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Resumo

Os 6leos lubrificantes sdo substdncias de base mineral ou sintética responséveis pela formagio de
uma pelicula protetora, que impede o contato direto entre duas superficies que se movem entre si.
A mistura lubrificante forma-se pela jun¢do de aditivos ao 6leo base obtida na destilagdo do
petroleo. Quando os 6leos usados sdo langados diretamente no ambiente ou quando queimados de
forma ndo controlada, provocam graves problemas de poluigdo do solo, das dguas e do ar.
Reciclar o lubrificante significa aplicar processos fisico-quimicos sobre o Oleo usado,
possibilitando a obtengdo de dleo base, matéria-prima que pode ser reutilizada para a obtengdo de
lubrificantes. O objetivo do presente trabalho foi avaliar o processo de reciclagem de o6leos
lubrificantes automotivos usados em motores a diesel através de extragdo por solvente polar,
butan-1-ol. Foram avaliadas todas as propriedades quimicas e fisico-quimicas de o6leos
lubrificantes usados em comparagio com os Oleos lubrificantes reciclados e os 6leos lubrificantes
novos. Se olharmos para os perigos que o 6leo usado pode causar ao meio ambiente, uma

provével solugdo para as dificuldades encontradas foi proposta neste trabalho.

Palavras-Chave: Oleo lubrificante, Meio ambiente, Reciclagem.



Abstract

The lubricating base oils are mineral or synthetic substances responsible for the formation of a
protective film, which prevents direct contact between two surfaces that move relative to each
other. The lubricant mixture is formed by the junction of additives to the base oil obtained from
the distillation of petroleum. Where waste oil are released directly into the environment or when
burned in an uncontrolled way, causing serious soil pollution problems, water and air. Recycling
the lubricant applying means physicochemical processes on the oil used, making possible to
obtain the base oil, the raw material can be reused to obtain lubricants. The aim of this study was
to evaluate the process of recycling of automotive lubricating oils used in diesel engines through
extraction by polar solvent, butan-1-ol. Chemical and physicochemical properties of lubricating
oils as compared with the recycled and new lubricating oil lubricating oils were evaluated. If we
look at the dangers that used oil can cause to the environment, a possible solution to the

difficulties encountered was proposed in this paper.

Keywords: Lubricating Oil, Environment, Recycling.
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1 INTRODUCAO

Oleos lubrificantes, sintéticos ou ndo, sdo derivados de petréleo, empregados em fins
automotivos ou industriais, que apos o periodo de uso recomendado pelos fabricantes dos
equipamentos, deterioram-se parcialmente, formando compostos oxigenados (4cidos orgénicos e
cetonas), compostos aromaticos polinucleares de viscosidade elevada (e potencialmente
carcinogénicos), resinas e lacas (RUPRECHT, 2011). Além dos produtos de degradagido do 6leo
basico, estdo presentes no éleo usado os aditivos que foram acrescidos no processo de formulagio
destes lubrificantes e, que ainda ndo foram consumidos, desgaste de metais dos motores e das
maquinas lubrificadas e contaminantes diversos, tais como &gua, combustivel, poeira e outras
impurezas. O 6leo lubrificante usado pode ainda conter produtos quimicos que, por vezes, sdo
inescrupulosamente adicionados ao dleo e seus contaminantes caracteristicos (SILVEIRA et al.,
2006).

Desta forma, quando os dleos usados sio langados diretamente no ambiente (em meio
hidrico, nas redes de esgotos e solo) ou quando queimados de forma ndo controlada, provocam
graves problemas de polui¢do do solo, das dguas e do ar. Quando langados no solo, os éleos
usados se infiltram conjuntamente com a dgua da chuva contaminando o solo que atravessam e,
ao atingirem os lengéis fredticos subterrdneos, poluem também as dguas de fontes e pogos
(PARK et al., 2009; LORENZETT, 2010). Quando langados nas redes de drenagem de dguas
residuais poluem os meios receptores hidricos e provocam também estragos importantes nas
estagdes de tratamento de d4guas residuais. O Oleo usado contém elevados niveis de
hidrocarbonetos e de metais (SILVEIRA et al., 2006), sendo os mais representativos ferro,
chumbo, zinco, cobre, cromo, niquel e cadmio. A queima indiscriminada do 6leo lubrificante
usado, sem tratamento prévio de desmetalizacio, gera emissdes significativas de 6xidos metdlicos
além de outros gases toxicos, como dioxina e 6xidos de enxofre.

Os dleos lubrificantes estdo entre os poucos derivados do petroleo que ndo sdo totalmente
consumidos durante o uso. Fabricantes de aditivos e formuladores desse tipo de dleo vém
trabalhando no desenvolvimento de produtos com maior vida qtil, o que tende a reduzir a
produgdo de 6leos usados. No entanto, com o aumento da aditivagdo e da vida 1til do dleo,
crescem as dificuldades no processo de regeneragdo do 6leo basico apos o uso. Por outro lado, se

olharmos para os perigos que o 6leo usado pode causar ao meio ambiente, uma solugdio para as



dificuldades encontradas seria facilmente justificado. Alguns desses perigos: 1 litro de 6leo usado
pode poluir 1 milhdo de litros de dgua; a queima de 5 litros de 6leo polui a mesma quantidade de
ar que uma pessoa respira durante 3 anos; 1 litro de 6leo pode formar uma pelicula de 5000 m?.
Além disso, o re-refino restabelece as condi¢des do 6leo lubrificante basico, cuja qualidade é tio
boa, ou até melhor que o bésico de primeiro refino. Os 6leos re-refinados voltariam ao mercado
gerando empregos, economizando divisas e evitando o aumento da polui¢io ambiental
(LORENZETT, 2010).

