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Resumo: O presente trabalho aborda uma metodologia de desmetalizacdo de dleo lubrificante usado fazendo
uso de argila ativada. Um planejamento experimental completo com trés variaveis (temperatura, concentragdo de
adsorvente e tempo de adsor¢do) em dois niveis foi realizado. A analise de varidncia (ANOVA) demonstrou que a
temperatura apresentou-se estatisticamente significativa para todos os elementos estudados (Fe, Si, Mg, Ca, Zn, Cr, Pb,
Cu, Al, Ni, B, Na, P ¢ Mg).

Os resultados demonstraram que a remogdo de elementos apresentou-se significativa a temperatura de 100°C
para a maioria dos metais analisados com excecdo de Si e Al. A argila apresentou viabilidade na desmetalizagdo de 6leo
lubrificante com percentuais de remogdo de Fe (49,4%); Cr (45,0%); Pb (42,0%); Cu (42,7%); Al (41,5,%); Ni
(30,4,%); B (57,6%); Na (30,3%); Mg (62,5%); Ca (46,2%); P (12,3%); Zn (35,1%); Mo (45,0%).
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Abstract — In this paper was developed a methodology of desmetalization of used lubricating oil using
activated clay. A complete experimental planning with three variable (temperature, amount of clay and adsorption’s
time) was realized in two levels.. The variance analysis (ANOVA) demonstrated that the temperature statisticament
presented significant for all studied elements (Fe, Si, Mg, Ca, Zn, Cr, Pb, Cu, Al, Ni, B, In, P and Mg).

The results demonstrated the elements removal was significant for temperature at 100°C for the majority of
analyzed metals with exception of Si and Al. The clay presented viability in the lubricating oil desmetalization of with
removal percentages of Fe (49,4%); Cr (45,0%); Pb (42,0%); Cu (42,7%); Al (41,5,%); Ni (30,4,%); B (57,6%); Na
(30,3%); Mg (62,5%); Ca (46,2%); P (12,3%); Zn (35,1%); Mo (45,0%).
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1. Introducio

Os Oleos lubrificantes sdo misturas complexas de hidrocarbonetos saturados (alcanos e cicloalcanos) e
aromaticos, obtidos a partir do petroéleo, mediante processos de refino que visam a remog¢ao ou reducdo de compostos
aromaticos, sulfurados, nitrogenados, oxigenados e parafinas lineares, indesejaveis na maior parte das aplicagdes dos
produtos lubrificantes formulados. O Brasil consome anualmente cerca de 1.000.000 (m?) de 6leo lubrificante, sendo
que o total de 6leo lubrificante usado disponivel para coleta é de aproximadamente 455.000 (m’), que equivale a 45,5%
do 6leo lubrificante novo consumido, desse total, cerca de 150.000 (m®) é coletado para rerrefino, equivalendo a
16,67% do volume total de 6leo usado. O restante ¢ geralmente queimado ou despejado na natureza. No Brasil foi
estabelecido desde outubro de 2001 a obrigatoriedade de coletar 30% do volume total comercializado por Estado.

O 6leo lubrificante esta entre os poucos derivados do petréleo que nio sdo totalmente consumidos durante seu
uso, portanto, ddo origem a um residuo chamado de 6leo usado. Este, por ndo ser facilmente biodegradavel, ¢é
considerado um grande agente poluidor quando ndo adequadamente disposto (Aradjo, 1996). Apds o uso os 6leos
lubrificantes contém produtos resultantes da deterioragdo parcial dos 6leos em uso, tais como compostos oxigenados
(acidos organicos e cetonas, por exemplo), compostos aromaticos polinucleares de viscosidade elevada, resinas e lacas.
Além dos produtos da degradacdo do 6leo basico, estdo presentes no 6leo usado os aditivos que foram adicionados ao
6leo basico, no processo de formulacdo de lubrificantes e ainda ndo foram consumidos, metais de desgaste das
maquinas lubrificadas (chumbo, cromo, bario e cadmio) entre outros.

Além dos problemas ambientais, os 6leos usados sdo potenciais causadores de problemas de satde aos
trabalhadores que os manuseiam, em fungdo do alto teor de poliaromaticos decorrentes da queima incompleta de
combustiveis e altos teores de metais pesados (Hewstone, 1994). A poluigdo gerada pelo descarte de 1 t/dia de 6leo
usado para o solo ou cursos d’agua eqiiivale ao esgoto doméstico de 40.000 habitantes (Hopmans, 1974). A queima de
tal residuo, sem tratamento prévio de desmetalizagdo, gera emissoes significativas de 6xidos metalicos, além de outros
gases toxicos como a dioxina e 6xidos de enxofte.

