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RESUMO

Milhdes de toneladas de residuos domésticos e industriais, entre eles o 6leo lubrificante
usado, sdo descartados diariamente na natureza. Os problemas ambientais causados pelo descarte e
queima do 6leo lubrificante usado, os residuos gerados pelo processo de rerrefino, a necessidade de
uma solugdo a essas causas, sdo motivos deste trabalho. O intuito principal é propor uma
metodologia alternativa técnico-econémica do processo de rerrefino. No desenvolvimento deste
trabalho foram comparados os adsorventes terra fuller (argila utilizada pelas rerrefinadoras
atualmente) e o carvdo ativado a partir do né de pinho. Para tanto, os adsorventes foram
caracterizados quanto a composi¢do quimica e mineraldgica, distribui¢do do tamanho de particulas,
area superficial, didmetro médio dos poros, densidade e andlise microestrutural. Os oleos
clarificados por estes adsorventes foram caracterizados segundo as Normas ASTM e ABNT/NBR,
obtendo-se resultados semelhantes. Porém, o carvdo de nd de pinho, por ser um carvdo vegetal e
possuir uma grande area superficial, absorve mais ¢leo que a terra fuller. Portanto ha uma perda
significativa de 15% de o6leo nesse adsorvente, comparado a uma perda de, apenas, 2,5% a 3% na
terra fuller. Toma-se como base o montante de 6leo que entra nesta etapa do processo, ou seja,
clarificagdo/filtragdo. Assim, uma outra metodologia alternativa ao processo de rerrefino de oleo
usado foi proposta.

Esta metodologia emprega dois adsorventes: um carvdo ativado (obtido de residuo do
proprio processo de rerrefino) a ser utilizado na etapa de tratamento quimico/acidificagdo e, a terra
fuller na etapa seguinte, clarificagdo/filtragdo. As vantagens desta nova metodologia sdo que: na
etapa de tratamento quimico/acidificagdo a quantidade de 4cido sulfurico foi reduzida em,
aproximadamente, 30% em peso e o tempo de processo foi reduzido em 48%. Na etapa de
clarificagdo/filtragdo a quantidade de terra fuller foi reduzida em 7%. Néo se faz necessario a adigdo
de 2,7% de hidréxido de calcio para neutralizagdo final. Estas redugdes foram calculadas em relagdo

aos parametros utilizados no processo de rerrefino que possui o evaporador de pelicula.




ABSTRACT

Millions of tons of domestic and industrial wastes, among them the used lubricating oil, are
discarded in nature daily. The environmental problems due to discharge and burn of used lubricating
oil, wastes generated by the re-refining process and the necessity of a solution for these problems are
the reasons for this work. The main goal is the proposal of an alternative technical-economical
methodology of the re-refining process. In the development of this work, the adsorbents Fuller’s
earth (a clay utilized by the re-refining industries nowadays) and the activated coal from the pine
knot were compared. The adsorbents were characterized by their chemical and mineralogical
composition, size particle distribution, superficial area, pore average diameter, density and
microstructural analysis. The bleached oils by these adsorbents were characterized according to the
ASTM and ABNT/NBR norms, obtaining similar results. However, the pine knot coal adsorbs more
oil than the Fuller’s earth because it is a vegetable coal and has a large superficial area.
Consequently there is a significant oil loss of 15% in this adsorbent, comparing to a loss of just
2.5% - 3% in the Fuller’s earth. The amount of oil that enters in this step of the process is taken as
base, it means, bleaching/filtration. Then, another alternative methodology was proposed to the re-
refining process of used lubricating oil.

This methodology uses two adsorbents: activated coal (obtained from the waste of the re-
refining process) to be utilized in the chemical/acidification treatment step and, the Fuller’s earth in
the next step, the bleaching/filtration. The advantages of this new methodology are: in the
chemical/acidification treatment step the amount of sulfuric acid was reduced in, approximately,
30% in weight and the process time was reduced in 48%. In the bleaching/filtration step, the amount
of Fuller’s earth was reduced in 7% and the addition of 2,7% of Calcium hydroxide is not necessary
to the final neutralization. These reductions were calculated in relation to the utilized parameters in

the re-refining process that has the wiped film evaporator.




CAPITULO 1

INTRODUCAO

A questdo de reciclagem de o6leos lubrificantes usados ganha cada vez mais espago no
contexto da conservagdo ambiental.

Nos paises desenvolvidos, a coleta de 6leos usados € geralmente tratada como uma
necessidade de protecdo ambiental. Na Franga e na Itdlia, um imposto sobre os oleos
lubrificantes custeia a coleta. Em outros paises, esse suporte vem de impostos para tratamento de
residuos em geral. Nos Estados Unidos e Canad4, ao contrdrio do que ocorre no Brasil,
normalmente é o gerador do éleo usado quem paga ao coletor pela retirada do mesmo.

Entre 1991-1993, a ONU (Organizagdo das Nag¢des Unidas) financiou estudos sobre a
disposigdo de oleos usados. A principal conclusdo desses estudos sobre a disposigdo segura de
6leos lubrificantes usados € o rerrefino.

Em maio de 1992 foi apresentada ao Programa Nacional de Racionalizagdo do Uso de
Derivados de Petroleo (CONPET), uma proposta de programa para coleta e rerrefino de oleo que
abrange:

v" Melhoria da legislagdo;

v" Regionalizagdo da coleta do ¢6leo usado;

v Melhoria das unidades industriais existentes;

v Implantagdo de novas unidades, estrategicamente localizadas;
v Regulamentagio de usos alternativos de 6leos usados.

Em dezembro de 1992, a portaria n° 130 do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) criou um grupo de trabalho composto de representantes

dos seguintes 6rgaos:
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Instituto Brasileiro do Meia Ambienie e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA);
Ministérios do Transportes e Agricultura;

Departamento Nacional de Combustiveis (DNC);

Petréleo Brasileiro S.A. (PETROBRAS);

AN NN K

Sindicato Nacional das Empresas Distribuidoras de Combustiveis ¢ de Lubrificantes
(SINDICOM);,
Sindicato dos Rerrefinadores de Oleos Usados (SINDIRREFINO);

(\

v' Sindicato do Comércio  Varejista de  Combustiveis e  Lubrificantes

(FECOMBUSTIVEIS).

Esses grupos elaboraram, obtendo a aprovagdo em agosto de 1993, a Resolugdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 09/93, que estabelece Normas e Padrdes
para o Gerenciamento de Oleos Lubrificantes Usados. Estio contidas nessa resolugdo o destino e
obrigagdes que os produtores de dleos lubrificantes, assim como os receptores, geradores,
coletores e rerrefinadores devem atender em relagdo ao meio ambiente. A resolugdo do
CONAMA 09/93 encontra-se no Anexo 1.

Os 6leos lubrificantes estdo entre os poucos derivados de petroleo que ndo sio totalmente
consumidos durante o seu uso. Fabricantes de aditivos e formuladores de ¢leos lubrificantes vém
trabalhando no desenvolvimento de produtos com maior vida util, o que tende a reduzir a
geragdo de o6leos usados. No entanto, com o aumento da aditivagdo ¢ da vida util do ¢leo,
crescem as dificuldades no processo de regeneragdo apds o seu uso. A reciclagem do oleo
compreende as etapas de filtragdo, desidratagdo, destilagdo, tratamento quimico,
clarificagdo/neutralizagdo e filtragdo. No Brasil, a tecnologia de rerrefino diferencia-se pelo
emprego no processo da etapa de desasfaltamento.

Ha varias referéngias na literatura sobre adsorventes empregados no rerrefino de o6leos
lubrificantes. Poucas sdo as referéncias sobre as caracteristicas necessarias de um bom
adsorvente, remogio dos compostos indesejaveis e o destino dos residuos gerados pelo processo.

Foi objetivo da dissertagdo desenvolver uma metodologia alternativa ao processo de
rerrefino de 6leos lubrificantes usados, uma vez que o processo atual, embora seja de baixo
custo, é gerador de residuos.

O adsorvente terra fuller foi utilizado devido ao seu emprego pelas industrias

rerrefinadoras, e o carvio ativado de no de pinho por ser de baixo custo e abundante na regido.
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Ambos foram adquiridos no comercio: a terra fuller pela Empresa Sociedade Extrativa

Santa Fé; e o carvdo de nd de pinho, pela Empresa Carbomafra. O éleo lubrificante utilizado na

pesquisa foi cedido pela Empresa LWART Lubrificantes Ltda.

As seguintes etapas foram definidas:

- Capitulo 2 — Descreve o objetivo principal e especifico da dissertagdo.

- Capitulo 3 — Destina-se aos pressupostos teoricos apresentando as informagdes sobre:

v

NN S

XN N8 KS

Fundamentos tedricos de adsor¢io;

Adsorgdo de 6leos lubrificantes usados;

Obtengdo e caracteristicas dos dleos lubrificantes

Os mecanismos de oxidagdo de dleos lubrificantes de forma a ilustrar a complexidade da
fragdo “adsorbato” que se deseja remover do dleo usado;

Descrigdo dos processos de rerrefino no Brasil;

Qualidade dos 6leos basicos rerrefinados;

Adsorventes — caracteristicas das argilas descorantes;

Terra Fuller — defini¢do, composi¢do € caracteristicas adsortivas;

Carvio ativado — definigdo, composigdo e caracteristicas adsortivas.

- Capitulo 4 — Descreve os materiais e métodos empregados em todo o estudo. Sdo apresentados:

v
v

As técnicas e os equipamentos utilizados na caracterizagdo dos adsorventes;

Obtengdo do dleo rerrefinado e caracterizagdo — preparagdo do dleo lubrificante acido,
clarificagdo do 6leo lubrificante acido por terra fuller, clarificagdo do 6leo lubrificante
4cido por carvdo ativado de no de pinho e caracterizagdo dos 6leos rerrefinados segundas
as Normas ASTM e ABNT/NBR;

Comparagio por colorimetria dos 6leos lubrificantes rerrefinados pelos adsorventes —
técnica da Espectroscopia Ultravioleta Visivel, construgdo da curva padrdo de cor do oleo

rerrefinado.
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- Capitulo 5 — Sdo apresentados os resultados do trabalho experimental. Dessa forma fo1 dividido

em trés partes:
v’ A primeira parte caracterizou os adsorventes terra fuller e carvado ativado de n6 de pinho

| quanto a analise quimica, distribui¢do do tamanho de particulas e composi¢do
mineralogica, area superficial, didmetro médio dos poros, densidade e analise
microestrutural.

v Na segunda parte caracterizou-se o dleo rerrefinado por terra fuller e carvdo ativado de
né de pinho, comparagdo da cor residual dos 6leos rerrefinados baseado na curva padrao
obtida e algumas conclusdes referentes a esta segunda parte.

v A terceira parte trata de uma proposta de metodologia para o rerrefino de odleos

lubrificantes.

- Capitulo 6 — Apresenta as conclusdes do trabalho desenvolvido.
- Sugestdes para trabalhos futuros.
- Capitulo 7 — Referéncias

- Anexos




CAPITULO 2

OBJETIVO GERAL

O objetivo da dissertagdo ¢ desenvolver uma metodologia alternativa para o processo de

rerrefino de 6leos lubrificantes usados, uma vez que o processo atual € dispendioso e gerador de
residuos.

Das principais justificativas para uma alternativa, destacam-se:

v Avaliagdo dos adsorventes comerciais — Terra Fuller e Carvao de N6 de Pinho na etapa de

clarificagdo/neutralizagéo e,

v" Sugerir uma metodologia alternativa técnico-econémica do processo de rerrefino.

As atividades do trabalho foram divididas em duas etapas, conforme discriminados a seguir:

2.1 - PRIMEIRA ETAPA

A primeira etapa envolve comparar o adsorvente natural terra fuller com o carvao ativado
obtido a partir do N6 de Pinho.
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Dentre os adsorventes, sera estudado o que melhor minimize o processo, tanto em energia
gasto com o aquecimento, quantidade de adsorvente, bem como o que ndo polua ou, pelo menos,
gere menos residuo.

Os adsorventes serdo caracterizados quanto a composi¢do quimica e mineralogica,
distribui¢do do tamanho de particula, area superficial, didmetro médio dos poros, densidade e
analise microestrutural. A caracterizagdo do 6leo rerrefinado obtido pelos adsorventes quanto a Cor
ASTM D-1500, Densidade 20/4 °C (ASTM D-1298), Ponto de Fulgor (COC) (ASTM D-92),
Viscosidade a 100 °C (ASTM D-445), Viscosidade a 40 °C (ASTM D-445), Indice de Viscosidade
(ASTM D-2270), Indice de Acidez Total (ASTM D-974), Corrosdo em Lamina de Cobre (ASTM
D-130) e Residuo de Carbono (ASTM D-139).

2.2 - SEGUNDA ETAPA

De posse dos resultados encontrados na primeira etapa, sugerir uma alternativa técnico-

econdmica de processo, no intuito de trazer beneficios ao setor industrial e ao meio ambiente.




CAPITULO 3

PRESSUPOSTOS TEORICOS

3.1 - CONCEITOS TEORICOS DE ADSORCAO

Adsor¢do é um processo de separagdo na qual componentes de uma fase fluida sdo
transferidos para a superficie de um adsorvente sélido (McCabe, et al. 1993).

Muitos adsorventes sdo materiais altamente porosos, € a adsor¢do primeiramente ocorre
sobre a parede do poro ou em sitios especificos dentro da particula. Porque os poros, geralmente, sdo
muito pequenos, a area da superficie interna é muito menor que a externa.

A adsorgdo é uma transferéncia fisica de um soluto, em um gés ou em um liquido, para uma
superficie solida, onde ele fica retido em conseqiiéncia de interagdes microscopicas com as
particulas constitutivas do sdlido. O soluto adsorvido ndo se dissolve no solido, mas permanece na
superficie do solido ou nos poros do solido. O processo é, muitas vezes, reversivel, de modo que a
modifica¢do da pressdo ou da temperatura pode provocar a facil remog¢do do soluto adsorvido no
solido. No equilibrio, o soluto adsorvido tem uma pressao parcial igual a existente na fase fluida em
contato e, pela simples modificagdo da temperatura ou da pressdo da operagdo, o soluto pode ser
removido pelo sélido (Foust, et al. 1982).

A adsorc¢do difere dos processos mais usuais de absorg¢do pelo grau de homogeneidade que
existe no equilibrio na fase para a qual as moléculas sdo transferidas. Na absor¢do, as moleculas

estio uniformemente misturadas até a escala molecular. Na adsor¢do, as moléculas estdo
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solida.

L
IT.

I11.

IV.

VI.

regularmente distribuidas, mas confinadas a superficie dos microporos que permeiam a estrutura

Para Hines, et al (1985), a selegdo de um adsorvente inclui consideragdes de area superficial,

bem como o tipo de soluto e solvente envolvido no processo de adsorgdo, desde que estes formem

vinculos entre o sélido e fluido.

Everett (1986) relacionou os fatores que se deve ter em mente nos trabathos de adsorgdo

N

usando-se 0 método de imersdo, os seguintes:

Agitagdo intensa, que possa conduzir a abrasdo das particulas sélidas, deve ser evitada;
Deve-se fazer um trabalho preliminar para se estabelecer o tempo necessario para o
equilibrio;

Usar técnica adequada para se fazer a mistura solido-liquido fora do contato com a
atmosfera;

Podem surgir problemas na separagdo liquido-adsorvente se os experimentos forem
feitos a temperatura diferente da temperatura ambiente ou se o sistema for sensivel a uma
contaminagdo atmosférica;

Uma vez que cada experimento é feito com uma amostra fresca de adsorvente, erros de
amostragem aleatdria podem se tornar importantes;

Na escolha da relagdo liquido/solido, deve-se levar em conta a quantidade de amostras
necessarias as analises. Métodos Oticos como refratometria, colorimetria e espectrometria
sdo os mais empregados para as analises (menos quantidade de amostra).

Para Ciola (1981), o fendmeno de adsor¢do ocorre porque os atomos da superficie tém uma

posi¢do incomum em relagdo aos atomos do interior do solido e que seu niimero de coordenagdo ¢

inferior ao numero de coordenagdo dos atomos internos. Os atomos da superficie apresentam uma

for¢a resultante para dentro que deve ser balanceada, ou seja, na diregdo normal a superficie, o

campo dos elementos da rede ndo estd balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre uma

superficie sio mantidas por forgas que provém desta superficie. A tendéncia a neutralizar este tipo

de agdo gera uma energia superficial, a qual é responsavel pelos fendmenos de adsorgao.

O tipo de ligagdo que se forma a partir deste tipo de energia superficial pode ser forte ou

fraca. Quando o s6lido é, por exemplo, i6nico e a molécula que se adsorve € polarizavel, a ligagdo

formada é forte e passa a ser conhecida como adsor¢do quimica ou quimissor¢do. Se a ligagdo ¢
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fraca, do nivel de forgas de Van der Waals (atragdo como a de moléculas no estado liquido), a

adsorg¢do é conhecida como adsorgao fisica ou fisissor¢do (Kuhnen, 1995).

3.1.1 - ADSORCAO FiSICA OU FISISSORCAO

A adsorgdo fisica corresponde uma interagdo de natureza puramente eletrostatica entre as
moléculas do gds e os atomos superficiais do sélido. Origina-se por atragdo entre dipolos
permanentes induzidos, sem alteragdo dos orbitais atdmicos ou moleculares das espécies
comprometidas. Recebe também o nome de adsorgdo de Van der Waals e pode considerar como a
condensagdo gasosa e a superficie do solido, semelhante a condensagdo de um vapor (Droguett,
1983).

Durante o processo de adsorgdo, uma quantidade de calor, descrito como calor de adsor¢do, €
gerado. Uma vez que a quantidade de calor gerado pela adsorgdo fisica é aproximadamente igual ao
calor de condensagdo, a adsor¢do fisica é freqiientemente descrita como um processo de
condensag¢do. A quantidade de material fisicamente adsorvido aumenta com o decréscimo da
temperatura de adsorgdo. A natureza da forga pela adsorgdo fisica ¢ tal que multiplas camadas do

adsorbato acumulardo sobre a superficie do adsorvente.