Os dleos usados se forem dispostos no solo, queimados ou descartados em corpos hidricos
irdo provocar forte agressdo ao meio ambiente devido ao alto potencial poluidor. Uma tonelada
de 6leo despejada nos rios provoca um impacto ambiental equivalente a carga poluidora de uma
cidade com 40.000 habitantes. Apenas um litro, desse material, é capaz de esgotar o oxigénio de
um milhdo de litros d’dgua, formando em poucos dias, uma fina camada sobre uma superficie de
1000 m?, o que bloqueia a passagem de ar e luz, impedindo a respiragio dos seres vivos aquéaticos
¢ a fotossintese (PARK et al., 2009;).

Outro grande risco é quando o 6leo usado atinge o solo o ultimo se torna uma espécie de
reservatorio que ird afetar severamente o subsolo e o lengol fredtico, formando uma pluma de
contaminacdo, limitando a circulagdo do ar através das particulas do solo, o que inibe a agdo dos
microrganismos ¢ impede o acesso das plantas aos nutrientes. Os 6leos contém metais toxicos
provenientes dos aditivos como também do desgaste dos motores, além de conterem em sua
composi¢do hidrocarbonetos poliaromaticos, tais como benzopireno, fenantreno, fluoreno, que se
formam por processos de oxidagdo durante a sua vida qtil.

Reciclar o lubrificante significa aplicar processos fisico-quimicos sobre o dleo usado,
possibilitando a obtengdo de 6leo base, matéria-prima que pode ser reutilizada para a obtengdo de
lubrificantes. A reutilizagdio do 6leo fica condicionada ao grau e ao tipo de contaminagdo. Os
agentes contaminantes mais comuns encontrados nos 6leos sdo: compostos leves (baixo ponto de
ebuligdo), compostos soliveis ¢ compostos insoliveis. Dentro dos compostos leves os mais
comuns s3o: a dgua, gasolina e diesel. No caso dos compostos soliveis destacam-se todos o0s
compostos oxidados e aditivos previamente incorporados (antioxidantes, detergentes,
dispersantes, etc.) enquanto que os compostos insoliveis compreendem os hidrocarbonetos
oxidados, particulas e 6xidos metalicos (GHOUTI e ATOUM, 2009).
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Desta forma, torna-se imprescindivel a reciclagem de o6leos lubrificantes usados em
motores diesel veicular através de solventes polares, no caso o butan-1-ol. Tendo por objetivo do
presente trabalho ¢ avaliar o processo de reciclagem de 6leos lubrificantes automotivos usados
em motores a diesel através de extragdo com butan-1-ol, recuperar o éleo lubrificante usado apés
5.000 e 10.000 km através de extragdo com butan-1-ol e determinar as propriedades fisico-
quimicas das amostras de 6leo lubrificante sem uso, 6leo lubrificante usado e 6leo lubrificante

recuperado.



15

2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Oleos Lubrificantes

Oleo lubrificante é um produto elaborado para cumprir a fungdo principal de reduzir o
atrito e o desgaste entre partes méveis de um objeto. Sdo também fung¢des dos lubrificantes,
dependendo da sua aplicagdo, a refrigeragdo e a limpeza das partes moveis, a transmissdo de
forga mecénica, a vedagdo, isolagdo e protegdo do conjunto ou de componentes especificos, ¢ até
a transferéncia de determinadas caracteristicas fisico-quimicas a outros produtos. Tdo variadas
quantas as suas aplicagdes, que vdo desde lubrificar uma simples ferramenta até possibilitar o
funcionamento de complexos equipamentos como motores de alto desempenho e robds
industriais, sdo também as formas pelas quais se apresentam os lubrificantes, variando da forma
liquida a semi-liquida, diferindo em viscosidade e em outras caracteristicas conforme o uso a que
se destinam (GUIA BASICO, 2008).

Oleos lubrificantes apresentam uma elevada viscosidade e grandes cadeias de
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos: que sdo classificados como material de dificil digestdo
empregando procedimentos convencionais ou assistidos por radiagio microondas. Oleos
lubrificantes novos e usados sdo freqiientemente analisados visando a determinagdo de sua
formulagdo, da concentragdo de metais pesados e dos metais utilizados como aditivos
(BRESSANIet al., 2006).

Os oleos basicos representam principal componente da grande parte dos lubrificantes,
perfazendo cerca de 80% da composic¢do. Os Oleos basicos de origem mineral sdo ainda os mais
empregados em lubrificagdo, sendo obtidos do petréleo, portanto, suas propriedades se
relacionam 4 natureza do 6leo cru que lhes deu origem e ao processo de refinagdo empregado.
Geralmente consistem de mistura de moléculas contendo de 18 a 40 4tomos de carbono
classificados em parafinicos, arométicos e nafténicos. Estes 6leos basicos além de carbono e
hidrogénio podem conter ainda uma pequena porcentagem de compostos contendo heteroatomos
como enxofre, nitrogénio ou oxigénio, substituido em vérias estruturas hidrocarbénicas. As
principais fungdes dos lubrificantes sdo redugdo do atrito entre superficies, prevengdo de corrosido
e ferrugem, resfriamento pela remogdo do calor produzido pelo atrito das pecas e limpeza do
motor, entre outras (SILVEIRA et al., 2010).
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Os Oleos lubrificantes sdo constituidos por uma mistura complexa de hidrocarbonetos,
provenientes do refino do petroleo cru. Os lubrificantes contém moléculas de varios tamanhos,
formatos ¢ composigio quimica bem conhecida, como nitrogénio, enxofre ¢ metais (AZEVEDO
et al, 2005). A remogio de todos os compostos indesejaveis € impossivel. Em funcdo da
dificuldade de controle quimico destes materiais, os lubrificantes sintéticos vém sendo cada vez
mais utilizados (DENNEN, 1994),

Nos dltimos anos houve uma forte procura de lubrificantes de alto desempenho,
especialmente na indistria da acrondutica, que usa os mais modernos motores (AZEVEDO et al.,
2005). Isto proporcionou o desenvolvimento dos lubrificantes sintéticos, que podem manter-se a
clevadas temperaturas por tempos relativamente longos sem se decomporem, ¢ ao mesmo tempo
terem um baixo risco de combustio. Os Oleos sintéticos ndo sdio derivados do petroleo, mas
produzidos em laboratério a partir de ensaios em condigdes criticas. O oleo lubrificante mineral
representa cerca de 2% dos derivados de petroleo, e € um dos produtos que ndo sdo totalmente
consumidos durante o seu uso (VIEGAS, 2003).

