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RESUMO

Os 6leos lubrificantes sao misturas complexas de hidrocarbonetos, obtidos a partir do processo de
refino do petréleo, sdo substancias de base mineral ou sintética responsaveis pela formacao de
uma pelicula protetora, que impede o contato direto entre duas superficies mdveis. Os 6leos
lubrificantes representam uma pequena porcentagem dos derivados de petrdleo, sendo um dos
poucos que ndo € totalmente consumido durante o uso. A mistura lubrificante forma-se pela
juncdo de aditivos ao 6leo base, obtido na destilagdo do petréleo. Quando os 6leos usados ou
contaminados sdo lancados diretamente no ambiente ou quando queimados de forma inadequada,
provocam graves problemas de poluicdo do solo, das dguas e do ar. Reciclar o lubrificante
significa aplicar processos fisico-quimicos sobre o 6leo usado, possibilitando a obtengdo de 6leo
base, matéria-prima que pode ser reutilizada para a obtengdo de lubrificantes. O objetivo do
presente trabalho foi avaliar o processo de recuperacio de Sleos lubrificantes automotivos usados
em motores diesel através de extracdo por solvente polar propan-2-ol, foram determinadas
propriedades fisico-quimicas como: densidade e Grau API; cinzas; indice de acidez; viscosidade
cinemdtica, que foram caracterizadas com base em sua estabilidade térmica (TG/DTG)
comparando os 6leos lubrificantes recuperados e os 6leos lubrificantes sem uso. Foram utilizados
Oleos lubrificantes de base mineral, SAE 20 W—40 API SJ e aditivados, usados em motores diesel
monitorados por 5000 km e 10000 km. As amostras recuperadas apresentaram estabilidade
térmica oxidativa maiores que as apresentadas pelo 6leo sem uso, foi observado uma diminuicao
na viscosidade das amostras de 6leos usados em relac@o ao 6leo sem uso. O grau API indicou que
os mesmos sdo classificados como Parafinicos Neutro Médio. Verificou-se que os o6leos
recuperados estdo dentro dos padrdes exigidos pela Portaria n° 130, de 30 de julho de 1999 da
ANP, para serem reutilizados. Sendo assim, a recuperacao dos 6leos lubrificantes usados ou
contaminados através da extracdo por solventes polares pode gerar um Oleo lubrificante

rerrefinado com qualidades suficientes para o reuso.

Palavras-chave: 6leo lubrificante, 6leo recuperado, solvente, andlise térmica.



ABSTRACT

Lubricating oils are complex mixtures of hydrocarbons obtained from petroleum refining process
are mineral based or synthetic substances responsible for the formation of a protective film that
prevents direct contact between two moving surfaces. Lubricating oils represent a small
percentage of oil products, one of the few that is not fully consumed during use. The lubricant
mixture is formed by the junction of additives to the base oil, obtained from the distillation of
petroleum. When used or contaminated oils are released directly into the atmosphere when
burned or improperly, causing serious soil pollution problems, water and air. Recycling the
lubricant applying means physico-chemical 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 recovery process of automotive lubricating oils used in diesel engines through
extraction by propan-2-ol polar solvent, were determined physicochemical properties such as
density and API gravity; ashes; acid index; Kinematic viscosity, which were characterized based
on their thermal stability (TGA / DTG) comparing the recovered lubricating oils and lubricating
oils unused. Were used lubricating oils of mineral base, SAE 20W-40 API SJ and with additives,
used in diesel engines monitored by 5000 km to 10.000 km. The recovered samples exhibited
oxidative thermal stability greater than those presented in the oil unused, it was observed a
decrease in the viscosity of oil samples used in connection with oil without use. The API gravity
indicated that they are classified as paraffinic Neutral East. It was found that the oils are
recovered within the standards required by Ordinance No. 130 of 30 July 1999 of the ANP, to be
reused. Thus, the recovery of used or contaminated lubricant from the polar extraction solvent re-

refined oils can generate a lubricating oil with sufficient qualities for reuse.

Keywords: lubricating oil, recovered oil, solvent, thermal analysis.
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1. INTRODUCAO

Os ¢leos lubrificantes utilizados em motores sdo atualmente motivo de vérios debates no
cendrio brasileiro. Em fun¢@o do crescente consumo e da importancia desse derivado do petréleo
para o desenvolvimento do setor de transporte e da economia nacional, hd também grande
enfoque na influéncia que esses 6leos lubrificantes podem causar a saide da populacdo e no meio
ambiente, os impactos ambientais oriundos das atividades da troca de Oleos lubrificantes
automotivos nas oficinas e postos de gasolina sdo motivos de crescentes pesquisas no pais tendo
em vista a reducao dos impactos causados por este derivado do petréleo.

Praticamente todos os equipamentos que trabalham com pecas ou componentes que se
movimentam utilizam fluido lubrificante para evitar o desgaste das pecas e partes méveis, na
maioria das vezes um 6leo de origem mineral formulado a partir do petroleo. Esses dleos sao de
fundamental importancia para o desenvolvimento das atividades humanas, visto que o nimero de
maquinas e transportes que necessitam do uso desses 6leos cresce a cada dia. Contudo com o uso
normal ou por circunstancias acidentais tais 6leos lubrificantes acabam se degradando a ponto de
ndo servir mais para suas finalidades, dando origem a um residuo perigoso, rico em metais
pesados, dcidos organicos, hidrocarbonetos policiclicos arométicos e dioxinas. Porém apesar do
risco que esses Oleos representam ao meio ambiente, o dleo lubrificante usado ou contaminado é
uma importante fonte de uma matéria-prima essencial que € o 6leo lubrificante basico necessario
para elaboracdo do 6leo lubrificante acabado (GUIA BASICO, 2008).

O oleo lubrificante basico € o principal componente do Oleo lubrificante e este
corresponde a cerca de 80% a 85% do produto acabado. O 6leo lubrificante acabado € aquele que
estd pronto para ser utilizado na finalidade para o qual foi elaborado, composto por 6leo
lubrificante bdsico (mineral, sintético ou uma mistura dos dois) normalmente este recebe adicao
de aditivos que melhoram suas caracteristicas especificas, dentre essas caracteristicas a mais
importante para que o consumidor possa escolher o melhor produto para suas necessidades sdo:
Viscosidade, indice de viscosidade e a densidade do produto (GUIA BASICO, 2008).

Os fabricantes de aditivos e formuladores desse tipo de O6leo vém trabalhando no
desenvolvimento de produtos com maior vida ttil, o que tende a reduzir a producdo de dleos
usados. No entanto, com o aumento da aditivacdo e da vida qtil do 6leo, crescem as dificuldades

no processo de regeneracao do dleo basico apds o uso. No entanto, varios processos tecnoldgicos
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chamados de “rerrefino” s@o capazes de extrair do 6leo lubrificante usado ou contaminado 6 6leo
lubrificante bdsico com mesma qualidade do produto de primeiro refino, atendendo as
especificagdes técnicas estabelecidas pela agencia nacional do petréleo (ANP).

Atualmente toda a atividade de rerrefino é regida pela Resolu¢do do Conselho Nacional
de Meio Ambiente (CONAMA) n°362, de 23 de junho de 2005 e as Portarias da Agéncia
Nacional de Petréleo (ANP) nos 125/99 a 128/99 e 130/99.

E importante lembrar que apesar da estratégia econdmica os 6leos lubrificantes usados ou
contaminados sdo residuos perigosos para a saude da populacdo e do meio ambiente. Logo,
necessitam ser devidamente manuseados, armazenados e destinados de modo que ndo afete
negativamente o meio ambiente e que possa propiciar a mdxima recuperacdo dos constituintes
nele contido de forma prevista na resolucio CONAMA n° 362 de 23 de junho de 2005.

Cabe destacar ainda que, outras duas regras expressas na resolucio CONAMA n°
362/2005 devem sempre ser lembradas e observadas no licenciamento de atividades em que
sejam gerados 6leos lubrificantes usados ou contaminados, inclusive no que tange a exce¢ao do §
2° do art. 3°

Art. 12. Ficam proibidos quaisquer descartes de 6leos usados ou contaminados em
solos, subsolos, nas dguas interiores, no mar territorial, na zona econdmica

exclusiva e nos sistemas de esgoto ou evacuagdo de dguas residuais.

Art. 13. Para fins desta Resolucdo, ndo se entende a combustdo ou incineragdo de
Oleo lubrificante usado ou contaminado como formas de reciclagem ou de

destinacdo adequada.
Desta forma o presente trabalho visa contribuir de modo a minimizar esse problema
ambiental e de saude publica através do estudo do processo de recuperagdo de 6leos lubrificantes
utilizados em motores diesel através de extragdo por solvente polar (propan-2-ol) avaliando

principalmente suas propriedades fisico-quimicas e estabilidade térmica.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Avaliar o processo de recuperacdo de 6leos lubrificantes automotivos usados em motores
diesel através de extracdo por solvente polar propan-2-ol avaliando principalmente sua

estabilidade térmica.

2.2 Objetivos Especificos

e Recuperar o 6leo lubrificante usado apds 5.000 e 10.000km através de extragcdo com propan-
2-ol;

e Avaliar os resultados do processo de recuperacdo comparando as amostras de 6leos usados e
de 6leos sem uso;

e Determinar algumas propriedades fisico-quimicas das amostras de dleo lubrificante sem uso,
usado e o recuperado, tais como: densidade e Grau API; cinzas; indice de acidez; viscosidade
cinematica;

e Estudar o processo de oxidacdo do 6leo lubrificante sem uso, 6leo lubrificante usado e 6leo
lubrificante recuperado em funcio da temperatura, sob atmosfera de ar;

e Estudar o perfil da decomposi¢do térmica do 6leo lubrificante sem uso, 6leo lubrificante

usado e Oleo lubrificante recuperado através da termogravimétrica ndo-isotérmica.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Oleos Lubrificantes

O ¢leo lubrificante é o produto oleoso mais abundante obtido a partir do refino do
petréleo bruto. Sua composicdo apresenta, basicamente, hidrocarbonetos (compostos organicos
que contém dtomos de carbono e hidrogénio) e, em baixas concentracdes, enxofre, nitrogénio e
oxigénio. E um produto inflamavel com nivel médio de toxicidade, pouco volatil, sem material
em suspensao, limpido, com cheiro forte e caracteristico.