3.1.2 - ADSORCAO QUIMICA OU QUIMISSORCAO

Droguett (1983) diz que a adsorgdo quimica corresponde a uma interagdo do tipo quimico,

na qual os elétrons envolvidos entre o gas e o solido experimentam um reordenamento e os orbitais
respectivos trocam de forma ou grau de ocupagdo, de modo semelhante a uma reagdo quimica. Mas
nem sempre a alteragdo eletrdnica é completa no sentido das correntes quimicas envolvidas,
covalentes ou idnicas, pode ser sé uma modificagdo ou deformagdo parcial dos orbitais. A
intensidade envolvida na quimissor¢do pode alcangar niveis distintos segundo o grau de intercambio
eletronico entre o adsorbato e adsorvente.

O compartilhamento de elétrons entre o adsorbato e adsorvente resulta na liberagdo de uma

quantidade de calor que é aproximadamente igual ao calor de reagdo. O compartilhamento de

—————————————————
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elétrons com a superficie, materiais quimissorbados estdo restritos a formag¢ao de monocamada

(Hines et al, 1985).

Kuhnen (1995) fez uma comparacgio entre a adsorgdo fisica e adsor¢do quimica.

Adsorg¢do Fisica ou Fisissor¢do:

\

Fen6meno reversivel que ocorre por forgas entre as moléculas do solido e as da espécie a ser
adsorvida;

As forgas que envolvem este fendmeno sdo de Van der Waals, logo sdo forgas relativamente
fracas e geralmente mais faceis de serem revertidas;

O calor libertado por um mol de soluto adsorvido € geralmente na regido de 2 a 6 kcal/mol,
mas as vezes ocorre até mesmo na faixa de 20 kcal/mol. A magnitude do calor de adsorgdo &
um dos melhores critérios de diferenciagdo;

A temperatura influencia o processo, quanto menor for a temperatura, maior a quantidade
adsorvida, devido a adsorgdo ser exotérmica;

O equilibrio entre a superficie sélida e as moléculas do fluido ¢ rapidamente alcangado;

As moléculas sdo atraidas para todos os pontos da superficie;

E limitado apenas o nimero de moléculas que se pode encaixar na camada — ndo se limita a
uma monocamada, até que a concentragdo da fase adsorvida seja igual a do fluido;

Ao assegurar uma concentragdo suficiente no fluido, as forgas de adsor¢do fisica podem

continuar a ter influéncia até terem se acumulado varias camadas de moléculas sobre a

superficie do solido.

Adsor¢do Quimica ou Quimissor¢do:

v

v

Fendmeno que ocorre por for¢as quimicas que conduzem a ligagdes que sdo eletrostaticas ou

que envolvam compartilhamento de elétrons.
Caso haja na superficie de um material, atomos que podem nao estar ligados completamente

com os vizinhos, sobrando valéncias livres, dependendo das condigdes térmicas, podera

haver formagao de ligagdes quimicas entre as valéncias livres;
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v

v" Ha uma interagdo quimica entre o solido ¢ a substdncia adsorvida;

v" Sido encontrados grandes valores para o calor de adsorgdo, raramente ¢ menor que 20
kcal/mol;

v" As moléculas n3o s3o atraidas para todos os pontos da superficie, mas especialmente para
centros ativos, logo as forgas de quimissorgdo sdo bem mais especificas e a atragdo quimica
entre o solido e as moléculas de fluido saturam-se quando todos os centros ativos estiveram
ocupados;

v Nio se prolonga além da primeira camada, mas € possivel que depois se dé adicionalmente
adsorg3o fisica;

v" Devido a alta energia de ativagdo, a temperatura auxilia o processo de adsorgao.

3.2—- ADSORCAO DE OLEOS LUBRIFICANTES USADOS

O intuito da aplicagdo de adsorventes ao ¢leo lubrificante usado € a retirada de compostos
indesejaveis que ddo cor escura ao o6leo lubrificante, como, por exemplo, remogdo de compostos
aromaticos, nitrogenados, oxigenados e substancias asfélticas, melhorando a cor do ¢6leo.

As agdes especificas de adsorventes ao 6leo lubrificante usado compreendem:

v" Remogdo de substancias asfélticas e resinas;
v" Remogao de agua, para o caso de 6leos isolantes;
v' A diminuigdo nos teores de compostos como: nitrogenados e oxigenados.

Dessa forma, alguns efeitos sobre as propriedades do oleo rerrefinado sdo: melhoria na cor,
redugido de residuo de carbono devido a retirada dos asfaltenos e produtos oxigenados, melhor
demulsibilidade (por remover compostos polares), diminuigdo no indice de acidez total em fungdo
da retirada de acidos organicos, melhor estabilidade quanto a oxidagdo, além de uma pequena

redu¢do na viscosidade e densidade.
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3.3 - OLEOS LUBRIFICANTES

3.3.1 - OLEOS LUBRIFICANTES BASICOS

O Brasil possui uma frota com mais de 28 milhdes de veiculos registrados (DENATRAN,
2001), incluindo veiculos de passeio, caminhdes, 6nibus, além de uma quantidade enorme de
maquinas industriais que utilizam o 6leo lubrificante, sem o qual simplesmente ndo funcionam. O
Brasil consome 900.000 m® anualmente de ¢leo de lubrificante, dos quais 70% sdo consumidos por
automotivos, principalmente em motores diesel (PETROBRAS, 2000).

Os oleos lubrificantes basicos sdo misturas complexas de hidrocarbonetos saturados (alcanos,
cicloalcanos) e aromaticos, com mais de 15 atomos de carbono por molécula.

Sdo preparados com crus de petréleo com caracteristicas fisicas € o grau de rendimento
operacional e quantitativo dos lubrificantes apresentando diferengas consideraveis. Estes oleos sdo
obtidos com base na parte mais viscosa dos crus e separados por destilagdo (remogdo ou redugdo de
compostos oxigenados, sulfurados, nitrogenados, parafinicos e aromaticos, muitas vezes
indesejavel). Podem também ser produzidos por sintese, partindo de hidrocarbonetos mais leves
provenientes dos crus, e incluir ainda elementos organicos ndo derivados de produtos petroliferos.

Os crus petroliferos sdo diferenciados de acordo com o tipo de sua base. Existem os de base
parafinica, de base intermediaria e de base nafténica. Os dleos provenientes dos crus parafinicos
caracterizam-se por um alto indice de viscosidade, um elevado ponto de congelag¢do e um baixo peso
especifico. Outros produtos identicamente destilados, mas provenientes de crus de base
intermediaria, tém um indice de viscosidade mais baixo, um igual ou possivelmente inferior ponto
de congelagdo e um peso especifico mais elevado.

Os o6leos lubrificantes produzidos devem atender algumas normas de qualidades como

exposto na tabela 1. '
Uma operagdo de refino usual é: extragdo por solvente, desparafinagdo e hidroacabamento

(Bartz, 1998).
v A extragdo por solvente melhora o lubrificante, com relagdo a fluéncia e estabilidade do

6leo, pela remogdo de compostos asfalticos no qual tendem a formar borras acidas e tendo
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uma baixa viscosidade. Os solventes mais comumente usados sdo: fenol, p-cresol,
nitrobenzeno, furfural, propano liquido.

v Desparafinagdo a solvente é necessario, particularmente com tipos nao asfalticos de crus,
aumenta a fluidez do 6leo lubrificante a baixas temperaturas. Os solventes empregados sao:
metil-etil-cetona,, ( uma mistura de propil e etil cetona), solventes clorados como fricloro-
etileno, benzeno ou misturas destes.

v" No hidroacabamento, o 6leo pode ser descolorado pela filtragdo através de argilas ativadas
ou bauxita e redugdo do teor de eﬁxofre. Esta remog¢do de cor e outros componentes sao

feitos pela adsor¢do, bem como algumas ceras microcristalinas.
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Tabela 1 — Propriedades que um éleo lubrificante deve possuir (Munro, 1964).

Propriedades

Importancia

Limite

C

1 - Viscosidade 100 °C ou 40

Refere-se a viscosidade
cinematica. Deve ser mantida
dentro dos limites estabelecidos
para o servigo do oleo. MB 326
(ASTM D-445%)

A 40°C-2,50290,0 cSt
A 100°C-2,80a10,30 cSt

2 — Ponto de fulgor COC
(Cleveland Open Cup)

Temperatura que o 6leo deve
atingir para que uma chama,
passada sobre a superficie,
incendeie os vapores formados.
NBR 11341 (ASTM D-92)

De 78 °C 2 226 °C

3 — Indice de acidez total

Representa a massa em mg
KOH/g para neutralizar um
grama do dleo: é a medida de
todas as substancias contidas no
6leo que reagem com o hidréxido
de potassio. NBR 14448 (ASTM
D-974)

0,05 mg KOH/g

4 — Corrosiao em lamina de
cobre

Indica a presenca de cloro,
enxofre ou sais organicos. NBR
14359 (ASTM D-130)

1 a — auséncia total de
manchamento ou corrosio.
1 b — leve manchamento.

5 — Residuo de carbono

E o depésito de materiais
carbonizado remanescente apos
se submeter uma amostra de 6leo
em condigdes de evaporagdo e
pirdlise. (ASTM D-524)

0,019 - 0,20 % em peso

6 — Cor ou aparéncia

Reflete a pureza do produto com
relagdo a presenga de produtos de
oxidagdo ou combustdo e dgua.
NBR 14483 (ASTM D-1500)

0,5a4,0L (L - lighter)

7 — Densidade a 20/4 °C

Fornece a relagdo massa/volume
do oleo. Nos oleos usados, o peso
especifico ndo permite indicar se
0 Oleo deve ou ndo permanecer
em servigo, porém indica
possiveis contaminagdes com
outros produtos, confirma a
indicagdo de que o produto sofreu
severo processo de oxidagao e/ou
indica o uso de produtos
diferentes nas reposigdes.
(ASTM D-1298)

De 0,87 a 0,88 g'em’
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3.3.2 — OLEOS LUBRIFICANTES FORMULADOS

Nas formulagdes de lubrificantes sdo empregados compostos quimicos que, atuando por
meios fisicos ou quimicos, proporcionam novas caracteristicas ao lubrificante ou melhoram as ja
existentes. Eles podem ter alguma finalidade especifica ou exercem multiplas fungdes.

Varios fatores relacionados com o desempenho dos aditivos ndo sio independentes. E
necessario assegurar-se que numa composi¢do haja compatibilidade dos aditivos entre si e, entre
esses e os oOleos basicos. Exemplo: dispersantes e anticorrosivos quando adicionados a um mesmo

6leo podem se opor.
Os principais aditivos utilizados na formulagdo do 6leo lubrificante estdo listados na tabela 2.
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Tabela 2 - Principais aditivos empregados na formulagdo de 6leos lubrificantes (Andretti, 2000).

Aditivo

Funcio

1 — Detergentes

Mantém as superficies a serem lubrificadas limpas e,
principalmente, reduzem a tendéncia de formagao de
depésitos.

2 — Dispersantes

Mantém em suspensio produtos insoltveis originarios da
combustdo, oxidagdo e impurezas que penetram no sistema,
formando depdsitos.

3 — Inibidores de oxidacdo

Evitam ou retardam a oxidac¢do do o6leo.

4 — Inibidores de corrosio

Evitam ou retardam o ataque dos compostos acidos as
superficies metalicas, derivados da combustido dos motores.

5 — Inibidores de ferrugem

Impedem a formagio de ferrugem em metais ferrosos pela
deposigdo de camadas na superficie, impedindo a agdo de
umidade.

6 — Inibidores de espuma

Para que ndo se forme espuma estavel no sistema, este aditivo
reduz a tensdo superficial do éleo.

7 — Passivadores

Passivam a ag¢do catalitica das superficies metalicas que
aceleraria a oxidagdo do éleo.

8 — Melhoradores de indice de
viscosidade

Sdo polimeros de elevado peso molecular que melhoram o
indice de viscosidade do dleo, reduzindo a tendéncia da
viscosidade alterar-se sob o efeito da temperatura.

9 — Depressantes do ponto de
minima fluidez

Sao polimeros de elevado peso molecular que modificam a
forma de cristalizagdo da parafina contida em oleos
parafinicos.

10 — Demulsificantes

Sédo compostos quimicos que tém a propriedade de acelerar o
processo de separagdo dgua-oleo.

11 — Agente antidesgaste

Atuam através de agdo quimica de polimeros, que ocorrem a
temperatura relativamente baixas.

12 — Melhoradores de pelicula

Reduzem a possibilidade de contato direto entre superficies
metalicas, formando uma pelicula resistente de substancias
absorvida pelo metal.

13 — Adesividade

Aplicados em maquinas que exigem deste, caracteristicas
antigotejante.
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3.3.3 - OLEOS LUBRIFICANTES USADOS

Apesar de fonte de poluig@o perigosa, os 6leos usados constituem uma riqueza, pois 95% da
sua base mineral pode ser reaproveitada. De fato, dentre todas as matérias primas e€ materiais
diversos — metais ndo ferrosos, papéis e papeldo - que o Brasil precisa recuperar para realizar
economias de varias espécies, os 6leos usados t€ém uma participagio indispensavel.

Eles resultam de duas categorias principais de ¢leos lubrificantes: os oleos automotivos e
industriais. Convém esclarecer que uma boa parte de Oleos lubrificantes € absorvida em seu
consumo, ou perdida, em fungdo de sua utilizagdo. S3o eles: 6leos utilizados na fabricag@o de graxas
lubrificantes, 6leos aproveitados na formulagdo de oleos soluveis, oleos desmontantes, ¢leos de
tecelagem (industria téxtil), 6leos brancos utilizados na fabricagdo de vaselina, etc.

E inegavel que numerosas industrias despejam na natureza consideraveis quantidades de
6leos usados. E amplamente sabido que muitos automobilistas procedem, eles proprios, a troca de
oleo de seus carros, descartando-se muitas vezes do 6leo usado em corregos, canais, lagos, etc.

Digilio (1986) explica que uma sondagem de opinido realizada em 1983, na Franga, junto a
10.000 possuidores de automdveis, mostrou que 24 a 28 % faziam a troca do 6leo, descartando-o no
bueiro mais proximo.

O descarte no solo ou nas dguas superficiais (lagos, rios, mares) de uma tonelada desses
6leos pode causar o mesmo impacto que os esgotos domésticos de uma populagdo de 40.000
habitantes. O oleo, quando descartado no solo, apresenta ainda um sério efeito complicador.
Substancias toxicas se infiltram através do subsolo, contaminando um recurso natural extremamente
importante: a agua subterrdnea. Além disso, apenas 1 litro de ¢leo lubrificante € capaz de esgotar o
oxigénio de 1 milhdo de litros de agua. Por ser menos denso que a agua, o 6leo lubrificante forma
uma pelicula sobre a sua superficie, dificultando a passagem do ar e da luz que sdo indispensaveis
para a realizagdo da respiragdo e da fotossintese.

E necessario notar-se ainda que o dleo vertido na rede de aguas provoca graves perturbagoes
em nivel de usina de depuragdo (forte 'redur;éo da oxigenagdo das borras ativadas em caso de
depuragido biolégica), méa sedimentagdo das borras nos decantadores e incalculaveis dificuldades de
desidratagdo mecanica das borras residuais.

Além dos problemas ambientais, 0s trabalhadores que se encontram em permanente contato

com os Oleos usados podem apresentar dermatites, causadas pela remogdo de gorduras da pele, e
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cancer, em fungdo do alto teor de poliaromaticos, decorrente da queima incompleta de combustiveis
e altos teores de metais pesados.

A queima, geralmente descontrolada, em caldeiras industriais, da uma contribui¢do negativa
a atmosfera (5 litros podem conter até 20 gramas de chumbo).

Como exemplo do mau uso do 6leo usado, cita-se o fato ocorrido na Bélgica, em 1999, onde
foi constatada a presenga de dioxina na carne de frango e nos derivados lacteos, o que levou a
suspensdo de todas as exportagdes destes produtos. O prejuizo foi grande, pois todos os paises,
mesmo os vizinhos da Comunidade Européia e o proprio Brasil, interromperam as compras dos
produtos belgas onde foi detectada a contaminagdo. As investigagdes concluiram que a dioxina
provinha da ragdo, em cuja fabricagdo haviam misturado também oleos lubrificantes usados em
motores, ao invés de oleos de origem vegetal.

A legislagdo brasileira obriga a coleta de todos os 6leos usados, a qual s6 pode ser realizada
por empresas credenciadas pela ANP — Agéncia Nacional do Petréleo, e devidamente licenciadas
pelos érgdos de protegdo ambiental do Estado onde sdo gerados. E como os lubrificantes usados sdo
produtos perigosos por apresentarem toxicidade, conforme a Norma ABNT 10004 e a Resolugdo
CONAMA 9/93, é crime ambiental ndo s6 descarta-los na natureza, como também comercializar,
fornecer, transportar, queima-los ou dar outro destino que ndo a reciclagem através do rerrefino.
Tais crimes estdo capitulados na Lei n° 9.605/98, Segdo III, Artigos 54 € 56, bem como no Decreto
Federal n° 3.179, Segdo III, Artigos 41 e 43.

E importante saber que o 6leo usado, quando ndo ¢ rerrefinado ou reciclado, devera ser
acondicionado em tambores para disposi¢do em aterros industriais proprios para residuos toxicos, e
que a incineragdo do 6leo deve ser precedida de uma etapa de desmetalizagdo para o atendimento
dos padrdes legais de emissdes atmosféricas. A técnica da compostagem neste caso nao € viavel,
pois a decomposi¢do do 6leo é bastante lenta. Portanto, a redugdo do uso do oleo lubrificante na
propria fonte e a modificagdo de técnicas e equipamentos que utilizem outros materiais menos

poluentes faz-se necessérias, devido a resisténcia do consumidor em realizar a troca.
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3.3.3.1 - COMPOSICAO DOS OLEOS USADOS

Os oleos lubrificantes usados contém produtes resultantes da deterioragdo parcial dos oleos
em uso, tais como compostos oxigenados (acidos orgdnicos e cetonas), compostos aromaticos
polinucleados de viscosidade elevada, resinas e lacas. Além dos produtos de degradagdo dos
bésicos, estdo presentes no oleo usado os aditivos que foram acondicionados ao bésico, no processo
de formulagdo de lubrificantes e ainda ndo foram consumidos, metais de desgaste dos motores e
maquinas lubrificadas (chumbo, cromo, bario, cddmio) e contaminantes diversos, como &agua,
combustivel ndo queimado e poeira. Por conter metais e compostos altamente toxicos, o o¢leo
lubrificante usado é classificado como residuo de classe I (residuos perigosos). Sdo gerados
anualmente no Brasil aproximadamente 380.000 m’ de 6leo usado (PETROQUIMICASUL, 2001).