Oleos usados s3o quaisquer Sleos lubrificantes de base mineral ou sintética improprios
para o uso a que se destinavam, nomeadamente, os dleos usados de motores de combustio,
sistemas de transmiss3o, Oleos minerais para mdquinas, turbinas e sistemas hidrduticos
(AZEVEDO et al., 2005).Foi observado que o 6leo lubrificante usado tem causado sérios
problemas ambientais devido ao seu descarte indiscriminado que polui rios e mananciais
aqgiiiferos. Além disso, a queima indevida, sem respeitar os limites de emissdes exigidos pelos
orgdos ambientais, langa na atmosfera Oxidos e gases toxicos. Neste sentido, fabricantes de
aditivos e formuladores de dleos lubrificantes vém trabalhando no desenvolvimento de produtos
com maior vida qtil, o que tende a reduzir o volume de &leos usados descartados (CERQUEIRA,
2004).

Uma caracteristica bastante importante dos Oleos lubrificantes automotivos € seu
comportamento com 0 aumento da temperatura, uma vez que eles ndo sdo usados na temperatura
ambiente (AZEVEDO et al., 2005). Na jungdo de contato lubrificada, a temperatura e a pressio
sdo freqiientemente altas. Os dleos sofrem alteragio com o aumento da temperatura, sendo a sua
degradagdo sob condigbes de operagio um problema que envolve significativas perdas

econdmicas. A oxidag#o ¢ o agente primario da degradagdo, e sua observacgdo tem motivado
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muitas pesquisas, sendo a técnica de analise térmica uma ferramenta importante ao qual vem

sendo bastante utilizada no ramo da petroquimica (HSU, 2004).

2.2 Aditivos

Sdo substincias que melhoram as caracteristicas dos O6leos bésicos, comotambém
potencializam novas qualidades que os 6leos basicos ndo possuem. Aditivos sdocompostos
organometalicos, tais como sulfonatos, fendxidos, na forma de cdlcio, magnésio ebdrio;
dialquilditiofosfato de zinco. Outros aditivos sdo unicamente de natureza orgénica, taiscomo:
tetraetilenopentamina do acido poli-isobutenilsuccinico, polimeros a base demetacrilato;
copolimeros diversos, etc. (SCHILLING, 1968).

Os lubrificantes assim formulados, depois de determinada quilometragem ou horas deuso,
sdo degradados e, conseqiientemente, devem ser trocados, gerando dessa maneira o 6leousado ou
“0leo queimado” como popularmente sio denominados(GUIMARAES, 2006).

De acordo com o Guia Basico (2008), os tipos de aditivos normalmente misturadosao 6leo
lubrificante bésico para formar um dleo lubrificante acabado estdo listados a seguircom suas

respectivas fungdes e substdncias usadas.

* Antioxidantes - Retardar a oxidagdo dos Oleos lubrificantes, que tendem asofrer esse tipo de
deterioragdo quando em contato com o ar, mesmo dentro domotor. As substancias usadas para

compor os mesmos sdo: ditiofosfatos, fendise aminas;

* Detergentes — Dispersantes - Impedir a formacdo de depositos de produtos decombustdo e
oxidagdo, mantendo-0os em suspensdo no proprio 6leo epermitindo que sejam retirados pelos
filtros ou na troca do lubrificante. Assubstincias usadas para compor os mesmos sdo: sulfonatos,

fosfonatos efenolatos;

« Anticorrosivos - Neutralizar os acidos que se formam durante a oxidagdo eque provocam a
corrosio de superficies metdlicas. As substdncias usadas paracompor 0s mesmos sdo:

ditiofosfatos de zinco e bario e sulfonatos;
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* Antiespumantes - Minimizar a formagdo de espumas que tendem a se formardevido a agitagio
dos 6leos lubrificantes e prejudicam a eficiéncia do produto.As substincias usadas para compor

0s mesmos sdo: siliconas e polimerossintéticos;

* Rebaixadores de Ponto de Fluidez - Impedir que os odleos “engrossem™ oucongelem,

mantendo sua fluidez sob baixas temperaturas;

* Melhoradores de indice de Viscosidade - Reduzir a tendéncia de variag¢@o daviscosidade com

a variacdo de temperatura.
2.3 Reciclagem de Oleos Lubrificantes

No caso dos lubrificantes, uma alternativa para a sua utilizagdo depois de usados € a
incineragdo devido ao seu grande poder calorifero, no entanto, por se tratar de um material de
origem ndo renovével (6leos base), a mesma ndo deve ser utilizada por ser altamente poluente.
Tendo em conta o fato de que durante a sua utilizag@o o lubrificante ndo € consumido, mas sim os
seus aditivos € que perde a eficiéncia, a reciclagem pode ser a alternativa mais vidvel ndo apenas
do ponto de vista tecnolégico bem como econdmico e ecologico (HAMAD, 2005:
KANOKKANTAPONGet al., 2009).

