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RESUMO

Neste trabalho é proposto um processo inovador baseado no uso de
ondas ultrassénicas (US) para a descontaminacdo de 6leos lubrificantes
usados. O sistema consistiu na aplicacdo de um campo acustico através de um
banho de US sendo o 6éleo lubrificante usado e contaminado (OLUC) misturado
por diferentes técnicas com os solventes etanol, 2-propanol ou 1-butanol na
razdo 1:3 (m/m). Aproximadamente 20,0 L do pool de dleos lubrificantes
contaminados advindos de veiculos de médio e pequeno porte foram coletados
em uma concessiondria representativa da regido norte do Espirito Santo. A

incorporagao do OLUC aos solventes foi realizada a 60°C durante 5 minutos de
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agitacdo magnética a 250 rpm. A otimizacdo das condicbes operacionais
determinou: 30°C a melhor temperatura de extracdo; 20 minutos e 37 kHz, o
tempo e frequéncia de irradiacdo das ondas ultrassonicas. Apos as operacdes
de extracao e floculacéo, o 6leo recuperado foi submetido as determinacfes de
suas propriedades fisico-quimicas conforme portaria ANP 130/1999. Esta
andlise permitiu identificar que o 6leo recuperado pela utilizagdo de US e 1-
butanol possui 0 melhor rendimento total (= 80,0% m/m) e propriedades: menor
namero de acidez (0,0141 mgKOH/g), menor indice de viscosidade (97), menor
teor de agua (0,07% m/m) e menor indice de severidade ferromagnética (1,44).
Ao comparar o método desenvolvido, com demais métodos de extragdo por
agitacdo mecanica ou magnética observou-se que a aplicacdo de ultrassom
aumenta o rendimento do processo em pelo menos 25% (m/m) e diminui o
tempo total de processo em pelo menos 16 horas. A extracdo por ondas
ultrassonicas, seguidas da floculagédo e sedimentacdo ou flotacdo reduziu o
consumo energético, recursos e tempo necessarios frente as tecnologias
atualmente executadas na industria. Visando a melhoria da logistica reversa do
OLUC, oportunizando uma tecnologia mais simples e exequivel, que ira
também diminuir impactos ambientais e contribuir com a salude da sociedade

como um todo, este trabalho mostra-se promissor.

ABSTRACT

This paper proposes an innovative process based on the use of ultrasonic
waves (US) for the decontamination of used lubricating oils. The proposed
system consisted of applying a sound field through a US bath where the
contaminated used lube oil, was (OLUC) mixed with solvents, as ethanol, 2-
propanol and 1-butanol inside a cylindrical containers in the ratio 1. 3,
respectively. Approximately 20.0 L of pool of lubricating oils contaminated
coming from medium and small vehicles were collected in dealership
representative of the northern region of the Holy Spirit. The best optimized
conditions of operate were: 30 °C temperature; 20 minutes and 37 kHz of US

frequenc. The incorporation of OLUC solvents was carried out at 60 °C for 5
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min magnetic stirring at 250 rpm. After the extraction and flocculation
operations, the recovered oil was subjected to the determination of their
physicochemical properties as ANP Ordinance 130/1999. The analysis
identified that the oil recovered by the use of US and 1-butanol has the best
overall performance (= 80.0% w/w) and properties with fewer acidity (0.0141 mg
KOH/g), lower viscosity index (97), lower water content (0.07% w/w) and lower
ferromagnetic severity index (1.44). By comparing the developed method, other
methods extraction by mechanical or magnetic stirring, it was observed that the
application of ultrasound increases the process yield of at least 25% (w/w) and
reduces total process time of at least 16 hours. The extraction and flocculation
promoted by ultrasonic waves and solvents reduces the energy and the time
required. In order to reduce environmental impacts and overall process

efficiency, the method developed in this study is very promising.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico tem sinalizado ao que vem ser chamado de
“terceira revolugdo industrial”, onde grande parcela da produgdo mundial sera
realizada por maquinas, enquanto as atividades humanas serao restritas as relacées
interpessoais que envolvam negociacdo, programacdo e planejamentos
(COUTINHO, 1992).

O fluido mais importante para todos os tipos de veiculos e maquinas é o 6leo
lubrificante, precedido apenas dos combustiveis. Ele tem a principal funcdo de
preservar as partes internas de motores e articulagdes mecanicas, a fim de diminuir
o desgaste devido ao atrito e corrosdo, que sdo favorecidos por altas temperaturas.
Além disso, os lubrificantes também auxiliam nos processos de refrigeracao,
limpeza, transmissdo de forca mecéanica, vedacdo, isolacdo térmica e isolacdo
elétrica (KUPAREVA,; et al., 2013).

O 6leo de lubrificante constitui cerca de 2% de derivados do petréleo e é um
dos poucos que nédo é totalmente consumido durante o seu uso. Os processos de
reciclagem de 6leos lubrificantes usados permitem que a partir de 25 litros de 6leos
sejam recuperados 19 litros. Para a producao, a partir do refino de petréleo, deste
mesmo volume, seriam necessarios mais de 400 litros de oOleo bruto.