Os Oleos lubrificantes sdo elaborados para lubrificar e aumentar a vida util de pecas e
motores, formulado para cumprir a fun¢d@o principal de reduzir o atrito e o desgaste entre partes
moveis de um motor através da formacdo de uma pelicula que impede o contato direto entre as
partes que se movem. E também fungio dos Sleos lubrificantes, dependendo da aplicagdo para
qual serd elaborado, a refrigeracdo e a limpeza das partes moveis, a transmissdo de forca
mecanica, a vedacdo isolacdo e protecdo do conjunto ou de componentes especificos, e a
transferéncia de determinadas caracteristicas fisico-quimicas a outros produtos. Suas variadas
aplicacdes vao 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 semiliquida,
diferindo em viscosidade e em outras caracteristicas conforme o uso a que se destinam (GUIA
BASICO, 2008).

Apesar da grande variedade de O6leos lubrificantes existentes no mercado, todos os
lubrificantes t€ém uma importante caracteristica em comum: sdo todos formados por um 6leo
lubrificante bdsico que pode receber aditivos especificos (anticorrosivos, antioxidantes,
dispersantes, detergentes, melhoradores do indice de viscosidade, etc.), capazes de proporcionar
as caracteristicas necessdrias para as diversas aplicagdes do Oleo lubrificante acabado, sejam
automotivas ou industrias. Além disso, no Brasil todos os 6leos lubrificantes devem atender as
especificacdes técnicas (que garantem a sua qualidade e seguranca) estabelecidas pela Agéncia
Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP, e devem possuir registro perante

esse 6rgio (GUIA BASICO, 2008).
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3.2. Especificaces dos Oleos Lubrificantes Basicos

A portaria n° 130 da ANP (Agencia nacional de Petréleo, G4s Natural e Biocombustiveis),
de 30 de julho de 1999 Art. 1° estabelece que a comercializacdo de 6leos lubrificantes basicos
rerefinados no pais deverd observar as especificacdes constantes no regulamento técnico ANP n°

005 30 de Julho de 1999 conforme anexo I da mesma portaria e respectiva Tabela 1

Tabela 1 - Especifica¢des dos 6leos lubrificantes bésicos rerrefinados segundo a portaria n® 130,

de 30 de julho de 1999.

CARACTERISTICAS NEUTRO NEUTRO NEUTRO METODO
LEVE RR MEDIO RR PESADO RR
Aparéncia Limpida Limpida Limpida Visual
ASTM
Cor ASTM, max. 3,0 4,0 4,5 D1500
Viscosidade Cinematica, cSt a - NBR 10441
40°C 26 a32 50a70 ASTM D445
Viscosidade Cinematica, cSt a NBR 10441
100° C - - 9,6a12,9 ASTM D445
NBR 14358
Indice de Viscosidade, min. 95 95 95 ASTM
D2270
NBR 14248
Indice de Acidez Total, mg 0,05 0,05 0,05 ASTM D974
KOH/g, méx.
NBR 9842
Cinzas, % peso, max. 0,02 0,02 0,02 ASTM D482

Comprova-se a qualidade de lubrificantes somente apds a aplicagdo e avaliacdo de seu

desempenho em motores de bancada que simulam a realidade da operacdo em servigo seguido
por testes de campo. Porém vérios ensaios de laboratério foram desenvolvidos, e combinados,
produzem as informagdes necessdrias para acompanhar o desempenho do 6leo. Esse conjunto de
ensaios denomina-se “Especificacdo do Produto”. A verificagdo das propriedades fisico-quimicas
dos Oleos far-se-4 mediante o emprego das Normas Brasileiras Registradas (NBR), dos métodos

da American Society for Testing and Materials (ASTM). (Portaria n° 130 da ANP, 1999).
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3.3. Propriedades Fisico-Quimicas dos 6leos lubrificantes

De acordo com a ASTM (American Society for Testing and Materials) e das normas
Brasileiras Registradas (NBR), temos as seguintes defini¢des e caracteristicas fisico-quimicas dos

Oleos (Portaria n° 129 da ANP, 1999).
3.3.1. Viscosidade

A viscosidade (n) ¢ definida como a relag¢do entre tensdo de cisalhamento (T) e o grau de
cisalhamento (S) que por vezes ¢ denominada viscosidade dindmica (absoluta), cuja unidade no
sistema internacional € o milipascal (mPa.s), outra unidade constantemente usada é o centipoise
(cP), uma homenagem ao fisico Poiseulle. A viscosidade é uma das caracteristicas de
fundamental importancia em todos os estagios da fabricacdo dos 6leos lubrificantes, visto que ela
possui cardter essencial em todos os aspectos da lubrificacdo, a viscosidade é calculada conforme

a Equacao 1.

T

n=: (Eq. 1)

A viscosidade € a propriedade que determina o valor da resisténcia interna das moléculas

de um fluido em escoar. E uma das caracteristicas de maior importancia do 6leo lubrificante, e
determinara as condi¢des de manuseio do produto. O método de medigdo mais empregado
atualmente é o de viscosidade cinemdtica (v) de produtos liquidos, neste método é medido o
tempo que um volume de liquido gasta para fluir (sob acdo da gravidade) entre dois pontos de um
tubo de vidro capilar devidamente calibrado, € definida como sendo a relac@o entre a viscosidade
absoluta () e a massa especifica (p). A unidade de viscosidade cinemdtica é expressa em
centistokes (cSt) ou em mm?/s, conforme o Sistema métrico Internacional de Unidades e é

calculada conforme a Equacao 2:

v= o (Eq. 2)

E interessante notar que a viscosidade dos Oleos lubrificantes varia muito rdpido com o
aumento da temperatura, para produtos de petréleo, verificou-se que a relagdo entre viscosidade
cinemadtica e temperatura segue a Equacao de Walther para uma gama de 6leos lubrificantes:

Loglog (v + 0,7) = A +B.logT (Eq. 3)
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Onde, v = viscosidade cinematica em centistokes (cSt); T = temperatura em kelvin; A + B =
constantes especificas para cada dleo.

E através dessa equagio que American Society for andmaterials (ASTM) faz a base dos
grificos de viscosidade versus temperatura. As curvas permitem que os dados de viscosidade
cinemdtica versus temperatura sejam representados graficamente como linhas retas, para éleos
lubrificantes derivados do petrdleo, sendo aplicdveis numa faixa de temperatura em que 0S
lubrificantes sejam liquidos homogéneos.

A viscosidade € uma das principais caracteristicas fisicas a serem caracterizadas nos 6leos
lubrificantes, uma vez que ela determina a capacidade de carregamento de carga, bem como

caracteristicas como fluidez e fluxo de calor (CARRETEIRO e MOURA, 1998).

3.3.2. Indice de Viscosidade

Indice de Viscosidade é uma caracteristica que indica a variagio da viscosidade do 6leo
de acordo com a temperatura. Quanto maior o indice de viscosidade menor € a variacdo da
viscosidade com a temperatura, caracteristica esta desejavel para os 6leos que trabalham em
aplicagdes sujeitas a variacOes de temperatura segundo Portaria n® 130 de julho de 1999.

A ABNT NBR 14358 prescreve os procedimentos A e B para o cdlculo do indice de
viscosidade de produtos de petréleo, como Oleos lubrificantes e correlatos, a partir de suas
viscosidades cinemdticas a 40°C e 100°C. NOTA: Os resultados obtidos com o cdlculo do indice
de viscosidade a partir das viscosidades cinemdticas a 40°C e a 100°C sdo praticamente 0s
mesmos daqueles obtidos a partir das viscosidades cinemdticas determinadas a 37,78°C e a
98,89°C.

O método mais utilizado para expressar a relacdo da viscosidade com a temperatura é o
empirico denominado indice de viscosidade ou IV, baseado em uma escala empirica como pode

ser verificada na Equacdo 4.
L-U
1V = mx 100 (Eq 4)

L = viscosidade a 40°C de um 6leo de indice de viscosidade O, tendo a mesma viscosidade a
100°C do 6leo em estudo

H = viscosidade a 40°C de um 6leo de indice de viscosidade 100, tendo a mesma viscosidade a
100°C do 6leo em estudo;

U = viscosidade a 40°C do 6leo em estudo.
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Na Norma ASTM existem tabelas para a determinacdo do IV(indice de viscosidade)
partindo-se ou da viscosidade cinemética ou da viscosidade Saybolt a 40°C e a 100°C (ASTM D-
2270).

Os padroes sdo duas séries de Oleos: uma obtida de um cru que foi arbitrariamente
considerada indice de viscosidade igual a 100 e outra de um cru, com indice arbitrdrio de
viscosidade igual a zero. Os 6leos hipotéticos, com seus valores arbitrdrios de referéncia sao
escolhidos de modo que ambos tenham a mesma viscosidade a 100°C do 6leo cujo IV (indice de
viscosidade) queremos determinar, para esse método foi desenvolvido um grafico como mostra a

(Figura 1).

Figura 1. Gréifico do indice de viscosidade cinematica, cSt.

40 =

60 ~

80 =

indice de Viscosidade
7

100 == ~

40°C 100°C

- Oleo de referéncia (1LV. = 0)

- Oleo sendo avaliado
E Oleo de referéncia {1\, = 100}

Fonte:Oleo para carros, 2011.