Um 6leo lubrificante nunca se desgasta, ou seja, nunca perde sua qualidade lubrificante,
apenas suja com o uso. Lamentavelmente, a maioria dos consumidores desconhece que este material
continua nobre € o joga na natureza, causando danos ecoldgicos e econdmicos de profunda
gravidade.

O 6leo usado é uma matéria - prima, da mesma forma que o petroleo bruto (com a possivel

diferenga na sua composigdo, varidvel em raz3o de suas fontes geradoras).

3.3.4— OLEOS USADOS INDUSTRIAIS

Os oleos industriais possuem, em geral, um baixo nivel de aditivagdo. Nas aplicagdes de
maior consumo, como em turbinas, sistemas hidraulicos e engrenagens, os periodos de troca sado,
definidos por limites de degradagdo ou contaminagdo bem mais baixos do que no uso automotivo.
Por outro lado, a maior variedade de contaminantes possiveis nos éleos industriais dificulta a coleta
para a finalidade de rerrefino em mistura com dleos automotivos.

Uma parte do oleo utilizado em industria € coﬁstituido de emulsdes (oleos soluveis), nas
quais existem goticulas de 6leo finalmente dispersas na fase aquosa. Através do uso de emulgadores,
obtém-se emulsdes estaveis usadas industrialmente numa série de aplicagdes, como usinagem.

As emulsdes a base de 6leo mineral em uso devem ser tfocadas depois de determinados

periodos devido a uma crescente degradagdo microbiana e contaminagdo por produtos oxidados.
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Geralmente estas emulsdes aquosas sdo processadas, transformando a dgua em vapor. Parte desses
6leos é enviado ao rerrefino, transformando-os em 6leo basico. Este processo beneficia as industrias
usuarias de oleos soluveis, sintéticos e semi-sintéticos, que ndo sdo aceitos pelas empresas

rerrefinadoras pela elevada quantidade de 4gua que possuem.

3.3.5—- OLEOS USADOS AUTOMOTIVOS

Nas aplicagdes automotivas, tanto os niveis de aditivagdo quanto os niveis de contaminantes
e, de degradagio do 6leo basico sdo bem mais elevados do que nas aplicagdes industriais.

A maior parte do 6leo usado coletado para rerrefino ¢ proveniente do uso automotivo. Dentro
desse uso estdo os 6leos usados de motores a gasolina (carros de passeio — ciclo Otto) e de motores
diesel (frotas, principalmente — ciclo diesel). As fontes geradoras (postos de combustiveis, super
trocas, transportadoras, etc) sdo numerosas e dispersas, o que, aliado ao fator das longas distancias,
acarreta grandes dificuldades para a coleta dos 6leos lubrificantes usados.

A tabela 3 apresenta uma analise do 6leo originado de motores automotivos (amostra 1),

motores diesel (amostra 2) e industriais (amostra 3).
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Tabela 3 — Analise de 6leo originado de motor ciclo OTTO, ciclo diesel e industrial.

(CENPES, 2000)

Ensaio Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
Cor ASTM D 8.0 D 8,0 D 8,0
Viscosidade a 40 °C, cSt 1279 99.8 108.5
Densidade a 20/4 °C 0,8974 0,8990 0,8728
Teor de dgua, % volume 0,2 0,7 <0,1
Insoliveis em pentano, % peso 0.8 0.4 0,06
Cinza, % peso 1,15 1,18 0,023
Ponto de Fulgor, °C 211 205 257
Indice de acidez total, mg KOH/g 3,59 3,70 0,13
Elementos, FRX, ppm
a) Metais de desgaste

- chumbo 579 14 <10

- ferro 415 60 8

- cobre 88 8 5
b) Poeira

- silicio <50 <50 <50
¢) Componentes aditivos

- calcio 1754 3201 16

- fésforo 689 1132 167

- zinco 1067 1345 45

- cloro 254 89 <20
d) Componente do basico

- enxofre 0,76 10,78 0,34

A fim de conhecer melhor os tipos de compostos que se desejam remover no processo de

rerrefino, é necessario que se conhega um pouco sobre a oxidagdo de um oleo lubrificante.
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3.3.6 — OXIDACAO DE OLEOS LUBRIFICANTES

Apresenta-se, a seguir, o resultado de um levantamento bibliogréfico sobre a oxidagdo de
6leos lubrificantes, caminhos de reagdo, efeito de inibidores e contaminantes, e identificagdo de
produtos de oxidagéo.

Essa compilagdo visou a obtengdo de uma base para se inferir sobre a composigdo quimica
mais provavel do adsorbato e sobre o mecanismo de remogdo de produtos de oxidagdo, por
adsor¢do, no processo de rerrefino.

A oxidagdo é um dos processos mais importantes na degradagdo de um oleo lubrificante em
servigo. A oxidagdo conduz a formagdo de compostos oxigenados (acidos principalmente), materiais
insoliveis e lamas, e ainda ao consumo de aditivos, perda de dispersancia (6leos de motor) e
aumento de viscosidade.

Todas essas mudangas (indesejaveis) sdo afetadas por altas temperaturas de trabalho, catalise
por metais e interagdes com produtos de combustdo (dgua e NOy), que resultam em nitragdo e
hidrélise do 6leo lubrificante. Os estudos de Dincher, et al. (1988) mostraram que a presenga de
dgua em Oleos de motor, submetidos a testes de oxidagdo, resultou num aumento do nivel de
depésitos. Indicaram ainda que o ago 316 parece suprir o meio racional com produtos de corrosao,
que catalisam a oxidagéo.

Johnson e Korcek (1990) estudaram o efeito da presenga de NOyx na oxidagdo do n-

hexadecano. A analise dos produtos de oxidagdo sugere a atuagdo desses compostos uma aceleragao

dos processos de oxidagdo, como ilustrado a seguir:

RH + NO; — R’ + HONO
HONO — HO +NO
R’ + 0; — ROO’
ROO"+NO — RO+ NO;

As caracteristicas da oxidagdo de um 6leo (taxa de oxidagdo e compostos formados) sdo

influenciadas por sua composi¢do, em termos de Oleos basicos, aditivos e diluentes de aditivos
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presentes. A elucidagdo do mecanismo de oxidacgdo e dos fatores que influenciam esse processo tém
sido objeto de muitas pesquisas sobre a quimica da oxidagdo dos lubrificantes.

Os estudos de Galassiano, et al. (1978) visaram ao estabelecimento de um grau de
dessulfurizagdo 6timo em termos de estabilidade do produto. Zimina, et al. (1992) mostraram que
produtos da oxidagdo dos sulfetos atuam como inibidores de oxidagdo, reduzindo a velocidade da
etapa de ramificagdo.

Murray e Clark (1992) estabeleceram correlagdes entre o periodo de indugdo de um oleo
basico a oxidagdo e a sua composigdo, sendo a estabilidade do produto favorecida pelo contetido de
compostos saturados, monoaromdticos e sulfurados, e prejudicada pelo teor de compostos pré-
oxidantes (demais tipos de compostos presentes — aromaticos com mais de um anel e nitrogenados).

Autores como Denison (1994), Korcek (1975, 1986), Hsu (1980), Hsu e Becker (1980),
Naidu et-al (1984), Cerny e Rabl (1985) e Igarashi (1990) estudaram os mecanismos de oxidagao,
caracterizaram produtos de degradagdo oxidativa de dleos lubrificantes, acompanharam tendéncias
individuais de reag¢des de hidrocarbonetos por tipo e o efeito de impurezas polares no processo de
degradagdo.

Padval (1982) e Naidu et al (1986) desenvolveram modelos cinéticos para a oxidagdo de
compostos purcs. Blaine e Savage (1992) caracterizaram os produtos de oxidagdo do n-hexadecano
na faixa de temperatura de 140 a 180 °C, estudando a cinética das reagdes envolvidas.

Na literatura consultada, encontram-se divergéncias entre as informagdes sobre a influéncia
de determinados itens de composigdo (por exemplo, compostos aromaticos e sulfurados) e ainda de
contaminantes sobre a cinética da oxidagdo. Por exemplo, o cobre é empregado em diversos ensaios
padronizados pelo ASTM como um catalisador de oxidagdo. No entanto, segundo Klaus e Duda
(1992), a presenga de cobre até um certo limite pode inibir reagdes de condensagéo e polimerizagado
no processo de degradagdo, embora aumente a taxa de formagao de produtos primarios de oxidagao.

E consenso entre os estudiosos que o processo de oxidagdo de 6leos lubrificantes é composto

pelos seguintes mecanismos (Korsek, 1975; Murray e Clark, 1982):
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1 - INICIO: Formacio de radicais livres
RH wmskidor R‘

R’ —% 5 ROO’ (radical peréxido)

2-PROPAGACAQ: RQO'+RH — ROOH+R’
R'+ 0, — ROO’

3-RAMIFICACAO: ROOH — RO’ + OH
RO’ +RH —%— ROH + ROO’
OH+RH —2%5 H,O0+R’

4-TERMINACAO: 2 ROO’
2R’ = PRODUTOS
R’ +ROO’ ESTAVEIS

A etapa da ramificagdo € caracteristica da oxidagdo em alta temperatura (> 100 °C), quando

os hidroperoxidos sdo compostos instaveis.

Os produtos de reagdo de menor tamanho de cadeia (mesma faixa do basico original) sao:

alcoois, cetonas, ésteres e acidos.

Alcoois e cetonas formam-se por reagdes como as de terminagdo bimolecular de radicais

perdxido, confprme mostrado por Jensen (1979 e 1981).

00~ OH O

I

D RCHR" —— R'CHR" + RCR" + O2




2
N

Capitulo 3 Pressupostos Teoricos 2

S AL

O esquema global de reagdo pode ser representado como:

HIDROCARBONETOS > HIDROPEROXIDOS > ALCOOIS, ALDEIDOS, CETONAS > ACIDOS > ESTERES

Blaine e Savage (1992), no estudo da auto-oxidagdo de n-hexadecano apresentam o seguinte
mecanismo de degradacdo desse hidrocarboneto, sob condi¢des oxidantes, na faixa de temperatura

de 140 a 180 °C:

CETONAS , ,
RH — » ROOH| —— = | — » ACIDOS — » ESTERES

ALCOOIS

ROOHE=HIDROPEROXIDO)

Igarashi (1990) apresenta como exemplo de reagdo de condensacdo de cetonas a seguinte

reacao:

. OH
meio
acido
ICH3-C-CH3 + CH3-C-CH3 —— CH3-C-CH3

ﬂ CH>-C-CH3

O

l-HzO

CH3-C-CH3

HC-C-CH3

[
O

||
O
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A composigdo dos produtos finais, bem como o mecanismo de propagagao da oxidagdo
depende principalmente da temperatura de trabalho. A tendéncia geral €:
v Formacao de hidroperdxidos multifuncionais;
v" Formacdo de intermediarios: acidos, cetonas e aldeidos;
v" Condensagdo de produtos intermedidrios, gerando produtos de mais alto peso molecular e

lamas.

3.3.7 - RERREFINO DE OLEOS LUBRIFICANTES USADOS

Um destino econdmico e ecologicamente correto € o rerrefino. Sdo rerrefinados
aproximadamente 160.000 m’ de 6leo usado anualmente no Brasil (CIMM, 2001).

Rerrefino é o tratamento do 6leo lubrificante usado em uma seqiiéncia de processos que
remove todos os contaminantes, incluindo agua, particulas solidas, produtos de dilui¢do, produtos de
oxidagdo e os aditivos previamente incorporados ao éleo basico. Com efeito, da mesma forma que
uma refinaria pode produzir, entre outros produtos, gasoleo e Oleos basicos, uma unidade de
recuperagio de ¢leos usados tem por finalidade a refinacdo destes para deles fabricar oleos basicos.
As operagdes sdo idénticas em seus principios.

Um rerrefino do 6leo lubrificante usado objetiva:

v" Suprimir as poluigdes realmente perigosas para 0 homem e a natureza;
v" Possuir baixo custo;
v Ser flexivel, isto ¢, adaptar-se as varias cargas empregadas.

Segundo relato de Digilio (1986), varios sdo os processos de obtengdo de rerrefino do oleo
usado. Processos como: acido-argila, Meinkein, IFP, LUWA, Snamprogetti, PROP, KTI,
CEP MOHAWK, VISCOLUBE, etc.

O processo de rerrefino no Brasil é o acido-argila e apresenta duas variantes: um processo
que utiliza o evaporador de pelicula e um processo sem evaporador, além de algumas variaveis de
operagdo. Para melhor exemplificar o processo, designar-se-4 o processo com evaporador de
pelicula de “processo A”, e o processo sem evaporador de “processo B". As etapas do processo

com evaporador de pelicula estdo exemplificadas na figura 1.
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» Agua
DESIDRATAGAO t—————§ Solventes
R —n — » Incondensaveis

_ » Oleo Diesel
DESTILAGAO | Oleo Spindle ————«

—» Oleo Neutro Leve —»

DESASFALTAMENTO | Borra Neutra

: . TRATAMENTO ; o
Acido Sulfarico - H;S0, Quimico : Borra Acida

—

Terra Fuller

Ca(OH); ———» +

i i ik » Oleo Acabado
Terra Fuller EUT 1 g 1 +

: Sulfato de calcio

FILTRAGAO 1

OLEO RERREFINADO <

Figura 1 — Fluxograma do processo de rerrefino acido-argila.
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DML

A seguir, sio descritas as etapas do processo acido-argila e suas variantes.
DESIDRATACAO

Em geral, numa operagdo em batelada o 6leo é desidratado a 180 °C em desidratadores com
trocador externo em circula¢do forgada. Desfazem-se os azedtropos, elimina-se maior quantidade de
agua possivel. A dgua estd emulsionada ao 6leo, o que torna sua evaporagdo mais dificil.

No processo B, a temperatura pode chegar a 300 °C (conhecido como tratamento térmico),
auxiliard na etapa seguinte, sulfonag@o ou tratamento quimico. O intuito € a oxidagdo dos aditivos,
minimizando a quantidade de acido sulfirico empregado na etapa seguinte.

A desidratagdo produz vapores de dgua, solventes e gases incondensaveis. Em geral, os gases
sdo enviados aos fornos para queima, a agua e os solventes evaporados s@o condensados e separados

por um separador de fases.

DESTILACAO

O ¢6leo desidratado é aquecido a 280 °C, entra no sistema de vasos flash sob alto vacuo. A
destilagdo flash consiste na vaporizagdo de uma fragdo liquida na qual o vapor envolvido esta em
equilibrio com o liquido residual, separando o vapor do liquido, € condensando o vapor. No interior
do vaso flash o 6leo é passado, por pressdo, por bicos flash; como esta a alta temperatura e pressao,
parte deste dleo evaporiza-se. Os vapores condensados sdo separados em fragdes leves do oleo
usado: 6leo neutro leve (utilizado na formulagdo de oleo com média viscosidade), oleo spindle
(usado em formulagdes diversas, por exemplo, maquina de costura) e 6leo diesel. Esta etapa ¢ bem
definida no processo A.

No processo B, as empresas que ndo fizeram um tratamento térmico inicial fazem a
destilacdo juntamente a etapa de clarificagdo. Desse modo a temperatura pode variar de 300 a 400

1
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DESASFALTAMENTO

E um processo moderno na qual apenas uma empresa rerrefinadora brasileira o utiliza. O
processo consiste da seguinte forma: o 6leo destilado é aquecido a 380 °C e introduzido no WFE
(Wiped Film Evaporator), figura 2. O ¢leo ¢ alimentado ao centro do evaporador por uma entrada
superior, é recebido por uma bandeja denominado prato distribuidor. Do prato distribuidor, pequeno
volume, constituindo-se basicamente numa pelicula, é distribuido uniformemente pelas paredes
internas da jaqueta e separada pelo wiper (raspadores tipo lamina). A agdo das laminas evita a
formécéo de incrustagdes ou areas de chamuscamento quando se processa liquidos pouco viscosos e
com alta relacdo de concentragdo. Uma espessura do filme de produto uniforme e controlada permite
aumentar a diferenga de temperatura entre a camisa e o produto, sem degradagdo térmica do
produto. Além disso, promove uma maior taxa de evaporagdo. Este filme uniforme desce pela
parede aquecida e evapora-se, permitindo vaporizagdo eficiente dos constituintes de baixa ebulig¢ao.

O 6leo desasfaltado sai ao centro do WFE, os incondensdveis sdo arrastados através de
vacuo. Os residuos, constituintes ndo vaporizados da alimentagdo (polimeros, resinas, metais,
aditivos e compostos de carbono), denominados “borra neutra” saem pela lateral. Esta massa neutra

é empregada na fabricagdo de mantas e produtos asfalticos em geral.
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EVAPORADOR PELICULAR

MOTOREDUTOR
WIPED FILM
EVAPORATOR
(CHEMICAL DESIGN) PRATO
DISTRIBUIDOR
ENTRADA DE MATERIAL
\
G SAIDA DE
! OLEO QUENTE
RASPADORES §
CENTRIFUGOS g J
;EE*? |
VENEZIANA N 1
SEPARADORA ’,: /\
N i JAQUETA
\ (]
! AQUECIDA
CONDENSADOR |
INTERNO v
ENTRADA DE é
OLEO QUENTE {
snu:n DE SAIDA DE VAPOR
RESIDUO P
LAMINAS EXTRUSORAS
SAIDA DE AGUA ENTRADA DE AGUA
DO CONDENSADOR DO CONDENSADOR

\ SAIDA DO DESTILADO

Figura 2 — Esquema de um evaporador de pelicula (Digilio, 1986).




(US]
—

Capitulo 3 Pressupostos Teoricos

TRATAMENTO QUIMICO QU SULFONACAO

Para que haja um processo de adsor¢do mais efetivo na etapa de clarificagdo/neutralizagao, €
necessario que as moléculas dos aditivos, que foram incorporados ao dleo lubrificante, sejam
quebradas em moiéculas menores. Isso ¢ feito na etapa de tratamento quimice ou sulfonagio.