O consumo mundial de O6leos lubrificantes acompanha as variacdes do
desenvolvimento econémico. Somente em 2013 foram consumidas 35,3 milhdes de
toneladas de 6leos lubrificantes (FUCHS, 2014; CANCHUMANI, 2013) (Figura 1).

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Demanda

(mit) 364 356 357 3854 361 365 369 371 30 322 345 351 350 353

Figura 1: Consumo médio de 6leos lubrificantes no mundo, desde 2000. Fonte: FUCHS,
2014.



Estima-se que o Brasil utiliza aproximadamente 1.520.000 m® de odleo
lubrificante por ano (FECOMBUSTIVEL, 2014). Estando este consumo diretamente
relacionado com a industrializagdo do pais e, consequentemente, com o tamanho da

frota de veiculos (Figura 2).
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Figura 2: Principais paises consumidores de 6leos lubrificantes em 2013. Fonte: FUCHS,
2014.

Adicionalmente, aliado ao consumo elevado de 6leo lubrificante estd a geracao
exponencial de residuos: os Oleos lubrificantes usados (OLUC). Afinal, os Oleos
lubrificantes sofrem processos de degradacdo devido ao tempo e condi¢cdes de
utilizacdo. As altas temperaturas, elevadas forcas de atrito e exposicdo a oxidagcao
degrada diversas propriedades fisico-quimicas originarias dos Oleos lubrificantes
(TANG; LI, 2014). Com a diminuicdo das caracteristicas iniciais dos 6leos, trocas
periddicas sdo necessarias para o bom funcionamento de maquinas, motores e
conservacgao das propriedades desejadas (SINDILUB, 2013).

No entanto, o descarte inadequado do OLUC, gera impactos ao meio ambiente
e a sociedade. Muitos deles devem-se ao fato do OLUC conterem diversos metais
pesados (que sdo bioacumulativos) e compostos orgéanicos téxicos, como O0s
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e dioxinas; podendo contaminar diferentes
cadeias alimentares. Ha4 também, os problemas advindos do risco destes Oleos
sobrenadarem os recursos hidricos, impedindo assim a oxigenagado e a passagem
dos raios solares, esgotando a capacidade de fotossintese e sobrevivéncia da vida
aguatica (MOHAMMED; et al., 2013).



Os o6leos lubrificantes usados ndo podem ser depositados em aterros
sanitarios, devido ao alto risco de contaminagdo do solo e de aguas superficiais e
subterraneas, além de contaminarem de forma irrecuperavel os demais residuos
depostos. Outra alternativa ainda bastante utilizada € a incineracao, que libera altas
concentragbes de HPA'’s (hidrocarbonetos policiclicos aromaticos), dioxinas e na
atmosfera. Estes compostos sdo constatados como tOxicos e cancerigenos
(ELBASHIR, 1998).

A Unica destinacédo adequada dos 0leos lubrificantes usados é recuperacao das
propriedades iniciais e reutilizacdo (rerrefino). Os OLUCs possuem na sua
composicdo moléculas de oOleo lubrificante ndo degradadas, além de materiais
oxidados, particulados, residuos de carbono e metais (HAMAD; et al., 2005). O
objetivo fundamental do rerrefino € permitir a recuperacao do 6leo lubrificante basico
e subprodutos comercializadveis. Outra grande vantagem do rerrefino € a
oportunidade de reutilizacdo de recursos fosseis (de origem limitada) e a eliminacao
desta fonte de contaminacdo (BRIDJANIAN; SATTARIN, 2006).

As tecnologias atualmente empregadas no rerrefino do Oleo lubrificante
permitem consideraveis rendimentos, na ordem de 90% (m/m). No entanto, estas
tecnologias sofrem com processos de oxidagéo e formacéo de incrustagcdes devido a
mistura complexa que € o OLUC. Deve ser considerado também, que o OLUC é um
pool de Oleos lubrificantes de diversas fontes, trazendo consigo centenas de
diferentes contaminantes, o que caracteriza um desafio tecnolégico (TSAI, 2011;
MOHAMMED, et al., 2013).

Os processos de rerrefino utilizados no Brasil apresentam pelo menos 5
etapas: (i) homogeneizacao, caracterizacdo e segregacdo das amostras de OLUC;
(i) desidratacdo e obtencdo de hidrocarbonetos leves; (iii) tratamento quimico ou
extracdo; (iv) recuperacdo dos solventes/catalisadores e (v) clarificagdo do OLUC
(CANCHUMANI, 2013). Estas etapas exigem sistemas de destilacdo a vacuo, altas
temperaturas (superiores a 250 °C) e a utilizacdo de agentes extratores ou
catalisadores bastante caros. Outro grande problema deve-se ao fato de que em
todas as tecnologias utilizadas no Brasil, a clarificacédo é realizada pelo processo de
tratamento com argila-acida (utilizando &cido sulfarico, até 20% (m/m)), dando
origem a um novo residuo perigoso e agressivo ao ambiente (GUIMARAES, 2006).