3.3.3. Densidade

E a relacfio existente entre o peso de um determinado volume de matéria e o peso de igual
volume de 4gua medido a mesma temperatura. Na pratica os métodos mais comumente utilizados
para determinar a densidade utilizam hidrometros ou picndmetros.

Um sistema de unidades muito usado na industria de petrdleo para representar a densidade

€ a que segue na Eq. 5:
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141,5
densidade

API° = —131,5 (Eq.5)

Verifica-se, portanto que, quando aumentam os graus API, os valores respectivos da
densidade diminuem (trabalhos préticos de lubrificagao, 2005/2006).

Os produtos derivados de petrdleo expandem-se quando aquecidos, isto €, aumentam de
volume sem modificar o seu peso. Conhecendo-se a densidade relativa de cada produto, é
possivel diferenciar imediatamente quais os produtos de maior ou menor peso. Pode-se também
ter uma ideia se o produto é de origem parafinica ou nafténica. Normalmente, os Oleos
lubrificantes parafinicos possuem densidades inferiores aos nafténicos, e estes, aos aromaticos.
Devido a medic@o da densidade ser rdpida e facil de ser realizada, é largamente usada como meio
de controle na refinacdo, pois produtos provenientes de um mesmo tipo de petréleo possuem

pontos de ebulicio e viscosidade bem definidos e também densidades caracteristicas

(IPIRANGA, s.d.).

3.3.4. Indice de Acidez Total

Indica a eficiéncia do processo de neutralizagdo dos residuos 4cidos resultantes do
tratamento do 6leo. E uma medida da quantidade de substancias dcidas presentes no dleo e indica
a eficiéncia do processo de neutraliza¢ao dos residuos acidos resultantes do tratamento do 6leo. O

resultado € expresso em mg KOH/g.

3.3.5. Cinzas

Normalmente a quantidade de cinzas presente nos 6leos lubrificantes pode ser resultante
da presenca de compostos metélicos soliveis em dgua, assim como de outros metais tais como
poeira e ferrugem ou até particulas carbondceas. O resultado € expresso em porcentagem. A
determina¢do da quantidade de cinzas resultante da queima completa de uma amostra indica a
quantidade de matéria inorganica presente. Em O6leos acabados, esse valor € representado
principalmente pela parte mineral dos aditivos e permite avaliar, até certo ponto, o grau de
detergéncia dos dleos automotivo € preciso lembrar, entretanto, a possibilidade de existir no 6leo

aditivos detergentes que ndo deixam cinzas. (CARRETEIRO e BELMIRO, 2006).
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3.3.6. Aparéncia

De um 6leo € uma indicac@o visual da pureza do 6leo. Permite verificar a presenga de
contaminantes visiveis.

3.4 Composicao e Componentes dos Oleos Lubrificantes

3.4.1 Oleo Lubrificante Basico

Estes 6leos sdo a base para a elaboracdo de uma enorme gama de produtos derivada do
petréleo dentre eles os mais conhecidos sdo os lubrificantes. Os 6leos bdsicos podem ser
constituidos segundo sua constituicdo quimica em parafinicos e nafténicos.

Os Oleos bésicos nafténicos sio utilizados para a fabricacdo de 6leos isolantes que serdao
utilizados em transformadores, graxas lubrificantes, fluidos de corte, 6leos para compressores e
Oleos para amortecedores, podendo também ser utilizados como plastificantes de borracha,
devido ao seu baixo ponto de fluidez, baixo indice de viscosidade e elevado poder de solvéncia.

Os oleos basicos parafinicos sdo utilizados principalmente na elaboracdo de lubrificantes
automotivo, por apresentar um melhor comportamento da viscosidade frente a variagdes de
temperatura. Eles servem de base também para a fabricacdo de lubrificantes maritimos,
ferrovidrios, 6leos industriais, graxas lubrificantes e produtos farmacéuticos, como o 6leo mineral
(CARRETEIRO e MOURA, 1998).

Existem dois tipos de 6leos lubrificantes basicos:

Os Oleos lubrificantes basicos minerais - sdo produzidos diretamente a partir do refino de
petréleo.

Oleos lubrificantes bésicos sintéticos - sdo produzidos através de reacdes quimicas, a
partir de produtos geralmente extraidos do petréleo (GUIA BASICO, 2008).

De acordo com Carreteiro e Moura (1998), os 6leos minerais sdo obtidos do petrdleo e,
consequentemente, suas propriedades relacionam-se a natureza do 6leo cru que lhes deu origem e
ao processo de refinacdo empregado. Estes sdo compostos de parafinas (alcanos), naftalenos
(cicloparafinas) e aromaticos.

Oleos bdsicos sintéticos sio 6leos obtidos por sintese quimica, os principais 6leos

sintéticos em uso atualmente podem ser classificados em cinco grupos:
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1. Esteres de 4cidos dibdsicos: sdo superiores aos 6leos de petréleo na sua relagio
viscosidade-temperatura e menos volateis. Quanto ao poder lubrificante, estabilidade térmica e
resisténcia a oxidacdo sdo compardveis a um bom lubrificante de petréleo. Nao é corrosivo para
metais, porem tem um acentuado efeito solvente para borrachas, vernizes e plasticos.
Empregados como lubrificantes de motores a jato, 6leos hidrdulicos especiais e dleos para
instrumentos delicados.

2. Esteres de organofosfatos: tem um poder lubrificante muito alto e ndo sio inflamaveis
como o0s Oleos de petroleo. Sua volatilidade é baixa e sua relagdo viscosidade-temperatura €
ligeiramente melhor que a dos 6leos de petrdleo. Sua resisténcia a oxidagdo € boa, mas sua
estabilidade s6 é satisfatoria até 150°C. Alguns ésteres de organofosfatos tém tendéncia de
hidrolisar podendo formar acidos fosféricos corrosivos. Sao usados como fluidos hidraulicos, em
que a resisténcia ao calor é importante, e como lubrificantes a baixa temperatura.

3. Esteres de silicatos: estes compostos possuem qualidades de baixa volatilidade e
relacdo viscosidade-temperatura que os colocam entre os melhores sintéticos. Entretanto sua
estabilidade térmica e hidrolitica deixam a desejar. Depdsitos abrasivos podem ser formados a
8temperaturas superiores a 200°C. Em presenca de dgua, os silicatos se decompdem formando
um gel e silica abrasiva. Sdo usados como fluidos de transferéncia de calor, fluidos hidraulicos de
alta temperatura e como constituintes de graxas especiais de baixa volatilidade.

4. Silicones: estes 6leos encontram campo particularmente em aplicacdes que requerem a
minima variagdo possivel da viscosidade com a temperatura, essa relagdo viscosidade-
temperatura do silicone € superior ndo apenas a dos 6leos minerais, mas a de todos os outros
sintéticos. Sua volatilidade € muito baixa, a resisténcia a oxida¢do é muito alta e sdo muito boas
suas estabilidades térmicas e hidrolitica. Sdo usados para munhdes de aco contra mancais de
zinco, bronze, nailon, cromo ou cadmio.

5. Compostos de ésteres de poliglicol: sdo usados como lubrificantes em diversas
aplicacdes e também como fluidos hidraulicos especiais. Esses compostos tém excelente relacao
viscosidade-temperatura e superamos 6leos minerais em baixa volatilidade, estabilidade térmica,
resisténcia a inflamacgdo e poder lubrificante. Entretanto, perdem na resisténcia a oxidagdo, mas
os produtos de sua oxidacdo ndo tendem a formar borra. Os ésteres de poliglicol podem ser
melhorados por aditivos antioxidantes. Existem compostos em diferentes viscosidades, soluveis

ou ndo em agua.
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As vantagens dos 6leos lubrificantes basicos sintéticos sobre os 6leos lubrificantes bdsicos
minerais € possuir uma maior estabilidade térmica, melhor resisténcia a oxidagdo, mais
resisténcia a altas temperaturas, melhores propriedades a baixas temperaturas e menor
volatilidade. No entanto, os 6leos lubrificantes bdsicos apresentam um menor custo € sao mais
faceis de serem “reciclaveis” sendo a melhor opgdo para determinadas aplicagdes. E importante
destacar que os 6leos lubrificantes bdsicos minerais sdo considerados uma matéria-prima nobre e
correspondem a uma pequena fragao do petréleo. No Brasil, quase todo 6leo lubrificante basico
consumido € de origem mineral (GUIA BASICO, 2008).

Os o6leos minerais parafinicos sdo constituidos, predominantemente, de alcanos. Ja os
Oleos minerais nafténicos sdo constituidos, predominantemente, de compostos ciclicos nado
arométicos (cicloalcanos) e os 6leos minerais aromdticos sdo constituidos, predominantemente,
de compostos aromdticos. Os 6leos bdsicos minerais aromdticos sdo inadequados para fins de
lubrificacdo devidos, principalmente, ao baixo indice de viscosidade (IV), baixa resisténcia a

oxidacao e alta toxicidade (CARRETEIRO e BELMIRO, 2006).

3.4.2. Aditivos

Sao substancias que adicionados aos 6leos bdsicos minerais ou sintéticos melhoram
algumas caracteristicas ja existentes e podem ainda fornecer propriedades completamente novas.
Cuja finalidade € adequar o lubrificante acabado, para que este desempenhe todas as fun¢des que
0s motores internos exigem.

Os principais tipos de aditivos normalmente usados em lubrificantes basicos para formar
um 6leo lubrificante acabado sdo de acordo com o GUIA BASICO (2008): antioxidantes;
anticorrosivos; antiespumantes; detergente; dispersante; melhoradores de indice de viscosidade;
rebaixadores de ponto de fluidez.