Alguns dos processos utilizados na reciclagem sdo de natureza fisica, isto é, utilizam
apenas as diferentes propriedades fisicas dos componentes para separd-los. Outros hd que
empregam reacgdes quimicas para obter produtos e a purificagdo dos mesmos (HAMAD, 2005;
RINCON et al., 2007; LAM, 2010; MAJANO e MINTOVA, 2010; AL-ZAHRANI e PUTRA,
2013). Os processos empregados sdo:

e Sedimentag¢iio: consiste em deixar o 6leo base num funil de separagdo de dois litros, sem

agitagdo por um periodo de 48 horas;

o Filtragdo: consiste em fazer passar o 6leo através de certos materiais que retém as particulas
solidas. Os aparelhos filtrantes vaiam largamente em fungéo do principio de operagdo, custo e

desempenho;
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Centrifugaciio: a purificagfo centrifuga ¢ um processo mecénico pelo qual a separagdo das

impurezas dos liquidos € acelerada, fazendo-se girar a altas velocidades periféricas;

Desgasificaciio e desidratac¢io térmica: consiste em aguecer o 6leo numa camara de vacuo
com temperatura controlada. Neste processo retira-se gases dissolvidos, bem como dgua e

misturas de solventes que podem estar presentes no lubrificante;

Extracio com solvente: € um processo bastante empregue, pois pode ser utilizado para
qualquer tipo de oleo parafinico. Consiste em separar por diferenga de solubilidade
compostos parafinicos e nafténicos de compostos indesejaveis como a borra, resinas ¢

compostos asfalticos;
Tratamento dcido: € o emprego de acido sulfiirico no tratamento de &leos usados. O 4cido
ataca os hidrocarbonetos insaturados produzindo ésteres. Este tratamento possibilita a

deposigdo de borra apos uma etapa de decantagfo;

Tratamento basico: € o emprego de hidroxido de potdssio no tratamento de 6leos usados. A

base possibilita a separagfio pela solubilizagio em agua;

Neutraliza¢fio: processo que visa neutralizar o excesso de 4cido ou base presente no meio.

Nesta etapa regula-se o pHda solug@o em aproximadamente 7,

Hidroacabamento: consiste na hidrogenélise, onde o hidrogénio atua sob alta pressio sobre

hidrocarbonetos instiveis;

Destilagdo fracionada: consiste em separar por faixa de destilagio a mistura que constitui o

6leo usado. E especialmente empregue para reduzir a quantidade de derivados asfélticos.

Alguns trabalhos foram realizados sobre a determinagfio de metais (SILVEIRA et al,

2006; SILVEIRA et al., 2010) e outros contaminantes (KANOKKANTAPONG et al., 2009;
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GUAN et al.,, 2011; MENZELet al., 2012) em 6leos lubrificantes. Porém, um trabalho que
recupere Oleos lubrificantes usados e faga sua caracterizagdo quimica e fisico-quimica
relacionando estas propriedades com aqueles encontrados em 6leos lubrificantes novos ainda ndo
foi relatado. Pelo exposto, ¢ altamente relevante que essa matéria-prima seja regenerada através
de uma tecnologia mais limpa, proporcionando prote¢do ao meio ambiente, evitando o

desperdicio e promovendo um uso inteligente dos recursos naturais.
2.3.1 Extracdo por solvente

A operacdo unitaria denominada extragdo consiste em uma técnica de separagdo baseada
nos diferentes graus de solubilidade dos constituintes. Compostos orgénicos, por exemplo, sdo,
em geral, mais soliveis em solventes também orgénicos e pouco solliveis em dgua.

Quando se colocam em contato duas fases de composigdes diferentes, pode ocorrer a
transferéncia de componentes de uma fase a outra e vice-versa. Este transferéncia entre as fases
ocorre até que o estado de equilibrio seja atingido.

Uma mistura liquida pode, as vezes, ser separada pelo contato com um segundo solvente
liquido.Os componentes da mistura sdo soltiveis, em diferentes graus, no solvente. No caso ideal,
o componente a ser extraido € solivel no solvente, ¢ os outros componentes sio insoliveis.
Entdo, o soluto € o Gnico componente transferido da mistura inicial para a fase do solvente.
Depois do contato entre a carga e o solvente, as duas fases liquidas imisciveis e de diferentes
densidades formadas s3o denominadas de extrato (a fase mais rica em solvente que acolhe o
soluto) e refinado (a fase mais pobre em solvente de onde foi extraido o soluto). Removendo-se o
solvente do extrato e do refinado obtém-se o produto extraido e o produto refinado. A esse
processo damos o nome de extragdo.

Os critérios para a escolha do solventemas para um processo indicado determinado de
extragdo podem ser agrupados em classes, cada qual com sua importdncia relativa para cada

processo. Estes critérios estdo relacionados a:

Separabilidade do Solvente - O solvente deve ser capaz de provocar a formagdo de uma fase

separada da fase rica em co-solvente, além de ser facilmente separdvel daquela fase. Cinco

critérios estdo relacionados a esta capacidade:
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Solubilidade: o solvente ao ser adicionado a carga deve provocar a formagdo de duas fases.

Solvente e soluto devem ser misciveis, enquanto que solvente e co-solvente devem ser

praticamente imisciveis.

Densidade: a densidade do solvente deve ser bem diferente da densidade do co-solvente para
que seja possivel a separagdo das fases formadas, até mesmo por decantagdo (eliminando o

uso de outros dispositivos de separagdo).

Tensdo interfacial: as fases formadas pela adigdo do solvente se apresentam sob a forma
continua e dispersa. A fase dispersa, seja ela refinado ou extrato, deve apresentar elevada

tensdo interfacial, de forma a provocar o rapido coalescimento das gotas formadas.

Estabilidade e reatividade quimica: o solvente ndo deve reagir com as outras substincias do

sistema, nem deve ser quimicamente instavel.