A geracdo de 6leos lubrificantes usados tem crescido significativamente no

Brasil, bem como os riscos ambientais associados. No entanto, o empecilho para
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maior eficiéncia no tratamento deste residuo tem sido tecnolégico, exigindo assim, o
desenvolvimento de novos processos, menos onerosos e complexos (TAVORA;
QUELHAS, 2003).

Tecnologias que empregam a energia ultrassénica tém sido desenvolvidas para
a extracdo de moléculas biologicamente ativas, organicas e inorganicas a partir de
diferentes matrizes. O campo acustico promovido pelos transdutores de ultrassom
sao utilizados até mesmo para a catalise de reacfes. Estes instrumentos sao
facilmente aplicados a processos industriais e permitem, com relativa facilidade,
acoplamento a grande escala em sistemas de fluxo continuo, semi-continuo ou
batelada (KULKARNI; RATHOD, 2014). As tecnologias de ultrassom possuem
grandes vantagens por originarem minimos impactos ambientais, ndo gerando
novos residuos, nem exigindo o consumo de materiais filtrantes, adsorventes ou
solventes complexos (CHEMAT,; et al., 2011).

A partir das observacdes experimentais deste trabalho espera-se que a
aplicacdo do ultrassom ao rerrefino do OLUC permite que solventes extratores
simples, ndo toxicos e poucos onerosos sejam utilizados com superior eficiéncia aos
solventes complexos e nocivos utilizados industrialmente. H4 também o potencial de
que o0 consumo energético e de tempo do processo industrial de descontaminacao
do OLUC reduza de 20 - 30 horas em operacdes de destilacbes complexas para
apenas 4 — 6 horas por aplicacdo de ultrassom. Somado a isto ha o fato de que a
demanda energética dos processos de descontaminagdo por ultrassom é
insignificante frente aos processos atualmente exercidos na industria.

Assim, este estudo tem por objetivo desenvolver uma nova rota de floculacéo e
sedimentacdo de contaminantes do 6leo lubrificante usado pela utilizacdo de
solventes e ondas ultrassbénicas, visando a reducdo de tempo e custos dos

processos comercialmente utilizados.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver um método de extracdo e floculagdo em oleo lubrificante usado ou
contaminado (OLUC) pela aplicacdo indireta de ondas ultrassénicas de baixa

frequéncia com a finalidade de reutilizacdo de 6leos lubrificantes.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Estudar o efeito da homogeneizacdo da mistura OLUC e solventes (etanol, 2-
propanol e 1-butanol) aplicando sistema de agitacdo magnética e mecanica;
e Estudar o efeito das ondas ultrassbnicas na recuperacdo de Oleos lubrificantes
usados aplicando planejamentos experimentais envolvendo as seguintes variaveis:
razdo solvente: OLUC, temperatura, tempo de exposicdo ao ultrassom, frequéncia
das ondas ultrassonicas e tempo de floculagdo/sedimentacéo;
e Investigar o efeito de extracdo e floculacdo no rendimento de 6leo lubrificante
aplicando ondas ultrassonicas na mistura OLUC e solventes etanol, 2-propanol e 1-
butanol comparando com sistema controle (agitagdo magnética e mecanica);
e Determinar as propriedades fisico-quimicas do OLUC seguindo as especificacdes
da portaria ANP 130/1999;
e Caracterizar as propriedades fisico-quimicas das fases de separacdo (topo e
fundo) apds o processo de aplicacdo de ondas ultrassbnicas na mistura OLUC e
solventes etanol, 2-propanol e 1-butanol,
e |dentificar por analises ferrograficas e de distribuicdo de diametro de particulas o
efeito da extracdo nos contaminantes metélicos, particulados e aglomerados organo-
metalicos.
e Determinar o conteiudo de metais: Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, S, Ti, Zn;
presentes no OLUC e nas fases de separacdo apos a aplicacdo de ondas

ultrassonicas, nos diferentes solventes.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma breve descricdo dos principais aspectos

relacionados as caracteristicas e composi¢cdo do Oleo lubrificante original e usado.
Além disso, serdo discutidas: as propriedades que influenciam na qualidade do 6leo
lubrificante original e usado e as tecnologias de rerrefino no Brasil e no mundo. Em
um segundo momento serdo descritos os fundamentos da tecnologia de ultrassom,
bem como, a sua aplicacdo para 0 processo de separacdo de particulas por
extracao, floculacdo, sedimentacao e flotacdo em geral.

3.1. OLEOS LUBRIFICANTES
Os oleos lubrificantes podem ser classificados como 0Oleos minerais ou
sintéticos. As diversidades de aplicacdes e caracteristicas constitucionais € o que
diferenciam ambos (CIGOLINI; et al., 2013).