As principais fungdes desempenhadas pelos aditivos e as substincias usadas:

e Antioxidantes — Reduzir a oxidacdo do lubrificante, que tendem a sofrer esse tipo de
deterioracdo quando entra em contato com o ar, mesmo dentro do motor. As substancias

usadas para compor esses aditivos sdo os ditiosulfatos, fendis e aminas.
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e Anticorrosivos — neutraliza os dcidos que se formam durante a oxida¢do e provocam a
corrosao de superficies metdlicas. As substancias usadas para compor 0s mesmos sao 0s
ditiofosfatos de zinco e bdrio e sulfonatos.

e Antiespumantes — Evita a formacdo de espumas que tendem a se formar devido a agitacdo
dos lubrificantes e prejudicam a eficiéncia do produto. As substancias usadas para compor
esse aditivo sao siliconas e polimeros sintéticos.

e Detergentes e Dispersantes — Reduz a formacao de laca, impede a formacgdo de depdsitos
de produtos de combustdo e oxidacdo, mantendo-os em suspensdo no proprio 6leo e
permitindo que sejam retirados pelos filtros ou na troca do lubrificante. As substincias
usadas para compor estes aditivos sao sulfonatos, fosfonatos e fenolatos.

e Melhoradores de indice de viscosidade — O uso deste aditivo faz com que a viscosidade
do Oleo varie menos com a variacdo da temperatura. Varios polimeros possuem essas
propriedades de modificar o indice de viscosidade, tais como, copolimeros de olefinas,
copolimero de estireno e butadieno entre outros, porém um dos mais usados sdo os
polimetacrilatos.

e Rebaixadores de ponto de fluidez — Impedir que os dleos “engrossem” ou congelem,

mantendo sua fluidez sob baixas temperaturas.

3.5.Classificacao dos Oleos Lubrificantes

Em funcdo das necessidades das industrias automobilisticas trés entidades nos Estados
Unidos, SAE (Society of Automotive Engineers), APl (American Petroleum Institute) e ASTM
(American Society for Testing and Materials), construiram um grupo de trabalho para
desenvolverem em conjunto, novas especificacdes, acompanhamento do desempenho, atualizacao
e criacdo de novos métodos de andlises (Figura 2). Se o grupo concorda com que uma nova
categoria seja necessdria, faz uma solicitacdo oficial a ASTM para que possam desenvolver ou
selecionar as técnicas de ensaio necessdrias. A tarefa do API € a de desenvolver a linguagem
usada para comunicar ao usudrio a nova categoria. Atingindo-se um consenso, o padrao final de

desempenho € publicado pela SAE em seu manual anual (RUNGE et al, 1994).
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Figura 2. Distribuicdo de tarefas de cada unidade. llustra a relagao entre a SAE, APl e ASTM no
desenvolvimento de novos produtos.

SAE - define a necessidade

ASTM - Define os métodos
de ensaio e limites de

API — desenvolve a linguagem
desempenho

Para o consumidor

Fonte: Rugeer al, 1994.

De acordo com Kimura (2010), a classificacdo dos lubrificantes surgiu de uma
necessidade que os engenheiros das fabricas de automodveis e os petroleiros tinham em
padronizar seus produtos para serem melhores identificados pelo consumidor. As siglas que
formam essa classificacdo atualmente sao baseadas em normas de acordo com seu uso, qualidade
e destinacdo. O produto € classificado ap0s testes especificos que determinam as fungdes,
composig¢oes, caracteristicas fisicas, entre outros requisitos.

Atualmente existem diversos Orgaos reguladores que classificam O6leos lubrificantes,
dentre eles:

SAE — Society of Automotive Engineers: E a classificacio mais antiga para lubrificantes
automotivos para motor e transmissao, definindo faixas de viscosidade e ndo levando em conta
os requisitos de desempenho. Sua criacio comecou no inicio de 1900 quando os grandes
produtores de carros comecgaram a surgir nos EUA e Europa e foi oficializada em 1905, tendo
como 1° presidente Andrew Riker e como o 1° vice — presidente, Henry Ford, quem se tornaria
mais tarde um marco na historia.

API - American Petroleum Institute: Seu comecgo pode ser rastreado a partir da 1* Guerra
Mundial, quando o Congresso e industrias de petrdleo e gds natural americanas trabalharam
juntas para se fortalecerem. A API foi oficialmente estabelecida em 20 de marco de 1919 e
elaborou, em conjunto com a ASTM (American Society for Testing and Materials),

especificacdes que definem niveis de desempenho que os 6leos lubrificantes devem atender.
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ACEA - Association dés Constructeurs Européens d ’Automobile: Associa alguns testes
da classificagao API, ensaios de motores europeus (Volkswagen, Peugeot, Mercedes Benz, etc.)
e ensaios de laboratdrio.

JASO - Japanese Automobile Standards Organization: Define especificacdo para a
classificacdo de lubrificantes para motores dois tempos (FA, FB e FC, em ordem crescente de
desempenho).

A qualidade dos dleos lubrificantes automotivos é definida pelo seu comportamento e
desempenho em motores normais da série, em motores especiais de testes e através de provas de
laboratério com a finalidade de definir o comportamento em condi¢des reais de servico. Apesar
de existirem diversos 6rgdos reguladores de Oleos lubrificantes no Brasil, os sistemas de

classificacdo de servicos dos 6leos automotivos mais utilizados e aceitos, sao os sistemas SAE e

API (IPIRANGA, s.d.).

3.5.1. Classificacao API

Esta classificacao foi criada pelo Instituto Americano do Petréleo (American Petroleum
Institute), ela diferencia os dleos pela aplicacdao e desempenho através de duas letras. A primeira,
que pode ser “C” (Compression Ignition ou Commercial) ou “S” (Spark Ignition ou Service), isto
¢, trata-se de 6leos encontrados em postos de gasolina ou em outros pontos de venda estd letra
identifica respectivamente aplicacdo em motores de ciclo Diesel ou ciclo Otto (gasolina, alcool,
GNV). A segunda letra segue a sequéncia alfabética e indica o nivel de desempenho do
lubrificante; quanto mais proxima do “Z” for, maior desempenho tera o 6leo (GUIA BASICO,
2008).

E importante ressaltar que a resolucdo da ANP n° 10/2007 estabelece que o nivel de
desempenho minimo a ser comercializado no Brasil é o CF, e também, que a API ja considera
como obsoletos os niveis de CA a CG.

Os 6leos lubrificantes utilizados em motores usam a classificacdo API:

- Gasolina — SE; SF; SG; SH; SI; SJ; SL e SM.

- Diesel — CC; CD; CE; CF-4; CG-4; CH-4 e CI-4.

A classificagdo API que define o nivel de aditivacdo. Uma sequéncia de testes e nos

laboratdrios € em campo feita em motores € definida e recebe um nome, por exemplo, API SJ.
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A sequéncia de testes determina os padrdes de condi¢des que os componentes internos do
motor devem apresentar apds rodar com o lubrificante em teste. Estes padrdes levam em conta o
nivel de protecdo, desgaste dos componentes, limpeza, contaminagdo, entre outros. Quanto mais
alta a classificagdo, maior o poder de protecdo do Sleo lubrificante. Um SJ, por exemplo, é
melhor que um SH e assim por diante, empregar um 6leo de categoria mais avancada sé traz
beneficios ao motor que ird trabalhar com melhores indices de lubrificagdo e terd menores
chances de ocorrer problemas, como formagao de borra nos dutos.

Para motores a diesel, a 16gica é a mesma, mas a nomenclatura € a diferente, os 6leos mais
comuns sao CD, CE, CF-4, CG-4 e CH-4, sendo este tltimo o mais moderno (Classifica¢dao dos
6leos lubrificantes — parte 2).

As classificagdes da API sdo feitas a partir de testes padronizados, sob condi¢des
operacionais controladas denominadas “sequéncias de testes”. Em cada uma dessas sequéncias ¢
avaliado o desempenho do 6leo lubrificante nas vérias partes de um motor sob condi¢des variadas
de funcionamento, como temperatura, rotacdo, carga, tipo de combustivel e outros parametros,
sendo as mesmas rigidamente controladas dentro dos padrdes de testes estabelecidos para cada
sequéncia.

Para classificar os lubrificantes de acordo com seu desempenho, os resultados obtidos em
cada sequéncia de testes, sdo comparados com padrdes, que determinam os requisitos minimos
estabelecidos, quanto a formacgao de borra, vernizes, desgaste, corrosio e oxidacdo do 6leo. Estes
requisitos minimos sdo quantificados na forma de atribui¢do de notas, para cada sequéncia, sendo
que cada categoria de servico API tem um nimero minimo de pontos a serem atingidos nestas
sequéncias para poderem ser classificadas dentro de um determinado nivel de desempenho. Os
niveis API de desempenho determinam a qualidade minima na qual um determinado 6leo se
enquadra. Isso significa dizer que quando um 6leo atinge a mais alta classificagcdo API, este 6leo
atende os niveis inferiores a ela.

O sistema API divide a classificacio em uma série “S”, para niveis de desempenho
associados com 6leos utilizados em veiculos de passeio leve, geralmente movido a gasolina ou a
dlcool e uma série “C”, que relacionada com os veiculos comerciais movidos geralmente por
motores a diesel. Os 6leos especialmente formulados para motores a gasolina ou dlcool, nem

sempre sdo apropriados para lubrificar os motores a diesel e vice-versa (IPIRANGA, s.d.).
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3.5.2. Classificacao SAE

Criada pela Sociedade dos Engenheiros Automotivos dos Estados Unidos (Society of Auto
motive Engineers), classifica os 6leos lubrificantes Unica e exclusivamente por sua viscosidade
por meio da atribui¢dio de um nimero que, quanto maior este nimero indicard um lubrificante
mais viscoso. Nesse sistema, os lubrificantes sdo divididos em trés categorias altas temperaturas
(“verdo”), baixas temperaturas (“inverno”) e multiviscosos (“ano todo”), como mostra a Figura 3;
- Oleos de Verdo: SAE 20, 30, 40, 50, 60
- Oleos de Inverno: SAE OW, 5W, 10W, 15W, 20W, 25W
- Oleos multiviscosos (inverno e verdo): SAE 20W-40, 20W-50, 15W-50
Obs.: a letra “W” vem do inglés “winter” que significa inverno.

