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RESUMO

Com o aumento da frota de automdveis, o consumo de Gleos lubrificantes aumenta a cada
dia, assim como o volume de 6leos usados que sdo descartados. No final de um ciclo de
utilizacdo de um 6leo lubrificante pode-se constatar uma concentracéo elevada de metais,
0S quais causam contaminacédo se nao forem descartados de maneira efetiva e controlada.
O presente trabalho tem como finalidade coletar 6leo usado proveniente de postos de troca
da cidade de Assis e analisar a concentracdo dos metais ferro, cobre e zinco, através de
espectrofotobmetro de absorcdo atbmica. Foram feitas 15 coletadas de 100ml e separadas
em grupos de 3 unidades (300ml). Para analise via espectrometria de absorcéo atémica foi
necessario tratamento por mufla, onde as amostras foram carbonizadas de 300°C até
600°C durante 6hrs. Os valores de metais encontrados foram proximos da literatura
analisada ficando com concentrac6es medias de: Fe 101 mg/kg, Cu 9,18 mg/Kg e Zn: 1003

mg/kg.

Palavras-chave: Contaminantes, Oleo, Lubrificante.



ABSTRACT

With the increase in the fleet of cars, the consumption of lubricant oil increases daily, as well
as the volume of waste oils which are discarded. At the end of a cycle of use of a lubricant,
can observe a high concentration of metals, which cause contamination if they are not
disposed of effective and controlled manner. This study aims to collect used oil from
exchange stations of the city of Assis and analyze the concentration of metals such as iron,
copper and zinc. Fifteen samples were made of 100ml each, separated into five groups of
three units (300ml). For analysis by way of atomic absorption spectrometry, was necessary
treatment if furnace, where the samples were charred 300 ° C to 600 ° C for 6hrs. The metal
values were close to getting literature analyzed with average concentrations of Fe 101 mg /
kg Cu 9.18 mg / kg and Zn: 1003 mg / kg

Keywords: Contaminants, oil, lubricant.
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1. INTRODUCAO

Desde os primoérdios, a Era da Maquina, depende da lubrificacdo para manter girando as
engrenagens, motores e eixos do progresso. Ao longo dos anos, na agricultura, industria,
construgdo, transporte nas estradas ou fora delas, os lubrificantes desempenham um papel
imprescindivel na execucdo do trabalho mecénico. Hoje, veiculos e maquinaria mais
sofisticada exigem o maximo dos lubrificantes, para sua manutencdo e funcionamento
correto, estes diminuem o desgaste gerado pelo atrito em seus componentes criticos, além

de auxiliar na refrigeracao e na limpeza dos componentes (MIYAMURA, LIMA, 2011).

E observado um desgaste destes e a deposicdo de particulas metalicas no fundo dos
motores dos veiculos de passeio, caminhdes, maquinarios, contaminando assim o 6leo
lubrificante. Estima-se que, anualmente, seja gerado 22 milhdes de toneladas de 6leo
lubrificante usado, e somente 1 milhdo de toneladas é rerrefinada no mundo todo. O Brasil
é responsavel pelo rerrefino de 40% deste montante. O restante é queimado ou descartado
(PECORA, 2004).

A queima de 6leos lubrificantes gera a emissdo de milhGes de toneladas de carbono para
a atmosfera e o seu descarte descontrolado pode causar um numero incalculavel de
impactos ao meio ambiente. Torna-se, de certo modo, obrigatério sua reciclagem, e para
isso, deve-se ter o controle de contaminantes, como metais no 6leo usado, para que o
produto de rerrefino ndo apresente variacdo em sua fluidez e viscosidade, evitando

desgaste precoce de componentes de motores e maquinarios (GEMELLI, 2001).

Este trabalho tem como objetivo estimar o teor de metais (Fe, Zn e Cu) em 6bleos
lubrificantes usados, coletados em postos de troca da cidade de Assis/SP. A partir dos
resultados obtidos nesse trabalho, pondera-se desenvolver um plano de tratamento e
reutilizacdo do 6leo usado, levando em consideracdo as imposicoes de fornecedores e

empresas fabricantes de equipamentos.
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2. OLEOS LUBRIFICANTES

2.1 DEFINICAO, HISTORICO E CLASSIFICACAO

Os oleos lubrificantes podem ser classificados em 6leos minerais, 0leos graxos, 6leos
compostos e Oleos sintéticos. Os 6leos lubrificantes minerais sdo obtidos do petréleo e
apresentam caracteristicas assim como o 6leo cru que lhe deu origem e ao processo de
refino que lhe foi empregado (GUIMARAES, 2006).

Os dleos graxos foram os primeiros a serem empregados como lubrificantes, porém ja
foram substituidos quase que em sua totalidade por 6leos minerais devido ao preco mais
baixo, por ndo sofrerem hidrolise e por ndo gerar residuos acidos, que promovem corrosao.
Os Oleos compostos sdo misturas entre 6leos graxos (1,0 - 30,0%) e minerais com a
finalidade de aumentar a oleosidade destes. J& os Oleos lubrificantes sintéticos séo
resultados de sintese quimica e s6 foram desenvolvidos para suprir a necessidade dos mais
variados setores industriais (SILVEIRA et al, 2010).