Viscosidade: a transferéncia de matéria é favorecida por baixas viscosidades (bombeamento

turbulento).

Performance do Solvente - Considerando-se como performance a capacidade do solvente de

extrair o soluto da carga, trés fatores adquirem importancia:

1.

Coeficiente de distribuicdo do soluto nas duas fases: definido como a relagdo da
concentragdo do soluto na fase extrato para a da fase refinado, este coeficiente indica a
tendéncia de distribuigdo do soluto nestas fases. Se a relagdo for superior a 1, melhor serd a

recuperacdo do soluto pelo solvente.

Seletividade: traduz a capacidade de o solvente extrair o soluto sem extrair o co-solvente,
sendo expressa pela relagdo entre os coeficientes de distribui¢do do soluto e do co-solvente.

Se a relagdo for superior a 1, maior sera a eficicia do solvente para a extragdo do soluto.



3. Capacidade: quantidade de solvente necessdria para tratar a carga. Quanto menor for esta

quantidade, melhor serd a extragdo em termos de processo e de custo.

Aceitabilidade do Sistema - Entre os outros critérios que afetam a escolha do solvente, pois

influem no custo do processo e na operagdo, temos:

1. Corrosividade: quanto menor for & corrosdo provocada pelo solvente, menor serd o custo

operacional.

2. Pressdo de vapor: quanto menor for a pressdo de vapor, menor serd a pressio de operagdo e

menores serdo as perdas de produto.

3. Inflamabilidade e toxicidade: quanto menos inflamavel e toxico for o solvente, menores

serdo os riscos associados a sua utilizagdo.

4. Recuperabilidade: apés extrair o soluto da carga, o solvente deve ser facilmente separado
deste para ser reutilizado. Esta separagdo normalmente ¢ feita por destilagdo (flash ou

fracionada), exigindo adequada volatilidade relativa.

5. Custo e disponibilidade: fatores decisivos para a escolha de um solvente quando ocorrer mais

de uma possibilidade de uso.

2.4 Principais Caracteristicas Fisico-quimicas de Oleos Lubrificantes

2.4.1 Viscosidade

A viscosidade ¢ a resisténcia de um fluido ao escoamento. E uma das mais importantes e
evidentes propriedades dos fluidos. Sua influénciaé sentida em muitos aspectos de diferentes
setores industriais: 6leos, graxas, tintas, polimeros, etc. A viscosidade ¢ fundamental em todos os
estagios da indistria de lubrificantes, uma vez que ela possui cardter essencial em todos os
aspectos da lubrificagdo (GUIMARAES, 2006).

WFCG / BIBLIOTECA,
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A viscosidade (1) ¢ definida como sendo a relagdo entre tensdo de cisalhamento (1) e grau

de cisalhamento (S), ¢ por vezes denominada viscosidade dindmica (absoluta), cuja unidade é o
milipascal segundo (mPa.s) ou centipoise (cP) em homenagem a Poiseuille.

n=<

(1
Na industria de petréleo, é muito utilizada a viscosidade cinemadtica (v) que é definida

como sendo a relag@o entre a viscosidade absoluta (1) e a massa especifica (p), cuja unidade é
mm 2/s ou centistokes (cSt) em homenagem a George Stokes:

v=-—
p

(2)

Um lubrificante com viscosidade constante, independente do esforgo cisalhante ou da taxa

de cisalhamento € chamado de fluido newtoniano. Como exemplo, destaca-se alguns solventes,
Oleos basicos minerais, Gleos bdsicos sintéticos e os 6leos automotivos aditivados do tipo

monograu. A maioria dos modernos 6leos de motor € do tipo multigrau e ndo sdo newtonianos. A

viscosidade de tais oleos diminui com o aumento na taxa de cisalhamento (CARRETEIRO &
MOURA, 1998).

2.4.2 Indice de Acidez

FCG/BIBLIOTECA

Medida da quantidade de substincias acidas presentes no oOleo e indica a eficiéncia do

processo de neutralizagdo dos residuos 4cidos resultantes do tratamento do 6leo. O resultado ¢
expresso em mg KOH/g (GUIMARAES, 2006).

O indice de acidez ¢ uma andlise muito importante para o 6leo lubrificante uma vez que
elevada acidez o dleo 4cido pode provocar corrosdo do motor, ou deterioragdo do lubrificante.
Com os resultados desse indice pode-se alertar dos danos que este pode causar nos automoéveis se
recuperado e posteriormente utilizado indevidamente (SILVA, 2010).



24

2.4.3 Cinzas

A quantidade de cinzas presentes no 6leo pode ser resultante da presenga de compostos
metalicos no 6leo ou soliveis em dgua, bem como de outros materiais tais como poeira €

ferrugem,bem como particulas carboniceas. O resultado ¢ expresso em porcentagem
(GUIMARAES, 2006).

2.5 Aspectos econdmicos na Reciclagem de Lubrificantes

A produgiio anual de 6leos lubrificantes no Brasil é da ordem de 980.000 m® (ANP,2004)
da qual 70 % representa o uso em motores de combustio interna. Cerca de 30% sioconsumidos
nos proprios motores durante sua vida util, re-refinando aproximadamente 140.000 m? por ano. O
restante ¢ quecimado em fornos ou despejado na natureza provocandogrande agressio ambiental.
Nos manuais técnicos dos fabricantes de veiculos, é consideradonormal um consumo de até um
litro de oleo a cada [.000 km percorrido.

O dleo usado é o unicoderivado de petroleo capaz de ser reciclado e quando atinge o seu
grau de degradagdo étrocado por Gleo novo. Esta troca € realizada em garagens, posios de
gasolina, oficinasmecénicas, lojas de troca de éleos, nas industrias € nas instalagdes portuarias
dereabastecimento de lubrificantes a embarcagdes. O CONAMA em combinagio com a ANP,
através de normas, regulamenta toda a atividade de re-refino, proibindo quaisquer outros usosque
ndo seja a reciclagem.