Por esse sistema, os lubrificantes sao classificados através dos indicadores de O W a 25W,
para viscosidade em baixas temperaturas, indicadores de 20 a 60, para viscosidade em altas
temperaturas e com codigos duplos compativeis com os anteriores (por exemplo SAE 20W-40,
20W-50, 15W-50), no caso de lubrificantes multiviscosos (GUIA BASICO, 2008).

Um 6leo classificado como multiviscoso, significa que sua viscosidade medida a baixa
temperatura estd dentro da faixa estabelecida para uma classificacdo de um grau de viscosidade
com a letra “W” e cuja viscosidade a 100°C esta dentro da faixa estabelecida para uma

classificagdo sem a letra “W” (IPIRANGA, s.d.).

Figura 3. Relacdo SAE e temperatura
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Fonte:Oleo para carros, 2011.
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Para cada motor, os fabricantes testam os diferentes tipos de 6leos (como os da figura
acima), e verifica aquele que melhor se adéqiie nas condi¢des de trabalho exigidas pelo motor
(OLEO PARA CARROS, 2011).

O uso de lubrificantes inadequados pode causar sérios danos aos motores € mecanismos,

podendo aumentar a polui¢io do meio ambiente (GUIA BASICO, 2008).
3.6. Recuperacao de Oleos Lubrificantes

Os 6leos usados se forem dispostos no solo, queimados ou descartados em corpos hidricos
irdo provocar forte agressao ao meio ambiente devido ao alto potencial poluidor. Uma tonelada
de Oleo 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’4agua, formando em poucos dias, uma fina camada sobre uma superficie de
1000 m?, o que bloqueia a passagem de ar e luz, impedindo a respiracio dos seres vivos aqudticos
e a fotossintese (PARK et al., 2009). Outro grande risco € quando atinge o solo, este se torna uma
espécie de reservatorio que ird afetar severamente o subsolo e o lencol fredtico, formando uma
pluma de contaminacdo, limitando a circulacdo do ar através das particulas do solo, inibe a acdo
dos microrganismos e 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 poliaromaéticos, tais como benzopireno, fenantreno, fluoreno, que se
formam por processos de oxidagdo durante a sua vida util.

A introdu¢do dos aditivos aos lubrificantes tem como finalidade agregar a estas
importantes caracteristicas, como dispersancia ou dispersividade, detergéncia, inibidora,
antidesgaste, antioxidante, anticorrosiva, antiespumante, modificar a viscosidade, emulsionar,
baixar o ponto de fluidez etc. A quantidade de aditivos recomendada pelos fornecedores varia,
em média, de 0,5 a 28% em volume. Para formular esses aditivos, vdrias substancias quimicas
sao adicionadas ao 6leo basico para que o lubrificante apresente um bom desempenho. Além
disso, o Oleo lubrificante arrasta todo tipo de impurezas geradas pelo desgaste dos componentes
internos. Desta forma, faz-se necessario um acompanhamento das propriedades fisico-quimicas
nos lubrificantes usados para determinar o momento apropriado de trocd-los. Além disso, pode-se

monitorar o desgaste dos motores através desta caracterizacdo nos 6leos usados. Para alcangar
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tais metas, algumas técnicas vém sendo amplamente usadas para caracterizar 6leos lubrificantes e

também em outros derivados de petrdleo (PARK et al., 2009; TSAIL 2011).

Reciclar o lubrificante significa aplicar processos fisico-quimicos sobre o 6leo usado,
possibilitando a obtencao de 6leo base, matéria-prima que pode ser reutilizada para a obtengdo de
lubrificantes. A reutilizacdo do 6leo fica condicionada ao grau e ao tipo de contaminacio. Os
agentes contaminantes mais comuns encontrados nos 6leos sao: compostos leves (baixo ponto de
ebuli¢do), compostos soliveis e compostos insoliveis. Dentro dos compostos leves os mais
comuns sdo: a dgua, gasolina e diesel. No caso dos compostos soluveis destacam-se todos os
compostos oxidados e aditivos previamente incorporados (antioxidantes, detergentes,
dispersantes, etc.) enquanto que os compostos insoldveis compreendem os hidrocarbonetos
oxidados, particulas e 6xidos metélicos (GHOUTI e ATOUM, 2009).

No caso dos lubrificantes, uma alternativa para a sua destinagdo depois de usados € a
incineracdo devido ao seu grande poder calorifero, no entanto, por se tratar de um material de
origem ndo renovavel (6leos base), a mesma ndo deve ser utilizada por ser altamente poluente.
Tendo em conta o fato de que durante a sua utilizacao o lubrificante nao é consumido, mas sim os
seus aditivos é que perde a efici€ncia, a reciclagem pode ser a alternativa mais vidvel ndo apenas
do ponto de vista tecnolégico bem como econdmico e ecolégico (HAMAD, 2005;
KANOKKANTAPONG et al., 2009).

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

e Sedimentacdo: consiste em deixar o 6leo base num funil de separacdo de dois litros, sem
agitacdo por um periodo de 48 horas.

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

e Centrifugacdo: a purificacio centrifuga ¢ um processo mecéanico pelo qual a separacdo das

impurezas dos liquidos € acelerada, fazendo-se girar a altas velocidades periféricas.
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e Desgasificacdo e desidratagdo térmica: consiste em aquecer o 6leo numa camara de vicuo
com temperatura controlada. Neste processo retira-se gases dissolvidos, bem como &dgua e
misturas de solventes que podem estar presentes no lubrificante.

e Extracdo com solvente: ¢ um processo bastante empregado, pois pode ser utilizado para
qualquer tipo de Oleo parafinico. Consiste em separar por diferenca de solubilidade
compostos parafinicos e nafténicos de compostos indesejdveis como a borra, resinas e
compostos asfélticos.

e Tratamento acido: € o emprego de 4cido sulfurico no tratamento de 6leos usados. O acido
ataca os hidrocarbonetos insaturados produzindo ésteres. Este tratamento possibilita a
deposicdo de borra apés uma etapa de decantacao.

e Tratamento bésico: é o emprego de hidroxido de potdssio no tratamento de 6leos usados. A
base possibilita a separacdo pela solubilizacdo em 4dgua.

e Neutralizacdo: processo que visa neutralizar o excesso de 4cido ou base presente no meio.
Nesta etapa regula-se o pH da solu¢do em aproximadamente 7.

e Hidroacabamento: consiste na hidrogendlise, onde o hidrogénio atua sob alta pressdo sobre
hidrocarbonetos instaveis.

e Destilacdo fracionada: consiste em separar por faixa de destilacdo a mistura que constitui o
6leo usado. E especialmente empregue para reduzir a quantidade de derivados asfilticos.

Alguns trabalhos t€m sido feitos sobre a determinacdo de metais (SILVEIRA et al., 2006;
SILVEIRA et al., 2010) e outros contaminantes (KANOKKANTAPONG et al., 2009;GUAN et
al., 2011; MENZEL et al., 2012) em 6leos lubrificantes. Porém, um trabalho que recupere 6leos
lubrificantes usados e faca sua caracterizacdo quimica e fisico-quimica relacionando estas
propriedades com aqueles encontrados em 6leos lubrificantes novos ainda nado foi relatado. Pelo
exposto, é 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.

3.6.1. Processo de Recuperaciao

H4 vérios processos de recuperacao do 6leo lubrificante usado ou contaminado. Rerrefino

€ a denominagdo dada aos processos industriais destinados a remog¢do de contaminantes, produtos
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de degradacdo e aditivos dos O6leos lubrificantes usados ou contaminados, conferindo-lhes
caracteristicas de 6leos basicos, conforme legislacao especifica.

Portanto, é essencial lembrar que embora ji existam indmeras técnicas de rerrefino e
conceitualmente possam ser implementadas diversas outras, todas devem ter em comum as
seguintes caracteristicas:

e Flexibilidade para atender as diferentes composi¢des do 6leo usado ou contaminado;

e Extracdo da maxima quantidade do 6leo basico possivel;

e Fornecimento de 6leo bésico dentro das especificacdes estabelecidas pelo 6rgdo regulador
da industria do petréleo.

As tecnologias conhecidas para a recuperacdo de Oleos lubrificantes usados ou
contaminados sdo: Acido- Argila com Termocraqueamento; Desasfaltamentoa propano (PDA);
utilizando alto véacuo e alta temperatura e Extragdo por solventes, outras tecnologias ainda estdo
em desenvolvimento. De acordo com a resolucdo ANP n° 19, de 18.6.2009, s@o as principais

tecnologias de rerrefino do 6leo lubrificante usado ou contaminado:

3.6.1.1. Processo de recuperacio Acido - Argila.

Este processo de recuperagdo compreende as seguintes etapas: decantagdo, desidratacdo,
pré-tratamento térmico, tratamento acido, decantacdo da borra 4cida, neutralizacdo, tratamento
com argila ativada, destilacdo a vacuo e filtracdo. Muitos rerrefinadores no Brasil usam esse
processo. Os inconvenientes sdo o alto custo de producdo, tendo em vista 0 maior consumo de
acido sulfurico e argila ativada, geracao de maior quantidade de borra dcida (poluente de dificil
eliminacdo) e rendimento em torno de 60%. A vantagem € poder tratar pequenas quantidades de
6leo usado e as instalacdes requerem menores investimentos iniciais. A operacao de decantacio e
desidratacdo ja foi descrita, antecede o pré-tratamento térmico. Um avango tecnoldgico desse
processo foi a introdug¢do do pré-tratamento térmico, desenvolvido pelo Instituto Francés de
Petrdleo, aplicdvel diretamente ao 6leo usado, o qual é submetido a um vacuo de 20 mm de Hg,
temperatura de 35°C e um tempo de residéncia em torno de 15 minutos. Assim consegue-se, a
degradacao dos aditivos e esse procedimento gera as seguintes vantagens: a Reducdo de 50% no
consumo de 4cido sulftrico; a Reducdo em torno de 1% no consumo de argila ativada; a Reducao

de 40% na quantidade do &4cido residual formado; a aumento de 4% no rendimento do processo.



