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RESUMO

A espectroscopia € uma técnica que utiliza os conceitos de fisica quantica como
base, somada das tecnologias mais recentes. Ela potencializa tanto uma analise
qualitativa fornecendo informacdes sobre a identidade das espécies atbmicas ou
moleculares quanto dos métodos quantitativos através de informacdes
numéricas relativas a um ou mais de seus componentes. A espectroscopia
Raman utiliza a técnica do espalhamento de modo a utilizar as caracteristicas
vibracionais dos compostos para identificar uma vasta quantidade de
informacgdes, fazer comparacdes e criar metodologias novas com rapidez e de
forma néo intrusiva. A espectroscopia por absorbancia e transmitancia utiliza o
principio de Beer-Lambert como base, e € uma técnica muito conhecida e
utilizada para identificacdo de espécies organicas, inorganicas e bioldgicas. Este
trabalho tem por finalidade a analise da degradacdo de 6leos automotivos por
meio das técnicas de espectroscopia mencionadas, visando a preservacao do
eguipamento ou maquina e a reducao de custos e paradas do mesmo. Para tal
foram coletadas amostras em oficinas especializadas com alto rigor de qualidade
na regido da baixada santista, feito validacdo das amostras e levado até a
faculdade Cité Anhembi Morumbi em S&o José dos Campos para coleta dos
dados Raman e até a faculdade Santa Cecilia em Santos para coleta dos dados
de Absorbancia e Transmitancia. Os dados dos 6leos novos e degradados foram
preparados e através da técnica de PCA foram analisados. Foi observado uma
correlacdo entre a quilometragem rodada e os 0Oleos degradados de forma a
estimar uma possivel troca de 6leo com base na absorbéancia, transmitancia e
quilometragem rodada apoés a troca do 6dleo.

Palavras chave: Oleo automotivo degradado. Espectroscopia Raman.
Espectroscopia UV-Vis. Espectrofotometria. PCA.



ABSTRACT

A spectroscopy is a technique that uses the concepts of quantum physics as a
base, coupled with the latest technologies. It potentiates both a qualitative
analysis of information about an identity of atomic or molecular species and
guantitative methods through information in the various communities related to
one or more of its components. Raman spectroscopy uses a scattering technique
to use the vibrational characteristics of the media to identify a quantity of
information, make comparisons, and create new methodologies quickly and non-
intrusively. An absorption and transmission spectroscopy, used as the Beer-
Lambert principle as the basis, is a well-known technique used to identify organic,
inorganic and biological species. The aim of this work is to analyze the
degradation of automotive oils by means of the mentioned spectroscopy
techniques, aiming at a preservation of the equipment or machine and a reduction
of costs and stops of the same. For the accomplishment of missions in
specialized workshops with high quality rigor in the region of the Santos, validated
samples and taken to a Cité Anhembi Morumbi faculty in Sdo José dos Campos
to collect Raman data and even a Santa Cecilia in Santos for Collection Of
Absorbance and Transmittance data. The data of the new and degraded glasses
were prepared and PCA technicians were analyzed. A correlation between a
round mileage and degraded oils was observed in order to estimate the exchange
of oils based on the absorption, transmission and mileage by an oil change.

Key words: Degraded automotive oil. Raman Spectroscopy. UV-Vis
Spectroscopy. Spectrophotometry. PCA
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Descrigcéao

Dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - (IBGE, 2017)
demonstram que a populagéo do Brasil em 2016 era de 206.081.432 habitantes
e de acordo com o Departamento Nacional de Transito - (DENATRAN, 2016), o
Brasil possuia 442 veiculos para cada mil habitantes, sendo cerca de 248
automoveis, 101 motos e 91 tipos diversos para cada mil habitantes. Em média
um tipo de veiculo para cada 2,26 habitantes.

Segundo o Balango Energético Nacional - (BEN, 2016) do Ministério de
Minas e Energia - (MME, 2016) nos ultimos 10 anos houve um aumento de 171%
do consumo de gasolina, 292% de etanol hidratado e de 152% de Oleo
lubrificante para manter o desempenho dos motores.

Quando se refere a Oferta Interna de Energia - OIE, as fontes de energia
sdo definidas como renovaveis (41,2%) e ndo renovaveis (58,8%), sendo o
etanol fonte renovavel e a gasolina e o 6leo lubrificante, fontes ndo renovaveis.

Admitindo como referéncia os dados do DENATRAN, a projecéo do IBGE
e a taxa de crescimento dos ultimos 10 anos, é possivel fazer uma projecéo que
em 2026 o Brasil possuira cerca de 855 veiculos para cada mil habitantes, em
2036 possuira 1703 veiculos para cada mil habitantes e em 2046 possuira 3492
veiculos para cada mil habitantes, ou seja, em 2026 ja tera em média um tipo de
veiculo para cada 1,53 habitantes, conforme figura 1.

Com o crescente aumento da fabricacdo de veiculos e facilidades de
aquisicdo de veiculos novos e usados, € necessario cada vez mais utilizar o
conhecimento cientifico e os avancos tecnolégicos como ferramentas para
cuidar dos veiculos de forma a manté-los em condi¢cdes adequadas para a

seguranca dos motoristas, passageiros, pedestres, animais e a propria natureza.
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Relacdo Populagéo - Veiculos (2006 a 2016)

300.000.000
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Figura 1 — Relac&o de veiculos por habitantes.

Em paralelo a este crescimento ha outro cendrio estatistico, onde de
acordo com dados do (DATASUS, 2016) e do (DPVAT, 2017) em 2016 houveram
208.890 internacbes por acidente e 346.060 processos aceitos por invalidez
devido acidente de transito. Utilizando regresséao linear com dados de 2006 a
2016 e projetando para 20 anos, em 2026 esses dados seriam 352.270 e
1.152.098 e em 2036 seriam 476.220 e 1.719.828, respectivamente, conforme
figura 2.
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208.890
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DATASUS DPVAT ——Linear (DATASUS) —— Linear (DPVAT) |

Figura 2 — Feridos graves em transito.
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De acordo com (BRANDAO, 2007) existem quatro grupos basicos que
contribuem para os acidentes: a via, o veiculo, o ser humano e o ambiente.

Tendo o veiculo um quarto dessa responsabilidade, devido as condicdes
de manutencao, conservagdo, desempenho do veiculo e equipamentos que o
integram, entre eles o0 uso correto e a devida troca do 6leo lubrificante.

De forma geral o veiculo € composto de pneus, freios, suspenséo,
carroceria, monobloco, sistema elétrico, motor e sistema de arrefecimento. Uma
das partes mais importantes de um veiculo é o seu motor, e segundo
Teixeira(2013) a evolucdo tecnoldgica dos equipamentos, a exemplo dos
motores para atender as novas exigéncias ambientais, bem como o aumento do
uso de biocombustiveis, fazem com que os 6leos lubrificantes sejam cada vez
mais exigidos, ou seja, para que o motor mantenha-se em perfeitas condigoes e
em sua melhor performance é necessario adquirir 6leo lubrificante automotivo
em condicBes Otimas e acompanhar sua deterioracdo de forma a sempre ter um
oOleo lubrificante eficiente.

Segundo o Programa de Monitoramento de Qualidade dos Lubrificantes -
(PMQL, 2016) a condicdo 6tima € assegurada quando ha o registro e o
cumprimento das especificacdes técnicas que foram registradas na Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP pela empresa
fornecedora durante a producdo e comercializacdo do Oleo lubrificante
automotivo, seja quanto a rotulacéo ou qualidade, como viscosidade cinematica
a 100°C, quantidade de aditivos e armazenamento.

Quanto a deterioracdo ou degradacao do O6leo lubrificante existe uma
recomendacdo de troca por tempo ou quilometragem de acordo com sua
viscosidade (classificacdo SAE) e também por uso severo ou ndo severo de
acordo com seu desempenho (classificacdo API), ambas baseadas em testes

em ambiente controlado, laboratérios, estudos e estatisticas.

1.2 Justificativa da pesquisa

A atual referéncia véalida para a deterioracdo de Oleos lubrificantes
automotivos sdo a recomendacédo do fabricante dos veiculos e a analise de

laboratorio.
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A recomendacéo do fabricante se baseia em testes controlados de modo
a criar padrbes que reflitam como os componentes internos do motor devem
estar dentro dos varios modelos e nas mais variadas situacoes.

Quanto a analise de laboratério é verificada se a quantidade de elementos
esta dentro ou fora do padrdo da legislacdo, e é muito utilizado em anélise de
equipamentos industriais que possuam programas de manutencdo preditiva,
porém ndo sdo normalmente utilizados em analises de Oleos lubrificantes
automotivos.

As préticas mais comuns séo a observacao da viscosidade efetuada entre
os dedos ou a cor do 6leo observados por um frentista, usuario ou mecanico que
ndo sao parametros cientificos para constatacdo da condicdo do 6leo ou a
necessidade de sua troca.

Com base nestas informagbes ou na informagdo padronizada pelo
fabricante fica de certa forma arbitraria a troca, podendo ser efetuada no tempo
ou fora do tempo sem ter uma margem cientifica que constate quantitativamente,
salvo uma andlise em laboratério, que poderia ficar invidvel devido ao tempo, ao
valor e a grande quantidade de veiculos existentes.

Desta forma faltam dados e parametros cientificos para constatacéo
guanto a exatidao do tempo de degradacao ou deterioracdo do 6leo lubrificante
automotivo para cada caso particular e condicdes que o veiculo esteja exposto.

Percebe-se que a deterioracdo do 6leo lubrificante automotivo sem um
acompanhamento pode afetar diretamente ou indiretamente o rendimento, a
eficiéncia, a poténcia, o desgaste prematuro das pecas do motor, as vedacoes,
causar danos simples ou complexos ao motor, superaquecé-lo, afetar a
seguranca dentro e fora do veiculo, causar prejuizos econdmicos, financeiros,

pessoais, acidentes, poluicdo, contaminacdo e multas.

1.3 Objetivo

7

O questionamento cientifico para este trabalho € “Existiria alguma
maneira mais confiavel e pratica de avaliar a deterioracdo do 6leo lubrificante
automotivo podendo tal procedimento ser feito a qualquer momento? .

Com este questionamento o foco é analisar a degradagdo de Oleos

lubrificantes automotivos por meio de técnicas de espectroscopia.
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E com este foco o objetivo do trabalho é efetuar estudos e analises de
diferentes Oleos lubrificantes automotivos por meio de técnicas de
espectroscopia Raman, espectrofotometria por absorbancia e transmitancia e
processamento de dados multidimensional, PCA, tanto dos 6leos novos quanto
dos o6leos usados de modo a verificar se existe alguma relagdo ou correlagcédo
destes 6leos com a quilometragem rodada e como poderia ser realizada esta

analise.

1.4 Resumo dos capitulos

No capitulo 2 € descrito a fundamentacdo tedrica do Oleo lubrificante
desde sua origem base, descrevendo os tipos de 6leo e aditivos que o compde
até o final do ciclo de uso, quando o mesmo se encontra degradado, onde &
relacionado elementos que podem fazer parte de sua composicdo e alguns
danos que podem ser causados pela demora na troca.

No capitulo 3 é descrito a fundamentacéo tedrica dos métodos oticos de
analise nao invasivos, espectroscopia Raman, espectroscopia de absorbancia e
transmitancia e técnica de analise de componente principal (PCA).

No capitulo 4 é descrito tanto sobre a coleta quanto dados das amostras
coletadas, dados do espectrometro Raman e do espectrometro de absorbancia
e transmitancia, calibracdo, ambiente e condi¢cbes para medicoes.

No capitulo 5 é apresentado os dados gerados pela medicdo no
espectrometro Raman e pelo espectrometro de absorbéncia e transmitancia,
plotado gréficos, feito andlise e correlacdes dos dados através da preparacao
dos dados com aplicacéo das técnicas de retirada da fluorescéncia no Raman,
fitro norma 1, retirado raios césmicos, média dos dados em triplicata e
processamento dos dados por regressao linear e analise de componente
principal.

No capitulo 6 € apresentado a conclusdo da analise das informacdes

processadas e feito sugestdes de trabalhos futuros.
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Capitulo 2

FUNDAMENTACAO TEORICA - OLEO

2.1 Classificacdo SAE e API (viscosidade e desempenho)

As caracteristicas ou propriedades do 6leo lubrificante que costumam se
destacar sao a viscosidade (resisténcia ao escoamento), o indice de viscosidade
(relacdo da viscosidade e temperatura) e a densidade (massa de um
determinado volume de 6leo a uma dada temperatura), que sao parametros
padronizados pela SAE (Society of Automotive Engineers) e pela APl (American
Petroleum Institute).

O SAE classifica os 0Oleos lubrificantes pela sua viscosidade que podem
ser mono ou multi viscosos.

A figura 3 ilustra esse sistema que é dividido em trés categorias, sendo
elas 6leos de inverno ou minima temperatura admissivel que podem variar de 0
a -25°C acompanhados da letra W (winter, inverno em inglés), 6leos de veréo ou
maxima temperatura admissivel que variam de 20 a 60°C, e 6leos multiviscosos

que sao a juncao dos dois 6leos monoviscosos anteriores.