O nivel de regeneracio atinge aproximadamente 20% do consumonacional de
lubrificantes automotivos, devido principalmente aos seguintes fatores: custo dacolecta
extremamente elevado, nfo sé pelas distancias continentais do Brasil como tambémocasionado
pelo desvio e desperdicio do 6leo usado, somado ao baixo rendimento do rerrefino que € da
ordem de 60%. Os 6leos rerrefinados sfio largamente usados na produgio de novoslubrificantes,
uma vez que, a sua qualidade ¢ tdo boa quanto aos dos éleos basicos de primeirorefino. Além da
economia de divisas, aumenta a sua vida util, evita a poluigdo ambiental egera novos empregos
(SINDIRREFINO, 2003).
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2.6 Aspectos Ambientais na Reciclagem de Lubrificantes

O programa das Nagdes Unidas para o meio ambiente (UNEP) define tecnologia mais
limpa, como sendo uma aplicagdo continuada de uma estratégia ambiental preventiva integrada
aos processos, produtos e servigos, para incrementar a eficiéncia geral e reduzir os riscos as
pessoas € ao meio ambiente. A produgdo mais limpa pode ser aplicada a qualquer tipo de
processo industrial, aos produtos e aos diversos servigos disponiveis na sociedade.

Pelo exposto, ¢ altamente relevante que essa matéria-prima seja regenerada através de
uma tecnologia mais limpa, proporcionando prote¢@o ao meio ambiente, evitando o desperdicio e
promovendo um uso inteligente dos recursos naturais.

A Associagdo Americana dos Engenheiros Lubrificantes (ASLE) assim define o re-refino
dos 6leos usados: “E o tratamento do 6leo lubrificante usado em uma sequéncia de processos que
remove todos os contaminantes, incluindo dgua, particulas sélidas, produtos de dilui¢do, produtos

de oxidagdo e os aditivos previamente incorporados ao oleo basico” (RALDENS et al, 1981).
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

O solvente orgéanico usado (butan-1-ol) foifornecido pela Panreac.Os 6leos lubrificantes
530 de base mineral e de classificagdo viscosidade: SAE 15W40 (multiviscoso) adquiridos no
comércio local. Os 6leos lubrificantes usados foram fornecidos por Postos de Combustiveis da

Cidade de Picui — PB. Foram recuperados 6leos lubrificantessubmetidos a uso por 5000 km e por

10000 km, em motor diesel de veiculo modelo caminhonete.

3.2 Métodos

3.2.1 Tratamento das Amostras

Antes do processo de recuperagio, o 6leo € tratado em um evaporador rotativo a 60°C sob
vacuo (600 mmHg) para eliminar a dgua e os hidrocarbonetos leves. Muitos tipos de compostos
encontrados nos oOleos lubrificantes usados sdo indesejaveis para sua formulacdo e modificam
seus pardmetros de solubilidade dos componentes do 6leo no solvente. As propriedades quimicas

e fisico-quimicas dos 6leos usados e dos 6leos recuperados foram determinadas.

3.2.2 Procedimento de Extracio

Realizadas misturas de aproximadamente 30 g do 6leo lubrificante usado e 90 g do solvente
em propor¢des em massa de 3/1 solvente/dleo e misturas de 20 g do 6leo lubrificante usado e 40
g do solvente em proporgdes em massa de 2/1 solvente/6leo, essas foram agitadas para obtengdo
de misturas adequadas. Em seguida, as misturas foram submetidas ao processo de centrifugacdo
(Centribio/80-2B). Apos centrifugagdo a 400 rpm por 10 min, o sedimento (aditivos, impurezas,
particulas carbondceas) foram separados da mistura solvente/6leo. O solvente foi separado da
mistura solvente/6leo pelo processo de destilagdo usando um evaporador rotativo (QUIMIS). O
rendimento da extragdo foi calculado em termos de massa do dleo lubrificante, expresso em

gramas. A fase sedimentar serd usada em outras pesquisas.
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Figura 1. Evaporador rotativo utilizado no processo de reciclagem

Figura 2. Centrifuga utilizada no processo de reciclagem

O fluxograma ilustrado abaixo sintetiza os passos da recuperagdo dos 6leos lubrificantes nas
proporgdes de 3/1 e 2/1 de solvente/dleo. Que se inicia com o 6leo usado (matéria prima) e

passam pelas etapas de mistura, centrifugago e rota - evaporagdo, e se obtém o dleo recuperado e

o solvente recuperado, que posteriormente serdo analisados.
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Figura 3. Fluxograma do processo de extragdo do 6leo lubrificante basico.

3.2.3 Caracterizacio Fisico-Quimica

3.2.3.1 Densidade e Grau API

A densidade foi medida usando um densimetro digital marca Mettler Toledo, modelo DA-
110M, usando a norma ASTM D4052 (http://www.astm.org/Standards/ D4052.htm). A partir da

densidade relativa sera calculado o grau APl e para estes resultados, utilizou-se a seguinte
Equacdo:

oAPI - 1—%2 1315
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(1)
onde d ¢ a densidade relativa do 6leo. A classificagdo mais adotada, atualmente, € a do American
Petroleuminstitute— AP, que classifica os 6leos de base minerais de acordo com a sua densidade
volumétrica ou com seu grau API. O Grau APl é uma forma de expressar a densidade do
petroleo, através de um indice adimensional. Quanto maior for & densidade do petréleo, menor

serd o seu grau API, ou mais pesado serd o petrdleo.