O oleo desasfaltado é tratado com acido sulfurico a uma temperatura de 50 a 60 °C. As
moléculas de hidrocarbonetos contidas no dleo usado tém a propriedade de resistir ao acido
sulfurico concentrado, mesmo a quente, quando ndo estdo oxidadas; mas em caso contrario, sdo
atacadas e se combinam com o acido, formando um composto pastoso conhecido como “borra
acida”. A tabela 4 apresenta a composigdo tipica do composto. Este tratamento demanda um
emprego de 4cido sulfurico igual a 3,8 % em peso (1,8% em volume) da carga bruta inicial para o
processo A, e de 6 a 8% em peso no processo B. No processo A forma-se, em média, de 5 a 6 % de
borra acida, enquanto que no processo B, de 14 a 16 %. Nesta etapa sdo eliminados os sedimentos
insoltveis, os acidos graxos, produtos de oxidagdo, aditivos diversos, produtos aromaticos
sulfonaveis, os compostos soluveis indesejaveis no 6leo, etc.

Algumas empresas ndo fazem tratamento algum a esta borra e aterram. Algumas fazem um
tratamento primario, ou seja, neutralizam e desidratam a borra 4cida. Umas aterram, como pode ser
visto na figura 3, e outras queimam em fornos. De qualquer maneira causam impactos ambientais.

O 6bleo separado da borra acida vai ao processo seguinte. Este dleo apresenta cor escura em

fungdo de moléculas carbonizadas, borras de baixo peso molecular e acido sulfurico residuais.
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Tabela 4 — Composigdo de uma borra acida (CENPES, 2000)

Componente % Peso
Solubilidade em agua
- Fracdo solivel em agua
- Acido sulfirico 27
- Cinza (sais e 6xidos) 5
- Fracdo insolivel em dgua
- Cinza (sais e.(’)xidos) 8
- Acidos (orgénicos) 2
Destilacdo
- Fragdes leves (180 °C, Imm Hg)
- Oleo basico 16
- Asfaltenos 40
Caracteristicas Resultado
Indice de acidez total, mg KOH/g 198
Aniélise elementar, % peso
- Carbono 69
- Hidrogénio 11
- Nitrogénio 0.1
- Enxofre 5
- Cloro . 0.2
Cinza, % peso 13
Poder calorifico, Kcal/Kg 3321
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Figura 3 — Deposito do residuo borra acida que foi neutralizada.

CLARIFICACAO/ NEUTRALIZAGCAO

O 6leo 4acido (originado na etapa do tratamento quimico ou sulfonagdo) € tratado com o

adsorvente terra fuller, que em meio acido ativa-se.

v" No processo A — sdo empregados 7,5 % em peso de adsorvente. Em um reator batelada, a
mistura é aquecida gradativamente a 240°C, promovendo a clarificagdo do odleo por
adsorgdo. Os gases, na maioria (SOy), e a dgua sdo arrastados por vacuo ¢ a agua
neutralizada. A seguir, o 6leo é neutralizado por hidroxido de calcio (2,7% em peso) ¢

enviado ao sistema de filtragdo. O tempo deste processo ¢ de aproximadamente 4 horas.

v" No processo B — sdo empregos 10 a 12 % de adsorvente conforme o processo, pois os que
fizeram um tratamento térmico inicial ao Oleo, empregam menos adsorvente. Como

mencionado anteriormente, ha processos que nesta etapa fazem, juntamente, a destilagdo. O
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6leo é neutralizado por hidréxido de calcio (5 a 6% em peso) e enviado ao sistema de
filtragdo. Durante o aquecimento, neste processo, a temperatura varia de 300 a 400 °C. O
tempo deste processo € em média de 6 a 10 h, pois € um processo instavel. A instabilidade é
decorrente da sulfonagdo e da alta temperatura empregada. Os compostos destilados (0leo
neutro leve, spindle e diesel), além de 4cido sulfiirico, sdo utilizados como combustivel em

fornos de alta oxidagéo.

FILTRACAO

A filtragdo, feita em filtros prensa, permite separar a mistura 6leo/terra/neutralizante e obter
um 6leo basico, rerrefinado. O éleo ainda pode ser passado por filtros de malha mais fina, afim de
que todos os particulados remanescentes fiquem retidos. No final, é obtido um o¢leo basico
rerrefinado com as mesmas caracteristicas de um 6leo bésico virgem, que advém do petroleo.

O residuo formado nesta etapa é de aproximadamente 10 a 12% em relagdo ao montante de
oleo desasfaltado do processo A. Parte deste residuo (5 a 10%) sdo enviados as industrias ceramicas

vermelha ou oleira para serem incorporados em sua composigéo.
3.3.7.1 - CARACTERISTICAS DOS OLEOS RERREFINADOS
A partir dos varios processos utilizados para o rerrefino, o o¢leo deve apresentar

caracteristicas fisico-quimicas e de desempenho semelhantes as do dleo basico virgem, conforme

apresenta a tabela 5.
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Tabela 5 — Caracterizagdo do Oleo Rerrefinado segundo as Normas ASTM e ABNT/NBR

Ensaio Unidade Valores
Miznimo Miximo Otimo
Cor — ASTM D-1500 - NBR L - Light 0,5L 8.0D 35L
14453 D — Dark
Densidade a 20/4 °C — ASTM g/cm3 0,8700 0,8800 0,8700
D-1298 — NBR 7148
Ponto de Fulgor (COC) - °’C 220 - 226
ASTM D-92 - NBR 11341
Viscosidade a 100 °C — ASTM cSt 7.8 8.3 7.8
D-445 — NBR 14358
Viscosidade a 40 °C — ASTM D- cSt 54,0 67,0 54
445 —
NBR 14358
Indice de Viscosidade - ASTM cSt 3 1200 100
D-2270 - MB 326
Indice de Acidez Total - ASTM | mgKOH/g 0 250 0
D-974 — NBR 14448
Corrosiao em Limina de Cobre a, b, c la 4c la
— ASTM D-130 — NBR 14359
Residuo de Carbono — ASTM % peso 0,019 0,020 0,019
D-130 — NBR 14318

3.4 — ADSORVENTES

3.4.1 — ARGILAS DESCORANTES, CLARIFICANTES OU ADSORVENTES

De acordo com Santoes (1992), o termo “argila descorante”, “terra descorante™, “argila
clarificante™ ou “argila adsorvente™ sdo utilizados nas industrias de oleos para designar argilas que,

no estado natural ou apos ativagdo quimica ou térmica, apresentam a propriedade de adsorver as

matérias corantes dissolvidas de 6leos minerais, vegetais e animais.
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3.4.1.1 - CARACTERISTICAS NECESSARIAS PARA UMA ARGILA DESCORANTE

O descoramento de ¢leos por argilas pode ser feito por dois processos: percolagdo e contato
ou filtragéo.

No processo de percolagdo, o 6leo passa por uma camada de argila de granulometria entre 2
mm a 0,25 mm. Emprega temperatura baixa, 85 a 120 °C, sendo, na maioria dos casos, 105 °C. E

geralmente usado para 6leos minerais e devem atender alguns requisitos: (Santos, 1992)

Possuir um bom poder descorante;
Granulometria adequada,;
Nio possuir finos para ndo retardar a percolagdo por entupimento dos poros abertos;

Absorver ou reter um teor minimo de 6leo;

AN N N RN

Ser reativavel por tratamento térmico ou solvente.

No processo de contato ou filtragdo, o 6leo € posto em contato com a argila de granulometria

0,074 mm. A temperatura varia de 150 a 300 °C durante 30 minutos. O ¢leo ¢ separado da argila por
um processo de filtragdo (filtro-prensa ou a vécuo). E usado, em geral, para ¢leos lubrificantes e
comestiveis, atendendo aos seguintes requisitos: (Santos, 1992)

v" Descorar bem o 6leo, de modo que ndo retorne a cor original apds tratamento;

v" Filtrar bem, evitando aglomerados que causem o entupimento dos filtros;

v' Aretengdo do Oleo pela argila tem que ser pequena;

v' Nio produzir inflamagdo espontanea do 6leo, quer durante a filtragdo ou apos a descarga dos

aglomerados do filtro-prensa e envio para rejeigdo.

3.4.2 - TERRA FULLER

A terra fuller é uma variedade de argila, utilizada principalmente, para branqueamento de
6leos vegetais, gorduras de animais e vegetais, 6leos lubrificantes, 6leos minerais e oleos industriais.

A terra fuller é extraida de mina compactada e pura, onde também sdo realizadas sua trituragdo,
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secagem e moagem sob rigido controle de qualidade, assegurando um produto uniforme, sempre
dentro de suas especificagdes.

Além do grande poder de branqueamento, removendo pigmentos de cor, possui também
capacidade de adsorgdo de impurezas e odores comuinente encontrados nos 6leos. E particularmente
eficiente na remogdo de perdxidos orgdnicos encontrados em 6leos brutos, retardando desta maneira
o desenvolvimento de rango causado pela oxidagéo.

E indicado para branqueamento de dleos em todos os processos de refino comumente
utilizados, incluindo o pré-branqueamento no refino fisico (processo de refino por destilagdo no
desodorizador a vapor) para remover pigmentos tais como, a clorofila e correlatos que ndo sao
removidos por destilagdo no desodorizador a vapor, contribuindo decididamente para a fabricagdo
de produtos de alta qualidade.

Rich (1949) caracteriza as argilas por baixa plasticidade, alta quantidade de dgua e estruturas
folhadas. A maioria das terras fuller apresenta alta quantidade de silica e alumina, contribuindo na
eficiéncia de descoloramento.

A coloragdo e textura das terras fuller s3o muito varidveis, ndo sendo possivel uma
generalizagdo. Entretanto, as melhores séo as que apresentam coloragdo de cinzenta a marrom, no
estado natural e umido e quase branco depois de seca.

A densidade aparente da terra fuller esta entre 0,45 e 2,75 g/ml, relatado por Siddqui (1968).
O mesmo autor relata ainda que a baixa densidade aparente é devido a alta adsorgdo do po, baixa
granulometria, pouquissima quantidade de dgua e boa extrudabilidade no processo.

A terra fuller possui pH 5 a 7. Sua principal caracteristica é ser um po adsortivo. Durante a
etapa de secagem, a dgua é eliminada, liberando lacunas ou poros no material. A drea superficial

encontra-se entre 120-140 mz/g. Os poros possuem didmetro equivalente a 170-200 A.

3.4.2.1 - COMPOSICAO MINERAL

Segundo estudos recentes sobre a sintese de argilominerais, varios mecanismos para a
formagdo de materiais argilosos foram propostos (desagregagdo, alteragdo hidrotérmica, sedimentos
marinhos). Algumas observagdes foram também feitas da transformagdo de minerais naturais dentro

de argilas e também de um argilomineral dentro de outro.
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A maioria das terras fuller contém atapulgita ¢ montmorilonita, materiais minoritarios sdo
caulinita, haloisita e ilita. Para Kirk-Othmerl's (1999), algumas vezes, a atapulgita, que ¢ um
mineral distinto, € considerada como terra fuller. A atapulgita ou montmorilonita compde mais de
90 % do material constituinte da terra fuller. Tambéin beidelita e hectorita podem ser classificadas

como terra fuller.

3.4.2.2 — PROPRIEDADES ADSORTIVAS DOS ARGILOMINERAIS

Certamente, a natureza da argila como montmorilonita possui principalmente propriedades
adsortivas, devido a sua natureza coloidal decorrente do seu pequeno tamanho de particula. Outras
propriedades sdo a capacidade de troca e de hidrofilia. A relagdo entre estas propriedades com um
argilomineral pode ser melhor explicada através de sua estrutura cristalina. A remog¢do de compostos
organicos pelos argilominerais seguem a ordem: oxigenados, nitrogenados, sulfurados, aromaticos,
nafténicos e parafinicos.

Segundo Sartério (1969) o descoramento é um processo de adsor¢do acompanhado ou nado
de catalise, provocando aglomeragdo na superficie da argila descorante dos materiais presentes no
meio a branquear.

Anderson (1993) diz que os H;O" adsorvidos na superficie das argilas podem ser trocados
pelos radicais basicos do corante e outras moléculas dissolvidas nos ¢leos. Joshi (1979), ao discutir
a influéncia das propriedades das argilas descorantes em sua capacidade de branquear, frisa que ha
uma melhor adsor¢do de cor quando as argilas possuem baixa densidade aparente, alto conteudo de
umidade, particulas de granulometria fina e quase neutras.

A propriedade de agir como agente descorante estd diretamente correlacionada com a
presenca de H;O" e Al ** como cations trocaveis. O poder descorante de argilas seria, portanto,
fungdo da sua capacidade de troca de base, ou seja, da quantidade de ligagdes permutaveis
representadas pelos cations H;0" e Al " _

Ladoo e Myers (1951) cita trés fatores isolados ou similares como responsaveis pelo poder
descorante das argilas:

v' Filtragdo simples, isto é, a retengdo das particulas descorantes dispersa;
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v" Adsorg¢do seletiva de corantes; os corantes de maior massa molecular sdo adsorvidos mais

facilmente. O grupo cromoforo tipico € assim representado:

BRER

a argila adsorvente agiria pelo rompimento da dupla ligagdo e fixagdo posterior do corante, isto

auxiliado pelo aquecimento.

v' Atividade catalitica das argilas.

Com isto, pode-se considerar o descoramento como um fendmeno fisico-quimico.

Esmectita — grupo do filossilicato, que abrange: montmorilonita, beidelita, nontronita, saponita e
hectorita. Estas e muitas outras espécies menos comuns sdo diferenciadas pela variagdo na
composi¢do quimica, envolvendo substituigdo do Al por Si em sitios catidnicos tetraédricos, e Al,
Fe, Mg e Li em sitios catiénicos octaédricos. A esmectita possui carga negativa, balanceada por Na,
Ca, Mg e, ou, H adsorvido externamente sobre a superficie interlamelar (Odom, 1984).

A composi¢do tedrica é 2A1,03.8510,.2H-0.(nH>0). A ocorréncia natural é na forma de
particulas muito menores que as da ilita e da caulinita (Grim, 1962).

A estrutura da rede cristalina da esmectita ¢ similar 4 mica, mas elas diferem das micas nas
ligagdes fracas entre as camadas, devido a substituigdo quimica interna. Somente nas esmectitas, 0s
cations trocaveis estdo na intercamada, e os cations hidratdveis, na superficie. As esmectitas
consistem de camadas com atomos de oxigénio de cargas negativas com as quais muitos tipos de
cations trocaveis sdo fixados em posigdo especifica. Como conseqiiéncia, apresentam uma excelente

clivagem e espago suficiente para a presenga de dgua e cations metalicos trocaveis entre as camadas.

Ilita — a substituicdo ocorre praticamente na camada tetraédrica; aproximadamente 15% de silicio
o+ - e . 3 S R ; . s
(Si™) sdo substituidos por aluminio (AI"™*). O excesso de carga na substituigdo tetraédrica origina
proxima a superficie da unidade. Entretanto, as forgas na intercamadas sdo mais fortes que na

montmorilonita e as camadas unitarias estdo firmemente em cada posi¢do. A troca deficiente na ilita
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¢ balanceada por ions K™ na qual age como ponte entre a camada unitaria. Por isso, a expansio da
rede cristalina sob hidratagado ¢ limitada, causando um aumento no tamanho de particula inerente do
mineral e um decréscimo na capacidade de troca comparado a montmorilonita.

Com estrutura complexa, K,Al;(OH)2(S1:4Al)O10 com y entre 0,5 e 0,75, a ilita ndo é
facilmente representada por uma férmula estrutural simples e estequiométrica. A composigdo
massica média de uma ilita contém 8,14% de K-O, 35,25% de Al,Os, 51,94% de SiO; e 4,67% de

H;O0, onde o valor de y da férmula estrutural é 2/3 (Occelli e Tindwa, 1983).

Caulinita — substitui¢des isomorficas geralmente nio acontecem, e uma pequena variagdo (Al”
vacdancias nos intersticios) parece estar balanceada por trocas de O e OH, tanto que nenhuma troca
desenvolve sobre a rede cristalina. A capacidade de troca de base deste mineral ¢ atribuida
relativamente a um pequeno numero de ligagdes quebradas sobre os cantos do fragmento (Grim,
1939).

As unidades estdo ligadas firmemente através da ligagdo de hidrogénio, e da superposigdo de
camadas O e OH na estrutura. Entretanto, o mineral ndo desintegra facilmente a uma granulometria
pequena.

Formada pela agdo de intemperismo ou por alteragdo hidrotérmica principalmente sobre
feldspatos (Reynolds e Lessing, 1962), é constituida de uma camada de octraedros AlO,(OH); e
uma de tetraedros SiO4. Apresenta particulas na forma de placas hexagonais, menores que 5 um. A
estrutura da caulinita é representada esquematicamente na figura 6, mostrando-se o espagamento de
7,14 A entre os planos (001), caracteristicos aos Raios-X.

Estudos ao microscépio eletronico revelaram que suspensdes de montmorilonita podem
conter plaquetas ou cristais tio pequenos quanto uma unidade elementar, 10 A, (Brindley e
McEvan, 1959), considerando que uma fina plaqueta de ilita é da ordem de 30 A. Para
montmorilonita, a propor¢do do tamanho da fina plaqueta ¢ aproximadamente 100:1, considerando
que na caulinita esta é de 10:1. Com relagdo a montmorilonita, essa tem uma grande superficie
especifica, importante para adsor¢do. Bradley notou que a intercamada da area superficial associada
com todas as trocas de jons em montmorilonita é da ordem de 50-100 A. A alta capacidade de troca
da montmorilonita acontece em uma enorme superficie na intercamada do mineral a qual contribui

para adsor¢do (Bradley, 1945).
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Quartzo — constituido de uma estrutura tridimensional de tetraedros de SiOs4, onde todo ion
oxigénio ¢ compartilhado por dois tetraedros adjacentes, o quartzo € uma das varias formas da silica
(S10,). Suas fortes ligagdes Si-O lhe conferem alta dureza e elevada estabilidade quimica, além de

ser um dos minerais com maior pureza na composi¢do quimica (Klein e Hurlbut, 1993).