Baixa temperatura Alta temperatura
A afempgEaE SAF 40 peraty
I
I |
SAE 25\/\/4|. !
SAE 20W--
SAE 15w SAE 15W40 !
- SAE 10W.! :
o SAE 5W| I
© SAE OWL I
o 0 I
) | |
< : :
] I I
2 I I
© SAE 60
T
g | / — SAE 50
o : “Ir SAE 40
a | SAE 15W 4 SAE30
= : —Ir SAE 20
I I
I
1 1 »
>
-20°C Temperatura (°C) 100°C

Figura 3 — Viscosidade por temperatura.

O API classifica a aplicacédo e o desempenho, sendo que na aplicacao é
utilizado a letra C para motores diesel ou S para motores de ciclo Otto (gasolina,
alcool e GNV), e no desempenho é usado uma letra do alfabeto para designar o

nivel de modernidade em ordem crescente.
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De acordo com (API, 2017) os validos em 2017 sao:
a) Diesel: CH-4; CI-4; CJ-4; CK-4.
b) Gasolina: SL; SM; SN.

2.2 Motor

De acordo com dicionario (MICHAELIS, 2017) o motor é uma maquina
que converte varias formas de energia em energia mecéanica, e € composto de
ligas de metais diversos, tendo partes fixas e aproximadamente 200 partes
moveis.

Afigura 4 ilustra o circuito de lubrificagdo do motor, desde seu reservatério
na parte inferior chamada Carter passando pela bomba de succao, filtro de 6leo

e as ramificacdes até seu retorno ao Carter e reinicio do ciclo.

Filtro da Bomba

Galeria princiapal de lubrificagao

Figura 4 — Circuito de lubrificacdo do motor.

Fonte: Contesini (2015)

O interior de um motor € um ambiente fechado e hostil, e ao ser acionado
as partes moveis se movem em altas velocidades de rotacdo promovendo
contato direto entre as partes fixas e moveis gerando atrito, desgaste, calor, alta
presséao e residuos de produtos gerados da combustdo que tendem a aumentar
a degradacédo do 6leo diminuindo sua eficiéncia, o qual pode se comportar de

forma diferente dependendo de seu 6leo basico.

2.3 Oleo basico

O 0leo basico é derivado do petréleo e compde cerca de 80% a 90% do
6leo comercializado (CAINES, et al., 2004).



24

O tratamento para chegar no 6leo basico inicia-se na extragdo do petroleo
passa por um processamento primario, separacdo bifasica ou trifasica,
dessalgacao, pré-aquecimento e refino, onde o petroleo é separado em diversas
fracOes ou partes, entre elas o Oleo lubrificante que possui cerca de 26 a 38

carbonos e é conhecido como 6leo basico mineral, conforme figura 5.
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Figura 5 — Processo de Refino: produtos do petréleo.

Fonte: Coelho (2012)

ApOs sair da torre 0 6leo passa por um processo que é responsavel pela
remocao de algumas impurezas, tais como fosforo, enxofre e metais, gerando o
6leo bésico mineral refinado, conforme figura 6a.

Segundo a (ANP, 2015) existem outros dois tipos de Oleos basicos que
sdo produzidos por substancias sintéticas geradas por reacdes quimicas em
laboratério ou em processos industrializados, chamados de 6leos basicos
sintéticos (figura 6b) ou 6leos compostos de misturas de 6leo sintético e mineral

refinado, chamados de 6leos basicos semissintéticos.

-

| ( Refined Mineral oil & crude oi et ) Synthetic oil

| bl %

Distillation column for refining

Chemical plant

Distillation column for refining

(a) (b)

Figura 6 — Processo producdo de 6leo (a) mineral; (b) sintético.

Fonte: Totachi (2017)
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Na figura 7 € possivel observar a diferenca molecular entre os tipos de

6leo sintético, semissintético e mineral.

oooooaee Sintético

Semissintético

,/ \ Graup | solvent refined oi
Force —= -~ h | | B S
I 1 | _
' @) V0]

Figura 7 — Moléculas de 6leo sintético, semissintético e mineral.

Fonte: Niu (2007)

As moléculas do Oleo sintético sdo mais uniformes, tem melhores
propriedades e suportam maiores variagdes de temperatura, enquanto o éleo
semissintético é projetado para ter alguns dos beneficios dos Oleos sintéticos
sem o custo.

Os Oleos minerais possuem moléculas ndo homogéneas compostas de
elementos caracteristicos do local onde foi extraido o petréleo, possuindo muitas

limitagBes, porém com o prego mais acessivel.

2.4 Classificacao de 6leos basicos

Quanto a natureza quimica, ou arranjo molecular dos hidrocarbonetos, os
Oleos bésicos lubrificantes podem ser classificados nas séries parafinicas,

nafténicas, e aromaticas (SIMEPETRO, 2011), conforme quadro 1.

Quadro 1 — Caracteristicas dos 6leos basicos.

Parafinicas Nafténicas Aromaticas
Lubrificantes Otimo Médio Ruim
Densidade Baixa Média Alta
indice de viscosidade Excelente Ruim a bom Ruim
Volatilidade Baixa Média Alta
Fluidez a baixa temperatura @ Baixa Boa Boa
Fluidez a baixa temperatura® Excelente Boa Boa
Ponto de fluidez Baixo Bom Excelente
Relagao viscosidade-pressao Baixo Boa Excelente
Resisténcia a Oxidacé&o / ) )
Excelente Ruim a boa Ruim

estabilidade térmica



26

Parafinicas Nafténicas Aromaéticas
Solvéncia para aditivos Baixa Boa Excelente
Toxicidade Nenhuma Baixa Alta
Biodegradacéo Alta Média Baixa
Formula Geral CnHan+2 CnHan CnHane
Oy
e - CH;
(H,
Ligacéo
Cadeia ciclica Cadeia ciclica

Cadeia linear saturada )
saturada insaturada

a Sem rebaixador do ponto de fluidez.
b Com rebaixador do ponto de fluidez

Fonte: Adaptado Pereira (2015), Da Costa Maia (2009) e Lubnet (2008)

Segundo a Petrobras (2017), o 6leo basico parafinico tem maior utilizacédo
em equipamentos com alta ou grande variacdo de temperatura como 0leos
lubrificantes automotivos, e os 6leos basicos nafténicos tem maior utilizacdo
guando usados em equipamentos com baixa ou pouca variacao de temperatura.

Quanto ao 6leo aromatico devido aos baixos indices de viscosidade e
resisténcia a oxidacdo ele é mais utilizado como extensor nas industrias de
pneus e borrachas sintéticas ndo sendo préprio para lubrificantes (PETROBRAS,
2017).

A unido colaborativa da APl e da ATIEL (Association Technique de
L’Industrie Europeanne des Lubrifiants) criou uma padronizacdo mundial de
Oleos basicos usados pelas refinarias do mundo todo, classificando o 6leo quanto
ao indice de viscosidade (IV), teor de saturados e teor de enxofre, sendo a
qualidade do produto proporcional ao indice de viscosidade, que € a propriedade
gue mede a variacdo de viscosidade de um 6leo de acordo com a variacdo da
temperatura (ZAMBONI, 2008).

Para se obter o IV aplica-se norma ABNT NBR 14358:2005 baseada no
método ASTM 2270 nas temperaturas de 40°C e 100°C.

Segundo estes critérios foram criados cinco grupos (DOU, 2017), e um
sexto grupo poderia ser acrescentado para um tipo particular de oligbmero de
olefina da Europa, de forma a simplificar sua regulamentacdo (ZAMBONI, 2008).
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Desde o dia trinta e um de dezembro de 2016 a (ANP, 2017) elevou tanto
o nivel de desempenho minimo dos lubrificantes automotivos comercializados
no Brasil quanto dos Oleos lubrificantes produzidos e importados. Ambos
deverdo atender aos padrOoes estabelecidos pelas diversas entidades
internacionais como SAE, API, ACEA (Association des Constructeurs Européens
d'Automobiles), JASO (Japan Automobile Standard Organization), entre outras.

A figura 8 demonstra os processos e produtos dos grupos segundo a

classificacéo de 6leos basicos.
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Figura 8 — Grupos basicos e 0s processos.

Fonte: Texaco (2005)

O quadro 2 demonstra estes seis grupos e algumas de suas
caracteristicas.

Apesar das muitas propriedades descritas nos quadros 1 e 2, somente o0
O0leo basico ndo pode entregar a lubrificacdo que os motores modernos
construidos com tolerancias extremas precisam (TOTACHI, 2017), sendo
preciso adicionar componentes quimicos, também chamados de aditivos, de

forma a compensar as diversas condi¢gdes impostas pelos motores.
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Quadro 2 — Classificacado de 6leos basicos API/ ATIEL.
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Enxofre | Saturados Indice de ) } .
Grupo Processo ) ) Tipo de 6leo Caracteristicas Observacdes
(% peso) | (% volume) viscosidade
, . ] O Brasil e outros paises
i . Oleos basicos, mistura néo ) 3
| Rota solvente > 0,03 <90 80<1V<120 Mineral convencional ) ) produzem este tipo de 6leo
uniforme, menor refinamento .
basico
- o Produzidos principalmente
Boa volatilidade, resisténcia a -
L na América do Norte e
. . . . ) oxidag&o e ponto de fulgor, . o
Il Hidrorefino <0,03 290 80<1V<120 Mineral ndo convencional Asia. No Brasil séo
desempenho regular quanto a ]
) ) produzidos pelo grupo
fluidez e baixa temperatura
Lwart
) o Otimo desempenho como ) o
Hidroprocessamento Sintéticos e ] Produzidos pincipalmente
1} ) <0,03 290 V=120 o conformidade molecular e o
e refino semissintéticos » na Europa e Asia.
estabilidade.
. o ) ] ] ] . o ) Produzidos principalmente
Reac¢Bes quimicas Todos poli-alfa-olefinas (PAOS), inclusive o Formagé&o quimica estavel e
v } . i Sintético . . na Venezuela e no Mar do
(sintese) as poli-interna-alfa-olefinas cadeias moleculares uniformes Nort
orte
3 Todos os que ndo estdo no grupo | a IV, . . 3 Usados para desenvolvimento Produzidos principalmente
Ester e outros L Basicos nafténcios, Ester e -
\Y, o (nafténicos — 10 > Kuop < 12,5 e o de aditivos e em processos na Venezuela e no Mar do
sintéticos o . outros sintéticos o
sintéticos ndo PAOS) petroquimicos Norte
I+ 1001V <105 Criado para simplificar os
1+ Poli-internal-olefinas 1101V <120 L processos de aprovacao de um
VI GTL (Gas To Liquid) ) ] o Europa
(PIOSs) tipo particular de oligbmero de
I+ IV 2140

olefina da Europa

Fonte: Adaptado de DOU (2017), Wiley (2014), Lwart (2013), Zamboni (2008), Texaco (2005)
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2.5 Aditivos

Os aditivos sdo compostos quimicos usados como solucfes para problemas
gue ocorriam nos 6leos lubrificantes devido as diversas circunstancias, condicdes e
formas ao qual era exposto, correspondendo de 10% até 20% do produto acabado,

de forma a reforcar ou fornecer outras propriedades conforme quadro 3.

Quadro 3 — Relacao 6leo basico e aditivos.

Transferéncia de calor

Propriedades dos 6leos basicos sem aditivos Relacéo presséo e viscosidade

Efeitos da temperatura

Propriedades a baixa temperatura

Propriedades dos 6leos bésicos reforcadas com | Estabilidade de envelhecimento

aditivos Relacdes viscosidade e temperatura

Protec&o a corroséo

Detergéncia

Propriedades dos 6leos basicos fornecidas com | Disperséao

aditivos Pressédo extrema

Inibicéo de espumas

Fonte: Menezes (2013)

Os tipos mais comuns de aditivos misturados aos 0leos lubrificantes basicos
sdo: antioxidantes compostos de ditiofosfatos, fendis e aminas; detergentes ou
dispersantes compostos de sulfonatos, fosfonatos e fenolatos; anticorrosivos
compostos de ditiofosfatos de zinco e bario, sulfonatos; antiespumantes compostos
de siliconas e polimeros sintéticos; rebaixadores de ponto de fluidez e melhoradores
de indice de viscosidade (MENEZES, et al., 2013).

O quadro 4 apresenta o nome de alguns aditivos que foram elaborados ou
desenvolvidos, uma descricdo do problema base, a solucdo encontrada e as

substancias contidas no aditivo.

Quadro 4 — Descricdo do problema, solu¢cédo e composicéo.