3.1.1. Oleos Lubrificantes Minerais

O o6leo lubrificante mineral é constituido por uma fracdo de hidrocarbonetos
obtidos pelo refino do petréleo. Os hidrocarbonetos presentes podem ser do tipo
parafinicos, com cadeias abertas saturadas e ramificadas ou nafténicos, com
cadeias aliciclicas ligadas (ramificadas ou ndo). Conforme altera-se a proporgéo dos
tipos de hidrocarbonetos que compde o 6leo, suas propriedades sdo alteradas. Os
0leos com maior fracdo parafinica, por exemplo, sdo os mais utilizados atualmente
devido a maior estabilidade a oxidagao (Tabela 1) (CLARILUB, 2014).

Por possuirem menor sensibilidade a variacdo de temperatura, os 6leos de
origem nafténica sdo mais indicados para condicdes de baixa temperatura,
preservando sua viscosidade. Porém a utilizacdo de 6leos nafténicos tem diminuido
devido a escassez de recursos, sendo normalmente comercializados na forma de
“6leo misto” (mistura dos dois tipos) ou substituidos por 6leos lubrificantes sintéticos
(CANCHUMANI, 2013).

Os dleos lubrificantes minerais sdo ainda classificados em grupos conforme os
indices de viscosidade e teor de enxofre (Tabela 1). Quanto maior este indice,
melhor a qualidade do produto (MOHAMMED; et al., 2013). Os principais grupos

sao:



e Grupo I: apresenta indice de viscosidade de 85 - 95 e teor de enxofre (%

massa) = 0,3. Os Oleos deste grupo sao obtidos pelo processos de

extracdo de aroméaticos e desparafinizacdo por solvente, seguidos do

processo de hidroacabamento. S&o os Oleos menos refinados e

geralmente utilizadas para a formulacédo de 6leos automotivos.

e Grupo Il: com indice de viscosidade de 96 - 119 e teor de enxofre (%

massa) < 0,3. Os Oleos deste grupo sao obtidos pelo processo de

hidrorrefino. Geralmente sdo utilizados para a formulacdo de dleos de

motores, por possuirem boa estabilidade a oxidacéo, baixa volatilidade e

alto ponto de fulgor. No entanto, no que se refere a ponto de fluidez e

viscosidade a baixas temperaturas, seu desempenho € regular.

e Grupo lll: com indice viscosidade de 126 - 135 e teor de enxofre (%

massa) <

0,3. Os
hidroprocessamento e

O6leos deste

refino.

grupo sao

obtidos pelo

Apresentam Otima estabilidade e

uniformidade molecular. Servem também como 6leo base para as rotas
sintéticas de fabricacdo de Oleos lubrificantes (ZAMBONI, 2009; PIO,

2010).

Tabela 1: Tipos de cadeias de 6leos lubrificantes minerais.

Tipo de cadeia organica

llustracao

Propriedades

Parafinica de cadeia
linear

Parafinica de cadeira
ramificada

H,C

3 W\/\/\/CH3

CHg

Pouca variacao da

viscosidade com a

temperatura. Boa
resisténcia a oxidagao.
Alto ponto de fluidez.

Pouca variacédo da

viscosidade com a

temperatura. Boa
resisténcia a oxidagao.
Baixo ponto de fluidez.



Anéis aromaticos com
pequenas ramificacbes

HsC Pouca variacdo da
viscosidade com a
y AN temperatura. Boa
Anéis nafténicos com resisténcia a oxidagao.
pequenas ramificacbes NN\ Baixo ponto de fluidez.
Torna-se um pseudo
HsC HyC plastico em baixas
CHg
N
AN
H3C

temperaturas.

A viscosidade varia muito
com a temperatura.
Facilmente oxidavel. O
ponto de fluidez varia de
acordo com a estrutura.

A viscosidade varia pouco

Anéis nafténicos com com a temperatura. Boa
grandes ramificagdes N . resisténcia a oxidagao.
S Baixo ponto de fluidez.

A viscosidade varia pouco

N com a temperatura. Boa
Anéis aromaticos com % resisténcia a oxidagéo

grandes cadeias laterais

(dependendo do numero
de anéis arométicos).
Baixo ponto de fluidez.

3.1.2. Oleos lubrificantes sintéticos
Oleos lubrificantes sintéticos sdo obtidos por reacBes quimicas, havendo

assim, maior controle em sua fabricacdo, permitindo a obtencdo de varios tipos de

cadeias moleculares, com diferentes caracteristicas fisico-quimicas (GOMES, 2012;
GUIMARAES, 2006).

Existem basicamente 5 tipos de 6leos lubrificantes sintéticos:

I. Hidrocarbonetos mistos-sintéticos: S&o hidrocarbonetos do tipo polialfaoleofinas

(PAO) e hidrocraqueados. Estes O6leos sdo fabricados a partir de Oleos
minerais, porém recebem processamentos que eliminam os radicais livres e
impurezas, deixando-0s mais estaveis a oxidacdo e com cadeias moleculares
mais uniformes (GUIMARAES, 2006).

Poliol-ésteres: Sao utilizados para a fabricacdo de lubrificantes especiais,
fluidos de freios, 6leos hidraulicos e fluidos de cortes. As moléculas orgéanicas

constituintes s&do do tipo polialquileno-glicois (GUIMARAES, 2006).