3.2.3.2 indice de Acidez

Em um erlenmeyer de 250 ml previamente tarado, adicionou — se 2 g de 6leo. Em seguida
adicionou a mistura de 16.6 ml de éter e 8,3 ml de alcool (2+1) e agitou até completar dissolugdo
da amostra. Logo ap6s adicionou 2 gotas de fenolftaleina e 1 gota de KOH e titulou com
hidroxido de potassio (KOH 0,1 mol, padrdo) até¢ o aparecimento de uma coloragdo rosea
transparente, esta analise foi feita em triplicata.

Para calcular o indice de acidez, expressando o resultado em mg KOH/g de 6leo, utilizou

a seguinte equago:

VxMxFx56,1
P

indice de acidez (mg KOH/g Oleo) =

(2)

Em que: V = numero de ml de solugdo de hidroxido de potassio gatos na titulagdo; M =
normalidade da solugdo de hidroxido de potassio; P = numero de gramas da amostra; F = fator da

solucdo de hidréxido de potassio.

3.2.3.3 Cinzas

Colocou-se a capsula de porcelana em uma mufla marca QUIMIS, a uma temperatura de
600°C, por 20 minutos. Em seguida, colocou em um dessecador para esfriar. Quando foi atingida
a temperatura ambiente, adicionou 2,0 g de o6leo e pesou. Logo ap6s colocou o conjunto na mufla,
também a temperatura de 600°C, por um periodo de 4 h. depois se colocou a amostra em
dissecador para esfriar e pesou novamente.

Para a determinagdo de cinzas dos 6leos, usou a seguinte equago:
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Onde:

L.P. = indice de peréxido (mEq de per6xido/1.000g de amostra);

Va = volume (mL) da solugéio de Na;S;0; 6,01 mol/L gasto na titulagdo da amostra;

Vb = volume (mL} da solugfio de Na;S,0; 0,01 mol/L gasto na titulagdo da prova em
branco;

C = concentragdo molar da solugio de Na»S,0; igual a 0,01 mol/L;

F = fator de corregéio da solugio de Na;S,0; 0,01 mol/L;

m = massa da amostra (g).
3.2.3.6 Aparéncia

A aparéncia dos éleos foi analisada visualmente, comparando-se¢ com a amostra de 6leo

novo,

3.2.3.7 Propriedades de Fluxo

O comportamento reoldgico das amostras foi determinado em um viscosimetro marca
Brookfield, modelo LD DVIIL, com adaptador para pequenas amostras e spindle 31. As andlises
serdo realizadas a temperatura de 25 °C que foi controlada usando banho de dgua com uma
precisio de £0,2°C.

A viscosidade cinematica sera determinada em um viscosimetro do tipo ISL modelo TVB
4435, na temperatura de 40 °C. Os ensaios seguirdio a norma ASTM D 445 (ANAND et al., 2010;
http://www.astm.org/Standards/D445 htm).

O indice de viscosidade foi analisado obedecendo a ASTM D2270
(http://www.astm.org/Standards/D2270.htm), onde pode ser realizado o célculo do indice de
viscosidade a partir da viscosidade cinematica utilizando um software aprovado pela norma

vigente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os resultados realizados dos pardmetros medidos para as amostras dos 6leos usados a
5000 e 10000 km e de 6leo estdo listados na Tabela 1. Os resultados das analises realizados sobre

as amostras serdo comparados com as amostras recuperados nas suas distintas proporgdes.

Tabela 1. Resultados das analises realizadas sobre as amostras de 6leos usados a 5000 e 10000
km e de 6leo novo.

CARACTERISTICAS Usado a Usado a Oleo novo Limites ANP

5000 km 10000 km

Indice de acidez total, 0,61 0,73 0, 04 0,05
mg KOH/g, Max.

Analisando os valores para as amostras de 6leos usados a 5000 ¢ a 10000 km, do dleo

novo e dos limites estabelecido pela ANP, observa-se que os resultados para as amostras dos
Oleos usados nas diferentes quilometragens estdo todas acima dos estabelecidos pela ANP, logo,
para o Oleo novo estar dentro dos limites permitido. Os indices altos dos 6leos usados tem

consequéncia dos desgastes dos aditivos que eram presentes nos 6leo quando era sem uso.
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Tabela 2.Rendimentos das extragdes através dos solventes butan-1-olnas proporgdes 3/1 e 2/1 de
solvente/dleo.

Amostras Butan-1-ol
5000 km (3/1) i e
10000 km (3/1) 91, 54 %
5000 km 2/1) T
10000 km (2/1) 87,22%

Os resultados dos rendimentos das extragdes através do solvente butan-1-ol nas
proporgdes de 3/1 e 2/1 de solvente/dleo foram bem satisfeitas, pois, 75 % das amostras foram
acima de 90 % do rendimento ¢ os 25 % das amostras também foram bem satisfatério por ter
rendimento acima de 80 %,como se observa, na Tabela 2, todas as amostras nas distintas
quilometragens tiveram rendimentos proximo de 90 %. —

Os Resultados das densidades relativas e os valores de Grau API calculados a partir das '[
densidades das amostras de 6leos recuperados a 5000 e 10000 km nas proporgdes de 3/1 ¢ 2/1 de T

solvente/dleo estdo listados na Tabela 3. Determinaram-se os indices de acordo com a norma

ASTM DI1510. o
=
Tabela 3. Densidade e Grau API, dos dleos recuperados a 5000 e 10000 km nas proporgdes de ; i
3/1 e 2/1 de solvente/6leo, solvente usado butan-1-ol. e 3
Amostras Densidade (g/cm”) Grau API
5000 km (3/1) e i e adls
]0000 km (3/1) 0, 852 34,6
5000 km (2/1) . ' = 20
10000 km (2/1) 0, 847 35,5

Com os resultados encontrados das densidades relativas e grau API pode-se verificar que
os Oleos que resultaram da recuperagdo usando solvente polar butan-1-ol estdo dentro do padrio
com base no oleo lubrificante sem uso, logo que sdo Oleos parafinico neutro médio.