Aditivo Problema Solucéo Composicao
A alta temperatura, a carga, a

; Adicionar moléculas
velocidade nos motores com e

. Copolimero de
complexas ao 6leo que

Espessante ou sem cambio acoplado o olefina,
; . - na presenca de calor iréo . .
ajustadores de alteravam a viscosidade e o 5 polisobutileno,
. . ; X P se expandir dificultando o e
viscosidade dleo ficava muito fino poliacrilatos,

escoamento e ajustando

perdendo a capacidade de a viscosidade

lubrificar

polimetacrilatos



Rebaixadores de
ponto de fluidez

Antidesgastante

Antiespumante

Antioxidante

Detergente

Dispersante

A baixa temperatura e o 6leo
com o veiculo desligado o
deixam demasiado espesso,
evitando a passagem de
gases, ndo permitindo o
deslizamento das pec¢as
maoveis e tornando a partida
dificil exigindo maior esforgo
da bomba de sucgéo

As partes méveis ndo sado
totalmente lisas e em certos
pontos de irregularidade
acabam se atritando com a
superficie contraria mesmo
com o 6leo

Formagéo de espumas devido
a constante mistura de ar e
6leo diminuindo o rendimento

O proéprio oxigénio injetado no
6leo em altas temperaturas
oxidam e promovem o
engrossamento do 6leo, nessa
condig&o o carbono pode se
acumular nas valvulas e nas
coroas dos pistées, podendo
levar a pré-ignicéo ou
detonacéo
Em temperaturas e pressoes
altas em volta da saia do
pistao é produzido um verniz,
que sao depositos viscosos da
queima parcial de combustivel
e Oleo, e podem levar os anéis
a colarem ocasionando o
desgaste do pistéo e a perda
de forca
A gueima do combustivel &
parcial e isso ndo é bom para
0s motores principalmente nos
motores a diesel, pois sobre
alta compresséo os gases, 0
combustivel parcialmente
queimado e particulas de
carbono sdo soprados através
dos anéis dos pistdes para
dentro do 6leo, as particulas
de carbono sao pequenas
demais para causar mal e
seriam necessarios 3 milhées
delas para cobrir a cabeca de
um alfinete, porém nas partes

Adicionar compostos
guimicos que diminuem a
temperatura de
congelamento do 6leo
causado pela
cristalizacdo das
parafinas presentes nos
mesmos. Pela formacéo
de uma pelicula protetora
na superficie dos cristais
da parafina, eles alteram
o tamanho do cristal
inibindo o crescimento
lateral e mantendo o 6leo
no estado liquido

Adicionar composto de
moléculas que se
aglutinam quimicamente
ao metal sobre intenso
atrito ao calor, formando
uma camada protetora e
permitindo que as
superficies deslizem
umas sobre as outras
sem danos
Adicionar composto que
tem a fungdo de agrupar
as pequenas bolhas de
ar, existentes no seio do
6leo, formando bolhas
maiores, que conseguem
subir a superficie, onde
se desfazem

Adicionar composto
quimico que torna as
moléculas
de oxigénio inativas

Adicionar composto
quimico que cria uma
superficie em volta do

metal que evita que
depositos viscosos se

acumulem a ela,
mantendo o metal limpo

Adicionar composto
quimico que cria uma
pelicula de substancia
guimica insolivel em
volta de cada particula

mantendo-as separadas

e pequenas o bastante

para passar através do

filtro de 6leo e as pecas
em operacao

Poliacrilatos,
polimetacrilatos

Dialquilditiofosfato de
Zinco de coloragdo
amarelo claro com
15,0 % de enxofre,

6,5 % de fésforo e 7,0
% de zinco, tricrsil,

compostos clorados e

sulfurados

Siliconas e polimeros
sintéticos, Silicio em
10ppm

Ditiofosfatos, fenois e
aminas, fenéis
blogueados, aminas
aroma-ticas

Sulfonato metélico
alcalino, Sadio,
magnésio, calcio e
bario. Succinimidas.

Fosfonatos,
fenolatos, poliamidas
e sulfonatos de metal

30



mais frias do motor elas
tendem a se juntar a agua,
resinas, alcatrdes e acidos e
consolidam-se como uma
borra, obstruindo as
passagens de 6leo e
entupindo os filtros

Quando o equipamento é
desligado o dleo desce para o
carter e as pecas esfriam
criando goticulas de agua, que
estimulam a ferrugem, e
podem se combinar ao
enxofre e com outros
compostos de hidrogénio
podendo produzir &cidos
altamente corrosivos no 6leo,
mesmo o 6leo basico tendo
alcalinidade ele neutraliza

Anticorrosivo

Adicionar composto
guimicos que cobrem as
superficies de metal com

uma camada
impermeavel,
proporcionando uma
barreira entre a
superficie metdlica e os
agentes corrosivos ou
ainda neutralizando
acidos através da
formacé&o de filmes

31

Ditiofosfatos de zinco
e bario, sulfonatos,
Zinco, polimeros
sintéticos, ésteres ou
acidos organicos,

. rotetores
somente alguns acidos P

Fonte: Adaptado de Menezes (2013), Totten (2003),

2.6 Oleo lubrificante acabado

Cunha (2010) diz que qualquer substancia interposta que reduz a friccado e
desgaste é um lubrificante, e no caso do 6leo lubrificante acabado ele é composto
pela juncdo de um tipo basico de Oleo lubrificante somado de aditivos conforme

formulacéo basica no quadro 5.

Quadro 5 - Formulagao baseada nos fluidos.

Tipo de fluido Composicéo basica

Oleo mineral (60%), usualmente mistura de solvente refinado ISO 10, 15,
22, 32, 46, 68; agente de lubricidade (15,3%) — gorduras naturais, ésteres
aditivos EP (20%),

superestimados, fdsforo, enxofre, gorduras sulfurizadas e olefinas

Oleos diretos ou

sintéticos; parafinas cloradas, sulfonatos

limpos
sulfurizadas; inibidores de corrosédo (4,7%).
Fluidos a Oleo mineral a 40°C com viscosidade de 15-20 csT (53,9%); inibidores
base de 6leo de corrosdo/emulsificadores (30,3%) — anibnico — sulfonatos, sais
alcalinos — Anfotbicos — sabdo de aminoacidos — Etoxilatos, Alcoois,

Oleo solavel ou _ - ; o
aminas; outros aditivos (10,3%) — antiespumantes, bactericidas /

de emulséo o . 3

fungicidas, agentes de pressdo extrema; agua (5,5%). Este pacote de
aditivos é diluido com agua na razéo de 1:10 a 1:50 para producgéo do

6leo acabado com aparéncia opaca.
i Oleo mineral (14,7%); inibidores de corrosdo/emulsificadores (50%) —

uido
Fluidos L sulfonatos idnicos, Sabdes de alcanolamina, Amidas de boro, Etoxilatos
o semissintético ou o i ) ) N )

quimicos nao idnicos, Alcoois, aminas; outros aditivos (10,3%) - antiespumantes,

semi-quimicos ) . }
Agente de oleosidade, agente de pressdo extrema; agua (25%). Este
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pacote de aditivos é diluido com agua na razdo de 1:20 a 1:60 para

producéo do 6leo acabado com aparéncia clara.
Fluido sintético Anticorrosivo (39,7%) — Alcalomina, sabdo sollvel em agua, sabdo de
dividido em boro/sais, acidos graxos/estéres; agentes lubrificantes (7,2%) -
solugdes Poliglicoles e ésteres; outros aditivos (3,1%) — bactericidas/fungicidas,
verdadeiras e antiespumantes, agentes de pressao extrema; agua (50%). Este pacote
superficiais de aditivos é diluido com agua na razdo de 1:10 a 1:100 para producéo

ativos do 6leo acabado com aparéncia completamente clara.
Fonte: Adaptado de Totten (2003)

A melhor qualidade estd no alcance de um delicado equilibrio entre os
componentes, de modo que cada um possa fornecer a sua melhor contribuicdo sem
interferir no desempenho de qualgquer um dos outros e dessa forma manter-se

funcional desde uma troca de Gleo até a proxima.

2.7 Oleo lubrificante usado ou contaminado (OLUC)

Nenhum 6leo dura para sempre, o Oleo lubrificante automotivo possui um ciclo
de vida, que segundo (CANCHUMANI, 2013) é composto de extragdo de materiais,
pré-fabricacédo, fabricacdo do produto, distribuicdo, utilizacéo, reuso e fim de vida.

De acordo com as resolucdes 17, 18, 19 e 20 de 2009 da ANP (MME, 2016)
Oleo lubrificante usado ou contaminado — OLUC, é o 6leo lubrificante que devido ao
seu uso normal ou por motivo de contaminacao tenha se tornado inadequado a sua
finalidade original.

A Resolucédo n° 362/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente - (CONAMA,
2005) considera que o uso prolongado de um 6leo lubrificante acabado resulta na sua
deterioracdo parcial, e Lopes (2007) complementa dizendo que a exposicao térmica
dos 6leos leva a sua oxidacao e que as particulas metalicas do motor adicionadas ao
Oleo catalisam o processo de degradacdo aumentando a densidade e a viscosidade
do oleo.

A degradacdo do OLUC altera a composicéo do 6leo lubrificante, diminuindo
sua eficiéncia, acrescentando componentes que néo faziam parte de sua formula
original ou aumentando a quantidade de compostos, como metais, que existiam em
guantidades controladas, de forma a ultrapassar os limites de tolerancia e causar mal
a saude do ser humano ou ao meio ambiente. Por isso a Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) no documento NBR-10004/2004 o identifica com o codigo

F130 e o classifica como um residuo perigoso.
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Existem diversos elementos e contaminantes que podem compor o OLUC, o
(CONAMA, 2005) e a Associacao de Protecdo ao Meio Ambiente de Cianorte —
(APROMAC, 2011), identificam entre os compostos do OLUC moléculas do Oleo
bésico inalteradas, moléculas do 6leo basico degradadas devido a presenca do
oxigénio como acidos organicos e cetonas, a presenca de compostos aromaticos
também conhecidos como Hidrocarbonetos Polinucleares Aromaticos - HPAs,
moléculas de aditivos degradados, novos compostos como dioxinas, acidos
organicos, cetonas, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, resinas e lascas.

A (ABNT, 2004) identifica também metais pesados como o cadmio, niquel,
chumbo, mercurio, cromo, cobre, ferro, niquel, arsénio, bario, magnésio; considerados
potencialmente carcinogénicos. Segundo (CERQUEIRA, 2004) parte desses metais
séo derivados do desgaste dos motores lubrificados, ma combustéo, poeira, solventes
ascaréis (bifenis policlorados) e também contaminacgéo por combustivel.

A presenca de metais encontrados no 6leo lubrificante automotivo pode indicar

areas de possiveis falhas no motor de acordo com o quadro 6.

Quadro 6 — Metais encontrados no 6leo e possiveis areas de falhas.

Elementos Indicagao por desgaste
Ag Pecas que prendem o pistéo a biela
Al Pistbes, rolamentos, bombas, rotores, tuchos de bombas.
B, Na Furos no sistema de resfriamento

Desgaste do bloco do motor, Cilindros, engrenagens, anéis, eixo de comando de
Fe vélvulas, virabrequim, rolamentos, bomba de 6leo, compressor de ar, impurezas,
corrosdo, bomba de 6leo.

Anéis gastos, selos, rolamentos, cubos de freio, cilindros e partes de sistemas
Cr hidraulicos.

Guia de valvulas, anéis de pistao, rolamentos, haste de conexao, camisas de cilindro,
Buchas, rolamentos, discos de transmissao, Arruelas de encosto, mancais, Tubos de

Cu , .

ndcleo de refrigerantes
Si Contaminagéo pelo ar
Ni Rolamento e valvulas

Sn, Pb, W, Cd Rolamentos

Sbh Virabrequins

Zn Pecas galvanizadas

Fonte: Adaptado de Totten (2003), Alves (2016) e Zmozinski (2010)

O (CNP, 1981) separa 0s contaminantes em quatro grupos: a agua; os produtos

volateis (combustiveis liquidos); os compostos sollveis em 0Oleo (geralmente produtos
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de combustdo de hidrocarbonetos instaveis); e os compostos insoluveis em 0leo
(fuligem, poeira, particulas metélicas e aditivos degradados).

A fuligem é correlacionada ao nivel de dispersante, ou seja, um alto teor de
fuligem é relacionado com um baixo teor de dispersante (TORBACKE, et al., 2014),
gue podem ocasionar entupimentos dos filtros, aumento da viscosidade, e € um

indicador de ma combustéo e troca de 6leo muito demorada (ROBINSON, 2000).

2.8 Conceitos basicos de analise de 6leos usados

Os tipos de analises podem ser classificados em qualitativas e quantitativas,
sendo que a andlise qualitativa fornece informacdes sobre a identidade, enquanto a
analise quantitativa fornece informa¢des numéricas.

O quadro 7 apresenta na primeira coluna propriedades de acordo com o
objetivo do estudo dessa dissertacdo que é a relagdo do campo eletromagnético com

a matéria e na segunda coluna lista métodos possiveis para analise.

Quadro 7 — Propriedades e alguns métodos de analise.

Propriedade Métodos instrumentais

L L Espectroscopia de emissao (raios-X, UV, visivel, eletrdnica, Auger);

Emissao de radiacdo . o ) . ) o
fluorescéncia, fosforescéncia e luminescéncia (raios-X, UV e visivel)
Espectrofotometria e fotometria (raios-X, UV, visivel e IR); espectroscopia

Absorcéo de radiagéo fotoacustica, ressonancia nuclear magnética e espectroscopia de

ressonancia de spin eletrénico

Espalhamento de radiacdo Turbidimetria, nefelometria, espectroscopia Raman

Refrac&o de radiacéo Refratdmetro, interferometria
Difracé@o de radiacéo Método de difracdo de raios-X e de elétrons
Rotacao de radiagéo Polarimetro, dispersao 6ptica rotatoria; dicroismo celular

Fonte: Hooler (2009)

O objetivo do método instrumental é criar uma comunicagéo entre o fendmeno
fisico e o ser humano, codificando e convertendo os dados de forma que este o possa
interpretar. Como produto desta converséo sdo gerados dois componentes: o sinal e
o ruido, sendo o sinal a informacédo desejada e o ruido as interferéncias causadas
devido aos efeitos quénticos e termodinamicos, baixa intensidade do sinal desejado,
raios cosmicos, rede elétrica, vibragdes na estrutura, circuitos elétricos, ambiente do

experimento, entre outras, que podem ser minimizados por meio de blindagens do
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equipamento, softwares com algoritmos, aterramentos elétricos, amplificadores

diferenciais e de instrumentacdo, modulacéo e filtros analdgicos e digitais.