[ll. Diésteres: Séo Oleos de ésteres, formados pela reacdo de acidos carboxilicos

com alcoois. Sdo muito utilizados também para a fabricacdo de graxas

lubrificantes. Os diésteres sdo aplicados em grande escala em turbinas de
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aviacao civil, por resistirem melhor a altas e baixas temperaturas e rotacdes
elevadissimas. Dentre os 0leos sintéticos eles tém o maior consumo mundial
(GUIMARAES, 2006).

IV. Oleos de silicone: Os principais constituintes deste tipo de 6leo s&o: fenil-
polisiloxanos, metil-polisiloxanos e fluorosilicones. Este tipo de lubrificante
sintético destaca-se por possuirem alta inércia quimica, sendo indicados para
sistemas que possuam riscos de contaminacdo por solventes sob altas
temperaturas (GUIMARAES, 2006).

V. Poliésteres Perfluorados: Os 6leos de fluor e fluoroclorocarbonos possuem alta
estabilidade contra influéncia quimica. S&o quimicamente inertes, porem em
temperaturas acima de 260 °C eles tendem a craquear e liberar vapores
toxicos (MOLYKOTE, 2014).

Os odleos lubrificantes recebem o termo “basico” por servirem de matriz para a
aditivacdo. Neste processo, objetiva-se regularizar as propriedades fisico-quimicas
do o6leo, melhorando sua viscosidade, adicionando inibidores de oxidacéo,
detergentes, dispersantes, antiemulsificantes e outros produtos (HAMAWAND,; et al.,
2013).

3.1.3. Aditivos
Os aditivos quimicos sdo compostos poliméricos de alta massa molecular que

ao serem adicionados aos 6leos basicos podem reforcar, adicionar ou eliminar
algumas caracteristicas. A estrutura polimérica dos aditivos tem sua cadeia principal
flexivel (PECORA, 2004). Devido a isto, em baixas temperaturas as interacdes entre
as proprias cadeias poliméricas séo fortes, ganhando o formato espiralado e sendo
capaz de manter a viscosidade em parametros aceitaveis. Em altas temperaturas
este formato espiralado da cadeia polimérica se desfaz, expandindo-se, de modo a
ser capaz de compensar o decréscimo da viscosidade do 6leo, provocado pelo
aumento da temperatura (TSAI, 2011).

Dentre as propriedades adicionadas pelos aditivos cabe destacar a diminuicdo
do ponto de fluidez, a melhoria da viscosidade, a prevencéo das oxida¢des do 6leo,
estabilidade a extremas pressodes, a hidrofobicidade ou hidrofilidade, entre outras
(AL-ZAHRANI; PUTRA, 2013).



3.1.4. EspecificagBes técnicas dos 6leos lubrificantes comerciais

Todo 6leo lubrificante brasileiro, antes de chegar ao mercado de consumo deve
ser caracterizado conforme as previsfes da portaria 129 de julho de 1999 da ANP. A
regulamentacdo estabelecida pela ANP permite ainda que os Oleos lubrificantes,
sejam eles minerais, semi-sintéticos ou sintéticos; recebam pelo menos uma
aditivacao para serem enquadrados nos parametros previstos pela portaria.

A Tabela 2 apresenta alguns aspectos que permitem a caracterizacdo e
classificacdo do 6leo comercial novo conforme a portaria ANP 129/1999; o Quadro 1
descreve as abreviagbes utilizadas na tabela (ANP, 1999; TAVORA, 2003).

10



Tabela 2: Principais especificagfes técnicas dos 6leos lubrificantes comerciais novos, conforme portaria ANP 129/1999.

Caracteristicas Método PSP 09 PTL 25 PNL 30 | PNM55 | PNP 95 | PBS 30 | PBS 33 | NH 10 NH 20 | NH 140
Aparéncia Visual Limpido | Limpido | Limpido | Limpido | Limpido | Limpido | Limpido | Limpido | Limpido | Limpido
Cor ASTM, méx Aﬂg"oD 1,0 15 15 25 35 8.0 6.5 1 1 25
Viscosidade a NBR 10441/ 130 —
40°C (mmzs'l) ASTM D 445 8-11 23 -27 27-33 50-62 94-102 - - 9-11 17 - 23 150
Viscosidade a | NBR 10441/ i i i ) ) 30,6 - i i )
100°C (mmz2s™) | ASTM D 445 34,8
co NBR 14358/
Indice de ASTM D 90 100 100 95 95 95 95 - - -
Viscosidade
2270
Ponto de Fulgor | NBR 11341/
(°C), min ASTM D92 160 200 200 220 230 280 280 144 158 210
Ponto de
. o NBR 11349/
Fdeeg (°C), ASTM D 97 -9 -6 -6 -3 -3 -3 -3 -39 -33 -18
max
A'\'C‘ijd";?(izl NBR 14248/
(TAN) ASTM D974; 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
(mgKOH/Qg) D664
Cinzas (% NBR 9842/
m/m), max ASTM D 482 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
Corrosividade NBR 14359/
ao cobre, max | ASTM D 130 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Quadro 1: Abreviacdes e descricdo dos tipos de 6dleos lubrificantes aditivados comerciais