3.4.3—- CARVAO ATIVADO

O carvio ativado é microcristalino, uma forma nédo grafitica de carbono que foi processado
para desenvolver porosidade interna. Esta porosidade produz uma drea superficial que proporciona
sua habilidade em adsorver gases e vapores de gases, e substdncias dissolvidas ou dispersas de
liquidos.

Muitos materiais carbonaceos podem ser usados na fabricagdo de carvdo ativo — coque de
petroleo, serragem, linhito, piche, madeira, carvdo vegetal, cascas de cocos, carogos de frutas; as
propriedades do produto acabado dependem ndo apenas de matéria-prima, mas também do método
de ativagédo utilizado. A ativagdo é explicada pelas aberturas dos poros, os quais estdo preenchidos
com “piche” — hidrocarbonetos e compostos orgénicos similares. Se estes preenchimentos sdo
eliminados por oxidagdo ou coqueifagdo, de modo que nenhum piche aparega, produtos sdo obtidos
com grande area superficial. A variagdo da area superficial é vasta, de 100 a 2500 m*/g.

De acordo com Hsu e Teng (1999), o processo de preparagdo de carvdo ativado pode ser
dividido em duas categorias: método fisico e quimico.

v" O método fisico consiste na carbonizagdo do precursor (no caso, carvao betuminoso) seguido
pela gaseificagdo do piche resultante em corrente de ar ou diéxido de carbono. A formagdo
da estrutura porosa é conseguida pela eliminagdo de uma grande quantidade interna de massa

de carvio. A alta porosidade do carvdo pode ser obtida somente a alta temperatura de queima

do piche. .
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v" O método quimico ¢ feito pela carbonizagdo de um novo material que foi impregnado com
um reagente quimico (isto é, ZnCl,, H;PO; e KOH). Das propriedades de hidrogenagdo, os
reagentes quimicos promovem a formagéo de secgdo transversal, conduzindo a formagao de
uma matriz rigida, menos propenso a volatilidade e contragdo de volume na carbonizagao.
Comparado com o processo fisico, uma vantagem importante do processo quimico € que o

rendimento tende a ser maior, desde que a queima do carvdo ndo seja requerida.

As variagdes, segundo Andersen (1962), sdo provavelmente ndo apenas da disparidade no
desenvolvimento da superficie, mas também da diferenga na caracteristica quimica da camada
superficial.

Estudos referentes as variagles determinaram que a quantidade de carvdo ativo depende do
tamanho da area superficial e volume do capilar por unidade de peso, da secgdo transversal do
capilar, tamanho de particula, caracteristicas quimicas da superficie, natureza do adsorvente, etc.

Ruthven e Derrah (1972) distinguem dois tipos de carvdo ativos que sd3o comercializados:
um para fase liquida ou descorantes, onde o carvdo ¢ geralmente de baixa granulometria e com uma
area superficial de aproximadamente 300 m?’/g; outro para a fase gasosa ou fase vapor, onde o
carvdo geralmente é um granulo duro, com drea superficial de 800 a 1200 m?/g.

O tamanho do poro do material utilizado na fase-liquida ¢ usualmente 3 nm ou superior, ¢
permite uma rapida difusdo. Para a fase vapor, o tamanho de poro é menor que 3 nm. A superficie
do carvido ativado é hidrofobica, especialmente na fase vapor, na qual o carvdo ¢ ativado a altas
temperaturas. A baixa area superficial do material para a fase liquida proporciona melhor
“molhabilidade” pelo método de ativagdo. Esta propriedade é importante na fase liquida dos
produtos usados no descolorimento de solugdes aquosas.

Segundo Novosad e Myers (1982), o material para a fase liquida € caracterizado por testes
de adsor¢do usando fenol ou iodo. A fase vapor ¢ caracterizada por testes utilizando tetracloreto ou
benzeno. A capacidade de adsorgdo e a densidade aparente definem a capacidade volumétrica do
material.

Outra propriedade de interesse é o ponto de fulgor. Deve ser auto - suficiente para prevenir
excesso de oxidagdo na fase gasosa durante a regeneragdo, ou no caso onde um alto calor de
adsorgédo esta presente durante a adsorgdo, por exemplo, no caso de cetonas. O ponto de fulgor no
oxigénio deve ser acima 370 °C. Trés outras consideragdes sdo importantes: as cinzas, a composigao

das cinzas e o pH do carbono (em contato com a agua).
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3.4.3.1 — PROPRIEDADES ADSORTIVAS E APLICACOES

Na fase liquida, o carvdo ativado ¢ utilizado primeiramente para descoloragdo e
desodorizagdo de solugdes aquosas. Isto € devido a afinidade por compostos organicos na presenga
de 4gua.

O uso de po faz-se geralmente em fase batelada. A solugdo a ser tratada é misturada com
uma certa quantidade do p6 de carvdo ativado, agitado por aproximadamente uma hora, e entdo
separado por filtragdo. O uso de forma particulada no tratamento de liquidos implica num leito fixo,
através da qual a solugdo a ser tratada é passada. Quando o leito se satura, o carvdo pode ser
regenerado por oxidagdo de gases ou extragd@o de solvente.

Ruthven e Lee (1980) observaram que o carvdo ativado na fase vapor ¢ muito aplicado na
recuperagdo de solventes. Muitas industrias emitem abundantemente solventes durante o processo.
Os solventes (dlcool, cetonas, hidrocarbonetos clorados e hidrocarbonetos) sdo recuperados de
chaminés e correntes de ar.

Além disso, embora ndo considerado um processo regenerativo no sentido convencional, o
uso de carvdo ativado em escapamentos de automodveis reduz a emissdo de hidrocarbonetos. Uma
regeneragdo tipica de carvdo ativado consiste de um sistema com dois leitos de carvdo ativo € um
controlador adequado direto ao fluxo da corrente. A corrente a ser processada ¢ passada atraves de
um dos leitos até saturar-se, e entdo desviado ao segundo leito. O leito do carvdo saturado ¢
regenerado com uma press3o baixa na corrente e uma mistura corrente-solvente condensados. Se o

solvente ¢ insoluvel, a mistura pode ser decantada; se ndo, a mistura pode ser destilada.




CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

Quando em margo de 1999 iniciei o estdgio curricular na empresa LWART
Lubrificantes Ltda, observei os problemas gerados pelo rerrefino de oleos lubrificantes
usados. Os residuos gerados, a borra acida da etapa do tratamento quimico e o adsorvente
apos a etapa de clarificagdo. Na sua grande maioria sdo aterrados e muitas vezes ndo sao
dados tratamentos adequados, como visto no item 3.3.7. A possibilidade de estudo encadeou
numa tentativa de melhoraria do processo, uma vez que ha poucos estudos referentes ao
processo utilizado no Brasil. Aratjo (1996) compara vérias argilas adsorventes, apresenta a
situagdo da “Reciclagem de 6leos usados™, os problemas existentes desde a fonte geradora até
a aplicag¢do de 6leos rerrefinados. Neste estudo, a autora ndo trata especificamente sobre uma
possivel solugdo quanto aos residuos gerados, otimizagdo do processo, etc, apenas comenta
que as restrigdes ambientais sdo cada vez maiores. Todos estes fatores motivaram-me a
encontrar uma solugdo no que tange a minimizagdo dos problemas ambientais, como uma
otimizag¢do técnico-econdémica do rerrefino.

Os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratorio de Materiais e
Corrosdo (LabMaC) e Laboratorio de Transferéncia de Massa (LabMassa) do Departamento
de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, juntamente com o Laboratorio de
Materiais (LabMat) do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de
Santa Catarina. As analises de Fluorescéncia de Raios-X foram realizadas no Centro de

Tecnologia em Ceramica — Criciima-SC. As analises de area superficial, didmetro médio dos




N

Capitulo 4 Materiais e Métodos 4

poros e densidade foram realizadas no IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas Nucleares) —
Sédo Paulo-SP. As andlises do dleo rerrefinado, segundo as Normas ASTM e ABNT/NBR,
foram realizadas pelo Laboratdrio da Empresa LWART Lubrificantes Ltda — Lengois
Paulista-SP.

O trabalho realizado engloba as seguintes etapas:

v' Caracterizagdo dos adsorventes quanto a composi¢do quimica e mineralogica,
distribuigdo do tamanho de particula, area superficial, didmetro médio dos poros,
densidade e analise microestrutural;

v" Obtengdo do 6leo lubrificante rerrefinado — preparagdo do ¢leo lubrificante acido,
clarificagdo do o¢leo lubrificante acido por terra fuller e por carvdo ativado e,
caracterizagdo dos oleos rerrefinados;

v' Comparagio por colorimetria dos dleos lubrificantes rerrefinados pelos adsorventes —

técnica da Espectroscopia Ultravioleta Visivel, construgdo da curva padrdo de cor do

oleo rerrefinado (segundo a Norma ASTM D-1500) .

4.1 - CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Em todas as analises requeridas para a caracterizagdo dos adsorventes, os materiais

foram secos a 110 °C em estufa por 24 horas.

4.1.1 - COMPOSICAO QUIMICA E MINERALOGICA

As analises quimicas dos materiais foram realizadas através da técnica de
Fluorescéncia de Raios-X (FRX), equipamento Philips, pertencente ao Centro de Tecnologia
em Ceramica (CTC) em Criciama-SC. Os materiais foram moidos (granulometria inferior a
10um) e compactados por resina especial, analisados a seguir.

A técnica de Difragdo de Raios-X (DRX) tem o intuito de identificar as fases
cristalinas dos adsorventes. Para a classificagdo dos argilominerais, como € o caso da terra
fuller, foi necessario o conhecimento da distdncia interplanar basal. Para isso, a argila teve
que ser dispersa em agua, de modo a formar uma suspensdo bem concentrada. Esta suspensdo

foi espalhada sobre uma laminula, que foi seca a temperatura ambiente para orientagdo
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preferencial das particulas, < conseciiieme intensificagdo das reflexdes basais (método da
dispersao).

Alguns argilominerais podem ainda ser identificados pelo fato de adsorverem, entre as
camadas basais, etilenoglicol com resultante expansdo da distidncia interplanar basal. A
laminula orientada foi exposta durante 1 hora a uma atmosfera saturada de vapor de
etilenoglicol em um dessecador (Santos, 1989).

Outro modo de preparo foi feito por tratamento térmico (calcinagdo). A amostra foi
deixada por 30 minutos a temperatura ambiente, a seguir calcinada a 490 “C por 4 horas.
Apds a calcinagdo, foi deixada mais 30 minutos a temperatura ambiente. O objetivo € a
retirada de agua da amostra. Entdo, posta em laminula e analisada.

O equipamento utilizado foi um difratdmetro Philips, modelo Xpert, com radiagdo
cobre Ka (A =1,5418 A), poténcia de 40 kV e 30 mA.

As quatro amostras (trés para Terra Fuller orientadas e uma para o carvdo de No de
Pinho) foram compactadas em um porta amostra para leitura. As condi¢des de analise foram:
passo de 0,05°, tempo de passo de 1 s e intervalo de medida em 26 de 5 a 80°. Para a

identificagdo das fases presentes, utilizou-se o banco de dados JCPDS (JCPDS, 1981).

4.1.2 — DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA

A distribui¢do do tamanho das particulas das matérias-primas foi medida pelo
granuldmetro, que analisa tamanho de particulas de 0,04 a 500 um através da técnica de
difragdo a laser.

A analise foi realizada a partir de uma suspensdo preparada com 10% em massa da
matéria-prima e dgua destilada, com o auxilio de um agitador magnético. Posteriormente, uma
quantidade de suspensdo, suficiente para atingir uma concentragdo de particulas ideal, para a
realizacio da medida, foi introduzida no equipamento. Todas as medidas foram realizadas sob
a acdo de ultra-som para minimizar a aglomeragdo das particulas durante o tempo de leitura

dos ensaios (Reed, 1995).
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4.1.3 — AREA SUPERFICIAL E DIAMETRO MEDIO DOS POROS

A area superficial e o didmetro médio dos poros foram analisados por porosimetria de
nitrogénio (N, — método BET). O material a ser analisado foi posto em um bulbo ¢ mantido a
77 K em nitrogénio liquido, durante as medidas. O nitrogénio foi utilizado como adsorbato. A
quantidade adsorvida foi determinada, tomando-se a diferenga entre a quantia medida na fase
gasosa e a quantia esperada das leis dos gases ideais, caso ndo houvesse adsorgdo. Por esta
razdo, é necessario conhecer os valores da segdo A e B do aparato (figura 4). O hélio foi
usado para calibragdo desde que nio fosse adsorvido a temperatura do nitrogénio liquido. A
se¢do B € o volume efetivo no qual foi determinado. Este € o volume que ndo € ocupado pelo

solido e com a devida medida, pelo fato de que o gas contido nele esta a 77 K, enquanto que

no resto do aparato esta a temperatura ambiente.

..

bh\bﬁ},—l-——‘
o

Figura 4 — Esquema de funcionamento do BET (Karr, 1978).

onde:

A — Mandmetro de Mercurio;

B — Bulbo (volume do material a ser analisado);
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1 e 2 — Valvulas;
V — Volume de Mercurio;

P — Pressao

Como a terra fuller é uma argila ativada em meio 4cido, procedeu-se da seguinte forma
a ativagdo para analise em BET:
- inicialmente preparou-se uma solugdo de acido sulfurico de concentragdo SN. Esta solugdo
foi posta dentro de um baldo com trés bocas. Ligou-se o agitador que € composto de uma
haste de vidro, deixando o sistema aquecer (por manta térmica) até alcangar a temperatura de
ativagio (90 °C). Adicionou-se a terra fuller numa proporg¢éo argila’/acido de 1:4. Decorrido o
tempo justo de ativagdo, 4 horas, retirou-se a massa, ainda quente, do baldo e lavou-se com
agua destilada. A seguir, esta massa foi filtrada a vacuo, por funil de biichner e papel com
filtragdo média. A solugdo foi coletada em um kitassato. O procedimento de lavagem foi
reiterado até a auséncia de reag@o de ion sulfato. Apds a lavagem da argila, determinou-se o
pH através do pH-metro na solugdo lavadora. A argila ativada foi seca em estufa a 50-60 °C.
O é4cido sulfurico utilizado foi da marca Vetec, com pureza no rotulo de 98 %, admitindo uma

densidade de 1,84 g/ml
No caso do carvio do N6 de Pinho, ndo houve necessidade de ativagdo, uma vez que

ja é ativado.

4.1.4 — DENSIDADE

Para a medi¢3o da densidade, utilizou-se o picndmetro de hélio. Uma quantidade pre-
determinada do material a ser analisado foi posta dentro do picndmetro. Pesou-se o material +
picnémetro. Retirou-se todo o ar do sistema através de vacuo. A seguir, injetou-se helio ate
que este ocupasse todos os espagos vazios. Novamente, pesou-se esta amostra. A diferenca
entre os pesos (material + picndmetro) e (material + picnémetro + hélio) resulta na densidade

absoluta do material (Karr, 1978).
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4.1.5— MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

Durante a fase de produgdo ou andlise de materiais, quase sempre se torna necessario

analisar a sua microestrutura. Esta analise microestrutural é muito importante, pois permite:
v Entender as correlagdes microestruturais, defeitos e propriedades;
v Predizer as propriedades do material quando estas correlagdes sdo estabelecidas.

No caso da microscopia eletrdnica, a area ou o microvolume a ser analisado ¢
irradiado por um feixe de elétrons ao invés da radiagdo da luz. Estas radiagdes quando
captadas corretamente irdo fornecer caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie,
composigdo, cristalografia, forma, distribuigdo, tamanho de particula, etc) (Maliska, 2000).

No estudo das amostras através da técnica de microscopia eletronica, utilizou-se um
Microscépio Philips, modelo XL 30 com filamento de tungsténio, acoplado com microsonda
EDX. Como as amostras ndo sdo condutor?,s, foram recobertas com uma fina camada de ouro,
sputtering, para a realizagdo dos ensaios. Apds adsor¢do em oleo, as amostras foram

novamente analisadas com o intuito de comparar a forma, tamanho de particula, etc, que sera

visto no item 5.1.3.

4.2 - OBTENCAO DO OLEO RERREFINADO E CARACTERIZACAO

Todo 6leo utilizado na pesquisa foi doado pela Empresa LWART Lubrificantes Ltda —
Lengois Paulista-SP. O dleo adquirido foi retirado logo apds a etapa de desasfaltamento, pois
a rota utilizada por esse processo emprega menor quantidade de adsorvente e acido sulfiirico,
conseqlientemente gera menor quantidade de residuo. A quantidade de asfaltenos (aditivos)
presentes é menor. A grande maioria destes asfaltenos foi retirado na forma de borra neutra,
pelo evaporador de pelicula. Ha uma tendéncia das industrias rerrefinadoras introduzir um

evaporador no processo, pelos beneficios adquiridos com ele (manta asfaltica, etc).
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4.2.1 - PREPARACAO DO OLEO LUBRIFICANTE ACIDO

A obtengdo do ¢leo lubrificante dcido seguiu conforme o processo A. Uma quantidade
pré-determinada de 6leo desasfaltado foi posto em béquer e aquecido até a temperatura de 55
°C. Quando atingido a temperatura, foram adicionados 3,8 % de acido sulfurico em peso
(marca Vetec). Nesse momento borbulhou-se ar com o objetivo de aumentar a oxidagdo do
oleo e agitou-se por um periodo de 90 minutos. Decorrido esse tempo, cessou-se a injegao de
ar e deixou-se decantar por 24 h, mantendo a temperatura em 55 °C. E importante que a
temperatura seja constante, pois se elevada (acima de 60 °C) havera maior oxidagdo do dleo e
conseqiientemente maior formagdo de borra 4cida. Isto resulta em maior quantidade de
adsorvente a ser empregado na clarificagdo. Se menor que 50 °C, o Oleo estara com maior
viscosidade, portanto oxidara pouco. Havera muitos aditivos que ndo foram oxidados, como a
argila ndo capta moléculas grandes, o ¢leo serd pouco clarificado, ndo atendendo as Normas

ASTM. Apéds o periodo de 24 h, o 6leo acido € retirado e a fragdo asfaltica oxidada (borra

acida) separada.