Devido ao uso, o lubrificante perde suas caracteristicas, e deve ser substituido, um residuo
potencialmente perigoso ao ambiente, mesmo toxico ainda contem 85% de 6leo base, em
perfeitas condicdes, por isso deve ser destinado ao rerrefino (SILVEIRA et al, 2010).

2.2 DEMANDA MUNDIAL

Estima-se que em todo mundo usa-se 45 bilhdes de litros de 6leo lubrificante, desse total
20 bilhdes de litros poderiam ser rerrefinados todos os anos, mas mais da metade desse
volume tem descarte inapropriado, como queima indiscriminada, lagos rios e solos
(TRISTAO, JUNIOR, TRISTAO, 2005).

Somente nos Estados Unidos sdo gerados 5 bilhdes de litros de 6leo usado, dos quais
apenas 60% sao coletados, dos quais apenas 8% sao rerrefinados, e o0 restante séo
queimados (TRISTAO, JUNIOR, TRISTAO, 2005).
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2.3 FABRICACAO

O primeiro passo no processamento do petrdleo (na refinaria) € sua separagcdo por
destilacdo em fracdes de diversas faixas de ponto de ebulicdo, ou seja, sob o efeito da

temperatura, as fracdes mais leves vao se evaporando.

A separacao por destilacdo se baseia na diferenca de volatilidade dos componentes e &

promovida através de sucessivas vaporizacdes e condensacoes.

A destilacdo do 6leo cru em uma refinaria que produz 6leo lubrificante € normalmente feita
em dois estagios. O primeiro estdgio ocorre em uma torre de fracionamento que opera a
pressdo atmosférica. Nesta torre sdo separados os combustiveis destilados e o gasoleo.
No segundo estagio o residuo é enviado ao aquecedor de uma segunda torre que opera a
uma presséo reduzida (torre de vacuo), assim como podemos ver na Figura 1. (GANDARA,
2000).

Torre de destilacdo Torre de destilagio
a pressdo atmosfenca a Vicuo

e 2%

3 L Gasolina

Querosene

Oleo Lubrificante leve
Oleo Lubrificante
Médio

Oleo Lubrificante
Pesado

Petroleo
bruto

Oleo Diesel

Oleo

Lubirificante Residuo (asfalto)

S1010S
Fornalha (0leos pesados) Fornalha

Figura 1 - processo de refino de petréleo (CERQUEIRA, 2004).
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2.4 COMPOSICAO

2.4.1 Oleo base

Sao hidrocarbonetos de 20 a 25 atomos de carbono, que podem ter origem mineral ou
sintética. Oleos minerais sdo obtidos através do refino direto de petréleo, dependem
diretamente da composicdo do Oleo cru, que possuem hidrocarbonetos com carater
parafinicos, nafténicos ou aroméaticos (Tabela 1). J& os sintéticos, utilizados em menor
quantidade sdo produzidos a partir de produtos petroquimicos. (GUIMARAES, 2006).

Hidrocarbonet

0s Estrutura Propriedades
Pouca variacdo de viscosidade em funcdo da
Paraflna de PPy temperatura _
cadeia reta Alto ponto de fluidez
Boa resisténcia a oxidagdo
“g""’\g"’“’\g‘ Pouca variacdo de viscosidade em funcdo da
Parafina de temperatura
cadeia ramificada ; g ! Pode ter baixo ponto de fluidez
) Boa resisténcia a oxidacao
. - /- A viscosidade varia muito com a temperatura.
Anéis nafténicos A
Boa resisténcia a oxidagéo.
com  pequenas ) )
. : Baixo ponto de fluidez.
cadeias laterais 3 S .
Torna-se pseudo-plastico em baixa temperatura.
Anéis arométicos A viscosidade varia muito com a temperatura. Facilmente
com  pequenas oxidavel. O ponto de fluidez varia de acordo com a
cadeias laterais estrutura.

Anéis nafténicos ANm A viscosidade varia pouco com a temperatura.

com grandes Boa resisténcia & oxidagéao.
cadeias laterais M Pode ter baixo ponto de fluidez.
/\;’\./\/‘\O
. - A viscosidade varia pouco com a temperatura.

Anéis aromaticos SN . ~ L.
o grandes /\/\/\:I:/v‘v\ Pode ter boa resisténcia & oxidacdo quando os anéis
cadeias laterais aromaticos ndo sdo NnUMerosos.

“’\:j/\g”“/“o/\ Pode ter baixo ponto de fluidez.

Tabela 1 - Relacdo entre propriedades e estruturas dos hidrocarbonetos encontrados nos éleos
basicos (SCHILLING, A., 1968 apud GUIMARAES,2006).
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Com o avanco tecnolégico e o melhoramento do maquinario que opera em condicdes

extremas, houve a necessidade de 6leos lubrificantes melhores, deixando os 6leos puros

obsoletos. Assim foram desenvolvidos aditivos para melhorar as caracteristicas do
lubrificante puro (SILVEIRA et al, 2010).

Os aditivos sdo compostos adicionados no 6leo base, para melhorar suas caracteristicas,

como cor, ponto fluidez, propriedades anticorrosivas e antioxidativas (MIYAMURA, LIMA,

2011). Os principais aditivos adicionados aos lubrificantes sdo mostrados na Tabela 2.