novos.
Abreviagcéo Significado

PSP 09 Parafinico Spindle 09
PTL 25 Parafinico Turbina Leve 25
PNL 30 Parafinico Neutro Leve 30
PNM 55 Parafinico Neutro Médio 55
PNP 95 Parafinico Neutro Pesado 95
PBS 30 Parafinico Bright Stock 30
PBS 33 Parafinico Bright Stock 33
NH 10 Nafténico Hidrogenado 10
NH 20 Nafténico Hidrogenado 20
NH 140 Nafténico Hidrogenado 140

A viscosidade indica a resisténcia ao escoamento do 6leo lubrificante. Quanto
mais viscoso for um lubrificante, mais dificil de fluir ele sera (CARRETEIRO;
BELMIRO, 2006). Embora uma maior viscosidade indique uma maior capacidade de
se manter entre duas pecas moveis, fazendo a lubrificacdo das mesmas, isso nao
quer dizer que Oleos mais viscosos sejam necessariamente melhores, ja que a
fluidez maior ou menor pode ser desejavel em algumas situacdes, como em
motores de alta rotacdo (PECORA, 2004). A viscosidade (n) €, portanto, a relacéo
entre a tenséo de cisalhamento (T) e o grau de cisalhamento (S):

ot
=3 1)

A viscosidade dinamica (absoluta), advinda da equacao 1 possui geralmente a
unidade de medida em milipascal segundo (mPa.s) ou centipoise (cP). No entanto
na industria do petréleo a viscosidade € comumente medida por meio da viscosidade
cinematica (v), que é a relagéo entre a viscosidade absoluta e a massa especifica
(p), que possui a unidade mm?s ou centistokes (cSt) (Equacdo 2) (GUIMARAES,
2006).
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y=1 2
5 2

O indice de viscosidade indica a variacdo da viscosidade cinematica do 0leo
lubrificante em funcdo da temperatura. A viscosidade cinematica dos lubrificantes
diminui com o aumento da temperatura. Quanto maior o indice de viscosidade,
menor é essa variacdo. E importante que o lubrificante mantenha sua viscosidade
em uma ampla faixa de temperatura, para que sua aplicacdo ndo seja prejudicada.
Um indice de viscosidade muito alto indica uma pequena variagdo da viscosidade
com a temperatura (Figura 3). O método de Dean e Davis (1928) € mundialmente
reconhecido para a determinacdo do indice de viscosidade. E baseado em nas

equacobes 3 - 6:

Para IV < 100:
v=2"Yx100 3)
L-H
Para IV> 100:
__logH-logU
N = logY (4)
— antilog N—-1 (5)
IV [ 0,00715 ] + 100
IV = [10N__1] + 100 (6)
~ lo,00715

Onde: IV= indice de viscosidade; Y = viscosidade cinematica (cSt ou mm?s) a
100°C do 6leo cujo IV esta sendo calculado; U = viscosidade cinemética a 40°C do
6leo cujo IV estd sendo calculado; L = viscosidade cinemética a 40°C de um 6éleo
padrao cujo IV = 0; H = viscosidade cinematica a 40°C de um 6éleo padréo cujo IV =
100. Os valores L e H sdo tabelados no método ASTM D2270 (ASTM, 2004%).
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VISCOSIDADE CINEMATICA, cSt

iNDIE::E DE VISCOSIDADE

e 1009
G TEMPERATURA e

Figura 3: indice de viscosidade de 6leos em diferentes temperaturas. Fonte: REIN, 1978.

O reconhecimento da viscosidade dos fluidos permite que estes sejam

classificados em duas classes:

Os fluidos newtonianos: sdo aqueles que ndo alteram suas propriedades de
viscosidade independentemente da forca de cisalhamento (taxa de
cisalhamento) aplicada sobre ele. Geralmente estes fluidos s&o solventes, 6leos
bésicos minerais, 6leos basicos sintéticos.

Os fluidos ndo newtonianos: sdo aqueles que apresentam diminuicdo de
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, tais como os fluidos de

perfuracdo de pocos de petréleo, solucbes de polimeros de alta massa molar e
tintas (GUIMARAES, 2006).

O ponto de fulgor € um indicador de contaminacdo do 6leo com compostos

organicos volateis. Define-se como a menor temperatura na qual os vapores volateis
presentes no Oleo formam com o ar uma mistura capaz de inflamar quando na
presenca de uma chama piloto. O Ponto de Fulgor representa a temperatura que o
Oleo deve atingir para que a exposicao de uma chama sobre a superficie inflame
os vapores (ASTM?, 2004).