4.2.2 — CLARIFICACAO DO OLEO LUBRIFICANTE ACIDO POR TERRA FULLER

O procedimento experimental foi realizado da seguinte maneira:

v" Uma quantidade de ¢leo 4cido, 100g, foi introduzido no reator (E), figura 5.

v' Ligou-se a manta elétrica para aquecimento do oleo 4cido, pois a temperatura
ambiente o 6leo é muito viscoso.

v’ Apbs atingir a temperatura de 35 °C, foram adicionados 7.5% em peso de terra fuller e
ligou-se o agitador magnético, a baixa rotagdo. Toda etapa de clarificagdo deve ser
feita em baixa rotagdo, pois 4 medida que a temperatura ¢ elevada, o ¢6leo ficara com

~maior fluidez, e em virtude da agitagdo mecdnica, o adsorvente podera sofrer ruptura
na sua estrutura conseqientemente a adsorgio nao sera eficiente.

v A bomba de vacuo ¢ acionada para os arrastes dos gases formados (principalmente
SO,) e causar uma depressdo correspondente a 400 mmHg. Essa depressdo no reator
(E) é regulada por uma valvula que se encontra entre ele e a torre de pirogalol (B). O
pirogalol tem a fungdo de absorver o oxigénio do ar de arraste antes de entrar no

reator, de forma a evitar a oxidagdo do oleo.
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A temperatura foi elevada lentamente até 70 °C. Se elevada rapidamente, havera
polimerizagdo (formagdo de borra acida) dos asfaltenos (aditivos) residuais que ainda
estdo no oleo. Estes irdo ader as particulas da terra fuller prejudicando a reagdo dela
com o acido e, conseqientemente, a sua ativagao.

E importante que a mistura permane¢a por 30 minutos entre 70 e 80 °C, pois as
particulas de terra fuller s@o ativadas nesta faixa de temperatura.

Apos a ativagdo da terra fuller, onde se inicia, efetivamente, a clarificagdo do ¢leo, a
temperatura é elevada gradativamente até atingir 240 °C.

Apos a clarificag@o do 6leo, foram adicionados 2,7% em peso de hidroxido de célcio
para neutralizagdo completa do dleo. Ao adicionar o hidréxido, é necessario que a
filtragdo seja breve. Se permanecido por muito tempo a 240 °C, o ¢6leo adquire uma
coloragio avermelhada, evidenciando a presenga de substancias cromoforas.

A mistura foi filtrada em filtro de Gooch n ° 4 (J) e, o ¢leo rerrefinado coletado no
kitassato (K). Este 6leo rerrefinado por terra fuller sera designado no decorrer dos

resultados por OR1.

A etapa de clarificagdo foi reproduzida seguindo as mesmas condi¢des do processo

industrial.

No intuito de se verificar a real necessidade em aquecer o 6leo a 240 °C, onde a cor

residual atende a Norma ASTM D-1500, aliquotas foram retiradas em diferentes temperaturas

para analise colorimétrica. As temperaturas foram as seguintes: 70, 90, 120, 150, 180, 200,

220 e 240 °C.
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Figura 5 — Montagem do equipamento de clarificagdo utilizado.

onde:
A — Bomba de Vacuo;
B — Torre de Absorgdo de Oxigénio por Pirogalol (Acido Pirogalico + KOH);
C — Manometro de Mercurio;
D — Agitador;
E — Reator de Clarifica¢do (Baldo de Vidro com quatro bocas);
F — TermOmetro;
G — Entrada para: Oleo, Adsorvente e Neutralizador [Ca(OH),];
H — Manta de Aquecimento;
[ — Saida da Mistura (Oleo, Adsorvente e Neutralizador);
J — Filtro de Gooch n° 4;
K — Kitassato (Reservatorio do Oleo Clarificado);

L — Kitassato (Reservatorio do arraste dos Gases).
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4.2.3 — CLARIFICACAO DO OLEO LUBRIFICANTE ACIDO POR CARVAO ATIVADO

O equipamento utilizado foi o mesmo descrito no item 4.2.2. Esses ensaios foram

realizados utilizando-se diferentes quantidades de carvdo ativo: 2, 3, 4 € 5% em peso.

v
v

Para cada condigdo, foram adicionados 100g de dleo 4cido ao reator (E).

Ligou-se a manta elétrica para aquecimento do o6leo acido, pois a temperatura
ambiente o 6leo € muito viscoso.

Apoés atingir a temperatura de 35 °C, foram adicionados carvdo nas porcentagens
descritas acima e ligou-se o agitador magnético, a baixa rotagao.

A bomba de vacuo € acionada para os arrastes dos gases formados (principalmente
SO,) e causar uma depressdo correspondente a 400 mmHg. Essa depressdo no reator
(E) é regulada por uma vélvula que se encontra entre ele e a torre de pirogalol (B). O
pirogalol tem a fungfo de absorver o oxigénio do ar de arraste antes de entrar no
reator, de forma a evitar a oxidag&o do dleo.

A temperatura foi elevada lentamente até 240 °C. Se elevada rapidamente havera
polimerizagdo (formagéo de borra acida) dos asfaltenos (aditivos) residuais que ainda
estdo no dleo. Estes irdo aderir as particulas de carvdo prejudicando a sua adsorgao.

A mistura foi filtrada em filtro de Gooch n ° 4 (J), e o ¢leo rerrefinado coletado no
kitassato (K). Este oleo rerrefinado por carvdo ativo sera designado no decorrer dos

resultados por OR2.

No intuito de comparar a cor residual desta etapa com a terra fuller, aliquotas também

foram retiradas nas mesmas temperaturas para analise colorimétrica.

-

4.2.4 — CARACTERIZACAO DO OLEO RERREFINADO BASEADO NAS NORMAS ASTM E

ABNT/NBR

AN NN RN

Os ensaios'empregados na avaliagdo do 6leo rerrefinado foram os seguintes:
Cor ASTM — método ASTM D-1500;

Densidade 20/4 °C — método ASTM D-1298;

Ponto de Fulgor (COC) — método ASTM D-92;

Viscosidade a 100 °C — método ASTM D-445;

Viscosidade a 40 °C — método ASTM D-445;
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v

4.3

Indice de Viscosidade — método ASTM D-2270;
indice de Acidez Total — método ASTM D-974:
Corrosdao em Lamina de Cobre — método ASTM D-130;

Residuo de Carbono — método ASTM D-139;

- COMPARACAO POR COLORIMETRIA DOS OLEOS

LUBRIFICANTES RERREFINADOS PELOS ADSORVENTES

Para a comparag@o das cores residuais dos oleos rerrefinados por terra fuller e carvdo

ativado, construiu-se uma curva padrdo de cor, baseada na Norma ASTM D-1500, utilizando-

se Espectroscopia de Ultravioleta Visivel (espectrofotdmetro modelo Mini 1240, Shimadzu).

4.3.1 — CONSTRUCAO DA CURVA PADRAO DE COR DO OLEO RERREFINADO

A curva padrdo de cor para o 6leo rerrefinado foi construida da seguinte forma:

- Duas amostras padrdes de oleo rerrefinado foram cedidas pela Empresa LWART

Lubrificantes Ltda, uma no valor de 3,5 L (L-light) e outra 4,0 L. Destas amostras,

padronizadas conforme a Norma ASTM D-1500, foram confeccionadas as outras cores

padrdes a partir de diluigdo em n-hexano, conforme descrito a seguir:

v

Obtengdo da cor 3,0 L — 20 ml de dleo rerrefinado na cor 4,0 L, diluido em 10 ml de n-

hexano.

Obtengdo da cor 2,5 L — 20 ml de 6leo rerrefinado na cor 3,5 L, diluido em 10 ml de n-
hexano.

Obtengdo da cor 2,0 L — 20 ml de 6leo rerrefinado na cor 4,0 L, diluido em 20 ml de n-
hexano.

Obtengdo da cor 1,75 L — 20 ml de ¢leo rerrefinado na cor 3,5 L, diluido em 20 ml de
n-héxano.

Obtengdo da cor 1 L — dos 40 ml da solugdo de cor 2 L, retirou-se 20 ml e a diluiu em
20 ml de n-hexano.

Obtengdo da cor 0,5 L — dos 40 ml da solugdo de cor 1 L, retirou-se 20 ml e a diluiu

em 20 ml de n-hexano.
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A tabela 6 apresenta as cores padrdes pela absorbancia, obtidos no comprimento de

onda A = 540 nm que, € o estabelecido pela Norma. A partir dos valores encontrados, tragou-

se a curva que se encontra no Anexo 2.

Tabela 6 — Cores padrdes pela absorbancia a um A = 540 nm.

Cores (L - light) Absorbéncia
0 0
0,5 0,066
1,0 0,118
175 - 0,173
2,0 0,206
2.5 0,22
3,0 0,271
3.5 0,307
4,0 0,401




CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussdo do trabalho desenvolvido.
Dessa forma foi dividido em trés partes:

v' A primeira parte caracterizagdo dos adsorventes terra fuller e carvdo ativado de n6 de
pinho quanto a analise quimica, distribuigdo do tamanho de particulas, composi¢do
mineraldgica, area superficial, didmetro médio dos poros, densidade e analise
microestrutural.

v" Na segunda parte caracterizou-se o 6leo rerrefinado por terra fuller ¢ carvdo ativado de
no de pinho, obtengdo das curvas destes oleos rerrefinados em relagdo a curva padrdo,
baseados nas Normas ASTM e ABNT/NBR.

v’ A terceira parte trata de uma proposta de metodologia para o rerrefino de oleos

lubrificantes em fung@o de conclusdes da segunda etapa.
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5.1 - CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

5.1.1 — ANALISE QUIMICA, DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA E COMPOSICAO

MINERALOGICA

A analise quimica ¢ um conjunto de técnicas € manipulagdes destinadas a proporcionar o
conhecimento da composigdo qualitativa e quantitativa de uma amostra. A composi¢do quimica
dos adsorventes € apresentada na tabela 7.

Pelos resultados apresentados, a terra fuller apresenta alta quantidade de silicio e
aluminio em relagdo ao carvdo, o que a principio a classifica como melhor adsorvente. Autores
como Rich (1949) escrevem que estes elementos contribuem na eficiéncia da descoloragdo de
oleos (mineral ou vegetal). A propriedade de agir como agente descorante estd diretamente
correlacionada com a presenca de AI”® e Si™ como cétions trocéveis em sitios catidnicos. Mais
recentemente Yao (1989), recomenda o uso de adsorventes acidos (silica-alumina com alto teor
de alumina, usada como suporte para catalisador de craqueamento ou zedlita H-Y) para a
remog¢do de compostos nitrogenados basicos de ¢leos basicos lubrificantes, visando a melhoria
da estabilidade a oxidagdo desses produtos. Segundo Mantell (1951), uma alta relagdo Sv/Al

parece uma caracteristica comum de terras com alto poder clarificante.
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Tabela 7 — Composi¢do nominal, em ¢xidos, dos adsorventes.

Componentes % em Massa
Terra Fuller Carviao Ativado a partir
de N0 de Pinho
SiO, 55,07 3,78
AlLO; 18,14 1.56
Fe;O3 8,44 0,99
CaO 1,38 1,37
Na,O 0,07 0,17
K;O 3,10 0,62
MnO 0,08 0,21
TiO, 0,87 0,13
MgO 1,88 1,25
P,0s 0,42 0,25
S(total) 0,05 -
Perda ao Fogo 10,49 89.67

A distribui¢io granulométrica da terra fuller esta representada na tabela 8. Analisando-se
a tabela, a maioria das particulas de terra fuller encontram-se entre 15 e 48,8um, o que ¢
conveniente, pois particulas pequenas causam acomatagio no filtro, dificultando a filtragem.

Em relagdo ao carvdo ativado ndo hopve necessidade de andlise granulométrica, uma vez
que o tamanho de particula escolhido deveria estar proximo ao da terra fuller, a fim de

comparagdo. A granulometria de carvdo utilizado estava entre 45 € 75um.
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Tabela 8 — Distribui¢do granulométrica da terra fuller in natura.

Distribuicdo do tamanho de % em massa
particula (um)
0,32a1,9 0,5
1,92 4,6 9,9
4,6 a 8,3 12,0
8,3 a 15,0 17,6
15,0 a 27,1 24,7
27,1 a 48,8 ‘ 246
48,8 a 76,0 6,3
76,0 a 118 43

A caracteriza¢do das fases cristalinas dos adsorventes foi realizada através da técnica de
Difragdo de Raios-X. Em relagdo as caracteristicas quimicas e mineraldgicas da terra fuller,
observa-se pelo difratograma apresentada na figura 6 que, a amostra € constituida basicamente
por quatro fases cristalinas, o quartzo (SiO;), caulinita [ALSi;Os(OH).], ilita
[KALSi3AlO;o(OH);] e montmorilonita na forma de esmectita [Al;Si;O¢(OH):].




Capitulo 5 Resultados e Discussdo 60

(28] " Q
0 — Fi0 — Quarizo
=00 C—-AhSh0A{0H) — Caulinita
I - EALSEALD ofOH ) — Ihia
a ' M —ALSE0L0H ) —h odrwallordta (Srectinba)
- W00 -
CL.
<2
v c ! c
?S o 4 ! - oQ
- el
2 | Mo R Mo
[ 1| 1 1 [ =
= ;
100 -
.
1] T . T v T ¥ T v T .
10 ot 30 i0 0 a0

2 (e
Figura 6 — Difratograma de Raios-X da terra fuller.

Na figura 7 esta apresentado o difratograma do carvdo de N6 de Pinho. Observa-se trés
fases cristalinas, grafite, 6xido de magnésio (MgO) e quartzo (SiO,). Pode-se, ainda, observar a

presenga de material amorfo.

Intensidade (CP.S)

o . . T - . . T
1o o =0 a

z(9)
Figura 7 — Difratograma de Raios-X do carvdo ativado a partir do n6 de pinho.
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5.1.2 — AREA SUPERFICIAL, DIAMETRO MEDIO DOS POROS E DENSIDADE, PARA A TERRA

FULLER E CARVAO ATIVADOS

De acordo com Gubulin e Freire (1990), uma vez que a adsor¢do ocorre na interface
solido-fluido, € desejavel que o material tenha:
v" Elevado numero de poros interconectados, para permitir o trafego de espécies quimicas;
v" Diametro de poros otimizado (grande para permitir a movimentagdo das moléculas e
pequeno para que resulte em area superficial do material);
v" Grande volume de poros, favorecendo a capacidade de adsorver.
A tabela 9 apresenta a analise da area superficial, didmetro médio dos poros e densidade
dos adsorventes. Nota-se que, os dois adsorventes possuem um didmetro médio de poros bem
proximos, porém o carvdo ativado possui uma area superficial muito superior a terra fuller. A

principio, a quantidade de carvédo ativado empregado para a clarificagdo do 6leo deve ser menor.

Tabela 9 — Analise da area superficial, didmetro médio dos poros e densidade dos adsorventes.

Adsorventes Area Sug)erﬁcial Diadmetro Médio dos | Densidade (g/cm’)
(m~“/g) Poros (A)
Terra Fuller 120,0 71,0 2.7
Carvio Ativado a 652,0 64.0 1.8
partir de N6 de Pinho

5.1.3 - ANALISE MICROESTRUTURAL

O desenvolvimento de novos materiais tem exigid6 um numero de informagdes bastante
detalhado das caracteristicas microestruturais, € so € possivel de ser observado no Microscopio
Eletronico de Varredura. Dessa forma, pode-se observar a forma, a distribuigdo e o tamanho das
particulas dos adsorventes.

A figura 8 apresenta a micrografia das particulas de terra fuller ativada. Observa-se que
as particulas estdo pouco dispersas, com tendéncia a aglomeragdo. Esta tendéncia pode ser
justificada pela distribuicdo granulométrica (tabela 8). As particulas possuem uma regularidade

quanto a forma.
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Figura 8 — Micrografia das particulas de terra fuller ativada.

A figura 9 apresenta a micrografia das particulas de carvédo ativado de n6 de pinho. Nota-
se que as particulas estdo mais dispersas, devido a granulometria. Em comparagdo com a amostra
de terra fuller ativada (figura 8), as particulas de carvdo de né de pinho apresentam menor

uniformidade e estdo distribuidas aleatoriamente.
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Figura 9 — Micrografia das particulas de carvdo ativado de n6 de pinho.

Apos utilizagdo dos adsorventes no processo de clarifica¢do/filtragem do oleo acido,
analisaram-se as particulas dos mesmos. O objetivo ¢ visualizar a forma e distribui¢do, como
esta apresentado nas figuras 10 e 11.

Analisando as figuras 10 e 11 e comparando-as, observa-se que as particulas de ambos os
adsorventes estdo mais aglomeradas em relagdo as amostras das figuras 8 e 9. Isto ¢ justificado
pela elevagdo da temperatura no processo. Ha a polimerizagdo dos asfaltenos (aditivos) que
aderem as particulas e estas umas as outras, de forma semelhantes.

As particulas de carvdo ativado estdo com maior tamanho comparado as particulas da
terra fuller. Além do fato da granulometria média do carvdo ser maior, uma vez adicionado ao
6leo acido, imediatamente comega a ocorrer adsor¢do (de moléculas polares, apolares e acido
sulfirico), pois o carvio ja esta ativado. Com o aumento da temperatura, o acido adsorvido reage
com os asfaltenos também adsorvidos polimerizando-os. Dessa maneira, todos essas substancias
aderidas no interior dos poros do carvdo contribuem ainda mais com o aumento, “inchago”, das
particulas.

No entanto, a terra fuller ao ser adicionada no processo, ainda in natura, ndo faz a
adsorgdo inicial. A sua ativagdo ocorre no 6leo acido a uma temperatura de 70 a 80 °C e isto
decorre um certo periodo de tempo. Essa ativagdo aumenta o tamanho de poros com o aumento

da temperatura. Gradativamente os poros sdo expostos promovendo a adsorgdo




Capitulo 5 Resultados e Discussdo 64

preferencialmente de substdncias polares. Assim, a absor¢do de dleo € pouca. Além disto, a
polimerizagdo dos asfaltenos (borra 4cida), no seio do 6leo acido, aderem as particulas ¢ estas

umas as outras formando a aglomeragéo apresentada na figura 10.