2.9 Métodos usuais de analise de 6leos lubrificantes

Normalmente, séo utilizados quatro tipos de andlise de 6leo lubrificante: fisico-
guimica, de contaminacao, espectrometria e ferrografia.

Na analise fisico-quimica é analisado o envelhecimento do 6leo, na analise de
contaminacgdes a presenca de elementos que nao fazem parte do 6leo lubrificante, na
andlise por espectrometria informac¢des moleculares e atdmicas do 6leo e na analise
de ferrografia o desgaste do equipamento por meio dos elementos metélicos
existentes no oleo.

As propriedades comuns para analise séo o indice de viscosidade, o indice de
acidez, o indice de alcalinidade, o ponto de fulgor e o ponto de congelamento, e quanto

a contaminacdao os residuos de carbono, as particulas metalicas e a agua.
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Capitulo 3

METODOS OPTICOS DE MEDIDA NAO INVASIVOS

3.1 Propriedade da luz

A luz é uma radiacdo eletromagnética e pode ser descrita tanto em termos de
onda como de particula, tendo amplitude E (volts), um comprimento de onda A (hm) e
uma frequéncia v (cm™).

No vacuo a propagacao da radiacao é independente do comprimento de onda,
e é simbolizada pela letra c. Ao passar por outros meios continua na mesma
frequéncia, porém o comprimento de onda muda.

c=uv.4 1)

Conforme a figura 9 quando a luz passa do meio ar para o meio vidro ela altera
seu comprimento de onda, porém se dentro do vidro possuir concentracdes de
atomos, ions ou moléculas estes também influenciam e promovem uma interacado com

a matéria que pode ser medida pelo indice de refracdo n;.

c
no=o (2)
/=500 nm A=330nm A =500 nm
, v=6,0x 10¥ Hz . =6,0x 10" v=6,0x 10" Hz |
[ — . :
[}
]
|
< |
= of-
3
£
£
< E
Ar Ar

Distancia
Figura 9- Refracéo da luz.

Fonte: Holler (2009)

Dessa forma néo ha absorcao e sim deformacéo da radiacdo sendo reemitida
sem alteracdo quando retorna para 0 meio ar.
Existe também um comportamento diferente da radiacdo quando as particulas

sdo pequenas ou grandes que envolve o principio da superposi¢cdo conforme figura
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10, que segundo (HOLLER, 2009) estabelece que quando duas ou mais ondas
atravessam 0 mesmo espaco acontece a soma das duas ondas, que dependendo da
defasagem entre elas podem somar-se (interferéncia construtiva conforme figura 10a)
ou subtrair-se (interferéncia destrutiva conforme figura 10b).

y

Tiempo Tiempo
(@) (b)
Figura 10 — Superposicao: (a) defasagem de 20°; (b) defasagem de 200°.

Fonte: Holler (2009)

Em particulas grandes existe um espalhamento para todas as direcbes com
uma pequena perda (espalhamento Mie), pois a interferéncia é incompleta o que néao

acontece nas moléculas pequenas onde tudo é reemitido (espalhamento Rayleigh).

3.2 Estados de energia

A energia numa molécula ou &tomo é discreta, ou seja, quantizada em espacgos
definidos, e na temperatura ambiente (estado fundamental), ela esta sem estimulo,
porém quando ela recebe (absorve) ou devolve (emite) energia ela muda de estado.

Essa quantizacédo é igual a diferenca de estados antes e depois da interacéo,
onde é relacionado a diferenca de energia entre os estados:

hx*c

E,—Ey=hxv= 3)
Onde E1 é a energia do estado excitado, Eo do estado fundamental, h e ¢ séo a
constante de Planck (6,626x103* Js) e a velocidade da luz (2,998x10% m/s?),
respectivamente.
Segundo (HOLLER, 2009) o denominado estado excitado pode ser: estado
eletrbnico; estado vibracional quantizado; estado rotacional quantizado; e estado de

energia virtual.
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3.3 Processo de relaxacao

O tempo de vida de um atomo ou molécula excitado é muito curto pois ha uma
tendéncia do retorno ao estado fundamental, chamado de processo de relaxacao,
onde o &tomo ou molécula ndo emite féton e sim vibra colidindo com outras moléculas

e causando diminuicdo da temperatura.

3.4 Modos vibracionais

A figura 11 demonstra processos moleculares quando a luz é absorvida nas

diversas regifes do espectro eletromagnético.

@ (Hz)
W'("t 10 10 10* 107 10" 10% 10" 10" 10" 10" 10® 10 10* 10’ ot 10* 1o
1 1 L 1 I 1 1 1 A ! I 1 N 1 1 ! 1 !

Comprimento de onda (m)
1o 10" 10' 10" 10* 10t 107 104 10* 10t 107 10t 10! | 10 10t 10 10t ot
A L L L A L ' I L ’ 1 L 1 L 1 1 - I 8 Bl
«-- Raios Raios X— Ultravioleta —» Infravermelho Microondas —ste——————Ondas de ridio ceeen
Visivel | ! J
Fonte fisica UHF VHF  SW MW W
TransigSes Vibragdes e Rotaghes ¢
Desintegracio Transicdes Transicdes elecrdnicas torgdes Inversdes A(d«\dodnuhrdom«n
nuclear  eletrdnicas profundas eletrbnicas | mals exxernas | moleculares moleculares campos elétricos & magnéticos

& o0

75 % 10'm

Figura 11 — Espectros eletromagnético e algumas relacdes.

Fonte: Unicamp (2010)

A figura 12 ilustra que a energia hv do féton emitido ou absolvido e, portanto, a
frequéncia v da radiacdo emitida ou absolvida, € dada pela condicao de frequéncia de
Bohr:

h*v=|E; — E,| 4)
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Figura 12 — Propriedades da espectroscopia.

Fonte: Atkins & Paula (2008)

A energia e a frequéncia sdo relacionadas e de acordo com a intensidade
fornecida, a molécula pode gerar um modo rotacional ou vibracional diferente, sendo
gue uma molécula pode ter varios modos vibracionais dependendo da energia que lhe
foi fornecida, e se ela € linear (3N-5) ou néo linear (3N-6), onde N é o niumero de
atomos da molécula.

Dessa forma nas ligacdes entre os atomos da molécula, podem ocorrer
deformacfes no eixo de ligacdo dos atomos de forma axial (figura 13), chamado de
estiramento (stretching, em inglés) simétrico ou assimétrico, ou no eixo de ligacdo dos
atomos de forma angular (figura 14), chamado de deformacgédo angular (bending, em
inglés) simétrico ou assimétrico, e dentro ou fora do plano. Caso ela seja dentro do
plano e simétrica € chamada de tesoura (figura 14a); dentro do plano e assimétrica é
chamada balanco (figura 14b); fora do plano e simétrica é chamado abano (figura
14c); e fora do plano e assimétrica € chamado torcao (figura 14d). Sendo o sinal “+” o

movimento de subir e “-” 0 movimento de descer, ambas perpendiculares ao eixo.

(@) (b)

Figura 13 — Estiramento (a) simétrico (b) assimétrico.

n A n n
(@) (b) (© (d)

Figura 14 — Deformacao (a) tesoura (b) balanco (c) abano (d) torgao.
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3.5 Espectroscopia

Espectroscopia € definida de acordo com (DECHILE, 2017) como um conjunto
de técnicas que consistem em observar, analisar 0s espectros e formular a teoria da
formacao das raias espectrais, e segundo Hooler (2009) como a ciéncia que trata das
interacdes da matéria com a radiacdo eletromagnética ou outras formas de energia
como ondas acusticas e feixe de particulas.

O espectro é produzido quando existe um movimento de um nivel de energia
menor para outro de maior energia, e pode ser classificado em espectro atbmico ou
molecular, sendo o primeiro referente a mudanca de estado em comprimentos de
onda discretos e o segundo em frequéncias definidas.

O estudo do espectro remonta do estudo da luz, utiliza conceitos quanticos, e
possuem técnicas diferentes como espectroscopia: por raios-X; por chama; de
emissao atdmica (AE); de absor¢cdo atbmica (AA); da faisca ou do arco (emisséo);
visivel e ultravioleta (UV); infravermelho (IR) e infravermelho proximo (NIR); e

ressonancia magnética nuclear.

3.6 Propriedades espectroscopicas

As propriedades espectroscopicas sdo mudancas nas populacées dos niveis
de energia quantizados de um sistema envolvendo a absorc¢do, luminescéncia,
emissao ou espalhamento de radiacao eletromagnética, conforme figura 15, que déo
origem linhas ou raias espectrais.

Na absorcdo no UV/Visivel existe uma maior energizacdo da molécula que
eleva seus estados de energia em niveis eletrénicos.

Na espectroscopia por emissdo, uma molécula sofre uma transicdo de um
estado de energia elevada E1, para outro estado de energia mais baixa Eo e emite o
excesso de energia na forma de féton. A emissdo por luminescéncia pode ser por
fluorescéncia ou fosforescéncia, sendo a diferenca o intervalo entre a absorcédo e a
emissdo do féton que na fluorescéncia é da ordem de 10 até 1012 segundos e na
fosforescéncia é da ordem segundos (RESENDE, et al., 2009).

Diferente da UV/Visivel na absorcéo infravermelha a intensidade energética é
bem menor, e uma radiacdo quase monocromatica € irradiada, dessa forma a
absorcdo e emissdo sédo estimuladas numa certa frequéncia, sendo que o detector

mede a diferenca entre os dois processos.
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Ja na dispersdo ou espalhamento um feixe incidente monocromatico passa
pela amostra e a radiacao espalhada a partir da face frontal (relacéo entre a frequéncia

de excitacdo e a frequéncia de emisséo do féton) da amostra € monitorada.

A E
S, Ml
ek
féton " *T
/\f> féton l féton féton
So T‘\ .
SA S A
Absorgdo no Emisséo Absor¢éo Disperséo Dispersdo  Dispersdo de
UV / Visivel Fluorescente infravermelha de Rayleigh de Stokes Anti-Stokes
- >
> ¢
- Niveis de energia eletrbnica -==% Relaxamentos vibratérios . N
o o _ o Disperséao
Niveis de energia vibracional -+ Niveis de energia virtual
Raman

Figura 15 — Niveis de energia e técnicas espectroscopicas.

Fonte: Adaptado de Chimenti (2017)

3.7 Espectroscopia Raman

O efeito Raman foi um fendémeno percebido em 1928 pelo indiano C.V. Raman
gue ganhou o prémio Nobel de fisica em 1931 por esta mesma descoberta (NOBEL,
2014), e é baseado nos niveis de energia vibracional e rotacional das moléculas
presentes na radiacdo espalhada, porém somente a partir de 1960 com o
desenvolvimento dos lasers (DE MENDONCA, 1998), que o Raman se tornou uma
ferramenta utilizavel.

O espectro Raman € adquirido emitindo um feixe laser monocromético na faixa
do visivel ou do infravermelho proximo (UNICAMP, 2017), onde durante a irradiagao
€ medido o espectro da radiacdo espalhada na amostra com um espectrémetro
apropriado.

O comprimento de onda de excitagcdo do Raman cria “estados virtuais” (figura
15), que por ndo serem quantizados podem ser infinitos. Estando uma molécula no
estado fundamental (Vo) ela pode absorver um foton de energia (hv) e reemitir um
foton de energia (hv), h(vex-w) ou h(Vex+w).

Se a frequéncia que é reemitida € inferior a frequéncia absorvida é chamado

espalhamento Stokes, h(vex-w), se a frequéncia reemitida for maior que a frequéncia
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absorvida é chamada espalhamento Anti-Stokes, h(vex+w), e se for igual é chamada
espalhamento Rayleigh, haver.

O guadro 8 apresenta detalhes dos trés espalhamentos que compde o espectro
Raman, sendo o estado energético Vo 0 nivel fundamental e os niveis Vi, V2 e V3

estados energéticos excitados.

Quadro 8 — Detalhes do espalhamento Stokes, Rayleigh e Anti-Stokes.

Stokes Rayleigh Anti-Stokes

h(Vex-w) hvex h (Vex+Vv)

excitacdo Y excitacao excitacao
Vo Vo
> ©
v, dexcitacdo dexcitacao dexcitacdo
0
A\
*

Vi

AE =hv,
V;

AE =ht, | |-h(f,t,) AE =hf, | |aE=-ht, AE=hf, | |h(f,)

]

E, 0 « E0 0 <
=, <_> coS[2T (Voy — 1,)t] oy Ey * cos(2mv,, t) Tm ( ) cos[21(Vy + v,,)t]
2 ar 2 or
Ps Ps Rayleigh P
Stoke ,\ “ ” Anti-Stokes
I I L A 1 1 L A \ \ . A
Aex-Ay Aex AextAy Aex-Ay Aex AextAy Aex-Av Aex AextAy
Espalhamento néo elastico Espalhamento elastico Espalhamento néo elastico
Mudanca de diregéo de Mudanca de dire¢édo de 0° a Mudanca de diregéo de
+0,1° 180° +0,1°
Perda de energia de 3keV a Perda de energia de 1eV — Perda de energia de 3keV a

5KeV ndo ha perda 5KeV
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A fluorescéncia tem grande intensidade e pode interferir no sinal Stokes que
tem pouca intensidade, porém no sinal Anti-Stokes ha menor influéncia da

fluorescéncia podendo ser uma opgéo para medicoes.