O ponto de fluidez é a menor temperatura no qual o éleo lubrificante flui. E o

principal indicador do potencial de utilizacdo de 6leos em regides muito frias ou

magquinas que trabalham sobre resfriamento rigoroso (ASTM®, 2004).
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O numero de acidez total é uma medida da quantidade de moléculas acidas
presentes no Oleo. Serve como parametro de degradacdo do 6leo, uma elevada
acidez indica a presenca de muitas moléculas oxidadas e consequentemente com
suas propriedades dirimidas (ASTMP, 2004).

O teor de cinzas no Oleo € basicamente um indicativo da presenca de metais
totais no 6leo. O método € baseado na combustdo de todas as moléculas orgéanicas,
convertendo-as a gases, restando apenas solidos refratarios (cinzas). A origem das
cinzas podem ser de diversas fontes, dentre elas a presenca de poeiras, ferrugem e
metais residuais de atritos de pecas internas (LUZ, 1998).

A corrosividade ao cobre Indica a capacidade que o 6leo tem de oxidar laminas
polidas de cobre, em 100°C por 3 horas. A corrosdo provocada no cobre altera sua
coloracdo, que depois € comparada com base numa tabela padrdo prevista pela
norma ASTM D130. Este valor define as caracteristicas de protecdo corrosiva do
Oleo lubrificante (ASTM, 2012).

3.2. O OLEO LUBRIFICANTE USADO E CONTAMINADO (OLUC)
Apés os dleos lubrificantes perderem sua validade, em quaisquer que sejam 0s

sistemas automatizados, sdo denominados de Oleos lubrificantes usados e
contaminados. Eles possuem suas propriedades de densidade, viscosidade, ponto
de fulgor, ponto de congelamento, troca ou isolamento térmico e elétrico, dentre
outras propriedades, deterioradas (AUDIBERT, 2006).

Como os Oleos lubrificantes s&o principalmente utilizados nos setores
automotivos e todos os fabricantes de veiculos domésticos (que compdem a maioria
da frota rodoviaria brasileira) aconselham a troca periédica do 6Oleo lubrificante a
cada 5000 Km ou 6 meses de uso; o volume de 6leos lubrificantes usados no pais é
relativamente grande, cerca de 1,3 milhdes de m® somente no ano de 2013
(LWART, 2014).

Os dleos lubrificantes usados possuem uma série de contaminantes que séo
provenientes da sua utilizacdo, isto quer dizer que, para cada aplicacdo do 6leo
lubrificante este sera contaminado com diferentes compostos. No entanto, entre os
compostos geralmente encontrados como contaminantes aos 6leos lubrificantes
independente da utilizacdo, podemos destacar: (i) os produtos de degradacao do
Oleo lubrificante, que sao hidrocarbonetos oxidados ou residuo de carbono

(parafinas); (i) os acidos organicos e inorganicos, formados por processos de
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oxidacdo ou contaminado a partir de fontes externas; (iii) a &gua produzida durante a
combustdo no motor e a degradacdo dos aditivos antiemulsificantes; (iii)
Hidrocarbonetos leves, séo residuos de combustiveis que nas operacdes de troca
de oOleo do motor acabam por contaminar uma fracdo dos lubrificantes; (iv)
Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA'’s), produzidos pela oxidacdo de
moléculas aromaticas; (v) Residuos de aditivos, que sdo moléculas orgéanicas
complexas, que possuem toxicidade elevada, como as dioxinas; (vi) particulas
metalicas (Zn, Cd, Cr, Pb, Fe), sdo provenientes das partes internas do motor, que
sofre com o atrito e libera metais nos 6leos (SOHN, 2014; GUIMARAES, 2006).

3.2.1. Alogisticareversado OLUC

Segundo a lei 12.305 de 2 de agosto de 2010 regulamentada pelo Decreto N°
7.404 de 23 de dezembro de 2010: “logistica reversa é o instrumento de
desenvolvimento econbémico e social caracterizado por um conjunto de acdes,
procedimentos e meios destinados a viabilizar a coleta e a restituicdo dos residuos
sélidos ao setor empresarial, para reaproveitamento, em seu ciclo ou em outros
ciclos produtivos, ou outra destinagdo” (LEITE, 2003). Esta lei, criada em 2010,
institui a gestdo adequada de 6leos lubrificantes no Brasil por meio da Politica
Nacional de Residuos soélidos (PNRS). Dentre os mecanismos que estabelece,
destaca-se a responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida do produto e a
logistica reversa, ou seja, 0 comerciante e o consumidor sdo responsaveis pelo
residuo gerado (MMA, 2014).