Detergentes/dispersantes

Mantem os componentes da maquina limpos, neutralizando
compostos acidos como SOx e NOx. Reduzem a formacao
de vernizes e borras evitando precipitacdo de compostos

oxidados do 6leo.

Antidesgaste

Utilizados para diminuir atrito entre superficies metdlicas,os
mais utilizados sdo o: diotiofosfato de zinco, tricresil fosfato,

compostos clorados e sulforados

Extrema pressao

Sao0 compostos que reagem com superficies metélicas
sobe acdo de extrema pressdo e temperatura, evitando o

rompimento da pelicula lubrificante

Melhoradores de

viscosidade

Diminuem a variagdo de viscosidade em funcdo da
temperatura, evitando o rompimento da pelicula lubrificante

a altas tem peraturas

Antioxidantes

Tem a funcao deixar o lubrificante resistente a ataques do
oxigénio, retardando o  envelhecimento, @ como

consequéncia evita 0 aumento indesejado da viscosidade.

Tabela 2 - Principais aditivos adicionados a 6leo lubrificante (TEXACO,2005) (GUIMARAES,2006)

(MIYAMURA, LIMA, 2011).
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3. PROCESSO DE RERREFINO DE OLEOS LUBRIFICANTES

Ao final de um ciclo de utilizacdo, os Oleos lubrificantes comecam a apresentar, em sua
composicdo, uma certa quantidade de contaminantes, agua, metais, fuligem, produtos de
oxidacao, etc. — advindos do desgaste natural dos componentes basicos dos motores e dos
lubrificantes — diminuindo a efetividade de lubrificar as superficies metélicas, aumentando
o atrito (MIYAMURA, LIMA, 2011).

Ja que grande parte de seu volume ainda é aproveitavel, pode-se aplicar um processo de
separacdo, o qual é chamado de rerrefino. Esse processo consiste basicamente na
remocao das impurezas do Oleo, isentando-o de macroparticulas metalicas, compostos

oxidados, para posterior acerto de viscosidade (VARELLA, 2005).

A Resolucdo n° 362/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA, torna
obrigatério o processo de rerrefino, atividade socioecondmica sustentavel que gera
empregos e auxilia no controle de descarte destas substéancias, impedindo a contaminagao
e a poluicdo do ar, do solo e da agua (MONTEIRO, 2005).

Sabe-se que a deposicao de 6leos e graxas em corpos hidricos ou até mesmo no solo pode
impactar uma série de ciclos biogeoquimicos, como o ciclo da agua, do carbono, entre
outros, devido a alta complexidade de suas moléculas. Além disso, 0os metais pesados que
compdem os 6leos usados podem impedir o desenvolvimento de bactérias que fazem parte

do processo de depuracdo da matéria organica (MANUAL,2008).

3.1 COLETA DE OLEO LUBRIFICANTE USADO

De setembro de 2014 a agosto de 2015 foram vendidos cerca de 1,5 bilhdo de litros em
todo territorio brasileiro, do total, 346 milhdes de litros ndo podem ser coletados, uma vez
gue sao lubrificantes destinados a usos que nao possibilitam rerrefino, como 6leo dois
tempos e 6leos utilizados em transformadores elétricos, restando a quantia de 1,2 bilhdo de

litros a ser coletada, assim como demonstrado na Figura 2 (ANP,2015).
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® Volume Dispensado
de coleta

® Volume disponivel
para Coleta

Figura 2 - Volume de 6leo vendido no Brasil (milhGes de litros) (in: ANP,2015)

A Agencia Nacional de Petrdleo (ANP), controla a venda, distribuicdo e coleta de 6leo
lubrificantes no Brasil, trazendo as metas de coleta de 6leo usado distribuido por regides,
sendo estas: 35, 31,32 ,42 e 37 por cento, sendo centro-oeste, norte, nordeste, sudeste e
sul respectivamente (Figura 3). Todas as regifes atingiram a meta para ano de 2015
(ANP,2015).

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

CENTRO-OESTE NORTE NORDESTE SUDESTE
H PERDIDO m COLETADO

Figura 3 - Volume de Oleo Lubrificante Usado Coletado no Brasil em 2015 (ANP,2015)



19

3.2 TAPAS DO PROCESSO DE RERREFINO

3.2.1 Desidratacéao

Na primeira etapa do processo de rerrefino, o 6leo usado é filtrado para a retirada de
particulas grosseiras, depois pré-aquecido a 80°C. Apés pré-aquecimento todo 6leo e
levado ao separador de fases a 180°C, onde sédo separadas a agua e solventes. A agua e
levada para tratamento e o0s solventes s&o queimados nos aquecedores
(GUIMARAES,2006).

3.2.2 Destilacao flash

O dleo livre de agua é levado a outro separador de fases, a 280°C e pressdo de 28mBar
(vacuo), onde s&o separados 3 produtos: 6leo spindle, 6leo neutro leve e 6leo diesel. Oleo
spindle ja esté pronto para comercio assim como o 6leo neutro leve que serd usado para

formar outros lubrificantes e o 6leo diesel e queimado no processo (MONTEIRO,2009).

