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Resumo — Os residuos de oleos lubrificantes sdo perigosos pela toxicidade aos seres vivos. O descarte
inadequado pode gerar problemas ambientais, promovendo a contaminagdo de solos, 4guas e ar atmosférico. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a degradagdo térmica, a fotoquimica e eletroquimica do residuo de 6leo lubrificante utilizado
em motores de automéveis. Oleo para motor movido a diesel e seu residuo foram expostos ao intemperismo fisico e
quimico por periodos de até 100 horas sob luz solar com intensidade de 226 W/m”. A degradagio térmica e fotoquimica
do 6leo e do residuo foi monitorada por espectroscopia de fluorescéncia no ultravioleta e visivel. Redugdo de 61% na
area relativa do espectro do 6leo, e 26% do residuo demonstraram que o processo fotoquimico atuou na degradacdo de
componentes aromaticos do 6leo lubrificante e residuo. Comportamento cinético de primeira ordem (ko= 4x10 h™")
foi observado para a fotodegradagdo da fragdo aromatica do d6leo com elevado peso molecular, cuja fluorescéncia
ocorreu a 420 nm, enquanto que o comportamento cinético para a degradac@o destes constituintes no residuo foi de zero
ordem (ko= 2x107 concentragio h™). A degradacio eletroquimica do residuo foi investigada utilizando-se método
potenciostatico com aplicacdo de potencial controlado (+1,2 V) numa solugdo eletrolitica em intervalos de até 90
minutos. Ficou comprovada a diminui¢do de absorvancia pelo residuo quando analisado na regido do ultravioleta e
visivel. A utilizacdo de método fotoquimico e eletroquimico para degradacdo de componentes aromaticos e polares
mostrou-se promissor como alternativa de redugdo da toxicidade do residuo.

Palavras-Chave: fotodegradacao; fluorescéncia; aromaticos; método potenciostatico; absorvancia

Abstract — The residues of lubricating oils are dangerous to the alive organisms due to toxicity. The inadequate
discard can generate environmental problems, promoting the contamination of soils, waters and atmospheric air. The
objective of this work was to evaluate the thermal degradation, the photochemistry and electrochemistry of the residue
of lubricating oil used in motors of automobiles. Oil for motor moved to diesel and its residue were exposed to the
physical and chemical weathering for periods of until 100 hours under solar light with intensity of 226 W/m” The
thermal and photochemical degradation of the oil and of the residue were monitored by fluorescence spectroscopy in the
ultraviolet and visible. Reduction of 61% in the relative area of the oil spectrum, and 26% of the residue demonstrated
that the photochemical process acted in the degradation of aromatic components of the lubricating oil and residue.
Kinetic behavior of first order (ko = 4x107 h™") was observed for the photodegradation of the oil aromatic fraction with
high molecular weight, whose fluorescence happened to 420 nm, while the kinetic behavior for the degradation of these
constituent ones in the residue was of zero order (ko = 2x1072 concentration h'l). The electrochemical degradation of
the residue was investigated using potential-static method with application of controlled potential (+1,2 V) in an
electrolytic solution in intervals of up to 90 minutes. It was proven the absorbance decrease for the residue when
analyzed in the range of the ultraviolet and visible. The use of photochemical and electrochemical methods for
degradation of aromatic and polar components was shown promising as alternative of residue toxicity reduction.
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1. Introducéo

Nos paises desenvolvidos, a coleta de 6leos usados ¢ geralmente tratada como uma necessidade de protecdo
ambiental. Na Franca e na Italia, um imposto sobre os 6leos lubrificantes custeia a coleta dos mesmos. Em outros
paises, esse suporte vem de impostos para tratamento de residuos em geral. Nos Estados Unidos e Canad4, ao contrario
do que ocorre no Brasil, normalmente ¢ o gerador do 6leo usado quem paga ao coletor pela retirada do mesmo. Entre
1991 e 1993, a ONU financiou estudos sobre a disposigdo de 6leos usados. A principal conclusado foi que a solugdo para
uma disposicao segura de 6leos lubrificantes usados € o re-refino (reciclagem).