O processo regenerativo do 6leo consiste na retirada dos poluentes que se formaram durante seu uso e nele
permaneceram. Um dos processos utilizados para reaproveitamento do 6leo usado ¢ a reciclagem industrial, que ¢ um
processo simples de purificagdo e readitivag@o, considerando que o 6leo usado sofre contaminagdo fisica e quimica
durante o seu uso e a maior parte das moléculas permanecem inalteradas, podendo ser recuperadas (Moreira, 1980).
Uma outra op¢do ¢ o rerrefino que é o tratamento dado ao 6leo usado visando a remog¢do dos aditivos, dos
contaminantes incorporados ao 6leo em seu uso (ex: agua e solidos) e dos compostos originarios da degradagdo, cujo
objetivo ¢ a producdo de dleos basicos para formulagdo de novos produtos lubrificantes (Hewstone, 1994).

Uma vez que muitos dos processos regenerativos necessitam de uma etapa prévia para remogdo de metais do
6leo usado, neste trabalho avaliou-se a utilizagdo de argila ativada para este fim. As argilas ativadas possuem sitios
acidos e apresentam uma grande area superficial e um alto teor de montmorilonita, apresentando assim alta capacidade
de adsorsdo (Santos, 1992) para remogao de compostos aromaticos e 6xidos metalicos (alcalinos e alcalinos terrosos).

2. Material e Método

2.1. Procedimento experimental e caracterizacio do adsorvente.

O procedimento experimental consistiu-se na pesagem de 100g de amostra de 6leo, submetendo-se a mesma a
um aquecimento em banho termostatico na temperatura de estudo. Apos atingir a temperatura requerida, adicionou-se a
amostra a massa de adsorvente previamente pesado e manteve-se agitagdo, com agitador de hélice, até o tempo
requerido no estudo. Oleo foi entio submetido a filtragdo a vacuo utilizando papel de filtro quantitativo para posterior
determinagdo dos metais através de fluorescéncia de raio X, utilizando um espectrometro
modelo SHIMADZU XRF 1800.

O adsorvente utilizado neste trabalho foi a argila ativada, de nome comercial Filtrol 24°". As argilas ativadas
sdo muito utilizadas como adsorventes para diferentes materiais. Algumas propriedades da argila ativada Filtrol 24™
estdo listadas abaixo, na Tabela 1 (Oliveira et al.,1997).

4TM

Tabela 1. Propriedades tipicas da argila ativada Filtrol 24™
PROPRIEDADES RESULTADO TECNICA
Volume dos macro e mesoporos 0,2727 cm’/g Porosometria com mercurio
Densidade real 1,6592 g/em’ Picnometria liquida com agua
Densidade aparente 1,1424 g/em® Picnometria liquida
Fracdo de vazios 31,1478% Picnometria liquida
Diametro médio da particula 0,5685 mm Distribui¢do granulometria

Area superficial 392,2431 m%/g Método B.E.T.
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Os teores de 6xidos de silicio, aluminio, ferro, magnésio e calcio presentes na argila correspondem a 99,38%
da massa do material analisado, conforme mostrado na Tabela 2. Este resultado esta de acordo com os dados da
literatura, ja que este teor de 6xidos caracteriza uma argila com alto teor de montmorilonita que tem como composi¢ao
quimica (Santos, 1992): SiO, (51,14%), Al,0; (19,76%), Fe,0; (0,83%), CaO (1,62%), MgO (3,22%), K,0O (0,04%),
Na,O (0,11%), H,0" (7,99%), H,O" (14,81%).

Tabela 2. Composi¢io da argila ativada Filtrol 24™

SUBSTANCIA TEOR
Oxido de silicio 79,70%
Oxido de aluminio 12,90%
Oxido de magnésio 4,53%
Oxido de ferro I 1,22%
Oxido de calcio 1,03%
Oxido de titanio IV 0,34%
Oxido de potassio 0,13%
Oxido de manganés 111 0,06%
Oxido de bario <0,16%
Oxido de sodio <0,16%
Oxido de fésforo <0,01%

2.2. Planejamento Experimental

Foram selecionadas trés variaveis (temperatura, concentracdo de adsorvente e tempo de adsor¢do) consideradas
potenciais fatores que poderiam influenciar o processo de remog¢ao de elementos. Um plano fatorial completo em dois
niveis com 11 tratamentos sendo 8 referentes ao planejamento, 2°, e trés referentes ao ponto médio foi realizado para
determinar a influéncia dessas variaveis no processo de remogdo. Na Tabela 3 sdo mostrados os limites estabelecidos
para cada variavel estudada, foram consideradas as temperaturas na faixa de 100 ¢ 250 devido a comprovagédo através
de testes exploratorios uma maior eficiéncia na remogdo de elementos e também devido as dificuldades de separar o
adsorvente do dleo através da filtragdo com temperaturas abaixo de 100°C. O Filtrol possuem sitios acidos e apresenta
uma grande area superficial apresentando assim alta capacidade de adsorsdo e considerando a relagdo massa de dleo e
adsorvente, valores acima da faixa estipulada seriam desnecessarias.