3.7.1 Componentes do espectrometro Raman

A figura 16 ilustra os componentes basicos do espectrometro Raman.

Computador
+

q:D Software

Sonda Fibra otica

CCD

Figura 16 — Componentes do espectrémetro Raman.

Os lasers mais usuais sao ion de argénio com Aexc de 488 ou 514,5 nm, ion de
cripténio com Aexc de 530,9 ou 647,1 nm, hélio/nedn com Aexc de 632,8 nm, laser de
diodos com Aexc de 782 ou 830 nm e Nd/YAG com Aexc de 1064 nm (HOLLER, 2009).

O seletor de comprimento de onda é um filtro passa banda (PB) que isola uma
Unica linha do laser. A fibra 6tica permite flexibilidade do ponto de amostragem e a
passagem do laser com o minimo de perda. A sonda também chamada de probe
permite a medicao direta na amostra. O espectrografo possui um sistema de espelhos
internos que utilizam o principio de reflexdo e difracdo. O detector CCD — (charge
coupled devices, ou dispositivo de carga acoplada) utiliza o principio da interferéncia
construtiva ou destrutiva para captar o sinal, e o computador possui um software
especifico para controle do espectrdmetro e processamento do sinal Raman medido.

Quanto menor o comprimento de onda do laser Raman maior sera a poténcia
do laser, a incidéncia de fluorescéncia e a foto decomposicdo causada pela

fluorescéncia.

3.7.2 Aplicagbes do Raman

Segundo (PACHECCO, et al., 2013) a espectroscopia Raman € uma técnica

nao destrutiva, ndo requer preparacdo de amostras, nao usa reagentes e é adequada
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para medi¢cdes de processos em tempo real, permitindo analises promissoras para
muitas areas de producéo e controle de qualidade.

Por isso tem sido aplicada tanto em pesquisa quanto em analises quantitativas
e qualitativas de sistemas organicos, inorganicos e biolégicos.

Entre as diversas areas de aplicacdo estdo: AFM / Raman; Arte / Museus /
Patrimonio; Analise in situ; Biologia e Biomédicas; Odontologia; Carbono; Catalise;
Corrosédo; Comida e bebida; Energia; Geologia; Materiais; Meio Ambiente; Nano
Tecnologia; Polimeros; Produtos farmacéuticos; Semicondutores; Técnicas Forenses;
Transmissao; Diagnostico; Sistema de Qualidade; Medicina; Astronomia; Petroleo e
Gas; Industria; Processos; Fisica; Pesquisa; etc.

Para atender as diversas éareas tem sido desenvolvido cada vez mais
acessorios e métodos de trabalho diferentes, entre elas o uso:

a) naregido do IR médio, para amostras solidas e de dificil manipulacéo;

b) de fibra 6tica, para transporte da radiacédo a uma longa distancia;

c) de microssonda, de forma a integrar-se com 0 microscopio;

d) do Raman com transformada de Fourier (FTIR);

e) do Raman Ressonante, para baixas concentracdes de analito (108 mol L1);

f) do Raman intensificado por superficie (SERS), para particulas metélicas; e

g) do Raman néo linear — Raman estimulado, efeito hiper-Raman, ganho Raman
estimulado, Raman inverso, Raman coerente Anti-Stokes (CARS) que visam

suprir limitagcbes do Raman convencional.

3.8 Espectroscopia UV-Vis (absorbancia e transmitancia)

A espectroscopia de absorcéo e transmissao molecular € também chamada de
espectrofotometria.

Ela se baseia ha medicao da transmitancia (%T) e da absorbéancia (A) de uma
solucédo utilizando a Lei de Beer-Lambert, segundo a qual diz que quando é
aumentado linearmente a espessura da cubeta onde fica a amostra, a intensidade da
luz emitida na saida da amostra é diminuida exponencialmente.

Sendo assim é utilizado uma amostra como referéncia com transmitancia (%T)
entre 99% ou 100% e depois utilizado a amostra que deseja se medir.

Através da relacdo logaritmica da poténcia do sinal de referéncia com a

poténcia do sinal da amostra € encontrada a absorbancia.
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A figura 17 demonstra os componentes do espectrofotdmetro.

Lampada Amostra

P, i
Monocro ° i : P
) ogor
PP
Pkl :
: ! :

A = Absorbancia

Detector :> Visor

T = Transmitancia i Referéncia :
A _/

P N
P, = Poténcia radiante incidente A= log Referéncia

Po PP I Pamostra
P = Poténcia radiante transmitida ‘ _

| = Comprimento da cubeta

Figura 17 — Componentes do espectrofotémetro.

As equacdes 5, 6 e 7 relacionam a absorbancia, a transmitancia e suas relagoes.

T=p=e (5)
%T = T % 100% (6)
A = —logT =2 —logy %T (7)

A penetracdo do laser (a) é obtida através da equacéo 5.

—InT

x= —— 8

Sendo I=1 cm
«x= —InT (cm™1) 9)

De acordo com a equacédo 5 pode se dizer que

1
lpenetragio 2 (10)

—ock 1 1
T=e a= ¢ = ; (11)

Dessa forma o valor de T sera 0,37. A profundidade de penetracdo se dara
guando a poténcia radiante incidente na cubeta alcancar 37% de seu valor de acordo
com a figura 18.
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Po
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i |penetrag§o

—
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Figura 18 — Penetracéo do laser.

3.9 Anélise de Componente Principal (PCA)

A analise de componentes principais € uma técnica de reducéo dimensional por
meio de matrizes. Com ela é possivel verificar a tendéncia geral dos dados ou a
correlacdo entre eles em ordem de importancia.

A estrutura matricial base do PCAé X = T = PT + E, onde a partir de uma matriz
inicial com dados coletados podem ser gerados uma ou Varias componentes
principais, compostas de duas matrizes, uma de scores (peso - T) e outra de pc
(componentes principais - PT) (LOPES, et al., 2010).

A componente principal é gerada por relevancia sendo diminuida em cada
componente. Por ser uma técnica de analise com varios passos e uma quantidade de
dados grande, ela normalmente é feita por meio de softwares estatisticos que utilizam
matrizes como o Matlab® SIMULINK versdo R2008a.
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Capitulo 4

MATERIAL E METODOS

4.1 Amostras

Foram utilizadas cinco marcas de 6leos diferentes, sendo que para cada tipo
de dleo foi coletado uma amostra do 6leo novo da embalagem antes da troca, e uma
amostra retirada do veiculo apés um determinado periodo de uso.

As amostras dos 0Oleos usados foram retiradas de motores de automdéveis em
oficinas conhecidas e com alto rigor de controle e qualidade na regido da baixada
santista. Veiculos que ndo trocaram o 6leo no mesmo local, que ndo possuiam
etiquetas de troca de 6leo com quilometragem anterior registrada no sistema do
estabelecimento, que colocaram 6leo diferente, que passaram por manutencao ou que
apresentaram vazamento necessitando complementar o 6leo foram excluidas do
estudo.

O quadro 10 demonstra as caracteristicas dos 6leos selecionados.

Quadro 10 — Detalhe dos 6leos coletados.

OLEO VEICULO
ID Nome Classificacao Tipo Km_ Km atual Diferenca Modelo
anterior
o 01/09/16 | 14/02/17 | 166 dias ou 5 meses
1 Marca 1 5W30 Sintético 1.0 - 2016
646 2727 2081 Km
Semi 12/08/16 | 14/02/17 | 186 dias ou 6 meses
2 Marca 2 5W30 . 1.0-2012
sintetico 51806 56806 5000 Km
o 29/12/16 | 14/02/17 47 dias ou 1 meses 1.8 — 2017
3 Marca 2 owz20 Sintético
15228 21224 5996 Km (Eco)
o 12/12/16 | 14/02/17 64 dias ou 2 meses
5 Marca 3 5W40 Sintético 1.6 - 2016
20530 29887 9357 Km
o 27/07/16 | 14/02/17 | 202 dias ou 6 meses
6 Marca 3 5W40 Sintético 1.0 -2016
2375 5426 3051 Km
o 10/02/16 | 15/02/17 | 371 dias ou 12 meses
7 Marca 4 5W30 Sintético 1.6 - 2013
24675 30987 6312 Km
Semi 20/09/16 | 15/02/17 | 148 dias ou 4 meses
8 Marca 5 5W30 . 2.0 - 2016
sintetico 10949 20403 9454 Km
o 10/03/16 | 15/02/17 | 342 dias ou 11 meses
9 Marca 4 5W30 Sintético 1.8-2014
7809 12266 4457 Km
R 09/12/16 | 15/02/17 68 dias ou 2 meses i
10 | Marcal 5W30 Sintético (Picape)
Diesel 52497 56961 4464 Km 2015




48

4.2 Coleta das amostras

A coleta de oleos foi efetuada utilizando tubos coletores para cada amostra e
etiquetas para identificacdo da mesma conforme figura 19. Foi efetuada a coleta dos
0leos com o veiculo suspenso por meio de elevador hidraulico, no processo de troca
de Oleo, apds entrada do veiculo no estabelecimento com data e horério pré-
agendados, com autorizacdo do gerente responsavel da unidade e acompanhamento

de técnico responsavel.

Figura 19 — Tubo coletor do 6leo e etiqueta.

O acondicionamento e transporte das amostras foi efetuado através de caixa

construida especificamente para as amostras de acordo com a figura 20.

(@) (b)

Figura 20 — Caixa de armazenamento de amostras (a) vista frontal; (b) detalhe
amostras.



49

4.3 Dados do espectrometro Raman

A coleta dos espectros Raman foi realizada nas dependéncias do Laboratorio
de Espectroscopia Vibracional do Centro de Inovacéo, Tecnologia e Educacéo - CITE
da Universidade Anhembi Morumbi, situado no Parque Tecnoldgico de Sao José dos
Campos no estado de S&o Paulo. Durante as atividades o Prof. Dr. Landulfo Silveira
Junior responsavel pelo laboratorio acompanhou e prestou o suporte necessario.

A condicdo do ambiente para realizacdo do experimento foi temperatura de
20°C e sala escura.

Para as medicbes dos espectros Raman foi utilizado um suporte de amostras
de aluminio com furos calibrados conforme figura 21-a e 21-b, onde cada amostra

ocupa o volume de aproximadamente 80 pL.

@) (b)

Figura 21 — Suporte para amostras (a) visdo frontal; (b) viséo lateral.

As amostras foram colocadas no suporte de amostras por meio de pipeta, de
acordo com a figura 22a e 22b.

(@) (b)

Figura 22 — Pipetas utilizadas (a)16/02/2017; (b)19/04/2017.
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A distancia entre a sonda Raman emissora da luz infravermelha e a superficie
da amostra de 6leo no suporte de amostras foi mantida em 10 mm, igual para todos

0s experimentos, conforme observado na figura 23a, 23b e 23-c.

@ (b) (©)

Figura 23 — (a) suporte de amostras; (b) estrutura de medicédo; (c) sonda Raman.

O espectrometro Raman dispersivo utilizado foi o modelo P-1 da Lambda
Solutions, Inc., MA, EUA (Figura 24).

Figura 24 — Espectrémetro Raman.

O quadro 11 descreve algumas caracteristicas do espectrémetro Raman.
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Quadro 11 — Dados do espectrémetro Raman.

ESPECTROMETRO RAMAN DISPERSIVO
Modelo P-1, Lambda Solutions, Inc., MA, EUA
Laser Diodo multimodo estabilizado
A excitacao 830 nm (infravermelho proximo-NIR)
Poténcia 350 mwW
Resolucao 2cmt

Faixa espectral util
Detector

°C de trabalho
Aquisicao
Armazenamento

Tempo de exposicao

400 a 1800 cm

Camara CCD back thinned, deep-depletion 1340x100 pixels
-75°C

Microcomputador PC

Software RamanSoft (Lambda Solutions, Inc., MA, EUA)

10 s (1 s e 10 acumulagdes)

O equipamento efetua um processo de verificacdo e calibracdo automatica ao

iniciar liberando posteriormente para uso caso nao encontre nenhuma anormalidade.

Também foi possivel ajustar o tempo de exposicdo do detector, o numero de

aquisicdes por amostra via conexao USB e armazenar 0s espectros para posterior

analise e interpretacao (figura 25).

(@)

(b)

Figura 25 — (a) dados dos 6leos gerados; (b) plotagem de dados.

Os dados de cada 6leo foram coletados em triplicata, gerando arquivos com

extensdao RAW no computador, convertidos em arquivo TXT, efetuado o processo de

retirada da fluorescéncia conforme procedimento descrito por (DA SILVA, et al., 2016),

efetuado a média dos valores em triplicata, retirados os picos de raios cosmicos, feito

a normalizacdo pela area sob a curva (normalizacdo norma 1) e entéo plotados para

andalise.
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4.4 Dados do Espectrometro por absorbéncia e transmitancia

A coleta dos espectros de absorbancia e transmitancia foi realizada nas
dependéncias do Laboratorio de Pesquisa em Produtos Naturais da Universidade
Santa Cecilia no bloco F sala 83, situada na cidade de Santos, estado de S&o Paulo.

A Prof. Dr? Luciana Lopes Guimardes responsavel pelo laboratorio
acompanhou e deu suporte durante toda a atividade.