35

ApOs o tratamento térmico, o 6leo € resfriado em trocadores de calor até uma temperatura
de 35°C, transferido para o tanque de sulfonacdo e sob agitacdo € feita a adi¢do do 4cido sulfirico
concentrado, numa proporcao em massa, de 5%, por um periodo de 45 minutos. Nessa operacao,
todo o material oxidado e os aditivos sdo separados do 6leo por decantagcao, formando uma borra
acida, produto extremamente agressivo ao meio ambiente. A destinacdo final dessa borra acida é
a queima em fornos na inddstria de cimento. Apds a sulfonacdo, o 6leo é bombeado para os
reatores de clarificagdo/neutralizacdo, onde é adicionado a terra e cal. A mistura é aquecida para
promover a adsor¢do dos produtos indesejidveis e conseqiientemente a clarificacio e
neutralizacdo. A mistura 6leo, terra e cal passam por filtro prensa para separar a terra e a cal. Esta
torta é usada na industria cimenteira ou ceramica. No final é obtido o 6leo bdsico mineral

rerrefinado com as mesmas caracteristicas do 6leo bésico virgem (GUIMARAES, 2006).

3.6.1.2. Processo Evaporador de Filme

Este método foi desenvolvido e patenteado pela Pflauder&CoLtda, dos Estados Unidos.
Inicialmente houve uma adaptacdo ao rerrefino, uma vez que esse processo era utilizado no
reaproveitamento de produtos quimicos e recuperagdo de solventes.

A utilizacdo do processo evaporador de filme, conforme, nas atividades industriais de
rerrefino envolve as seguintes seqiiéncias, desidratacdo, destilacdo flash, desasfaltacdo (no reator
de evaporador de filme), sulfonacao, clarificacio, neutralizagdo e filtracdo. Os efluentes liquidos
sdo tratados em lagoas aeradas. As fases desse processo, tais como desidratacio, sulfonagdo,
clarificacdo, neutralizacdo e filtracdo, foram descritos no processo dcido sulftirico-argila.
Destilacdo Flash — uma vez desidratado, o 6leo € bombeado para o forno onde € aquecido a 280°
C e transferido para o vaso de flash e amento (separacdo por expansao brusca) a uma pressao de
15 mm de Hg. Nessa operacdo sdo separadas as fragdes leves. No equipamento de evaporador de
filme, o 6leo destilado previamente aquecido a 380° C e sob um véacuo de 1 mm de Hg, é
colocado numa bandeja, denominada prato distribuidor e, deste, pequeno volume de 6leo, por
centrifugacdo, € lancado nas paredes da jaqueta distribuindo-se uniformemente em forma de
pelicula. Nesta etapa € separada a borra neutra do 6leo. A borra é composta pela maior parte

degradada do lubrificante usado, onde se encontram principalmente, polimeros, metais, resinas,
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aditivos e compostos de carbono (fuligem) e o 6leo é condensado e transferido para o reator de
sulfonacdo, clarificacdo e neutralizacdo e posterior filtracao (LWART, 2005).

A empresa Lwart € a maior empresa de rerrefino do Brasil e opera com o processo de
destilagdio em evaporador de pelicula (TFE- Thin Fim Evaporator) sendo os destilados
produzidos tratados por etapa de clarificacdo/ neutralizacdo por &cido- argila. O residuo de
destilacdo a vacuo denominado de borra neutra pode ser encaminhada para inddstrias cimenteiras

ou usadas na composicado de asfaltos (CERQUEIRA, 2004).

3.6.1.3. Desasfaltamento por Propano

Esse processo de extragdo empregando propano liquido para a separagdo da fracdo
deasfalto consiste em trés etapas:
1 — pré-flash;

2 — fracionamento;
3 —evaporagdo de agua.

Quando se colocam em contato duas fases de composicdes diferentes, pode ocorrer a
transferéncia de componentes de uma fase a outra e vice-versa. Esta 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 soluveis, em diferentes graus, no solvente. No caso ideal,
o componente a ser extraido € solivel no solvente, e os outros componentes sdo insoluveis.
Entdo, o soluto é o tnico 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 sdo 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 extracao.

Este processo € adequado do ponto de vista ambiental, mas, caro a partir de requisitos de
capital fixo e tem menos custos operacionais em comparacdo com o processo acido/argila

(ELBASHIR et al., 2002).
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Os critérios para a escolha do solvente ideal para o processo de extracdo podem ser

agrupados em classes, cada qual com sua importancia relativa para cada processo. Estes critérios

estdo relacionados a:

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

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

critérios estdo relacionados a esta capacidade:

1.

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 separacdo das fases formadas, até mesmo por decantacio (eliminando o
uso de outros dispositivos de separacao).

Tensdo interfacial: as fases formadas pela adicdo do solvente se apresentam sob a forma
continua e dispersa. A fase dispersa, seja ela refinada 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 relacdio da
concentracdo do soluto na fase extrato para a da fase refinado, este coeficiente indica a
tendéncia de distribuicdo do soluto nestas fases. Se a relacdo for superior a um, melhor seré a
recuperac¢do 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 relacdo for superior a 1, maior serd a eficdcia do solvente para a extracdao do soluto.
Capacidade: quantidade de solvente necessdria para tratar a carga. Quanto menor for esta

quantidade, melhor serd a extracao em termos de processo e de custo.
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Aceitabilidade do Sistema: Entre os outros critérios que afetam a escolha do solvente, pois

influem no custo do processo e na operacao, temos:

1.

Corrosividade: quanto menor for a corrosdo provocada pelo solvente, menor serd o custo
operacional.

Press@o de vapor: quanto menor for a pressdo de vapor, menor serd a pressao de operagdo e
menores serdo as perdas de produto.

Inflamabilidade e toxicidade: quanto menos inflamavel e t6xico for o solvente, menores
serdo os riscos associados a sua utilizacao.

Recuperabilidade: apds extrair o soluto da carga, o solvente deve ser facilmente separado
deste para ser reutilizado. Esta separacdo normalmente € feita por destilacdo (flash ou
fracionada), exigindo adequada volatilidade relativa.

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

de uma possibilidade de uso.
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4. METODOLOGIA

4.1. Materiais

O solvente organico usado foi o (propan-2-ol) da marca Panreac. Os 6leos lubrificantes
sdo de base mineral e sua classificacdo de viscosidade é: SAE 20 W- 40 (multiviscoso), os 6leos
foram adquiridos no comércio local. Os 6leos lubrificantes usados foram fornecidos por Postos
de Combustiveis da Cidade de Cuité — PB, retirados de veiculos especificos em motores a diesel.
Um dos 6leos em estudo foi submetido a uso por 5000 km em motor diesel de veiculo modelo
caminhonete. A outra amostra de 6leo foi submetida a um periodo maior de uso cerca de 10.000
km rodados no mesmo veiculo modelo caminhonete em motor diesel. Antes do processo de
recuperacgdo, o 6leo foi tratado em um evaporador rotativo a 60°C sob vacuo para eliminar a 4gua
e os hidrocarbonetos leves. Muitos tipos decompostos encontrados nos 6leos lubrificantes usados
sdo indesejaveis para sua formulacdo e modificam seus parametros de solubilidade dos
componentes do 6leo no solvente. As propriedades quimicas e fisico-quimicas dos 6leos usados e

dos 6leos recuperados foram determinadas.

4.2. Procedimento de troca do éleo lubrificante usado

4.2.1. Coleta do oleo lubrificante a 5.000 km

O dleo foi coletado em uma oficina mecanica, com o motor ainda quente para facilitar o
escoamento do mesmo, apds o procedimento de retirada do 6leo usado, foi colocado um 6leo
novo e anotado a quilometragem do veiculo, o 6leo foi coletado em uma embalagem usada do
proprio 6leo lubrificante, com o devido cuidado para ndo haver contaminacdo, em seguida foi

levado ao laboratério para recuperacgao.

4.2.2. Coleta do oleo lubrificante a 10.000 km

O processo de coleta a 10.000 km aproximadamente seguiu a mesma metodologia

apresentada no item 4.2.1.
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4.3. Procedimento de Extracao (Recuperaciao ou Rerrefino)

Este processo de extracdo do 6leo base foi realizado no laboratério de quimica orgénica
do CES/UFCG — Cuité. Para realizar a extragdo, foram utilizados béqueres, bastdo de vidro, tubos
de ensaio, balanca semi-analitica (marca Bioprecisa, modelo JH 2012), centrifuga (marca
Centribio, modelo 80-2B, ver Figura 4) e evaporador rotativo (marca Quimis, ver Figura 5),

além do solvente polar propan-2-ol e dos 6leos lubrificantes coletados.