Na Tabela 4 sao listados os 11 experimentos realizados de acordo com o planejamento com as respectivas
condigdes experimentais. A significancia dos efeitos foi conferida através da Analise de Varidncia (ANOVA) e usando
o nivel de significAncia P-valor (expressa a probabilidade do efeito de um fator ser devido a erros aleatdrios).

Tabela 3 - Limites das Variaveis Estudadas.

Variaveis Valores minimos ~ Valores médios  Valores maximos

Temperatura 100 175 250

Concentrac¢do de adsorvente 5 15 25

Tempo da adsorgao 10 35 60

Tabela 4 — Planejamento Experimental

Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Massa de argila (g/100g de éleo) 25 5 15 25 15 25 25 5 5 5 15
Temperatura, °C 100 100 175 250 175 250 100 100 250 250 175

Tempo, min. 10 60 35 10 35 60 60 10 10 60 35

3. Resultados e Discussao
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Inicialmente, analisou-se o 6leo lubrificante antes de submete-lo ao tratamento de remocdo. Os resultados
obtidos podem ser verificados na Tabela 5. Conforme pode ser observado nesta Tabela, os elementos presentes em
maiores concentragdes sdo o Ca, Zn, P e Mg.

Na Tabela 6 sdo mostrados os teores dos elementos contidos no dleo apds o tratamento de remogao. A analise
de variancia mostrou que a temperatura foi estatisticamente significativa para todos os elementos quimicos estudados.
Apesar da varidvel concentracdo de adsorvente e tempo de adsor¢do apresentar-se significativa na adsor¢do dos
elementos ferro, silicio, aluminio, boro e fosforo, os resultados mostraram que a significancia é pouco expressiva
comparada com a variavel temperatura. Os melhores resultados foram obtidos quando a temperatura de 100°C foi
utilizada.

Analisando ainda a Tabela 6, pode-se verificar que a melhor remocao foi obtida nas condi¢des do Experimento
8, utilizando 5 g de argila, 100°C e 10 minutos de tempo de adsor¢do. A Tabela 7 mostra o percentual de remogéo dos
elementos nessas condicdes.

Outro fator observado foi o aumento da concentragdo de Si e Al no dleo, quando se utilizou 25g de argila. Este
aumento pode ser explicado devido ao adsorvente apresentar estes elementos em sua composicao.

Tabela 5 — Teor de elementos do 6leo lubrificante usado

Elementos  Fe Cr Pb Cu Al Ni Si B Na Mg Ca P Zn Mo
mg/l 546 54 150 23,0 8.2 1,2 79 59 592 224 1025 796 812 94

Tabela 6 — Concentrag@o dos elementos apos tratamento de remocgao nas diferentes condi¢cdes experimentais

Concentracao 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
(mg/l)
Fe 37,0 30,3 47,6 60,5 43,0 66,7 32,7 276 558 50,1 445
Cr 3,6 3,2 5,0 5,2 4,5 6,3 3,1 3,0 5,8 5,7 4,9
Pb 10,3 9,3 13,7 16,2 12,8 199 8,8 8,7 17,0 17,1 13,8
Cu 16,9 14,6 20,8 257 183 292 13,0 132 26,7 26,1 16,1
Al 7,4 4,9 9,5 11,2 8,0 13,5 8,1 4,8 8,9 9,0 9,1
Ni 0,3 0,5 0,9 0,7 0,7 1,3 0,3 0,8 1,2 1,1 1,1
Si 22,3 7,3 23,5 38,1 183 52,3 31,0 6,3 11,5 11,1 22,1
B 2,1 2,6 2,8 3,0 2,5 3,6 1,1 2,5 5,0 4,4 2,7
Na 40,0 43,6 542 614 503 69,7 334 413 686 688 514
Mg 97 100 174 251 155 298 62 84 263 264 160
Ca 783 631 1071 1164 984 1314 610 551 1202 1220 1010
P 627 750 603 913 584 1074 545 698 973 951 587
Zn 563 588 755 995 699 1243 413 527 1025 1105 742
Mo 5,7 5,1 7,6 8,3 7,1 9,1 4,8 5,2 8,6 8,2 7,8

Tabela 7 - Percentual de Elementos removidos usando 5g de argila, 100°C ¢ 10 min de tempo de adsorgéo

Elementos Fe Cr Pb Cu Al Ni Si B Na Mg Ca P Zn Mo
% (m/m) 494 450 42,0 42,7 41,5 304 20,2 57,6 30,3 62,5 462 123 351 45,0

4. Consideracoes Finais

A utilizagdo de argila ativada para remocdo de elementos inorganicos em 6leos lubrificantes usados apresentou
resultados promissores. Para as condi¢des experimentais estudas, foi possivel a remogdo acima de 45% para o Fe, Na,
Ni, Mg, Ca, Zn, Mo. Esses resultados estimulam a realizagdo de testes complementares utilizando outras condi¢des
experimentais, bem como realizag@o de testes com outras argilas disponiveis comercialmente.
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