O espectrofotdmetro utilizado foi o BioMate™ 3 Series Spectrophotometers da
Thermo Electron Scientific Instrument Corporation, certificado pelo préprio fabricante.
(figura 26).

() (b)

Figura 26 — Espectrofotdometro: (a) visdo lateral; (b) visado frontal.
O quadro 12 descreve caracteristicas do espectrofotdmetro utilizado.

Quadro 12 — Dados do espectrofotémetro.

ESPECTROMETRO ABSORBANCIA E TRANSMITANCIA
Modelo BioMate™ 3 Series Spectrophotometers
Banda espectral 5nm
Sistema ético Split beam, granting-basead
Detector Dual com Lampada fonte de Xenon
Range 190 — 1100nm
Preciséo +1.0nm
Repetibilidade +0.5nm
Ruido < 1mA a 0A; £2mA a 2A, pico a pico a 340nm
Range transmitancia; absorbancia 0.3 —125%T; 0.1 — 3.0A; 0 —9999C

Para calibracéo do equipamento foi colocado uma cubeta (figura 27a) com agua
destilada sem bolhas no espectrofotdmetro como referéncia do branco conforme

figura 27b, colocado a tampa e pressionado botao de calibragao.
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() (b)

Figura 27 — (a) cubeta de vidro; (b) suporte da cubeta.

Na sequéncia foi efetuado a programacédo no modo absorbancia de 4 métodos
para medicdo das amostras, sendo o primeiro na frequéncia de 830 nm (mesmo
comprimento de onda do Raman), o segundo no intervalo de 400 até 700 nm, o
terceiro no intervalo de 710 até 1010 nm e o quarto de 1020 até 1100 nm.

A figura 28a e 28b demonstram o material utilizado para manipulacéo do 6leo,
sendo a pipeta com ponta descartavel utilizada para colocar o 6leo na cubeta, sem
bolhas e residuos. Apés retirado a tampa do espectrobmetro e colocado a face fosca
da cubeta para o lado direto, foram iniciadas as medi¢cbes dos espectros de

absorbancia (A) e de transmitancia (%T).

(a) (b)
Figura 28 — (a) suporte para ponta descartavel; (b) pipeta.
Apés a medicao foi aberto a tampa, retirado a cubeta do espectrofotdémetro,
efetuado a retirada do 6leo lubrificante por meio de pipeta com ponta descartavel para
o recipiente de descarte (Figura 29a), trocado a ponta descartavel da pipeta para

limpeza com o produto hexano (Figura 29b) e colocado residuo no recipiente para
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descarte, trocando-se novamente a ponta descartavel e reiniciando o ciclo para cada

6leo.

(@) (b)

Figura 29 — (a) local de descarte dos residuos; (b) hexano.

Para coleta dos dados nao havia integracdo com maquina, sendo necessario
coletar os dados por meio de fotos do display do equipamento, posteriormente
digitados em planilha e plotados em gréficos.

Foi efetuado uma verificagdo da coeréncia dos dados como ferramenta
adicional para evitar erros, utilizando os conceitos de Beer-Lambert de acordo com as
equacbes 5,6 e 7.

Na tabela 1 é demonstrado o resultado do célculo de transmitancia na
frequéncia de 830 nm de acordo com os dados coletados de absorbancia, sendo as
amostras identificadas por um nimero seguido da letra A para éleos novos e B para
Oleos usados.

Os limites do equipamento sdo de 0,1 a 3A para absorbancia e de 0 a 100%T
para transmitancia, sendo assim quando os valores de transmitancia sdo >100 ou de
absorbancia <0,1 o meio é transparente, e quando os valores de transmitancia sdo
<0,1 e de absorbancia >3 o0 meio € opaco. Nas outras amostras observou-se variacdes

de 1 a 7% da transmitancia total.
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Tabela 1 — Validacao de dados parao A =830 nm.

OLEOS NOVOS

Amostras Absorbéancia (0.D.) Transmitancia (%T)
1A < 0,1 (limite inferior) > 100 (limite superior)
2A < 0,1 (limite inferior) > 100 (limite superior)
3A < 0,1 (limite inferior) > 100 (limite superior)
5A < 0,1 (limite inferior) 97,051
6A < 0,1 (limite inferior) 97,051
7A < 0,1 (limite inferior) 93,111
8A < 0,1 (limite inferior) > 100 (limite superior)
9A < 0,1 (limite inferior) > 100 (limite superior)
10A < 0,1 (limite inferior) 99,312

OLEOS USADOS

Amostras Absorbancia (0.D.) Transmitancia (%T)
1B 0,415 38,459
2B > 3 (limite superior) < 0,1 (limite inferior)
3B 1,411 3,882
5B > 3 (limite superior) < 0,1 (limite inferior)
6B 0,830 14,791
7B 0,983 10,399
8B 2,112 0,773
9B 1,830 1,479
10B > 3 (limite superior) < 0,1 (limite inferior)
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Espectro Raman das amostras

A figura 30 apresenta os espectros Raman dos Oleos lubrificantes novos na
faixa de 400 a 1800 cmt, com escalonamento de escala na intensidade para melhor
visualizacdo e demarcacao de algumas regides de vibracdo de acordo com o quadro

13, com a letra S para 0leos sintéticos e SS para 6leos semissintéticos.

40000 Raman 6leos novoHs |
A B E G .|l J
35000 - c P F K
30000 -
~ \J\. —— 1A (5W30-S)
2 25000 | IS g \‘\_/J}// \J\ :& ——— 2A (5W30-SS)
% 3A (OW20-S)
2 20000 - \
c A \J\ - ———5A (5W40-S)
() I P }
IS 15000 - M\U\ﬁ\\//\ﬁj U ....& ———BA (5W40-S)
- N
7A (5W30-S)
10000 ﬂ P 8A (5W30-SS)
9A (5W30-S)
5000 J
WWM\WJ\j\,J \\) .....\/ —— 10A (5W30-S)
O T . I T
400 900 1400
Deslocamento Raman (cm)

Figura 30 — Grafico Raman 6leos novos.

O quadro 13 apresenta véarias bandas identificadas no espetro dos 6leos
lubrificantes automotivos novos, bem como os grupos funcionais responsaveis pela
absorcao das respetivas radiacoes.

Os picos Raman do oleo lubrificante referem-se as vibra¢cdes moleculares do
Oleo basico e dos adicionais que o compdem, principalmente os hidrocarbonetos.

As principais bandas Raman que aparecem nos Oleos sdo atribuidas as

vibracdes de carbono (deformacgdes angulares e axiais conforme figuras 17 e 18).
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Quadro 13 — Relacao dos picos Raman dos 6leos lubrificantes novos

Banda Linha base 2 - . - N
(cm) (cm ) Molécula Grupo Tipo de vibracdo Denominagéo
725,5 825 - 640 CHz C-H Tesoura (angular) A
848,9 800 - 900 -(CH2)n- Cc-C Estiramento (axial) B
895 800 - 900 -(CH2)n- C-C Estiramento (axial) C
1065,9 1000 - 1100 -(CH2)n- C-0 Estiramento (axial) D
1153,3 1157 - 1543 CHz C-H Tesoura (angular) E
Balanco (angular) se
1304,9 1317 - 1267 CH:z =C-H polarizada, e abano F
(angular) se ndo polarizada
1340,8 1310 - 1397 R-NO2 C-H Estiramento simétrico
14449 1445 -CH: C-H Torgdo (angular) H
1451 1420 - 1476 -CH2 Cc=C Tesoura (angular) |
R-NO2 Estiramento assimétrico
1608 1530 - 1600 Cc=C ] J
asym (axial)
R-NO2 . .
1653 1650 - 1660 c=C Estiramento (axial) K
asym

Fonte: Baeten (1998), Baeten (1996), Bellamy (1975), Bailey (1972).

Segundo (BAETEN, et al.,, 1998) e (BAYLEY, et al.,, 1972) esta banda
corresponde a vibracdo de estiramento C=C de moléculas olefinicas que podem ter
banda de deslocamento de 30 a 50 cm™ se a ligacdo C=C é conjugada com outra
ligacdo dupla, uma vez que esta banda é sensivel ao nimero de ligacfes duplas.

A frequéncia de 725,5 cm™ corresponde a uma vibracédo de tesoura (angular)
CH2de acetileno; a frequéncia de 848,9 e 895 cm™ correspondem a uma vibracéo de
estiramento (axial) de -(CH2)n-; a frequéncia de 1065,9 cm se refere a uma vibracéo
de estiramento (axial) de um alcano -(CH2)n-; a frequéncia de 1153,3 cm™ se refere a
uma vibracéo tesoura (angular) de C-O; a frequéncia de 1304,9 cm™ é o segundo pico
mais intenso e se refere a um balanco (angular) se polarizada ou abano (angular) se
ndo polarizada de CH2; a frequéncia de 1340,8 cm™ se refere a uma vibracdo de
estiramento simétrico de R-NO2 (WILEY, 2014), (BAYLEY, et al., 1972).

A banda Raman com picos em 1451 cm™ e no intervalo entre 1441,8 e 1444,9
cm? sdo os mais fortes que aparecem nos 6leos e correspondem a dois picos
atribuidos as vibracdes de deformacéo tesoura (angular) e tor¢do (angular) de CH,
respectivamente (PICO, 2012).
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A frequéncia de 1608 cm™ se refere a uma vibracdo estiramento assimétrico
(axial) de R-NO2, e a frequéncia de 1653 cm™ a uma ligacéo estiramento (axial) de cis
RCH=CHR (BAETEN, et al., 1998).

Importante ressaltar que segundo (BAETEN, et al., 1996) e (WILEY, 2014) as
cadeias de hidrocarbonetos sdo caracterizadas por uma série de bandas devido a
vibracéo de ligacdes C-C, porém essas bandas nao fornecem informacdes adicionais
para a identificacdo da cadeia de carbono.

Ainda de acordo com os dados Raman dos 6leos novos é possivel verificar
algumas flutuacdes entre os valores de pico mais acentuados e demarcados como D,
E, F e H, sendo que cada um deles corresponde a um tipo de vibracédo diferente,
estiramento (axial), tesoura (angular), balanco e abano (angular) e tor¢cao (angular),

respectivamente. A tabela 2 traz detalhes desses picos.

Tabela 2 — Flutuacdes entre os valores de pico dos éleos novos.

(cm™) AMOSTRAS (intensidade)

PICOS 1A 2A 3A 5A 6A TA 8A 9A 10A
1065,9 2721,322 2289,458 2369,948 2490,001 2474,663 1281,937 2314,587 2318,555 2165,739
1153,3 1580,634 1297,638 1303,488 1512,336 1621,402 970,7689 1392,39 1097,167 1298,19
1304,9 5812,845 4725,388 4894,218 5453,015 552245 2790,872 4940,306 4913,924 4853,913
1444,9 10555,82 8790,76  9146,555 10010,16 10065,4 4748,814 9019,778 8748,345 8963,888

I mmGQo

A figura 30A demonstra a variacdo entre as amostras do pico D.

Pico D

3000 |
2500 +
2000 -

1500 -

Intensidade

1000

500 -

0 T T T T T T T
1A 2A 3A 5A 6A TA 8A 9A 10A

Amostras

Figura 30A - Grafico da propor¢édo entre os 6leos e o valor de pico.
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A amostra 1 possui 0 maior valor de pico enquanto a amostra 7 possui menos
da metade de seu valor. Ambos os 6leos séo do tipo sintético com classificacdo 5W30,
porém de marcas diferentes. As demais amostras mostram variagdes entre 8 e 25%
da amostra 1.

As variacfes do pico E sdo demonstradas na figura 30B, onde a amostra 6
possui a maior intensidade e a amostra 7 possui a menor, com aproximadamente 60%

de seu valor.

Pico E

1800
1600
1400 -
1200 -
1000 -
800 -
600 -
400 -
200 -

O T T T T T T T
1A 2A 3A S5A 6A A 8A 9A 10A

Amostras

Intensidade

Figura 30B — Gréfico da proporc¢do entre os 6leos e o valor de pico.

A amostra 6 € um 6leo com classificacdo 5W40 sintético, enquanto a amostra
7 tem classificacdo 5W30 sintético, ambos de marcas diferentes.

Existem muitas oscilacdes entre os 6leos neste pico com cerca de 3% a 42%
da amostra 6, porém com baixa intensidade comparado aos outros picos.

A figura 30C demonstra a segunda maior oscilacdo dos quatro picos em
intensidade, tendo a amostra 1 a maior intensidade e a amostra 7 a menor, cerca de
48% de seu valor.

As variagdes ocorrem entre 5% a 19% da intensidade da amostra 1.
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Pico F

()]

o

o

o
I

O T T T T T T T
1A 2A 3A S5A 6A 7A 8A 9A 10A

Amostras

Figura 30C — Grafico darazéo entre os 0leos e o valor de pico.

A maior variagdo em intensidade acontece no pico H de acordo com a figura
30D, tendo a maior intensidade a amostra 1 e a menor a amostra 7, com cerca de

45% de seu valor.

Pico H

12000

10000 -

(00

o

o

o
I

6000 -

Intensidade

4000 -

2000

O I I I I I I I
1A 2A 3A S5A 6A 7A 8A 9A 10A

Amostras

Figura 30D — Grafico da razéo entre os 6leos e o valor de pico.