3.2.3 Desasfaltamento

A 380°C o 6leo contaminado € bombeado até um evaporador de pelicula a vacuo (1mBar),
onde sera separada a fracdo pesada (asféltica), destinada a fabricacdes de mantas e asfalto
(CERQUEIRA, 2004).

3.2.4 Tratamento quimico

No tratamento quimico & adicionado acido sulfurico ao oleo usado, o acido promove a
aglomeracdo e decantagdo de compostos oxidados, formando a borra acida. A borra e
lavada e neutralizada e podera ser usada na formulacédo de asfalto ou como combustivel

de alto poder calorifico. A 4gua acida e neutralizada com cal e lama, que serdo usados na
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fabricacdo de gesso e tijolos e &cido sulfurico pode ser recuperado na forma de sulfato de
magnésio (MONTEIRO,2009).

3.2.5 Clarificacao e filtracéo

A clarificacdo consiste na adicdo de argila e cal ao 6leo para promover absorcdo das
particulas menores e clarear o produto final, depois usa-se um filtro prensa para retirar a

argila, que e destinada a fabricas de ceramica e de cimento (MIYAMURA, LIMA, 2011).
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4. RECUPERACAO E REUTILIZACAO DE OLEOS USADOS

Lubrificantes usados séo os Unicos derivados de petréleo que podem ser reciclados, isso

porque o Oleo néo é totalmente consumido restando até 80% do 6leo base que o originou,

mas esse 0leo precisa passar por varios tratamentos para retirada das impurezas e poder

ser utilizado novamente (ALVES, 2016).

Na tabela 3 seguem as fragdes que podem ser retiradas do 6leo usado.

FRACAO RENDIMENTO (%)
Contaminantes leves la6
Contaminantes pesados, residuos de 10a 15
destilacao
Oleos basicos 60 a 80
Agua 0alo
Aditivos Ate 15
Produtos de oxidacao do 6leo 5a8
Particulas la3

Tabela 3 - Rendimento médio de fragdes de 6leo lubrificante usado (CUTTLER, 1975)

4.1 CONTAMINANTES E SUAS ORIGENS

Oleo lubrificante usado ou contaminado - OLUC, é todo 6leo lubrificante que tenha se

tornado inadequado, devido ao uso ou contaminacdo, que tenha perdido suas

caracteristicas iniciais, quando isto ocorre 0 mesmo devera ser substituido.

Os principais contaminantes encontrados em OLUC sdo apresentados na Tabela 4

(MIYAMURA, LIMA, 2011).
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Contaminante

Origem

Agua

Umidade presente no ar, Infiltracdo, combustéo e

combustiveis.

Produtos volateis: combustiveis

liquidos

de

frio,

Misturas  ricas combustiveis, partidas

subsequentes a folgas nos cilindros,

vazamento e combustao incompleta.

Particulas solidas: poeira, metais e

Desgastes de componentes e carbonizagao devido

carvao. a queima incompleta.

Compostos insolaveis: aditivos | Desgaste normal do lubrificante devido ao uso.
degradados

Compostos  soluveis:  resinas, | Produtos de oxigenacdo do lubrificante, devido a

vernizes, gomas, polimeros, entre

outros.

alta temperatura.

Tabela 4 - principais contaminantes de 6leos lubrificantes (MIYAMURA, LIMA, 2011)
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5. ANALISE DE METAIS

As anadlises de metais em oOleo lubrificantes pode ser feita de varias maneiras, as mais

comumente utilizadas sao:

- AAS - Espectrometria de Absorcao Atbmica.

- ICP - OES - Espectrometria de Emiss&o Optica

- ICP-MS - Espectrometria de Massa Acoplada ao Plasma Indutivo

- XRF - Fluorescéncia de Raio X

- LIBS - Espectrometria de Emiss&o Optica com Plasma Induzido por Laser.

Tais métodos séo detalhados a seguir.

5.1 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA (ICP - OES)

Os elementos a serem determinados séo ionizados com plasma indutivamente acoplado
(ICP). Os atomos excitados emitem um ou varios comprimentos de onda caracteristicos,
gue sao utilizados para determinacao qualitativa. A determinacdo quantitativa fica a cargo

da intensidade da luz emitida nos comprimentos de onda (ALVES,2016).

5.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA (AAS)

As amostras a serem determinadas por AAS (Espectrometria De Absorcdo Atdmica) sédo
atomizadas, (vaporizacdo e quebra de ligacbes moleculares). Os atomos livres séo
expostos a luz de comprimento de onda especifico para o elemento analisado. A
concentracéo do elemento e determinada pela quantidade de absor¢ao do comprimento de
onda caracteristico. (SKOOG et al., 1998).

Este método embora apresente pouca sensibilidade, ainda € muito empregado, devido ao
baixo custo e velocidade de analise, além de resisténcia a solventes organicos
(ALVES,2016)
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5.3 ESPECTROMETRIA DE MASSA ACOPLADA AO PLASMA INDUTIVO
(ICP-MS)

Os atomos sao ionizados e excitados por um ICP (plasma indutivamente acoplado). Os ions
sédo separados por um analisador de massa de acordo com sua relagdo massa-carga por
campos eletromagnéticos (ALVES,2014).