Spot Magn  Det WD | — 50 um
10.0kV 4.0 400x SE 9.3 Amostra 4 i
VST N TN AR T

Figura 10 — Micrografia das particulas de terra fuller apos adsor¢ao.
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Figura 11 — Micrografia das particulas de carvdo de né de pinho apos adsorgao.

5.2—-CARACTERIZACAO DO OLEO RERREFINADO

5.2.1 — COR RESIDUAL DO OLEO LUBRIFICANTE RERREFINADO

Este método envolve a determinagdo visual de cor da ampla variedade dos produtos do
petroleo, tais como Oleos lubrificantes, 6leos térmicos, oleo diesel ¢ parafinas. A determinagao
da curva da cor residual foi baseada na Norma ASTM D-1500.

Como visto no item 4.2.2, as aliquotas foram retiradas a determinadas temperaturas. A
tabela 10 apresenta os valores obtidos para a cor e temperatura, na etapa de clarificagdo/filtragdo

do 6leo acido por terra fuller e carvdo ativado de n6 de pinho.
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Tabela 10— Valores obtidos para a cor e temperatura, na etapa de clarificagdo do dleo acido por

terra fuller e carvao ativado de nd de pinho.

Temperaturas ( °C) Cor para OR1’ Cor para OR2”
25 = B
70 - 7.1
90 E 5.4
120 - 3.5
150 - 43
180 7.3 5,9
200 6,85 -
220 4,5 -
240 3,6 -

" ORI — Oleo clarificado por terra fuller

" OR2 - Oleo clarificado por carvao ativado de né de pinho

Nota-se pela tabela 10 que realmente para o adsorvente terra fuller a temperatura ideal
para clarificagdo do 6leo estd proxima a 240 °C.

Para o carvido ativado observa-se que a 120 °C obteve-se o maior indice de clarificagdo.
Apos esta temperatura, notou-se que o 6leo escurecia, ou seja, ocorria 0 fendmeno de dessorgdo
no carvdo. Droguett (1983) explica que a temperatura influencia no processo, principalmente
para o caso do carvdo ativado na qual a adsorgZo ¢ basicamente fisica. Os valores apresentados
na tabela 10 sdo relativos a adigdo de 5% em peso de carvao ativado, pois as quantidades 2. 3 ¢
4% forneceram resultados pouco satisfatdrios, ou seja, a coloragdo final ndo atendia as Normas

ASTM.

A partir da tabela 10 construiu-se a figura 12.
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Figura 12 — Temperatura pela cor residual do dleo clarificado por terra fuller e carvdo ativado de

nd de pinho.

Pela literatura sabe-se que devido a alta energia de ativagdo, a temperatura auxilia o
processo de adsor¢do quimica. E o caso da adsorgio feita pela terra fuller. Pode-se comprovar
pela figura 12.

Como a adsorgdo feita pelo carvdo ativado ¢ basicamente fisica, sabe-se pela literatura
que a quantidade de material fisicamente adsorvido, aumenta com o decréscimo da temperatura

de adsorgao.

5.2.2 — CARACTERIZACAO SEGUNDO AS NORMAS ASTM E NBR PARA OS OLEOS

RERREFINADOS

A Resolugdo n° 16 de 20 de outubro de 1981 do Conselho Nacional do Petrdleo aplicando
o regulamento aos Oleos lubrificantes basicos rerrefinados deverdo possuir as propriedades
expressas quanto ao exposto no item 3.3.7.1. A verificagdo foi mediante ao emprego dos
Métodos Brasileiros (MB), da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas ¢ do Instituto

Brasileiro de Petréleo (ABNT/IBP).
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Realizou-se a caracterizagdo completa do dleo clarificado pela terra fuller a 240 “C e do

canvdo ativo a 120 °C. Os valores padrdoes minimo e maximo para o 6leo rerrefinado e os

resultados obtidos (tabela 10), estdo apresentados na tabela 11.

Tabela 11 — Caracterizagio do Oleo Rerrefinado segundo as Normas.

Ensaio Unidade Valores Resultados
Minimo Miximo ORI’ OR2"
Cor-ASTM D-1500 | L - Light 05L 80D 3,6 3.5
— NBR 14453 D — Dark
Densidade a 20/4 °C - o/cm’ 0,8700 0,8800 0,8788 0,8768
ASTM D-1298 - NBR
7148
Ponto de Fulgor °C 220 - 226 230
(COC) - ASTM D-92
—~ NBR 11341
Viscosidade a 100 °C ¢St 7.8 83 8.1 7.8
— ASTM D-445 —
NBR 14358
Viscosidade a 40 °C — cSt 54,0 67,0 58 56
ASTM D-445 - NBR
14358
“Indice de Viscosidade cSt E 1200 100 100
— ASTM D-2270 -
MB 326
Indice de Acidez mgKOH/g 0 250 0,05 0,02
Total - ASTM D-974
— NBR 14448
Corrosio em Limina a,b,c la 4c la la
de Cobre — ASTM D-
130 - NBR 14359
Residuo de Carbono % peso 0,019 0,020 0,020 0,019
— ASTM D-130 -
NBR 14318

" ORI - Oleo clarificado por terra fuller

OR2 — Oleo clarificado por carvdo ativado de no de pinho
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A partir destas analises pode-se concluir que:

v' As duas amostras de 6leo (OR1 e OR2) tiveram resultados semelhantes nas temperaturas
240 e 120 °C, respectivamente;

v’ A area superficial € muito importante no tange a remogao de produtos oxidados, visto que
a quantidade de carvéo ativado empregado foi menor que a de terra fuller. Aradjo (1996)
concluiu a respeito dos adsorventes analisados: “a area superficial ¢ de fundamental
importdncia na remo¢do de produtos de oxidagdo e contaminantes metalicos, isto ¢, a
adsorgdo é proporcional a 4rea superficial e nZo ao seu numero de poros”.

v' Ensaios experimentais complementares mostram que:

- O ¢leo clarificado por carvio ativado de nd de pinho possui melhor estabilidade
a oxidagdo, através da remog@o de compostos pré-oxidantes, oxigenados e
nitrogenados basicos, principalmente.

- Ha muita perda de dleo quando se utiliza um carvdo vegetal, como € o caso do
carvdo de no de pinho. Esta perda pode chegar a 15% em peso, ao passo que na
terra fuller a perda € de, apenas, 2,5 a 3%, tomando-se como base o montante
de ¢leo que entra na etapa de clarificagio/filtragdo.

Tendo em vista que uma perda de 15% de 6leo rerrefinado no carvdo € significativa, e

inviabiliza economicamente o processo, uma metodologia alternativa ao processo de rerrefino €

proposta.
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53 - METODOLOGIA ALTERNATIVA AO PROCESSO DE
RERREFINO DO OLEO LUBRIFICANTE USADO

A nova metodologia inicia-se apos a etapa do oleo desasfaltado. Com o desasfaltamento,
grande parte dos polimeros, resinas, metais, aditivos e compostos de carbono sdo retirados na
forma de borra neutra. Além disso, esta etapa aumenta a uniformidade da carga da etapa de
acabamento, em termos de contetido de metais e nivel de oxidagdo. Portanto, o objetivo desta
metodologia alternativa visa minimizar as quantidades de &cido sulfurico adicionado na etapa de
tratamento quimico/sulfonagdo, de adsorvente na etapa de clarificagdo/neutralizagdo e o tempo
de processo relativo a essas etapas, otimizando, assim, o processo produtivo a partir da etapa de
desasfaltamento.

Para tanto, foi utilizado um carvd@o ativado (obtido de residuo do prdprio processo de
rerrefino) que sera utilizado na etapa de tratamento quimico/acidificag@o. Este carvao ativado foi
adquirido através do Professor Adelamar F. Novais do Departamento de Engenharia Quimica e

Engenharia de Alimentos — UFSC, que possui a tecnologia.

5.3.1 — ANALISE DO CARVAO ATIVADO OBTIDO DO RESIDUO DO PROCESSO DE RERREFINO
A tabela 12 apresenta a composigdo quimica do carvio ativado de residuo.

Tabela 12 — Composigdo nominal, em ¢xido, do carvao ativado de residuo.

Fracao Inorgénica % em Massa )

SiO; 2
MgO ‘ 0.6
Fe 03 0.2
AL O3 0.2
ZnO A 0,2
P,0s 0,15

Frag¢do Organica 96,65
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Pode-se observar pela tabela 12 que a fragdo inorgdnica € pequena, 3,35%. O material ¢
constituido na sua grande maioria por uma frago orgénica, 96,65%.

A figura 13 mostra o difratograma de Raios-X para o carvio de residuos.
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Figura 13 — Difratograma de Raios-X do carvdo ativado de residuo.

Baseando-se na analise quimica da amostra, observa-se pelo difratograma apresentado na
figura 13, que a amostra é constituida por trés fases cristalinas: grafite, dxido de magnésio
(MgO) e quartzo (SiO;). Pode-se, ainda, observar a presenga de material amorfo.

Na tabela 13 sdo apresentadas as analises de area superficial e didmetro médio dos poros

realizados por porosimetria de mercurio (método BET) e densidade por picnometria de helio.

Tabela 13 — Analise da area superficial, didmetro médio dos poros e densidade do carvdo de

residuo.
Adsorventes Area SuPerficial Diametro Médio dos | Densidade (g/cm3)
(m°/g) Poros (A)
Carvio Ativado de 634.0 53.0 i 2.8
Residuo

Observa-se pela tabela 13 que o carvdo ativado feito de residuo possui uma densidade
maior do que o carvdo vegetal de no de pinho (1,8 g/cm’). Possui uma drea superficial e didmetro

médio de poros semelhante ao carvdo de né de pinho.
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A maioria das particulas do carvdo ativado de residuo encontram-se numa granulometria
média entre 45 € 75um.

Em fungio destas caracteristicas, acredita-se que o carvdo de residuo também apresente
um bom resultado em termos de remogdo de asfaltenos (aditivos), com a vantagem de que apos
cessar uma eventual agitagio, apresente uma decantagdo rapida em fungdo da densidade. Dessa
forma, evita-se que muitas particulas fiquem em suspensdo durante muito tempo, fator este que
prejudica um processo de filtragdo.

A analise microestrutural realizada por Microscopia Eletronica de Varredura esta
apresentada na figura 14. Observa-se que as particulas de carvéo ativado estdo mais dispersas em
relagdo a terra fuller (figura 8), apesar das particulas de carvdo possuirem uma regularidade a
forma, semelhante a terra fuller. Um dos fatores € a prépria distribuigdo granulométrica média
(entre 45 ¢ 75um) que € um pouco maior que a terra fuller (15 e 48,8um). Outro fator € que o
carvido ativado ndo possui plasticidade como a terra fuller (origem argilosa). Esta menor
tendéncia em se aglomerar, faz com que o carvio durante o processo de adsorgdo, que ¢
realizado com auxilio de agitagdo, se distribua mais uniformemente no seio do Oleo a ser

clarificado.

spr)l M: n;n Det Wm——“l IO pm

20 p’kv 40 2600x SE 100 Am

Figura 14 — Micrografia das particulas do carvdo ativado de residuo
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ApoOs a caracterizagdo inicial do carvao ativado de residuo, iniciou-se a parte

experimental da metodologia alternativa ao processo de rerrefino.

Como dito anteriormente, este carvdo sera utilizado no processo de tratamento

quimico/acidificagio.

5.3.2 - TRATAMENTO QUIMICO

O procedimento experimental para o tratamento quimico foi realizado da seguinte

maneira;

v

Ao 6leo desasfaltado foram acrescentados 3,5% em peso de carvdo de residuo e
promovido a agitagio lenta.
A seguir, acrescentou-se 20 a 25% de n-hexano em peso a mistura com o objetivo de
aumentar a fluidez, e conseqiientemente um maior contato entre o 6leo e o carvdo.
Continua-se com agitacdo lenta e temperatura ambiente por aproximadamente 30
minutos, em recipiente fechado para evitar a evaporagdo do n-hexano

Como o carvdo possui afinidade por substincias polares e o hexano ndo, ocorre
preferencialmente adsorgdo das substdncias polares.
Logo em seguida, adiciona-se lentamente o 4cido sulfiirico concentrado (minimo 98,5%)
até completar 1,2% em volume relativo ao ¢leo desasfaltado. Esta adigdo deve ser
controlada para que este montante de acido seja completado em, no minimo, 45 minutos
sob agitag@o constante e moderada.
Apbs este tempo, coloca-se em agitagdo mais lenta e aquece a mistura até 50 °C, por mais
45 minutos.
Desliga-se a agitagdo e deixa-se em repouso por aproximadamente 10 horas a 50 °C, com
o reator fechado, porém uma saida de escape/seguranga para a pressdo atmosférica.
Apos este tempo de repouso, o Oleo, agora, acido e ainda escuro, € retirado como
sobrenadante e vai para a etapa seguinte (processo de clarificagdo/filtragdo). Enquanto a
borra acida, juntamente com o carvdo que foi adicionado, totalmente decantados, sdo

retirados como residuo de fundo e serdo materias-primas para produgdo de mais carvdo

de residuo.
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Neste residuo de fundo foi realizada uma micrografia para analise das particulas apos este
processo de tratamento quimico/acidificagdo. A figura 15 mostra como ficaram as particulas de

carvao de residuo.
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Figura 15 — Micrografia das particulas de carvao de residuo apos adsorgao

Durante os 30 minutos iniciais, como mencionado anteriormente, o carvdo adsorveu a
maioria das substancias polares, de tamanho molecular compativeis ao didmetro médio de poros
do carvio. Em seguida, com a acidificagdo e posterior aumento de temperatura, ha a
polimerizagdo dos asfaltenos de cadeias maiores, formando a borra acida que adere as particulas
do carvdo e esta uma nas outras, durante o processo de agita¢do. Desta maneira temos a estrutura

formada conforme apresenta a figura 15.

5.3.3 — CLARIFICACAO/NEUTRALIZACAQO E FILTRACAO

O o6leo acido e escuro da etapa anterior serd, agora, clarificado, neutralizado e filtrado,
segundo o procedimento experimental:
v" Ao dleo acido, adicionaram-se 7% em peso de terra fuller no reator (E) de clarificagdo.

v' Ligou-se a manta elétrica para aquecimento da mistura, bem como o sistema de vacuo.
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v Regula-se a temperatura da manta elétrica para 70 °C e mantém essa temperatura durante
um tempo suficiente, para que haja a neutralizagio da acidez residual do 6leo e a ativagdo
da terra fuller. Esse tempo pode demorar de 30 minutos a 60 minutos, dependendo das
condi¢des do processo.

v' Apos este periodo de neutralizagdo, a temperatura é aumentada gradativamente até 120

| °C para evaporagdo de todo o n-hexano, ainda presente na mistura. Todo n-hexano
evaporado e arrastado pelo sistema de vacuo vai a um recuperador de solvente, e pode ser
reutilizado no processo.

v Em seguida, aumenta-se gradativamente a temperatura até atingir 240 °C, sempre
mantendo o sistema de vacuo para uma depressdo em torno de 400 mmHg, como o
procedimento do item 4.2.2.

Ao final desta etapa, a mistura pode ser enviada diretamente ao sistema de filtragem
ou deixar em repouso por aproximadamente 4 horas. O dleo clarificado ja esta totalmente
neutro somente com o uso da terra fuller, ndo necessitando da adigdo do hidroxido de
calcio.

Caso permanega em repouso, a terra fuller com o adsorbato decantara, e pode ser
filtrado apenas o sobrenadante, aliviando, assim, a carga de filtragem da etapa seguinte.

v' A mistura foi filtrada em filtro de Gooch n ° 4 (J), e o 6leo rerrefinado coletado no
kitassato (K).

As caracteristicas finais da terra fuller apds a etapa de clarificagdo filtragem sdo
semelhantes as caracteristicas comentadas sobre a figura 10.

Grande parte deste residuo (torta do filtro), também é matéria-prima para a produgdo de
carvdo de residuo.

O oleo rerrefinado por essa metodologia foi analisado segundo as Normas ASTM e

ABNT/NBR, e os resultados estdo apresentados na tabela 15.
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Tabela 15 — Caracterizag¢io do Oleo Rerrefinado segundo as Normas NBR

Ensaio Unidade Resultado
Cor — ASTM D-1500 - NBR L - Light 3,5
14453
Densidade a 20/4 °C - ASTM g/cm” 0,8756
D-1298 — NBR 7148
Ponto de Fulgor (COC) - g & 240
ASTM D-92 — NBR 11341
Viscosidade a 100 °C — cSt 7.8
ASTM D-445 — NBR 14358
Viscosidade a 40 °C — ASTM cSt 57
D-445 — NBR 14358
Indice de Viscosidade — St _ 100
ASTM D-2270 - MB 326
Indice de Acidez Total — mgKOH/g 0,02
ASTM D-974 — NBR 14448
Corrosio em Lamina de a,b,c la
Cobre — ASTM D-130 - NBR
14359
Residuo de Carbono — % peso 0,019
ASTM D-130 - NBR 14318

Observa-se pelos resultados apresentado, que as caracteristicas finais do ¢leo rerrefinado

estdo de acordo com o exigido pelas Normas e pelo mercado.




CAPITULO 6

CONCLUSOES

As atividades desenvolvidas no decorrer deste trabalho permitiram informagdes a respeito do
processo de rerrefino no Brasil. A maior contribuigdo deste trabalho foi em relagdo a proposta de
uma metodologia ao processo de rerrefino.

Outros ganhos do trabalho:

v" Um maior conhecimento das caracteristicas de adsorventes adequados para a remogdo de
produtos de oxidagdo de oleos lubrificantes;

v’ Caracteristicas finais que um éleo lubrificante rerrefinado deve possuir, antes de ser enviado
as industrias para aditivagéo.

Os principais resultados obtidos estdo resumidos a seguir.
6.1 —- RESULTADOS DOS TESTES DOS ADSORVENTES SELECIONADOS

1 — Todos os adsorventes testados foram eficientes na remogdo total de compostos acidos quando

devidamente utilizados nas etapas e condigdes apropriadas;

2 — O carvdo de né de pinho por possuir maior area superficial que a terra fuller teve melhor

desempenho na adsor¢do de compostos acidos, como apresentado na tabela 11.
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3 — O ¢leo clarificado por carvao ativado de né de pinho possui melhor estabilidade a oxidagao,

através da remogdo de compostos pré-oxidantes, oxigenados e nitrogenados basicos, principalmente.