Os Oleos 1 e 7 sao diferentes, do tipo sintético e com classificagdo 5W30 porém

de marcas diferentes. A variagdo neste pico € de 3% a 18% da amostra 1.
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As maiores variacdes acontecem nos picos H e F que possuem o primeiro e o
segundo maior valor de pico, enquanto os picos D e E tem menor intensidade de
variagao entre os picos.

E possivel observar certa proporcionalidade entre as amostras nos quatro
picos, apesar de possuirem intensidades diferentes, com uma maior variagcdo na
amostra 7, que de acordo com os dados foi usado num veiculo fabricado no ano de
2013, e permaneceu no veiculo cerca de 371 dias, 0 maior tempo entre as amostras.

A figura 31 apresenta os espectros Raman dos 0leos lubrificantes degradados
na faixa de 400 a 1800 cm, com escalonamento de escala na intensidade para

melhor visualizacdo, com letra S para 6leos sintéticos e SS para 6leos semissintéticos.
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Figura 31 — Grafico Raman 6leos usados.

Observou-se uma grande diminuicdo dos picos Raman para os 6leos usados
com pequenas flutuacdes nos 6leos 2B nas regides de 536, 1347 e 1645 cm™ que
correspondem aproximadamente aos picos de tesoura (angular) e estiramento (axial);
e 10B nas regides de 1315, 1607 e 1787 cm™ que correspondem aproximadamente
aos picos de estiramento (axial), enquanto nos outros 6leos o espectro nao
apresentou pouca flutuacdo devido a alta absorcdo do meio ndo permitindo o
espalhamento Raman.

No comprimento de onda de excitacdo do espectrdbmetro usado, as
capacidades de medicdo dos Oleos degradados foram diminuidas pelos efeitos

presentes da fluorescéncia, que inibiu a aquisicdo adequada do espectro,



62

necessitando diminuir a poténcia do laser na amostra a um nivel que néo foi possivel
efetuar uma analise mais precisa devido a auséncia de valores expressivos de picos
e vales. Dessa forma foi descartado a comparacédo do 6leo novo e do 6leo usado por
meio dos dados Raman, sendo entéo utilizado a ferramenta de PCA nos dados Raman
dos 6leos usados de modo a encontrar correlagcdes que pudessem ser pertinentes ao
estudo.

Devida a esta limitacdo foi utilizada a técnica de espectroscopia por
absorbancia e transmitancia de forma a analisar e comparar os 6leos novos e usados
estabelecendo conexdes complementares entre os dados.

Considerando que no espalhamento Raman a penetracéo do laser no meio que
esta sendo avaliado é de grande importancia, também se efetuou medidas de
absorbéancia e transmitancia para avaliar quanto que o material de excitagdo penetrou

no meio que esta sendo medido. Para isto foram feitos dois tipos de espectro.

5.2 Espectro de absorbancia e transmitancia

A figura 32 apresenta o espectro de absorbancia dos 6leos lubrificantes novos
na faixa de 400 até 1100 nm.
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Figura 32 — Gréafico de absorbancia dos 6leos novos.

Observou-se grandes variacdes de absorbancia para comprimentos de onda
abaixo de 500 nm. A partir de 500 nm as absorbancias ficam homogéneas e tendem

a zero, com excecao da regido entre 960 e 1010 nm, onde os 0leos apresentaram
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absorbancia maxima, e entre 1020 e 1030 nm onde houveram pequenas variacoes
devido a composicéo de cada 6leo.

A figura 33 apresenta o espectro de absorbancia dos 6leos lubrificantes usados
na faixa de 400 até 1100 nm.
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Figura 33 — Grafico de absorbancia de 6leos usados.

Nos 6leos usados a absorbancia foi maxima até 630 nm, com excecao do 6leo
10 que manteve durante toda a extensao, a partir dai houveram variacdes entre 0s
diversos tipos de 6leos usados, possivelmente devido a variacado de quilometragem,
ao uso de oleos diferentes e desgaste dos 6Oleos.

Foi observado visualmente a presenca de fuligem (compostos insollveis,
conforme item 2.7) junto dos Oleos lubrificantes usados, o qual age como um filtro
absorvendo varias frequéncias de luz infravermelha. Quanto maior a concentracdo
de fuligem, mais o fluido tende a absolver luz em frequéncias diferentes.

Esta caracteristica de absorcao da luz em varias frequéncias foi observada em
todos os 6leos usados, em especial no 6leo 10 que durante todos os comprimentos
de onda medidos absorveu a radiacéo.

Junto da fuligem pode haver residuos de metais, como descrito no quadro 6
gue podem ser indicadores de desgaste em locais especificos do motor, lembrando
gue as pecas dentro do motor s&o muito justas e existe certa rugosidade nas paredes,
apesar de parecerem lisas. Dependendo do uso e das condi¢cdes do veiculo e dleo

lubrificante pode haver um amaciamento ou desgaste de forma que 0os componentes
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busquem sua melhor adaptacdo. Portanto, o uso severo, vazamentos, falta de
vedacdo, contaminacéo, mistura de 6leos diferentes ou novos com velhos, a falta de
manutencdao e o 6leo degradado, podem afetar diretamente o resultado das medicdes.

Um acompanhamento constante poderia estabelecer linhas de referéncias para
o funcionamento normal do equipamento, possibilitando identificar alteracdes e
permitindo acdes de forma preventiva e preditiva.

Com excecdo do Oleo 10, os demais Oleos apresentaram tendéncia
decrescente apos o final do periodo de absorbancia maxima. Essa variagdo do
comportamento dos 6leos usados se deve a composicado de moléculas que cada 6leo
usado possuia no momento que foi coletado, sendo possivel através de testes
laboratoriais identificar tracos de degradagéo, compostos de oxidacao (C=0), nitracao
(NO), sulfatacéo (SO), teor de agua, glicol, diluicdo de combustiveis e presenca de
metais.

Na figura 34 é apresentado o grafico de transmitancia dos 6leos lubrificantes

novos que foram utilizados neste trabalho do comprimento de onda de 400 a 1100 nm.

100 Transmitancia dos 6leos novos
= N — 1A
90 +
80 | 2A
8 70 - 3A
& 60 - —5A
§ 50 - —6A
E 40 - 7A
X 30 + 8A
20 - 9A
10Y Y 10A
0 - ‘ ‘ -
400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 34 — Gréfico de transmitancia dos 6leos novos.

Observou-se que até a regido de 700 nm h& uma grande variagcdo com
tendéncia logaritmica nos diversos 6leos, a partir de 700 nm o espectro entra na regido

do infravermelho e todas as transmitancias chegam proximo de 100%.
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Houve uma excec¢do do comprimento de onda entre 950 e 1020 nm, onde
acontece uma queda brusca, provavelmente devido a inclusdo de alguns aditivos ou
n&o nos oleos.

A figura 34A demonstra a variacdo do espectro de transmitancia entre as
amostras de 6leos novos, onde para melhor entender estas variacdes definiu-se o
termo delta, que é a diferenca entre a transmitancia maxima e a minima num

determinado comprimento de onda.

A(/D = Tmax (/1) - Tmin(/l) (12)
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Figura 34A — Grafico de variagd@o de transmitancia entre 6leos novos.

Observou-se que em torno do pico 490 nm a flutuacdo entre a transmitancia
dos 6leos novos foi a maior observada, possivelmente porque neste comprimento de
onda os elementos aditivos que comp®de o0s 6leos tem uma grande diferenciacéo.

A figura 35 apresenta o espectro da transmitancia dos Oleos lubrificantes
degradados na faixa de 400 até 1100 nm.

Os 6leos degradados apresentaram transmitancia nula até 650 nm e ap0s este
valor comprimento de onda com uma evolucao crescente e ndo homogénea.

Importante observar que os 0leos 5 e 8 apresentam quilometragem superior a

9000 km e a transmitancia de ambos foi baixa em relagéo aos outros.
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Figura 35 — Grafico de transmitancia dos 6leos usados.

Na figura 35A foi utilizado o conceito de delta de acordo com a equacéo 12 para

demonstrar a variagdo do espectro de transmitancia entre as amostras de Oleos

usados.
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Figura 35A — Grafico de variagdo da transmitancia entre 6leos usados.

Foram observadas maiores variagdes nas curvas de transmitancia dos 6leos

usados, principalmente em torno do pico 970 nm. Possivelmente, este comportamento

esta relacionado a degradacdo do 6leo béasico e aditivos, a presenca de elementos
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nao presentes no oleo lubrificante novo como: a fuligem e a tonalidade mais escura
dos Oleos usados.

A tabela 3 demonstra o valor da profundidade da penetracéo do laser nos Oleos
novos e usados no comprimento de onda de 830 nm de acordo com os dados da

tabela 1 e da equacéo 9.

Tabela 3 — Penetracéo do laser nas amostras em A = 830 nm.

PENETRACAO DO LASER (cm)
OLEOS NOVOS

1A Alta transmitancia, meio transparente
2A Alta transmitancia, meio transparente
3A Alta transmitancia, meio transparente
5A 33,407
6A 33,407
7A 14,009
8A Alta transmitancia, meio transparente
9A Alta transmitancia, meio transparente
10A 144,765
OLEOS USADOS
1B 1,046
2B 0,145
3B 0,308
5B 0,145
6B 0,523
7B 0,442
8B 0,206
9B 0,237
10B 0,145

Na tabela 1 estdo os principais resultados de absorbancia e transmitancia, onde
observou-se que os 6leos novos 1A, 2A, 3A, 8A e 9A tiveram transmitancia total com
baixa absorbancia, enquanto os éleos novos 5A, 6A e 10A apresentaram variacao de
1 a 3%. Por outro lado, o 6leo novo 7A ndo apresentou transmitancia muito alta, cerca
de 93%, tendo um valor quase 10% abaixo dos outros 6leos.

Nos Oleos usados ndo foram observados valores de transmitancia elevado com
excecao dos 6leos 1B, 6B e 7B que apresentaram transmitancia de 38, 14 e 10%
respectivamente ndo sendo totalmente opacos. Os demais Oleos apresentaram
transmitancia abaixo de 5%, em especial os 6leos 10B, 5B e 2B que apresentaram
absorbancia maxima no comprimento de onda de 830 nm indicando meios de alta
absorcao.

Uma observacgao adicional seria que os 0leos 2B e 10B, diferentes dos outros,

tiveram pequenas variacoes de picos e vales no espectro Raman.
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Quanto a tabela 3 foi verificado que o laser encontrou 6tima penetracdo nos
0leos novos enquanto nos 6leos usados encontrou pouca penetragao.

Dessa forma o 6leo usado tem pouca penetragdo do laser, grande quantidade
de elementos e grande capacidade de absor¢do, promovendo através da conversao
interna e do processo de relaxacdo vibracional uma quantidade de luminescéncia
proporcional ao valor absorvido, justificando a presenca da grande quantidade de

fluorescéncia que dificultou a aquisicao de dados Raman dos 6leos usados.

5.3 Correlagéo das amostras

Foi aplicada a técnica de analise dos componentes principais — PCA nos dados
Raman dos 6leos usados, visando reconhecimento de padrdes e andlise discriminante
das amostras em grupos de acordo com suas semelhancas espectrais.

A primeira componente principal apresentou 78% da variagdo espectral e a
segunda componente completou com 95% da variagcdo. Enquanto que as outras
componentes ndo foram consideradas, pois ndo possuem informacdo espectral
relevante.

A figura 36 mostra a correlacdo da PC-1, primeira componente da técnica PCA
aplicada aos dados retirados dos 6leos usados pela espectroscopia Raman e a

quilometragem rodada apds a troca do Oleo.
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Figura 36 — Correlacao do espectro Raman do PC-1 com a km rodados.
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Foi efetuada a regressao linear para verificagcdo da tendéncia e obtencéao do
coeficiente de correlacédo, e verificado um aumento de acordo com a quilometragem
rodada, onde o R? foi igual a 0,2207 e a equacgédo caracteristica y = —19,83 *Inx +
176,82.

A PC-1 representa aproximadamente 80% da tendéncia das amostras dos
6leos usados. Apesar do R?2ndo possuir um valor alto, ele demonstra como boa parte
das amostras se comporta.

Observou-se também uma tendéncia crescente entre o Oleo usado e a
quilometragem rodada.

Na figura 37 € mostrada a correlagdo da PC-2, segunda componente PCA dos

dados de 6leos usados pela espectroscopia Raman e a quilometragem rodada.

0,55 Espectro Raman do PC-2
’ ——Linear (Espectro Raman do PC-2)

0,45 1 Y =4E-06x +0,3054
Rz =0,0225
0,35 -

0,25 -
0,15 -
0,05 -
-0,05 +
-0,15 -
-0,25

Espectro Raman do PC - 2

0 2000 4000 6000 8000 10000
Hoddmetro (km rodados)

Figura 37 — Correlacdo do espectro Raman do PC-2 com a km rodados.

Através de regressao linear ndo foi verificado uma tendéncia na figura 37,
sendo o R2 igual a 0,0225 e a equacéo caracteristica y = 4 * 10~°x + 0,3054.

Observou-se também a auséncia de correlagdo, ndo havendo variacao do PC-
2 em funcao da quilometragem.

A figura 38 apresenta a correlacdo dos dados de transmitéancia dos oleos
usados e a quilometragem rodada no comprimento de onda 830 nm.