Os dleos lubrificantes estdo entre os poucos derivados de petroleo que ndo sdo totalmente consumidos durante
o seu uso. Fabricantes de aditivos e formuladores de 6leos lubrificantes vém trabalhando no desenvolvimento de
produtos com maior vida util, o que tende a reduzir a geragdo de 6leos usados. No entanto, com o aumento da
aditivacao e da vida 1til do 6leo, crescem as dificuldades no processo de regeneracdo apds o uso e reduz a capacidade
do ambiente para degradar o residuo em casos de disposi¢do inadequada.

Com o objetivo de buscar alternativas para tratamento do produto apés o uso ou remediagdo de areas
impactadas pelo descarte indevido de o6leos lubrificante usados, foram avaliados processos de degradacdo térmica e
fotoquimica do 6leo e do residuo sob condi¢des naturais, assim como, propostas para degradagdo eletroquimica.

2. Parte Experimental

2.1. Irradiacéo sob luz solar

Foram preparadas amostras em placas de Petri contendo 35 g do 6leo lubrificante para motores a diesel (OLD)
ou residuo do 6leo (ROL). As amostras foram classificadas como ndo-expostas (NE); irradiadas (IRR); e ndo-irradiadas
(ND).

As amostras IRR foram submetidas a luz solar em dias de céu claro, no periodo entre 9:00 ¢ 15:00 horas, de
abril a outubro de 2004.

Todas as amostras foram coletadas para analise em intervalos de 2, 5, 10, 20, 40, 60 ¢ 100 horas, armazenadas
em frasco ambar a uma temperatura de 18°C.

Aliquotas do oleo lubrificante (NE, IRR, NIR) e do residuo (NE, IRR, NIR) foram diluidas 1:1000 v/v em
diclorometano para analise em espectrofluorimetro SHIMADZU modelo RF-5301PC. Os espectros foram registrados
de 250 a 800 nm na modalidade synchronous com intervalos de 20 nm entre excitacdo e emissao, abertura da fenda de
1,5 nm com velocidade rapida de varredura. Células de quartzo foram utilizadas para as analises.

2.2. Aplicacéo de potencial controlado

Os experimentos de degradagdo eletroquimica foram conduzidos com aplica¢do de potencial constante e igual
a 1,2V em solugdes de cloreto de potassio 0,5M contendo o residuo do 6leo (1 g para 200 mL de solugdo), utilizando
eletrodo de platina. A degradagio potenciostatica foi monitorada durante 90 minutos, tomando-se aliquotas nos
intervalos de 0, 5, 15, 30, 45, 60, 75 ¢ 90 minutos. Os constituintes da cela eletrolitica foram eletrodo de trabalho —
niquel, eletrodo auxiliar — placa de platina e eletrodo de referéncia — Ag/AgCL.

Os espectros de absor¢do na regido do ultravioleta e visivel foram registrados com um espectrofotdmetro
GENESYS modelo 2 (Thermospectronic) fazendo-se a varredura na faixa de 200 a 800 nm utilizando-se células de
quartzo.

Espectros de fluorescéncia também foram registrados de 250 a 800 nm, na modalidade synchronous com
intervalos de 20 nm entre excita¢do e emissdo, abertura da fenda de 1,5 nm e velocidade rapida de varredura. Células de
quartzo foram utilizadas para as analises.

3. Resultados e Discussao

3.1. Degradacao Térmica e Fotoquimica

O 6leo lubrificante guardado no escuro a temperatura ambiente (~ 25°C) ndo sofreu altera¢do na sua fragdo
aromatica quando monitorado por espectroscopia de fluorescéncia. Nao foi detectada também qualquer alteragdo na
estrutura molecular desta fragdo quando o 6leo foi exposto a ag¢do térmica (~ 40°C) da luz solar.