4 — O carvdo de n6 de pinho apesar de adsorver com menor quantidade (5% em peso), em fun¢do da
sua grande &rea superficial e ser um carvdo vegetal, absorve mais dleo que a terra fuller. Portanto, ha
uma perda significativa de 15% de éleo nesse adsorvente, comparado a uma perda de, apenas, 2,5%

a 3% na terra fuller.

5 — Ha influéncia da temperatura sobre a redugdo de cor do produto, assim como a do oxigénio,
portanto é necessario que a temperatura seja elevada gradativamente, ¢ a etapa de clarificagao

realizada em uma atmosfera inerte ou rarefeita.

6.2 - METODOLOGIA ALTERNATIVA AO PROCESSO DE RERREFINO

6 — A quantidade de &cido sulfurico foi reduzida em 30% em peso na etapa de tratamento
quimico/acidificagdo (1,2% em volume) no processo proposto € 1,8% em volume no processo

convencional;

7 — O tempo da etapa de tratamento quimico/acidificagdo foi reduzido em 48%, 12 h comparado ao

processo convencional 25h;

8 — Na etapa de clarificagdo/filtragdo a quantidade de terra fuller foi reduzida em 7%, e ndo se faz

necessario a inclusdo de 2,7% de hidréxido de célcio para neutralizagdo do oleo;
9 — Os residuos gerados no novo processo, sdo matérias primas para a obtengdo do carvao ativado.
10 - O tempo total (correspondente as etapas de tratamento quimico/acidificagdo e

clarificagdo/neutraliza¢do) foi reduzido em 57%. O processo proposto € realizado em 17h, enquanto

o convencional em 30h.
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SUGESTOES

Com o intuito de melhorar ainda mais o processo de rerrefino dos 6leos lubrificantes usados,
apresentam-se as seguintes sugestdes para futuros trabalhos:

v" A obtengdo de um evaporador especifico, de baixo custo, ao processo de rerrefino, tendo em
vista os beneficios que ele produz (menor quantidade de residuos gerados, aproveitamento da
borra neutra como produtos asfalticos). Existe apenas uma empresa no Brasil que possui este
equipamento, o qual ¢ importado, de alto custo ¢ adaptado ao processo.

v" Estudo referente a possibilidade de aplicagdo da metodologia alternativa proposta, na
recuperagdo de dleos lubrificantes industriais (¢leos de turbina, oleos hidraulicos e oleos

isolantes para transformadores).

A continuidade desse trabalho é de grande valia, em vista das restrigdes ambientais que sdo

cada vez maiores.
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Anexo 1

Resolucdo 09/93 do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA

RESOLUCAO N° 9 DE 31 DE AGOSTO DE 1993

O CONSELHO REGIONAL DO MEIO AMBIENTE - CONAMA, no uso das atribuigdes
previstas na Lei n° 6.938, de 31 de Agosto de 1981, alterada pela Lei n° 7.804, de 18 de Julho de
1989, e n° 8.208, de 12 de Abril de 1990, e regulamentada pelo Decreto n® 99.274, de 6 de Junho de
1990, e no Regulamento Interno aprovado pela Rescolugdo / CONAMA/ NR. 025, DE 3 DE

Dezembro de 1986;

Considerando que o uso prolongado de um 6leo lubrificante resulta em deterioragdo parcial, que se
reflete na formagdo de compostos tais como dcidos orgdnicos, compostos aromaticos polinucleares,
"potencialmente carcinogénicos", resinas e lacas, ocorrendo também contaminagdes acidentais ou

propositais;

Considerando que a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT, em sua NBR - 10004,
""Residuos Soélidos - classificagdo”, classifica o ¢leo lubrificante usado como perigo por apresentar
toxicidade;

2

Considerando que o descarte de 6leos lubrificantes usados ou emulsdes oleosas para o solo ou

cursos de agua gera graves danos ambientais;

Considerando que a combustdo dos oleos lubrificantes usados pode gerar gases residuais nocivos ao

meio ambiente;
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Considerando que a gravidade do ato de contaminar o o6leo lubrificante usado com policlorados

(PCB's), de carater particularmente perigoso;

Considerando que as atividades de gerenciamento de oOleos lubrificantes usados devem estar
organizadas e controladas de modo a evitar danos a saide, ao meio ambiente;

Considerando ainda que a reciclagem € o instrumento prioritario para a gestdo ambiental, resolve:

Art. 1o - Para efeito desta Resolugdo, entende-se por:

I - Oleo lubrificante basico: principal constituinte de 6leo lubrificante. De acordo com sua origem,

pode ser mineral (derivado do petrdleo), ou sintético (derivado de vegetal ou sintese quimica);
IT - Oleo lubrificante - produto formulado a partir de 6leos lubrificantes basicos e aditivos.

IIT - Oleo lubrificante usado ou contaminado regenerdvel: 6leo lubrificante que em decorréncia do
seu uso normal ou por motivo de contaminagdo, tenha se tornado inadequado a sua finalidade

original, podendo, no entanto, ser regenerado através de processos disponiveis no mercado;

IV - Oleo Ilubrificante usado ou contaminado ndo regeneravel: ¢leo lubrificante usado ou
contaminado, conforme definigdo do item anterior, ndo podendo, por motivos técnicos, ser

regenerado, através de processos disponiveis no mercado;

V - Reciclagem de 6leo lubrificante usado ou contaminado: Consiste no seu uso ou regeneragdo. A
reciclagem via uso envolve a utilizagdo do mesmo como substituto de um produto comercial ou
utilizagdo como matéria-prima em outro processo industrial. A reciclage'm via regeneragdo envolve
o processo de fragdes utilizdveis e valiosas contidas no 6leo lubrificante usado e a remogdo dos
contaminantes presentes, de forma a permitir que seja reutilizado como matéria-prima. Para fins

desta Resolugao, ndo se entende a combustdo ou incineragdo como reciclagem;

VI - Oleo lubrificante reciclavel: Material passivel de uso, ou regeneragao;
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VII - Rerrefino: Processo industrial de remogdo de contaminantes, produtos de degradagdo e
aditivos dos 6leos lubrificantes usados ou contaminados, conferindo as mesmas caracteristicas de

oleos basicos, conforme especificagdo do DNC;
VIII - Combustdo: Queima com recuperagdo do calor produzido;

IX - Incineragdo: Queima sob condigdes controladas, que visa primariamente destruir um produto

toxico ou indesejavel, de forma a ndo causar danos ao meio ambiente;
X - Produtor de 6leo lubrificante: Formulador, ou envasilhador, ou importador de éleo lubrificante;

XI - Gerador de ¢leo lubrificante usado ou contaminado: pessca fisica ou juridica que, em
decorréncia de sua atividade, ou face ao uso de ¢leos lubrificantes gere qualquer quantidade de 6leo

lubrificante usado ou contaminado;

XII - Receptor de odleo lubrificante usado ou contaminado: pessoa juridica que comercialize

lubrificante no varejo;

XIIT - Coletor de o6leo usado ou contaminado pessoa juridica, devidamente credenciada pelo
Departamento Nacional, que se dedica a coleta de oleos lubrificantes usados ou contaminados nos

geradores ou receptores;

XIV - Rerrefinador de éleo lubrificante usado ou contaminado: pessoa juridica devidamente
credenciada para atividade de rerrefino pelo Departamento Nacional de Combustiveis (DNC) e

licenciada pelo érgdo estadual de meio ambiente.

-

Art.20 - Todo o ¢6leo lubrificante usado ou contaminado sera, obrigatoriamente, recolhido e tera

uma destinagdo adequada, de forma a ndo afetar negativamente o meio ambiente.
Art. 30 - Ficam proibidos:

I - Quaisquer descartes de 6leos usados em solos, aguas superficiais, subterraneas, no mar territorial

e em sistemnas de esgoto ou evacuagdo de aguas residuais;
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IT - Qualquer forma de eliminagédo de dleos usados que provoque contaminagao atmosférica superior

ao nivel estabelecido na legislagdo sobre protecdo do ar atmosférico (PRONAR)

Art. 40 - Ficam proibidas a industrializagdo e comercializagdo de novos ¢leos lubrificantes ndo

reciclaveis, nacional ou importado.

Paragrafo 1o - Casos especiais serdo submetidos a aprovagdo do IBAMA, com base em laudos de

laboratorios devidamente credenciados.

Paragrafo 20 - No caso dos oleos nadg reciclaveis, atualmente comercializados no mercado
nacional, o IBAMA, no prazo de 90 (noventa) dias a contar da publicagdo desta Resolugdo, efetuara

estudos e proposigdo para a sua substituiggo.

Art. 5o - Fica proibida a disposi¢do dos residuos derivados no tratamento do 6leo lubrificante usado

ou contaminado no meio ambiente sem tratamento prévio, que assegure:
I - A eliminagdo das caracteristicas toxicas € poluentes do residuo;

IT - A preservagdo dos recursos naturais; e

IIT - O atendimento aos padrdes de qualidade ambiental.

Art. 60 - A implantagdo de novas industrias destinadas a regeneragdo de oleos lubrificantes usados,
assim como a ampliagdo das existentes, devera ser baseada em tecnologias que minimizem a
geragdo de residuos a serem descartados no ar, agua, solo ou sistemas de esgoto.
Pariagrafo unico: As industrias existentes terdo o prazo de 120 (cento e vinte) dias pdra apresentar
ao Orgdo Estadual de Meio Ambiente um plano de adaptacdo do seu processo industrial, que

assegure a redugdo e tratamento dos residuos gerados.
Art. 70 - Todo o 6leo lubrificante usado devera ser destinado a reciclagem.

Paragrafo 1o - A reciclagem do 6leo lubrificante usado ou contaminado regeneravel devera ser

efetuada através de rerrefino.
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Paragrafo 20 - Qualquer outra utilizagdo do o6leo regenerdvel dependera de aprovagao do orgdo

ambiental competente.

Pariagrafo 30 - Nos casos onde ndo seja possivel a reciclagem, o 6rgao ambiental competente
podera autorizar a sua combustdo, para aproveitamento energético ou incinera¢do, desde que

observadas as seguintes condigdes:

I - o sistema de combustdo - incineragdo esteja devidamente licenciado ou autorizado pelo o6rgéo

ambiental;

11 - sejam atendidos os padroes de emissdes estabelecidos na legislagdo ambiental vigente. Na falta
de algum padrdo, devera ser adotada a NB 1265, "Incineragdo de residuos sélidos perigosos -

Padrdes de desempenho”.

III - a concentragdo de PCB's no dleo devera atender aos limites estabelecidos no NBR 8.371 -

" Ascaréis para transformador e capacitores - Procedimento”.
Art. 80 - Das obrigagdes dos produtores:

I - divulgar, no prazo maximo de 12 meses, a partir da data da publicagdo desta resolugdo, em todas
as embalagens de 6leos lubrificantes produzidos ou importados, bem como em uniformes técnicos a
destinagdo imposta pela lei e a forma de retorno dos dleos lubrificantes usados contaminados,

reciclaveis ou ndo;

11 - ser responsavel pela destinagdo final dos 6leos usados ndo regeneraveis, originarios de pessoas

fisicas, através de sistemas de tratamento aprovado pelo 6rgdo ambiental competente;

111 - submeter-se ao IBAMA para prévia aprovagdo o sistema de tratamento e destinagdo final dos
6leos lubrificantes usados apds o uso recomendado quando da introdugdo no mercado de novos

produtos nacionais importados.

Art. 90 - Obrigagdes de geradores de ¢leos usados:
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I - armazenar os oleos usados de forma segura, em lugar acessivel a coleta, em recipientes

adequados e resistentes a vazamento,

IT - adotar as medidas necessarias para evitar que o 6leo lubrificante usado venha ser contaminado
por produtos quimicos combustiveis, solventes e outra substincia, salva as decorrentes da sua

normal utilizacéo;

III - destinar o 6leo usado ou contaminado regeneravel para a recepgdo, coleta, rerrefino ou a outro

meio de reciclagem, devidamente autorizado pelo 6rgdo ambiental competente;

1V - fornecer informagdes aos coletores autorizados sobre os possiveis contaminadores adquiridos

pelo 6leo usado industrial durante o seu uso normal;

V - alienar os 6leos lubrificantes usados ou contaminados proveniente de atividades industriais

exclusivamente aos coletores autorizados;

VI - manter os registros de compra de o6leo lubrificante ¢ alienagdo de oleo lubrificante usado ou
contaminado disponiveis para fins de fiscalizagdo quando se tratar de pessoa juridica com consumo

de 6leo for igual ou superior a 700 litros por ano;

VII - responsabilizar - se pela destinmagdo final de dleos lubrificantes usados contaminados ou

regeneraveis através de sistemas aprovados pelo 6rgdo ambiental. competente;

VIII - destinar o 6leo usado ndo regeneravel de acordo com a orientagdo do produtor, no caso de

pessoa fisica.
Art. 100 - Obrigagdes dos receptores de oleos usados

I - alienar o ¢6leo lubrificante contaminado regeneravel de acordo com a orientagdo do produtor ou

rerrefinador autorizado;

II - divulgar, em local visivel ao consumidor a destinagdo disciplinada nesta Resolugdo, indicando a

obrigatoriedade do retorno dos dleos lubrificantes usados e locais de lubrificantes usados;
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I1I - colocar, em lugar visivel ao consumidor a destinagdo disciplinada nesta Resolugdo, indicando a

obrigatoriedade do retorno dos ¢leos lubrificantes usados e locais de recebimento;

IV - reter e armazenar os 0leos usados de forma segura acessivel a coleta, em recipientes adequados

e resistentes a vazamentos, no caso de instalagdes proprias.

Art. 110 - No caso dos postos de abastecimentos e embarcagdes ndo se aplica a exigéncia de
instalagdes de troca de dleo lubrificante, devendo o gerenciamento do oleo lubrificante usado a

legislagdo especifica.
Art. 120 - Obrigagdes dos coletores de 6leos usados:

I - recolher todo o 6leo lubrificante usado ou contaminado regeneravel, emitindo, a cada aquisigdo,
para o gerador ou receptor, a competente Nota Fiscal, extraida nos moldes previstos pela Instituigdo

Normativa n° 109/84 da Sociedade da Receita Federal;

I1 - tomar medidas necessarias para evitar que o dleo lubrificante usado venha a ser contaminado

por produtos quimicos, combustiveis, solventes e outras substdncias;

III - alienar o 6leo lubrificante usado ou contaminado regeneravel coletado, exclusivamente ao meio

de reciclagem autorizado através de Nota Fiscal de sua emisséo;

IV - manter atualizados os registros de aquisi¢do e alienagdes bem como cdpias dos documentos

legais a elas relativos, disponiveis para fins de fiscalizagao por 2 anos;

V - responsabilizar-se pela destinagdo final de Gleos lubrificantes usados ou contaminados ndo

regeneraveis, quando coletados através de sistemas aprovados pelo ¢érgdo ambiental competente;

VI - garantir que as atividades de manuseio, transporte e transbordo do 6leo usado colocado sejam
efetuadas em condig¢des adequadas de seguranga e por pessoal devidamente treinado, atendendo a

legislagdo pertinente.

Art.130 - Obrigagdes dos rerrefinadores de 6leos usados:
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I - receber todo o dleo lubrificante usado ou contaminado regeneravel, exclusivamente de coletor

autorizado;

11 - manter atualizados os registros de aquisigdes de alienagdes, bem como cdpias dos documentos

legais a eles relativos, disponiveis para fins de fiscalizagdo por 2 anos;

111 - responsabilizar-se pela destinagdo final de dleos lubrificantes usados ou contaminados ndo

regeneraveis, através de sistemas aprovados pelo 6rgdo ambiental competente;

IV - os 6leos lubrificantes rerrefinados ndo devem conter compostos policlorados (PCB's) em teores

superior a 50 ppm;

Parigrafo tinico - Os éleos basicos procedentes do rerrefino ndo devem conter residuos téxicos ou
perigosos, de acordo com a CB 155 e nfo conter policlorados (PCB' s/ PCB's) em concentragdo

superior a 50 ppm (limite vigente para 6leos aprovados pelo érgdo ambiental competente).

Art. 140 - Armazenagem de O&leos lubrificantes usados ou contaminados: as unidades de
armazenamento do 6leo lubrificante usado devem ser construidas e mantidas de forma a evitar
infiltragdes, vazamentos e ataque pelo seu contetido e riscos associados, e quanto as condigdes de

seguranga no seu manuseio, carregamento e descarregamento, de acordo com normas vigentes.

Art. 150 - Embalagens e transporte de 6leos lubrificantes usados ou contaminados: as embalagens
destinadas ao armazenamento e transporte de oleo lubrificante usado devem ser construidas de

forma a atender aos padrdes estipulados pelas normas vigentes.

Art. 160 - O CONAMA recomendara ao Ministério da Fazenda a vista dos problemas ambientais
descritos nos considerandos desta Resolugdo que sejam realizados estudos no sentido de considerar
ndo tributdvel a receita obtida com a alienagdo, nos moldes deste instrumento, do oleo lubrificante

usado ou contaminado ou regeneravel.

Art. 170 - O ndo cumprimento ao disposto nesta Resolugdo acarretara aos infratores as sangdes
previstas na Lei 6.938, de 31 de Agosto de 1981, e na sua regulamentagio pelo Decreto 99.274, de 6
de Junho de 1990.




Art. 180 - Os ¢leos lubrificantes usados ou contaminados reconhecidos como biodegradaveis, pelos
processos convencionais de tratamento bioldgico, ndo sdo abrangidos por esta resolugdo, quando

nao misturados aos 6leos lubrificantes usados regeneraveis.

Paragrafo tinico - Caso o 6leo usado biodegradével seja misturado ao 6leo usado regeneravel, a

mistura sera considerada como 6leo usado nédo regeneravel.




Anexos

11

Anexo 2

Curva Padrio de Cor do Oleo Rerrefinado Baseado na Norma ASTM D-1500
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Anexo 3

Tabela de Preco

Produto Valor (Reais)
Terra fuller (Empresa Santa Fé) 150/ton
HzSO4 141/ton
Ca(OH), 3,44/saco de 20 kg
n-hexano (Petrobras) 920 m’

- Prego do 6leo basico Neutro médio vendido no estado de Sdo Paulo — RS 0,88.