Figura 4. Centrifuga usada nos experimentos

[ | |

Fonte: Arquivo pessoal

Figura 5. Evaporador rotativo usado nos experimentos

Fonte: Arquivo pessoal.
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Inicialmente colocou-se aproximadamente 40g do Oleo lubrificante usado e 120g do
solvente em propor¢do em massa de 3:1 solvente/6leo, em seguida foram agitadas
homogeneizando a mistura para obter-se misturas adequadas, observou-se a sedimentacdo de
particulas. Em seguida, as misturas foram submetidas a processo de centrifugacdo. Apods
centrifugacdo a 800 rpm por 15 min, o sedimento (aditivos, impurezas, particulas carbonaceas e
etc.) foi separado da mistura do solvente e do 6leo e depositou-se no fundo dos tubos de ensaio
(Figura 6), obtendo-se duas fases da mistura, uma composta por solvente com 6leo base e na
outra os sedimentos. Em seguida transferiu-se a fase solvente com dleo para o baldao do
evaporador rotativo, onde procedeu-se a separacdo do solvente e 6leo base usando temperatura de
60°C; O solvente foi recuperado e o 6leo base extraido e armazenado em garrafas plésticas
devidamente limpas e secas; o 6leo extraido foi submetido a caracterizacdo por meio de andlises.
O sedimento que ficou nos tubos de ensaio e no béquer foi armazenado para que outros trabalhos

fossem realizados posteriormente.

Figura 6.Tubos de ensaios com os sedimentos

Fonte: Arquivo pessoal.

O fluxograma apresentado na Figura 7 mostra as etapas da recuperacao dos dleos usados
através da extracdo por solventes polar, comegando pelas matérias-primas; o 6leo mineral usado e
o solvente; terminando com o solvente e 0 6leo base recuperado. O solvente recuperado pode ser
usado em outras extragdes e o Oleo base mineral rerrefinado, seguiu para caracterizagdo e

posterior readitivagdo para que possa ser usado a seguir.
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Figura 7. Fluxograma de extracio do 6leo lubrificante basico
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4.4 Caracterizacao Fisico-Quimica

4.4.1 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 calculou-se o grau API e para chegar aos resultados, utilizou-se a seguinte
Equagao:

1415

OAPI = -131,5



http://www.astm.org/Standards/
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onde, d é a densidade relativa do 6leo. A classificacdo mais adotada, atualmente, é a do American
Petroleum Institute— AP, que classifica os 6leos de base minerais de acordo com a sua densidade
volumétrica ou com seu grau API. O Grau API é uma forma de expressar a densidade do
petrdleo, através de um indice adimensional. O grau API é maior quando o petréleo € mais leve.
Petréleos com grau API maior que 30 sdo considerados leves; entre 22° e 30° API, sao médios;
abaixo de 22° API, sdo pesados; com grau API igual ou inferior a 10°, sdo petréleos extrapesados.

Quanto maior o grau API, maior o valor do petréleo no mercado (N()BREGA, 2009).

4.4.2 Cinzas

A determinacdo de cinzas dos Oleos lubrificantes foi realizada de acordo com a norma
ASTM D482 http://www.astm.org/Standards/D482.htm.

Iniciou-se este procedimento pesando-se os cadinhos, colocou-se cerca de 2g da amostra
nos cadinhos, em seguida levou-se para a mufla onde se elevou a temperatura gradualmente de
550 — 600°C, apo6s atingir a temperatura ideal calcinou-se a amostra por 4 horas; em seguida as
amostras foram retiradas, sendo colocadas em dessecador para esfriar e em seguida ser pesada.
Ap6s a pesagem da amostra foram realizados cdlculos. Esta anélise foi realizada em triplicata no
laboratério de Biocombustiveis e Quimica Ambiental da Universidade Federal de Campina

Grande — Centro de Educacdo e Satude — Cuité.

4.4.3. Indice de Acidez Total

O Indice de Acidez Total de um lubrificante é a quantidade de base expressa em
miligramas de hidréxido de potdssio, necessdria para neutralizar todos os componentes acidos
presentes em um grama da amostra. O indice de acidez serd determinado de acordo com a norma
ASTM D-664 (http://www.astm.org/DATABASE.CART/HISTORICAL/D664-01.htm).

Esta andlise foi realizada no Laboratério de Biocombustivel e Ambiental da Universidade
Federal de Campina Grande — Centro de Educacao e Satide — Cuité.

O indice de acidez revela a quantidade de 4cidos livres presente no 6leo, definido como o
n° de mg de hidréxido de potdssio necessdrio para neutralizar os acidos livres de 1 grama da

amostra. Para esta andlise pesou-se 2 g da amostra em um erlenmeyer e adicionou-se 25 mL de


http://www.astm.org/Standards/D482.htm
http://www.astm.org/DATABASE.CART/HISTORICAL/D664-01.htm
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solucdo de éter - dlcool (2:1) previamente neutralizada com uma solucao de hidréxido de sédio
0,1 mol.L". Em seguida, adicionou-se 2 gotas de indicador fenolftaleina e titulou-se com solucio
de NaOH 0,1 mol.L! até atingir a coloracdo résea.

O célculo do indice de acidez foi realizado de acordo com a seguinte Equagao:
indice de acidez = (a.f.M.e)/P

onde: a _ volume em mL da solu¢cdo de hidréxido de sédio usado na titulagdo; f _ fator de
corre¢do da solugdo de hidréxido de sédio (determinado por padronizagdo da solucdo); p _ massa
em gramas de 6leo usada; e _ equivalente grama do hidréxido de potdssio; M _ concentracdo em

mol.L" da solugdo titulante.

4.4.2 Viscosidade Cinematica

Esta determinacdo consistiu em avaliar o tempo que um volume fixo de liquido levou para
escoar entre dois pontos fixos do capilar do viscosimetro calibrado, sob a¢do da gravidade. A
viscosidade cinemédtica é o produto desse tempo pela constante de calibracdo do viscosimetro.

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

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

vigente.

4.5. Analise Térmica

A Termogravimetria (TG) foi utilizada para estudar o perfil da decomposi¢do térmica dos
6leos lubrificantes usados em relacdo aos 6leos lubrificantes recuperados, sob condi¢des nao-
1sotérmicas. As curvas TG/DTG foram obtidas na UFPB/LACOM, em um analisador térmico
simultineo, marca TA Instrumentos, modelo SDT-2960, utilizando atmosfera oxidante (ar), com
fluxo de 110 mL min', na razdo de aquecimento de 10 °C min”, massa de 10,0 + 0,5 mg,

intervalo de temperatura de 25 a 800 °C, utilizando-se cadinhos de alumina.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados das analises realizadas sobre as amostras dos dleos usados € o 6leo sem uso

se encontram na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados das analises realizadas sobre as amostras de 6leos usados e 6leo sem uso.

CARACTERISTICAS Usado a 5000km  Usado a 10000km Oleo sem uso

Aparéncia Escuro Escuro Limpida
Cor - - 3,9
Viscosidade, ¢St a 40°C 105,5 105,7 115,2

Indice de acidez total,

mg KOH/g, Max. 0,54 0,87 0,02
Cinzas, % massa, Max. 1,25 1,98 0,001
Densidade, g/cm’ 0,92 0,94 0,87
Grau API 22,30 19,03 31,14

Os resultados obtidos nas amostras de 6leo usado, do 6leo sem uso sdo comparados com
os limites estabelecidos pela portaria n° 130 de 30 de julho de 1999, da ANP apresentados na
Tabela 1, observou-se que os valores para as amostras dos 6leos usados estdo acima dos limites
estabelecidos, no entanto, os 6leos sem uso estdo dentro dos limites estipulados. Verificou-se
uma diminui¢do nas viscosidades das amostras de 6leos usados em relacdo ao 6leo sem uso,

provavelmente resultado do desgaste dos aditivos presentes no 6leo sem uso.

5.1 Rendimentos da Extraciao

Os rendimentos obtidos a partir da extracao feita através do solvente polar: propan-2-ol,

nos 6leos utilizados por 5.000km e 10.000km, estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Rendimentos da extrac@o através do solvente polar e usos submetidos aos 6leos.

Amostras Propan-2-ol

Oleo usado a 5.000km 30,58%

Oleo usado a 10.000km 22,06%
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De acordo com os resultados verificou-se que o solvente propan-2-ol mostrou um
pequeno rendimento na extracdo, esse fato deve-se por este ser um solvente de cadeia pequena e
pela presenca da hidroxila que diminui a sua solubilidade; ainda observando o rendimento de tal
solvente verificou-se que o mesmo diminui quando se utiliza na recuperacdo um 6leo com maior

quilometragem de uso, provavelmente devido a uma maior degradacio do 6leo base.

5.2 Densidade e Grau API

Os valores das densidades relativas e do Grau API obtidos a partir das amostras de 6leo

extraidas encontram-se na Tabela 4. Determinou-se de acordo com a norma ASTM D1510.

Tabela 4. Valores de Densidade e Grau API em relagdo ao uso e ao solvente utilizado na
extracao.

Amostra Densidade (g/cm3) Grau API
Oleo a 5.000km recuperado 0,89 28,25
Oleo a 10.000km recuperado 0,90 26,28

Conforme os valores encontrados nas densidades relativas e grau API pode-se verificar
comparando esses valores com a literatura que os 6leos resultantes da extracio estdo dentro do
padrdo para 6leo base de lubrificante automotivo, ja que esses 6leos sdo 6leos parafinicos neutro
médio. Verificamos que o 6leo a 10.000km encontra-se no limiar do intervalo para ser definido
como neutro médio, uma vez que os Oleos recuperados estdo na faixa de 33 >°API> 27,
confirmando que se trata de 6leo parafinico neutro médio, esse valor abaixo do intervalo pode

caracterizar alguma contaminacio por dgua.

5.3. Teor de Cinzas

Os valores encontrados para o teor de cinzas das amostras extraidas por solvente e suas

respectivas quilometragens em uso serdo apresentados na Tabela 6.



47

Tabela 5. Teores de cinza extraidas das amostras em relacdo ao uso e ao solvente utilizado.