Os resultados para teores de cinzas das amostras de dleos recuperados a 5000 ¢ 10000 km

nas proporcdes de 3/1 e 2/1 de solvente/6leo estdo listados na Tabela 4.
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Tabela 4. Teores de cinza em relagdo a proporgdo de solvente/dleo e quilometragem.

Amostras Cinzﬁs

10000 km 3/1)
5000 km (2/1)
10000 km 2/1)

0. 408

Pode-se observar que os teores de cinzas nos 6leos recuperados (Tabela 4) foram bem
abaixo do que dos oleos usados nas distintas quilometragens, observando-se que houve uma
diminuig¢do significativa, caracterizando que o processo de recuperagdo com solvente polar butan-
I-ol foi de eficiéncia na remogdo de compostos metélicos soltiveis em dgua ou 6leo bem como de
outros materiais tais como poeira e ferrugem e contaminantes em geral.

Os resultados encontrados para indice de Acidez das amostras recuperadas em diferentes

proporgdes de solvente/dleo estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. indice de Acidez das amostras dos éleos recuperados a 5000 e 10000 km nas

proporgdes de 3/1 e 2/1 de solvente/6leo, solvente usado butan-1-ol.

Amostras Indice de Acidez
~ 5000km(3/1) 0,09 (+0, 01)
10000 km (3/1) 0. 08 (+ 0,00)

10000 km (2/1) 0,12 (£0,01)

Os resultados obtidos para indice de acidez das amostras refinadas estdo dentro dos
padrdes permitidos pela ANP, segundo a portaria n® 130 de 1999 da ANP. Logo os valores que
sdo significativos por estarem envolvidos com o numero de substdncias acidas presentes nos
Oleose a acidez se for aumentada agravara a oxidagdo de partes internas do motor.

Observa-se que os valores das amostras recuperadas tiveram uma diminui¢do na

quantidade de substancias 4cida presentes nas amostras usadas que estdo ilustradas na Tabela 1.
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Na Tabela 6 temos os resultados obtidos pelo aspecto visual das amostras recuperadas

através do solvente polar butan-1-ol em distintas proporgdes de solvente/6leo.

Tabela 6. Aspecto visual das amostras de 6leo lubrificante recuperado através do solvente polar
butan-1-ol.

Amostras A'paréncia'

10000 km (3/1) Escuro/opaco

10000 km (2/1) ‘ ‘ Escuro/opaco

No processo de extragdo de 6leos lubrificantes ndo se tem etapas de clarificagdo, em todas
as amostras recuperadas tiveram um aspecto escuro e opaco, deferindo do 6leo sem uso
(limpido). Apesar de ter coloragio escura, fato este que ndo € prioritario em se tratando de dleos
lubrificantes, pois o que interessa ¢ a eficiéncia em lubrificar. A aparéncia normalmente ¢
utilizada para padronizar um produto ou diferenciar de um fabricante de outro. Quando se
observa 6leos limpidos, geralmente o mais claro menor viscosidade.

Na tabela abaixo estar ilustrado o teor de umidade das amostras de 6leos recuperados com

solvente polar butan-1-ol.

Tabela 7. Teor de umidade das amostras de 6leos recuperados com solvente polar butan-1-ol.

Amostras Umidade

10000 km (3/1) 0,08

10000 km (2/1) 0, 03

As méquinas que possui sistemas de Oleos lubrificantes devem ter o monitoramento do
teor de umidade, pois a dgua abaixa o rendimento do 6leo lubrificante. O alto teor de dgua se tem

um aumento de risco de corrosdo, superaquecimento, mau funcionamento da maquina e outros
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probiemas dispendiosos. Observa-se que os teores de umidade dos 6leos recuperados nas distintas
quilometragens ¢ proporgdes foram bem abaixo do éleo usado.

Na Tabela 8 s3o apresentados os resultados dos indices de peroxidos dos odleos

recuperados.

Tabela 8. indices de peroxidos das amostras de 6leos recuperados com solvente polar butan-1-ol.

Amostras Peroxido
m 5000 km (3/1) 0,09 (0, 01) m
10000 km (3/1) 0, 05 (0, 01)
o g iy T A 646, 0T)
10000 kan /1) S 00

Dentre os métodos para verificar os niveis de oxidagdo esta o Indice de Peroxido, que ¢
uma medida do oxigénio reativo em termos de miliquivalentes de oxigénio por 1000 g de
gordura, todas as substincias que oxidam o iodeto de potassio, devido sua agfio fortemente
oxidante.

O Indice de Peroxido esta relacionado com a degradagdo oxidativa dos 6leos, se observa

que os indices de per6xidos do 6leo recuperado foram bem abaixo do 6leo usado.
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5 CONCLUSAO

O processo de reciclagem de oOleos lubrificantes usados em motores diesel usando
solvente polar butan-1-ol nas proporgdes de solvente/dleo de 2/1 e 3/1 mostrou-se com um bom
desempenho, de acordo com os estudo e comparagdes das caracteristicas fisico-quimicas dos
Oleos: novo, usados e reciclagem.

O processo de reciclagem usando um solvente orgédnico polar mostrou-se vidvel na
extragdo do lubrificante, pois, no processo pode-se recuperar o solvente que poderd ser
reutilizado em novas extragoes.

O solvente usado na recuperagdo dos 6leos bases nas proporgdes de solvente/dleo: 2/1 e
3/1 foi de grande satisfatoria, os rendimentos foram acima de 85%. Os dleos recuperados
apresentaram caracteristicas que mostram se adequados aos requisitos de uso para um dleo bésico

reciclado.
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