Atraves de regressao linear com escala logaritmica foi verificado uma tendéncia
decrescente, onde o R? =0,5915 e a equacgdo caracteristica y = —19,83 xInx +
176,82.
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Foi observado também cada vez menos passagem da luz através do 6leo
lubrificante degradado de acordo com o aumento da quilometragem.

Utilizando como base a teoria de Beer-Lambert, foi possivel perceber que a
medida que aumentou a degradacdo do O6leo lubrificante, ocorreu aumento da
concentracdo de elementos na solugcédo que absorvem a luz e nao faziam parte do 6leo
novo de acordo com item 2.7, variando dessa forma a transmitancia em relacéao

inversa ao logaritmo da concentragéo.
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Figura 38 — Grafico de transmitancia por km rodados em 830 nm.

Uma interpretagdo possivel dos dados seria dividi-lo em duas tendéncias
conforme figura 39, onde a primeira tendéncia seria do intervalo de 440 a 5000 km
rodados, com equacdo caracteristica y = —0,0131x + 61,08 e R? =0,9184, e a
segunda tendéncia seria do intervalo de 5001 até 10000 km, com equacao
caracteristica y = —0,002x + 18,969 e R? = 0,6082.

Na condigdo de duas tendéncias, o valor do RZ aumentou, sugerindo dois
comportamentos distintos e mais exatiddo da tendéncia dos dados.

Foi verificado um decréscimo acentuado da transmitancia até 5000 km, e este

decréscimo é bastante suavizado depois de 5000 km.
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Figura 39 — Gréafico de transmitancia por km rodados em 830 nm com 2

tendéncias.

Na figura 40 encontra-se a correlacdo dos dados de absorbancia dos 6leos

usados e a quilometragem rodada no comprimento de onda 830 nm.
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Figura 40 — Gréafico de absorbancia por km rodado em 830 nm.

Através de regressdo linear com escala de poténcia foi verificado uma

tendéncia crescente, onde o R? foi de 0,4754 e a equacdo caracteristica y =

0,0004x°9658,
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Observou-se que o0 6leo usado absorveu mais luz com o aumento da
quilometragem.

Uma interpretagdo possivel dos dados seria dividi-lo em duas tendéncias
conforme figura 41, onde a primeira tendéncia seria do intervalo de 440 a 5000km
rodados com equacéo caracteristica y = 0,0009x — 1,6916 e R? de 0,86 e a segunda
tendéncia do intervalo de 5001 até 10000km com equacdo caracteristica y =
0,0004x — 1,2774 e R? igual a 0,7487.

Dois comportamentos distintos foram apresentados com o aumento de R?
onde até 5000km houve um aumento acentuado da absorbéancia e depois de 5000km
uma suavizacdo deste aumento.

Verificou-se tanto no grafico da transmitancia quanto no de absorbancia com
duas tendéncias, que nos primeiros 5000km foi acrescentado uma quantidade de
elementos que ndo pertenciam ao Oleo novo de acordo com item 2.7, fazendo com
gue houvesse mais absorcéo da luz, e apés esse periodo o processo foi continuado,

porém com menos intensidade.
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Figura 41 — Gréfico de absorbancia por km rodados em 830 nm com 2
tendéncias.

As informacdes dos gréaficos anteriores (PCA, transmitancia e absorbancia)
sugeriram que, de acordo com o0 aumento da quilometragem, a PC-1 e a absorbancia

aumentaram, da mesma forma que a transmitancia diminuiu.
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Houve uma variacdo de 0,05 da correlacdo da PC-1 com a quilometragem,
enguanto a transmitancia teve 40% de variacao e a absorbancia utilizou toda a escala.

Dessa forma, foi possivel uma melhor avaliacdo da condi¢do do 6leo através
dos valores de absorbéancia e transmitancia de forma a saber se ele estd mais ou
menos degradado.

Normalmente, o valor recomendado pelos fabricantes para a troca do 6leo € de
5000km a 10000km dependendo do tipo de 6leo.

Na tabela 4 encontra-se as equagdes de regresséo dos dados de absorbancia,
transmitancia, PC-1 e PC-2 no comprimento de onda de 830 nm com a estimativa da
quilometragem rodada até 10000km.

A transmitancia zerou a partir de 7500 km, demonstrando uma tendéncia de
degradacdo do 6leo até o limite da transmitancia de acordo com os 6leos analisados.

Tabela 4 — Relagdo km rodados absorbéncia, transmitancia, PC-1 e PC-2.

y=-19,83*In(x) + y=0,0000069048* y=0,0000035097*

X y=0,0004*x0:9658
176,82 X - 0,16482 X + 0,30538

rogargos Absorbancia %Transmitancia PC-1 PC-2
500 0,162 53,584 -0,161 0,307
1000 0,316 39,839 -0,158 0,309
1500 0,467 31,799 -0,154 0,311
2000 0,617 26,094 -0,151 0,312
2500 0,765 21,669 -0,148 0,314
3000 0,913 18,054 -0,144 0,316
3500 1,059 14,997 -0,141 0,318
4000 1,205 12,349 -0,137 0,319
4500 1,350 10,013 -0,134 0,321
5000 1,495 7,924 -0,130 0,323
5500 1,639 6,034 -0,127 0,325
6000 1,782 4,309 -0,123 0,326
6500 1,926 2,721 -0,120 0,328
7000 2,069 1,252 -0,116 0,330
7500 2,211 0 -0,113 0,332
8000 2,353 0 -0,110 0,333
8500 2,495 0 -0,106 0,335
9000 2,637 0 -0,103 0,337
9500 2,778 0 -0,099 0,339
10000 2,919 0 -0,096 0,340

A tabela 5 se refere aos dados dos gréaficos 39 e 41 com duas tendéncias,

sendo que a transmitancia 1 e a absorbancia 1 sdo referentes a quilometragem de 0
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a 5000km e a transmitancia 2 e a absorbancia 2 aos dados de 5001km até 10000km

com comprimento de onda de 830 nm.

Tabela 5 — Relacdo km rodados absorbancia, transmitancia, PC-1 e PC-2.

X y=-0,0131x + 61,08 y=-0,002x + 18,969 y=0,0009x - 1,6916 y=0,0004x - 1,2774
o (;< amd o0s %Transmitancia 1 %Transmitancia 2 Absorbancia 1 Absorbancia 2

500 54,53 - 0 -
1000 47,98 - 0 _
1500 41,43 - 0 _
2000 34,88 - 0,1084 _
2500 28,33 - 0,5584 _
3000 21,78 - 1,0084 -
3500 15,23 - 1,4584 -
4000 8,68 - 1,9084 -
4500 2,13 - 2,3584 -
5000 0 - 2,8084 -
5500 - 7,969 - 0,9226
6000 - 6,969 - 1,1226
6500 - 5,969 - 1,3226
7000 - 4,969 - 1,5226
7500 - 3,969 - 1,7226
8000 - 2,969 - 1,9226
8500 - 1,969 - 2,1226
9000 - 0,969 - 2,3226
9500 - 0 - 2,5226
10000 - 0 - 2,7226

Os oleos 1B, 6B, 9B, 10B séo sintéticos e 0 0leo 2B semissintético e fazem
parte da primeira tendéncia do gréfico de transmitancia com quilometragem entre
2000km e 4500km.

Ja os 6leos 3B, 7B, 5B sdo sintéticos e o0 6leo 8B semissintético fazendo parte
da segunda tendéncia do grafico de transmitancia com quilometragem entre 5000km
e 9500km.

Observou-se que a transmitancia zerou em 5000km e a partir de 9500 km, o
gue permitiu perceber que existem comportamentos de degradacao diferentes nos
Oleos analisados.

Uma possivel interpretacdo dos dados de 1 e 2 tendéncias seria usar a
transmitancia e absorbancia para verificar a necessidade da troca do 6leo, mas para
tal seria necessario coletar e fazer testes em um mesmo 6leo em quilometragens

diferentes de modo a verificar a degradacéo do 6leo em cada quilometragem, até que
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0 Oleo perdesse as propriedades adequadas para lubrificacdo. Nessas condicfes
seria verificado a transmitancia e absorbancia, visando ter um valor como sugestéo
para a troca do 6leo.

Este procedimento deveria ser executado e analisado em diferentes tipos de
0leo, fazendo uma comparacéo entre eles de modo a verificar o comportamento e
tendéncia da degradacéo dos 0leos de forma a criar padrées. Com isso, seria possivel
verificar a condi¢cdo da degradacdo do 6leo em uma amostra qualquer.

Outra interpretacdo, seria uma pré analise do 6leo quanto a quantidade de
fuligem de modo antecipar a identificacdo de desgaste em partes do motor de acordo
com o quadro 6. Nestas condi¢des, poderia encaminhar para testes mais especificos
como ferrografia.

Ambas interpreta¢des podem se transformar em um produto de uso comum em
postos de gasolina, oficinas de manutencdo, empresas, concessionarias ou até por
um consumidor final, onde seria aplicado uma sonda ou sensor no carter do motor de
forma a alcancar o 6leo e medi-lo de forma rpida, pratica e em qualquer lugar a
condicao da degradacao do 6leo, gerando economia para o consumidor final através
de menos manutenc¢des, menos paradas, maior eficiéncia e menos gastos com pecas.

Para as concessionarias e empresas seria possivel também a aplicacdo de
tecnologia e automacao de forma a criar um sistema de sensoriamento fixo no carter,
ou em alguma parte do motor onde ocorra 0 escoamento do Oleo, para testes
automaticos do computador de bordo do veiculo, onde apds a verificacdo acionasse
um alarme no painel, caso o motorista necessite trocar o 6leo.

Uma dltima interpretacdo, seria a aplicacdo deste conhecimento em outros

veiculos ou equipamentos.
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Capitulo 6

CONCLUSAO

Através do estudo do tema, e baseado nas amostras coletadas em campo,
somado da aplicacdo das técnicas de espectroscopia Raman, de Absorbancia e de
Transmitancia, ao pré-processamento dos dados por meio de regressédo linear e
fitragem e ao processamento dos dados por meio de analise multidimensional foi
possivel verificar e validar a correlacao tanto da absorbancia quanto da transmitancia
com a quantidade de quildmetros rodados, e a correlacdo do componente principal 1
(PC-1) do espectro Raman dos 6leos usados com a quilometragem rodada.

Isso sugere que de acordo com a quilometragem rodada existe alteragéo do
0leo de maneira que poderia ser previsto o tempo de uso para uma eventual troca,
visando a preservacdo do equipamento ou maquina e a reducdo de seus custos e
paradas.

Também foi possivel verificar a degradacao direta do 6leo tanto por meio da
medicdo de sua absorbancia e transmitancia quanto através do levantamento de
padrées operacionais de degradacdo do 6leo lubrificante automotivo por tipo,
condicao, ano de fabricacéo do veiculo, tipo de 6leo, por usuérios, por localidade, por
tipos ou condi¢Bes das vias e por condi¢cdes atmosféricas. Sendo possivel criar um
controle de qualidade especifico, usando como referéncia a quilometragem rodada
apos a troca do Oleo ou o valor de absorbéancia e transmitancia medidos do 6leo.

Para esta finalidade a técnica Raman com comprimento de onda de 830 nm
apresentou grande potencial para medicdo de Oleos lubrificantes novos, porém
limitagcBes quanto a medicéo de Oleos lubrificantes usados devido a alta fluorescéncia
presente.

Em contrapartida a técnica de absorbancia e transmitancia se apresentou como
ferramenta de andlise quantitativa e instantanea, sendo promissora quanto a
confiabilidade e praticidade para avaliar a deterioracdo do 6leo lubrificante automotivo
de forma nédo destrutiva, apresentando resultados em poucos minutos independente

do tempo de uso, quilometragem rodada ou condi¢des a que ele tenha sido exposto.
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6.1 Trabalhos futuros

Neste estudo foi verificado e validado a relacéo do 6leo lubrificante automotivo
degradado e a quilometragem rodada pelo veiculo, utilizando diferentes 0leos,
motores, quilometragens, condigbes, marcas, tecnologias e ano de fabricagdo dos
veiculos.

A primeira sugestao para complemento do estudo seria efetuar testes com
amostras de um mesmo tipo de 6leo, seja ele mineral, semissintético, sintético ou
diesel em quilometragens diferentes, analisando a degradagéo do 6leo lubrificante de
forma mais detalhada em cada caso.

Uma segunda sugestao seria apos a analise de varios tipos de 6leo configurar
equipamento portétil de absorbancia ou transmitancia ja existente no mercado, com
0s parametros analisados, de forma a efetuar testes de medi¢cdo em estabelecimentos
como posto de gasolina, centros automotivos, oficinas, concessionarias e afins de
modo a otimizar o processo de identificacdo da degradacéo do 6leo independente de
quilometragem especifica ou de periodo de troca estimado, e compara-lo com testes
de laboratério com amostras dos mesmos 6leos medidos.

Uma terceira sugestdo seria o uso do método de avaliacdo espectral Raman
com fontes de luz excitantes de comprimentos de onda superiores (por exemplo, A=
1064 nm), sendo que nesses comprimentos de onda, os niveis de fluorescéncia
diminuem significativamente permitindo uma melhor observacdo dos modos de
vibragdo das amostras analisadas.

Uma quarta sugestao seria um controle de qualidade do uso do 6leo de acordo
com a tempo de uso, e a criacdo de padrdes operacionais para desenvolvimento de
programas preventivos em empresas.

Uma quinta sugestao seria efetuar testes em amostras aleatorias para verificar

se 0 6leo esta deteriorado.
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