5.4 FLUORESCENCIA DE RAIO X (XRF)

O Aparelho bombardeia a amostra com raios X. Cada atomo reage aos raios X emitindo
assinaturas secundarias de raios X com caracteristicas Unicas proporcional a concentracao
de atamos na amostra. A desvantagem desse processo € o0 custo das analises, uma vez

gue necessita de padrbes muito especificos (CERQUEIRA,2004).

5.5 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLASMA INDUZIDO
POR LASER (LIBS)

LIBS utiliza um laser pulsado de 1 a 10 ns, frequéncia de 1 a 10 Hz e energia de 10 a 200
mJ. Com ajuda de uma lente convergente o lazer e focado diretamente na amostra,
promovendo a formacdo de plasma (8000 a 20000k). A alta temperatura faz com atomos
se ionizem, com o decaimento de temperatura os atomos excitados liberam radiacdo com
comprimento de onda especifico, que € capitada e direcionada para um espectrofotdmetro

como pode ser visto na figura 4(JUNIOR, 2014).

Alimentador
de Energia

Cabeca do Laser Lenta Focalizadora Faiscadolaser
rsEsIee T
e 7 | 7 —

' Amostra
J-L Lentes de Coleta

—
____Euh’, Spectometro
-t/

Gerador de Atraso

3
+ Controladordo Detector

Figura 4 - Modelo de Sistema de LIBS (in: ALVES, 2016)
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6. HHDROCARBONETOS: APLICACAO NO ENSINO MEDIO

O estudo da quimica é frequentemente visto como dificil pelos alunos e com distanciamento
darealidade. Trazer materiais do cotidiano para sala de aula se torna essencial para melhor
assimilacdo. Com o estudo de hidrocarbonetos isso ndo € uma excecdo (ROCHA et al,
2014).

Existe uma enorme quantidade de materiais industrializados que possuem hidrocarbonetos
em sua composicao, logo cria-se um desejo de conhecer esses materiais. Quando o
assunto for dominado comecara a se introduzir novos conceitos em quimica organica
(FERRARO et al., 2013).

A utilizacdo do tema nesta aula tem como objetivo abordar varios hidrocarbonetos em
diferentes estados fisicos. Toda aula foi elaborada com elementos do cotidiano, como

desodorante em spray, gasolina, parafina e isqueiro.

6.1 DESENVOLVIMENTO

Hidrocarbonetos sédo moléculas composta por carbono e hidrogénio, sdo apolares, podem
ter de 1 carbono até centenas (chamados polimeros), sdo de origem fossil (gas natural,
petréleo ou carvao mineral) e podem originar muitas coisas do cotidiano, como combustivel,
parafina e lubrificantes. Possuem ligacfes intermoleculares do tipo Van der Waals, que sédo
as ligacdes intermoleculares mais fracas, encontradas somente em moléculas apolares
(ROCHA et al, 2014).

Os hidrocarbonetos sao divididos em trés grupos, alcanos, alcenos e alcinos. Alcanos
possuem hidrocarbonetos que possuem somente ligagoes simples, alcenos possuem pelo

menos uma ligacéo dupla e alcinos pelo menos uma tripla (ROCHA et al, 2014).

Seu ponto de fuséo e ebulicdo depende do tamanho da cadeia, forma da cadeia e tipos de
ligagbes que possui. Alcanos de 1 a 4 carbonos séo gases, de 5 a 16 séo liquidos e de 17
a n carbonos séo sélidos (FERRARO et al., 2013).
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6.2 PRATICA

6.2.1 Materiais utilizados

e Desodorante em Spray (metano, etano e propano)
e Gasolina

e Parafina

e Placas de petri

e Pipetas volumétricas

e Algodao

e Fo6sforos

6.2.2 Procedimento Analitico

1.Coloque um pouco de algoddo em uma placa de petri, borrife um pouco de desodorante

e acenda o algodao;

2. Com ajuda de uma pipeta de 10 ml coloque um pouco de gasolina em outra placa de

pétri e acenda,;

3. Coloque um pouco de parafina em outra placa de petri e coloque fogo na substancia.
Perceba que com o aumento da temperatura ela se liguefaz para, somente depois entrar

em combustéo.

Aposs o experimento podem ser feitas algumas perguntas aos alunos, como:
1-Qual o resultado da combustdo de um hidrocarboneto?

2- Porque a parafina derrete primeiro, para depois entrar em combustado?

3- Com base no texto, quantos carbonos aproximadamente devem possuir cada

substancia?



7. METODOLOGIA

7.1 MATERIAIS E METODOS

7.1.1 Materiais E Reagentes

- Agua Destilada

- Acido Cloridrico p.a. (Synth)
- Baléo Volumétrico 25 mL

- Bastéo de Vidro

- Capsula de porcelana

- Funil

- Oleo lubrificante usado

- Pipeta Graduada 5 mL

- Péra de Seguranca

- Proveta 100 mL

7.1.2 Equipamentos

- Balanca Analitica (Marte AY — 220)

- Balanca de Bancada (Radwag)

- Capela

- Espectrometro de absorcdo atbmica (Angelim 55aa)
- Estufa de secagem 105°C (JIIICA)

- Mufla (EDG Equipamentos EDG 3P — 5)

27
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7.2 COLETA

As coletas foram feitas a cada 5 dias em postos de troca de 6leo, no municipio de Assis,

nos meses de junho, julho e agosto de 2016.