Na figura 1 aparecem os espectros de fluorescéncia do 6leo lubrificante durante a irradiacdo sob luz solar com
intensidade média de 226 W/m®. Pode-se observar picos de emissdo correspondentes a hidrocarbonetos poliaromaticos
(HPAs), polares e asfaltenos que fluorescem desde 300 até 500 nm. Notou-se uma ligeira emisso na faixa de 600 a 750
nm caracteristica da fluorescéncia de algumas porfirinas. Durante as 100h monitoradas observou-se degradagdo
fotoquimica dos componentes aromaticos do o6leo lubrificante através da redugdo de 61% na area integrada dos
espectros de fluorescéncia.
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Figura 1. Espectros de fluorescéncia de 6leo lubrificante irradiado sob luz solar.

A fotodegradagdo do conteudo de aromaticos de elevada massa molecular no 6leo lubrificante que fluoresceu a
420 nm apresentou comportamento cinético de primeira ordem, cuja constante de velocidade foi kops = 4 x 10 h
(figura 2).
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Figura 2. Cinética de redugdo na intensidade relativa de fluorescéncia no 6leo lubrificante a 420 nm.

Na figura 3 aparecem os espectros de fluorescéncia do residuo de dleo lubrificante (ROL) durante o periodo de
irradiagdo ao Sol. A intensidade relativa de fluorescéncia no espectro do residuo foi aproximadamente trés vezes menor
do que aquela observada para o 6leo lubrificante devido provavelmente a deterioragdo parcial deste 6leo durante o uso,
tais como a formacdo de compostos oxigenados (acidos organicos e cetonas), aromaticos polinucleares de viscosidade
elevada, resinas e lacas. Além dos produtos de degradacéo, estdo presentes no residuo do 6leo, os aditivos que fazem
parte da formulagdo dos lubrificantes, metais (chumbo, cromo, bario e cadmio) resultantes do desgaste dos motores ¢
contaminantes diversos, como agua, combustivel ndo queimado, material particulado e outras impurezas, os quais, na
sua maioria ndo sdo fluorescentes (OLEOS...,2001).

O residuo que foi guardado no escuro ou exposto a agdo térmica da luz solar ndo sofreu degradacao quimica na
estrutura molecular da fragdo aromatica quando monitorado por espectroscopia de fluorescéncia no ultravioleta e
visivel.

No periodo de duas horas da irradiagdo do residuo sob luz solar ocorreu um ligeiro aumento na intensidade de
fluorescéncia, provavelmente como conseqiiéncia da volatilizagdo dos componentes de baixo peso molecular e nao
fluorescentes, como exemplo, alcanos lineares e ramificados, promovendo aumento na concentragdo de aromaticos, 0s
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quais sdo fluorescentes. Apds este periodo de irradiagdo do residuo houve diminui¢do na intensidade relativa de
fluorescéncia dos HPAs, fragdo polar e asfalteno, devido a degradagdo fotoquimica do residuo.

A alteragdo no perfil de fluorescéncia do residuo sob irradia¢do (figura 3) decorrente da reducdo de 26% na
area dos espectros pode ser explicada através do mecanismo da fotodegradacao de HPAs via oxigénio singleto, que leva
ao rompimento da conjugagio 7 no sistema aromatico (ASPLER et al.,1976).
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Figura 3. Espectros de fluorescéncia do residuo de 6leo lubrificante irradiado sob luz solar.
No residuo de 6leo lubrificante, a degradacdo dos constituintes aromaticos de elevada massa molecular, que

fluorescem com o maximo de intensidade relativa a 420 nm, apresentou comportamento cinético de zero ordem com
constante de velocidade kyps=2 x 107 concentragdo h™' (figura 4).
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Figura 4. Cinética de redugdo na intensidade relativa de fluorescéncia no residuo de 6leo lubrificante a 420 nm.