Propriedade Amostra propan-2-ol
5.000 Km 0,004
Cinzas (%)
10.000 Km 0,005

Se comparado os resultados obtidos com a tabela de especificagdes de 6leo base
rerrefinado, divulgada pela portaria n°130 de 1999 da ANP (Tabela 1) verificou-se que os teores
de cinzas encontrados estdao todos dentro do padrdo especificado. Observando-se os resultados
para teores de cinzas nos 6leos usados e nas amostras rerrefinadas, pode-se constatar que houve
uma reducdo importante dos valores encontrados para os 6leos usados e para os rerrefinados, o
que caracteriza que o processo foi eficiente na remogdo de possiveis particulas carboniceas e

contaminantes em geral.

5.4.Indice de Acidez

Os resultados encontrados para Indice de Acidez das amostras extraidas estdao

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Indice de Acidez das amostras em relacio ao uso e ao solvente usado na extracao.

Propriedade Amostras Propan-2-ol

) 5.000 Km 0,0398+0,001
Indice de Acidez (mg KOH/g)
10.000 Km 0,0396+0,000

Verificou-se que os resultados obtidos para indice de acidez das amostras rerrefinadas
estdo dentro dos padrdes permitidos pela ANP, segundo a portaria n° 130 de 1999 da ANP
apresentados na Tabela 1. Onde, a importancia desses valores estd relacionada a quantidade de
substancias dcidas presentes nos 6leos e essa acidez se for elevada ocasionard a oxidacdo de
partes internas do motor. Comparando-se os resultados obtidos das amostras rerrefinadas, pode-se
perceber que houve uma reducdo na quantidade de substancias dcidas presentes nas amostras

recuperadas.
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5.5. Aspecto Visual

Tabela 7. Indicacdo do aspecto visual das amostras em relagdo ao uso e ao solvente utilizado na
extracao.

Propriedade Amostras propan-2-ol
5.000km Escuro/opaco
Aspecto visual 10.000km Escuro/opaco

Neste processo de recuperacdo do Oleo lubrificante ndo foi realizada a etapa de
clarificacdo, logo todas as amostras recuperadas obtiveram um aspecto escuro caracteristico dos
Oleos usados, diferindo do 6leo novo que possui aspecto limpido. Porém o fato de apresentar
aspecto nao € prioritdrio em se tratando de 6leos lubrificantes, pois o que interessa € a eficiéncia
do mesmo em lubrificar. A cor é normalmente usada para padronizar um produto ou diferenciar

um fabricante do outro.

5.6. Viscosidade

Os valores encontrados para a viscosidade das amostras de Oleos recuperados estdo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Viscosidade das amostras de 6leo recuperadas em relacdo ao uso e ao solvente
utilizado na extracao.

Propriedade ) Amostras Solvente (propan-2-ol)
Viscosidade (cSt) Oleo a 5.000km 59,3
Oleo a 10.000km 67,5

De acordo com os resultados encontrados, para as viscosidades das amostras de 6leo base
rerrefinado, observou-se que os mesmos estdo dentro dos limites exigidos pela ANP, segundo
portaria n° 130 de 1999 da ANP (Tabelal). A viscosidade € um dos parametros mais importantes
de se determinar em um 6leo base, ja que a viscosidade esta intrinsecamente ligada a lubrificacao,
pois, ela influencia diretamente neste processo. E tanto que em alguns 6leos sdo adicionados

melhoradores de indice de viscosidade para que ocorra uma melhor lubrificag3o.
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5.7 AnaliseTérmica

As curvas TG foram obtidas em condi¢des ndo-isotérmicas. Na Tabela 9 observam-se os
dados extraidos das curvas TG das amostras de 6leo lubrificante novo e dos 6leos lubrificantes

usados, em atmosfera de ar, nas diferentes quilometragens de uso.

Figura 8.Curvas TG/DTG do 6leo lubrificante mineral sem uso em atmosfera de ar sintético.
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Figura 9.Curvas TG/DTG do 6leo lubrificante mineral usado, por 5.000km, em atmosfera de ar sintético.

120 1.2
1 1.0
100 |
o8
80 - r -
g i £
§ 0.6 §
@ L
= 60 - =
@ | —
° 1
© 0.4 ]
=4
5 3 1
o 1
40 - | —
0.2
20 - r
I 0.0
0 T T T T T -0.2
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C) Universal V4.4A TA Instruments



50

Figura 10.Curvas TG/DTG do 6leo lubrificante mineral usado, por 10.000km, em atmosfera de ar sintético.
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Tabela 9. Valores obtidos das anélises termogravimétrica dos 6leos lubrificantes sem uso e usado
em atmosfera de ar sintético, e suas respectivas quilometragens.

Amostra Tinicial(°C) Teina(°C) % m

1°etapa  Oleo sem uso 168.5 349,62 83,27
Oleo usado 5.000km 166,10 344,31 80,17

Oleo usado 10.000km 152,38 374,50 73,14

2°etapa  Oleo sem uso 349,62 536,15 14,52
Oleo usado 5.000km 344,31 534,21 17,29

Oleo usado 10.000km 374,50 470,91 13,08

3° etapa Oleo sem uso
6leo usado 5.000km
Oleo usado 10.000km 470,91 546,87 11,14

Podemos observar que apenas a amostra do 6leo usado a 10000 km apresenta uma
degradacdo térmica oxidativa com trés etapas, indicando uma possivel formagao de compostos de

alto peso molecular durante o processo térmico.
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Figura 11.Curvas TG/DTG do 6leo lubrificante mineral recuperado pelo solvente propan-2-ol, usado por 5.000km,

em atmosfera de ar sintético.
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Na Tabela 10 temos os dados extraidos a partir das curvas de TG/DTG para as amostras

de dleo lubrificante basico recuperado pelo solvente propan-2-ol, apos 5.000km de uso.

Tabela 10. Dados da andlise termogravimétrica das amostras de Oleos lubrificantes bdsicos
recuperados pelo solvente propan-2-ol e por uso de 5.000km.

Amostra Tiniciar(°C) Ttina(°C) % m
1° etapa | Recuperado por propan-2-ol 149,54 360,86 80,87
2° etapa | Recuperado por propan-2-ol 360,86 575,11 11,87
3°etapa | Recuperado por propan-2-ol ---- - -

De acordo com os dados extraidos das curvas TG/DTG observou-se que nas andlises

termogravimétricas das amostras de 6leo recuperado pelo solvente propan-2-ol e por um uso de

5.000km, geralmente ocorreu em duas etapas. Confrontando-se os dados das tabelas acima,

verificou-se que as amostras recuperadas pelo solvente possuem maior estabilidade térmica do

que a amostras de 6leo novo e usado por 5.000km.
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Figura 12.Curvas TG/DTG do 6leo lubrificante mineral recuperado pelo solvente propan-2-ol, usado por 10.000km,
em atmosfera de ar sintético
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Na Tabela 11 estdo apresentados os dados extraidos das curvas de T/G/DTG das amostras

de 6leo lubrificante basico recuperado pelos seus respectivos solventes, apos 10.000km de uso.

Tabela 11. Dados da andlise termogravimétrica da amostra de O6leo lubrificante bdésico
recuperado pelo solvente propan-2-ol e por uso de 10.000km.

Amostra Tinicial(°C) Tinal(°C) % m
1° etapa Oleo recuperado 44,37 127,15 11,72
2° etapa Oleo recuperado 127,15 354,05 70.97
3° etapa Oleo recuperado 354,05 568,29 12,83

Observou-se que nas andlises termogravimétricas da amostra do 6leo recuperado pelo
solvente polar propan-2-ol e por um uso de 10.000km e a amostra do 6leo usado por 10000km , a
degradacdo ocorreu em trés etapas e verificou-se ainda que a amostra recuperada apresentou uma
etapa inicial com temperaturas baixas, caracterizando possiveis residuos de solvente na amostra.

De acordo com os dados extraidos das curvas TG/DTG observou-se que houve, em alguns

casos das amostras recuperadas, uma primeira etapa onde a temperatura inicial menores que nas
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demais amostras de 6leos usados a 5000km e 10000km, este fato se deve por estarem com
residuos de solventes. Portanto, a etapa determinante da degradacdo térmica do 6leo lubrificante é
a primeira etapa, isto € comprovado de acordo com a porcentagem da perda de massa.

Todas as amostras recuperadas por solvente possuem maior estabilidade térmica do que o
6leo sem uso. Isto se deve ao fato de que o 6leo sem uso possui uma quantidade maior de
material oxiddvel quando estd sendo usado, ja o 6leo recuperado, quando passa pelo processo de
extracdo elimina todo esse material oxidado, deixando o dleo rerefinado com uma maior
tolerancia ao aumento da temperatura. Analisando a etapa determinante da degradacio térmica
verificou-se que a amostra recuperada pelo solvente propan-2-ol apresentou uma estabilidade

térmica em torno de 150° C.
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6. CONCLUSOES

O 6leo lubrificante usado ou contaminado por ser um residuo téxico, a legislacdo
ambiental atual torna obrigatério o recolhimento e destinacdo final adequada de todo 6leo
lubrificante usado, dando prioridade a regeneracdo por meio do rerrefino, de modo que este nao
venha afetar negativamente o meio ambiente.

O processo de rerrefino de 6leos lubrificantes para motores de combustao interna, através
da extragdo por solvente organico polar propan-2-ol, mostrou-se bastante vidvel. Uma vantagem
no processo de recuperacdo do 6leo basico, usando solvente € o aspecto ambiental, pois ndo gera
grandes quantidades de produtos agressivos ao meio ambiente.

Os oleos lubrificantes recuperados pelo processo de extragdo apresentaram caracteristicas

que atendem aos requisitos de uso para um 6leo basico rerrefinado.
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