Ao todo foram coletadas 15 amostras, contendo 100 mL cada. Para homogeneizacao, as

coletas foram separadas em 5 grupos, cada um contendo 3 coletas totalizando 300 ml cada.

7.3 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE OLEO LUBRIFICANTE USADO

Foi pesado 7g de cada amostra de 6leo, em cépsula de porcelana de 140ml, em seguida
levada a mufla com temperatura inicial de 300°C e gradualmente elevada 100°C por hora,

até a temperatura de 600°C, onde ficou por mais trés horas.

Apbs carbonizacéo total da amostra, a capsula foi pesada para determinacdo das cinzas,
tratada com 5mL de acido cloridrico P.A. e avolumada para 25mL com agua destilada, para

realizacdo de analise dos metais por espectrometria atbmica.

A calibracdo do equipamento foi feita com soluc¢des intermediarias de cobre (1 a 6,0 pg
/mL), ferro (2,5 a 15 pg/mL) zinco (0,25 a 1,5 pg/mL).

7.4 ANALISE ESPECTROMETRICA DOS METAIS PRESENTES NO OLEO
LUBRIFICANTE USADO

Para realizagdo das analises de Cu, Zn e Fe contidos no oOleo lubrificante usado por

espectrometria de absorcao atémica, foi feito o tratamento como descrito no item 6.4.

Como fontes de radiagéo do espectrometro de absor¢éo atdbmica, foram utilizadas lampadas
de catodo oco de cobre (A = 324,7 nm, i = 6 mA, fenda = 0,5 nm), de zinco (A =213,9 nm, i
=6 mA, fenda = 0,2 nm), de ferro (A = 372 nm, i = 6 mA, fenda = 0,2 nm).

Em todos os casos foi utilizada chama oxidante ar-acetileno.



8. RESULTADO

8.1 ANALISE ESPECTROMETRICA

As curvas de calibragdo cobre zinco e ferro sdo apresentadas na figura 5.
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Figura 5 - Curva de Calibracéo de Cobre.
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Figura 6 - Curva de Calibracao de Zinco
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Figura 7 Curva de Calibrac&o de Ferro.

Através da correlacdo entre as concentracfes das solucdes de metais e as respectivas

absorbancias, chegou-se as respectivas equacoes de reta e coeficientes de correlacédo (R?)

(Tabela 4).
Metal Equacédo dareta R2
Cu y =0,1152x + 0,0119 R2 = 0,9982
Zn y = 0,2848x + 0,0099 R2 = 0,9979
Fe y = 0,0116x + 0,0017 R2 = 0,9994

Tabela 4 - Equac8es das retas e os desvios padrdes

Verificou-se um bom coeficiente de correlacdo (R?) entre as solucdes e a resposta do

aparelho.
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8.2 DETERMINACAO DO TEOR DE CINZAS E QUANTIFICACAO DOS
METAIS NAS AMOSTRAS

Primeira etapa foi feita a pesagem das amostras, carbonizacdo e pesagem das cinzas
(Tabela 5).

Amostra Cinzas
1 0,06985¢g
2 0,03725¢g
3 0,07735g
4 0,09865g
5 0,08710g

Tabela 5 - Cinzas totais

ApOs a pesagem das cinzas, foram adicionadas 5 ml de &cido cloridrico para dissolugao
das particulas solidas, avolumadas para 25ml com agua deionizada analisadas por

espectrometria de absorcao atbmica, para presenca de Fe, Cu e Zn.

Os resultados obtidos, expressos em mg/kg, podem ser visualizados nas figuras 6, 7 e 8.
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Figura 8 - Teor de Fe nas amostras de 6leo lubrificante usado.
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Figura 9 - Teor de Cu nas amostras de 6leo lubrificante usado.

A presencga de ferro e cobre, no 6leo usado tem sua origem de contaminacdo, ou dos
desgastes das pecas do motor, uma vez que o ferro e o cobre ndo sédo adicionados ao
lubrificante, diferentemente do zinco que e muito adicionado como aditivo em 6leos novos.
Alguns fatores influenciam no desgaste dos motores tais como: qualidade do trajeto,
condutor, qualidade do lubrificante, idade e tempo do veiculo (SILVEIRA et al, 2006).

Metais de desgaste tais como ferro, cobre, niquel, etc. indicam a existéncia de falhas ou
possiveis quebras, fazendo com que muitas empresas se utilizam das analises de 6leo,
para medir a vida remanescente do 6leo usado e possiveis falhas no motor, por exemplo
presenca excessiva de cobre indica problemas possiveis nos rolamentos, buchas, discos

de transmissao, presenca de niquel indica problemas em rolamentos (ALVES,2016).

As coletas foram retiradas de carros populares seminovos com valores de 30000 a 100000
quildbmetros rodados. Como observado o teor de Fe e Cu sdo compativeis, com o
encontrado para veiculos dessa quilometragem, poderiam ter apresentados valores até 500
Mg/kg, mantendo média de 100 a 200 mg/kg. (SILVEIRA at al, 2006).
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Figura 8 - Teor de Zn nas amostras de 6leo lubrificante usado.