A diminui¢do na intensidade relativa de fluorescéncia observada durante a irradiacdo do 6leo lubrificante e
residuo, se deve a formacgdo do oxigénio singleto que reage com HPAs e prossegue a reagdo com a fotdlise do
endoperoxido através da quebra homolitica da ligagdo O-O, conduzindo a uma variedade de produtos com diferentes
propriedades fluorescentes (figura 5).
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Figura 5. Fotodegradacdo de HPAs com formagao de produtos da fotolise do endoperdxido (ASPLER et al.,1976).

A redugdo na intensidade de fluorescéncia do o6leo lubrificante ou residuo também pode ser decorrente da
fotodimerizagdo de certos poliaromaticos (figura 6).

Figura 6. Mecanismo de fotodimerizagdo de poli-aromaticos (GUEDES, 1998).

Outra possibilidade para também explicar a redugdo de fluorescéncia é a presenca de uma fragdo polar no 6leo
e residuo, com emissdo caracteristica na faixa entre 400 e 450 nm, devido a presenca de heteroatomos principalmente o

enxofre que pode ser facilmente oxidado (figura 7) quando exposto ao intemperismo, alterando assim a fluorescéncia do
material analisado.
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Figura 7. Processo de oxidacao de tiociclanos (BURWOOD e SPEERS, 1974)

3.2. Degradac&o Potenciostatica do Residuo de Oleo Lubrificante

3.2.1. Analise através de Absorcao Eletronica no Ultravioleta e Visivel

Os espectros de absorgdo do residuo apds aplicagdo do potencial controlado em diferentes intervalos de tempos
demonstraram intensa redugdo na absorvancia na regido do ultravioleta e visivel (figura 8). A degradagdo eletroquimica
do residuo na solugdo eletrolitica ocorreu devido a deterioragdo do material, ou seja, ocorreu uma diminui¢do na
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concentragdo de componentes do residuo responsaveis pela absor¢do na regido de 210 nm, banda caracteristica da
transi¢ao eletrdnica 7 ..... m* de grupos fenolicos e carboxilicos (MONTHEO et al., 2000) presentes no 6leo ap6s o uso.
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Figura 8. Espectros de absor¢ao do residuo de 6leo Iubrificante apos aplica¢do de potencial controlado.

3.2.2. Analise através de Espectroscopia de Emissdo por Fluorescéncia

Os espectros de fluorescéncia obtidos a partir da solucdo eletrolitica mostraram um tnico pico com maximo a
300 nm, representativo de compostos monoaromaticos (benzeno, tolueno, etil-benzeno e xileno). Isto se deve ao fato
que estes componentes do residuo possuem maior solubilidade em agua quando comparados a outros compostos
fluorescentes presentes no Oleo lubrificante apds o uso. Nao foi observada nos espectros de fluorescéncia qualquer
modificacdo quimica na fragdo aromatica do residuo solivel quando submetido a aplicagdo de potencial, nem mesmo
alteragdo na solubilidade da fracdo aromatica constituinte do residuo.

4. Concluséao

As intensidades relativas de fluorescéncia observadas nos espectros confirmaram a perda de componentes
aromaticos do 6leo lubrificante para motores a diesel decorrente das condigdes de uso nos automoéveis.

A irradiag@o sob luz solar promoveu a degradagdo quimica da fracdo aromatica presente no 6leo lubrificante
para motor a diesel e no residuo. A degradacdo fotoquimica da fragdo aromatica de alto peso molecular no residuo
ocorreu duas vezes mais lenta que no 6leo lubrificante basico, indicando que estes componentes sdo mais refratarios no
ambiente ap0s a utilizagdo do lubrificante.

A aplicacdo de potencial controlado numa solugdo eletrolitica contendo o o6leo lubrificante queimado
promoveu a degradagdo quimica do residuo, diminuindo a sua absorvancia na regido do ultravioleta e visivel.

O emprego de método fotoquimico e eletroquimico para degradagdo de componentes aromaticos e polares
mostrou-se promissor como alternativa de redugdo da toxicidade do residuo.
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