A alta concentracdo de Zn encontrada (de 5 a 10x o encontrado de Fe e Cu), e devido a
sua adicdo aos oleos lubrificantes (dialquilditiofosfato de Zn). O Zn adiciona propriedades
antidesgaste, anticorrosivas, detergentes e de extrema pressao aos lubrificantes, sendo um
aditivo multifuncional (SILVEIRA et al, 2010).

A variacdo de Zn observada é e cerca de 20%, uma vez que os aditivos sdo adicionados
ao Oleo basico de acordo com a necessidade, isto pode indicar que os fabricantes utilizam
de dleos base de diferentes qualidades, ou utilizam de aditivos diferentes que conferem

propriedades similares a do zinco (SILVEIRA et al, 2006).
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9. CONDERACOES FINAIS

Um dos principais aditivos de 6leo lubrificante € o diotiofosfato de zinco, o que explica a alta
concentracdo encontrada em relacdo aos demais metais analisados. Ferro e o cobre
encontrados (60 a 140mg/kg) ndo implicam em grandes falhas, somente ao desgaste

normal dos motores.

N&o foi possivel correlacionar a cinzas com as concentracdes de metais, uma vez que 0s
Oleos lubrificantes usados possuem varias formas de contaminantes, como fuligem, enxofre

e outras particulas.

Embora esses metais ndo apresentem riscos ao meio ambiente, o 6leo lubrificante pode
contaminar até 1000 vezes seu volume original de agua, tornando o rerrefino a melhor

alternativa.



35

REFERENCIAS

Agencia Nacional de Petroleo, ANP. Dados de Mercado-Coleta-2015. Disponivel
em:<http://www.anp.gov.br/?pg=81414&m=oluco&tl=&t2=oluco&t3=&t4=&ar=0&ps=1&14
68240386835>. Acessado dia: 10/07/2016 as 17 horas.

ALVES, Luana Flavia Nogueira. Determinacio De Metias Em Oleo Lubrificante
Utilizando A Técnica De Espectrometria De Emiss&o Optica Com Plasma Induzido Por
Lazer. S&o Paulo, SP: Autarquia Associada A Universidade De Sao Paulo, 2016. Visto em:
http://lwww.teses.usp.br/teses/disponiveis/85/85134/tde-03032016-
090542/publico/2016AlvesDeterminacao.pdf. Acessado dia: 20 de outubro de 2016.

CERQUEIRA, Claudio Pereira de. Estudo do reaproveitamento energético de Oleos
lubrificantes usados. Universidade Salvador — UNIFACS. Salvador BA. 2004.disponivel em:
http://teste.tede.unifacs.br:8080/tede/handle/tede/323. Acessado dia:21/10/2016

CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE — CONAMA. Resolucdo N°362, de 23 de
junho de 2005. Disponivel em:
<http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res36205.xml>. Acessado dia: 09/04/2015
as 14 horas.

CUTTLER, E. T. Rerefining: economically attractive way to conserve lube oil. Pilot
Research and Development Co. Meiron Station, Pennsylvania. 1975.

FERRARO, Concetta Schifino, LASCHUK, Eduardo Fischli, PRESTES, Andrezza,
VOLKART, Priscylla Andrade, BOQUER, Rodrigo Estabel, KEMPKA, Sharon, & CUNHA,
Simone Pecanha. Experimentos de Quimica Orgéanica: Estudo dos hidrocarbonetos

saturados e insaturados em diferentes estados da matéria. Encontro de Debates sobre

o] Ensino de Quimica, 1(01).2013 visto em:
http://www.abq.org.br/cbg/2015/trabalhos/6/7615-20916.html no dia 22 de outubro de 2016.

FOLADORI, Guilhermo. Limites do desenvolvimento sustentavel. Campinas, SP:
Unicamp, 2001.

GANDARA, Gustavo Morini Ferreira. OLEOS LUBRIFICANTES MINERAIS: Uma Andlise
das Potencialidades da Reutilizagédo (Santa Barbara d’Oeste,2000). 88 p. - Faculdade de
Engenharia Mecéanica e de Producéo, Universidade Metodista de Piracicaba - UNIMEP,
2000.


http://www.anp.gov.br/?pg=81414&m=oluco&t1=&t2=oluco&t3=&t4=&ar=0&ps=1&1468240386835
http://www.anp.gov.br/?pg=81414&m=oluco&t1=&t2=oluco&t3=&t4=&ar=0&ps=1&1468240386835
http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res36205.xml

36

GEMELLI, Enori. Corrosdo de materiais metalicos e sua caracterizacdo. 2001. 183p.
LTC — Livros Técnicos e Cientificos Editora AS.

GUIMARAES, Jairo. Rerrefino de 6leos lubrificantes de motores de combust&o interna
pelo processo de ultrafiltracdo e adsorcdo. 2006.82p. Trabalho Final de Mestrado em
Engenharia Ambiental Modalidade: Dissertacdo — Universidade Do Estado Do Rio De
Janeiro-UREJ, Rio de Janeiro, 2006. Disponivel em:
<http://www.peamb.eng.uerj.br/trabalhosconclusao/2006/JairoGuimaraespeamb2006.pdf>.
Em 18/07/2016.

JUNIOR, Dario Santos, Tarelho, Luiz Vicente Gomes, Krug, Francisco José Milor, Debora
M. B. Pereira, Neto, Ladislau Martin, Junior, NIson Dias Vieira Espectrometria de emissao
optica com plasma induzido por laser (LIBS)-fundamentos, aplicacbes e
perspectivas. Revista Analytica, 2014. Disponivel em:

MANUAL de procedimentos para fiscalizacdo das atividades relacionadas a Oleos
lubrificantes usados ou contaminados. Resolugcdo Conama n. 362/2005. Brasilia, DF:
IBAMA, 2008.

MIYAMURA, Jimena Harumi Miazaki Ohara; LIMA, Livia Karoline Ruiz. Perspectiva
técnica e econdmica do processo de ultrafiltracdo por membranas e adsorcéao
aplicado ao rerrefino de 6leos lubrificantes usados e contaminados. Trabalho de
concluséo de curso-Escola Politécnica de S&o Paulo, Sdo Paulo/SP.2011. Disponivel em:
<http://sites.poli.usp.br/p/augusto.neiva/TCC/arquivos/1320068716.pdf>. Acessado dia
20/07/2016.

MONTEIRO, Eder do Amaral. O Processo De Rerrefino E Seus Gargalos Em Empresas
Coletoras E Fornecedoras De Oleos Lubrificantes No Estado Do Para. Universidade do
Para. Belém PA. 2009. 14p.

PECORA, Marcelo Macedo Catuta. Degradagdo Fotoquimica e Eletroquimica da Fragéo
Aromética do Residuo de Oleo Lubrificante. 2004. 50p. Trabalho de Conclusao de Curso —
Departamento de Quimica - Universidade Estadual de Londrina, Londrina, Parana, 2004.

ROCHA, Pedro. R., RODRIGUEZ, Marcia. Teixeira. SANTOS, Dezembrino. de J. de L
Santos., & LASHUK, Eduardo O USO DA EXPERIMENTACAO PARA INVESTIGACAO
NO ENSINO DE HIDROCARBONETOS. Programa institucional de bolsas de iniciagdo a
docéncia (PIBID). Faculdade de quimica PUCRS (FAQUI).2014. Disponivel em:
http://www.sieduca.com.br/2014/admin/upload/42_pibid_artigo_hidrocarbonetos.doc.
Acessado dia: 20 de outubro de 2016.



37

SCHILLING, A; Reclamation of used Motor Oil; Motor Oil and Engine Lubrication,
Shropshire, England,Scientific Publications, 1968. p 2.14- 2.18 apud GUIMARAES, Jairo.
Rerrefino de 6leos lubrificantes de motores de combustéo interna pelo processo de
ultrafiltragéo e adsorgédo. 2006.82p. Trabalho Final de Mestrado em Engenharia Ambiental
Modalidade: Dissertacdo — Universidade Do Estado Do Rio De Janeiro-UREJ, Rio de
Janeiro, disponivel em:<
http://www.peamb.eng.uerj.br/trabalhosconclusao/2006/JairoGuimaraespeamb2006.pdf>.
Acessado dia: 06/07/2016

SILVEIRA, Eva. Lucia. Cardoso. CALAND, Lilia Basilio; MOURA, Carla Verbnica Rodarte;
MOURA, Edmilson Miranda. (2006). Determinacdo de contaminantes em 0leos
lubrificantes usados e em esgotos contaminados por esses lubrificantes. Quimica
Nova, 29(6), 1193. Acessado dia: < http://www.scielo.br/pdf/%0D/qn/v29n6/08.pdf>. Dia
22/10/2016 as 17 horas.

SILVEIRA, Eva Luacia Cardoso; COELHO, Ronaldo Cunha; NETO José Machado Moita;
MOURA, Carla Verdnica Rodarte; MOURA, Edmilson Miranda. Determinacdo de metais
em Oleos lubrificantes, provenientes de motores de 6nibus urbano, utilizando a
FAAS. Quimica Nova 2010, vol.33, n. 9 1863-1867. Disponivel em:
<http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422010000900008>.
Acessado dia 20 de julho de 2016.

SKOOG, HOLLER; NIEMAN; Principles of Instrumental Analysis; 52 edicdo; Saunders
College Publishing, 1998.

TEXACO, Chevron do Brasil Ltda. Fundamentos de Lubrificacdo. 2005. Disponivel em:
<https://pt.scribd.com/doc/9866894/Apostila-de-Fundamentos-de-Lubrificacao>. Acessado
dia: 20 de outubro de 2016.

TRISTAO, José Américo Martelli, JUNIOR, Jadir Vilela de Sousa, TRISTAO, Virginia
Talaveira Valentini. Gestdo ambiental de residuos de oleos lubrificantes: o processo de
rerrefino. Anais eletrénicos, 2005. Disponivel em:
<http://www.anpad.org.br/admin/pdf/enanpad2005-apsc-2161.pdf>. Acessado dia 20 de
outubro de 2016.

VARELLA, Carlos Alberto Alves. Constituicdo dos Motores. 6p. Departamento de
Engenharia - UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO. 2005. Disponivel
em: <www.ufrrj.br/institutos/it/...motores_e.../constituicao_dos_motores.doc>. Acessado
dia 22/07/2015 as 20 horas.


http://www.ufrrj.br/institutos/it/...motores_e.../constituicao_dos_motores.doc