Devido as diversas caracteristicas de risco sanitario e ambiental dos Oleos
lubrificantes usados, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
regulamenta através da Resolucdo n°® 362/2005, que a forma mais adequada de
realizacdo do seu rejeito é por meio da logistica reversa de rerrefino (CONAMA,
2014). O rerrefino do 6leo lubrificante usado e/ou contaminado (OLUC) recupera as
caracteristicas do 6leo mineral do primeiro refino, permitindo-o servir como base
para formulacdo de novos Oleos lubrificantes. Outra importante vantagem do
rerrefino é a ndo agressdo ambiental, visto que o OLUC nao sera inadequadamente
depositado (AUDIBERT, 2006). As tecnologias de incineracdo ou deposi¢cdo em
aterros sanitarios sao proibidas, pois permitem a liberacdo de compostos organicos
e metais toxicos a atmosfera, além de contaminarem o solo e aquiferos inutilizando-
0s (SOHN, 2014).
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Ha também as resolugbes ANP n° 16, 17, 18, 19 e 20/2009 que sao
revogacOes das portarias ANP 125, 126, 127, 128 de 1999; consonantes com a
resolucdo CONAMA 362/2005, detalhando porém os aspectos técnicos do rerrefino,
do transporte e armazenamento do OLUC (SINDIRREFINO, 2015).

Apesar do crescente consumo de 6leo lubrificante no Brasil, no ano de 2014 foi
estimado que apenas 35,5% de todo o Oleo lubrificante usado é coletado (ANP,
2014). Desta fracdo, antes da aplicacdo nos processos de rerrefino, ha ainda uma
perda devido aos obstaculos logisticos de pelo menos 3%. No Brasil, apenas 19
empresas sdo regulamentadas pela ANP (dados fevereiro de 2014) para a
realizacdo de atividades de rerrefino de OLUC (MMA, 2014). Destas, 16 empresas
sdo localizadas nas regides sul e sudeste, sendo as demais (3 empresas) nas
regides norte e nordeste. A regido centro-oeste do pais sofre com sérias dificuldades
para cumprir as metas estabelecidas pela resolugédo 362/05 do CONAMA, de coleta
e rerrefino de OLUC (SINDICOM, 2015). Devido a isto, a portaria interministerial n.
59 de 2012 estabelece metas rigidas com o objetivo de padronizar os centros de
coleta e rerrefino por todo o pais, distribuindo de forma equitativa a capacidade de
logistica reversa (MMA, 2014).

Dentre os desafios a logistica reversa nas regibes norte, nordeste e centro-
oeste, esta o fato de que estas regides possuem baixa densidade demogréfica. Isto
quer dizer que a formacédo do montante de OLUC, necessério para as operacdes de
rerrefino, demandam mais tempo e infraestrutura (Figura 4). Inclusive, devido a
pouca popularizacdo dos centros coletores, a populacdo que se encontra nestas
regides sdo pouco informadas sobre as formas adequadas de destinar o Oleo

lubrificante apds seu uso nos veiculos (LEITE, 2014).
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Figura 4: Representacdo esquematica da logistica do OLUC. Fonte: Adaptado de
SINDIRREFINO, 2015.

A utilizacdo de Oleos lubrificantes tem sido minimizada conforme a
modernizacdo das tecnologias. Pode ser observado, como exposto anteriormente na
Figura 2, que 0sOs paises desenvolvidos vém apresentando nos ultimos anos uma
variacdo de consumo média negativa. Indicando o desenvolvimento de tecnologias

limpas que exigem menos de recursos fésseis (FUCHS, 2014).

3.3. O RERREFINO DE OLEOS LUBRIFICANTES

O rerrefino de 6leo lubrificante é considerado o Unico procedimento adequado
para a destinacéo final dos OLUC. O rerrefino busca, essencialmente, a recuperacao
das moléculas de hidrocarbonetos que ndo sofreram com processos de degradacao.
O dleo lubrificante rerrefinado possui todas as caracteristicas necessarias para ser
aditivado e voltar ao mercado. Ele deve cumprir com rigorosas especificacbes que
sdo baseadas nos mesmos métodos utilizados para a caracterizacdo do 6leo
lubrificante comercial novo (Tabela 3) (CANCHUMANI, 2013).
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Tabela 3: Especificacdes dos 6leos bases lubrificantes rerrefinados. Fonte: Portaria ANP
130, 1999.

NEUTRO  NEUTRO

SPINDLE NEUTRO MEDIO PESADO

CARACTERISTICA RR* LEVE RR

RR RR
Aparéncia Limpida Limpida Limpida Limpida
Cor ASTM, max. 2,0 3,0 4.0 45
Viscosidade Cinematica, mm2s™ a 40°C 8als 26a32 50a70 -
Viscosidade Cinematica, mm2s*a 100°C - - - 9,6al12,9
indice de Viscosidade, min. - 95 95 95
Ponto de Fulgor, °C, min. 155 200 215 226
Ponto de Fluidez, °C, max. -3 -3 -3 -3
Numero de Acidez Total, mg KOH/g, max. 0,05 0,05 0,05 0,05
Cinzas, % peso, max. - 0,02 0,02 0,02
Corrosividade ao cobre, 3h a 100° C,
max. 1 1 1 1

*RR: 6leo de rerrefino.

Diversas sao as tecnologias de rerrefino de OLUC atualmente utilizadas, no
entanto as tecnologias mais aplicadas nos centros rerrefinadores brasileiros sé&o
bastante obsoletas ao serem comparadas com as demais técnicas utilizadas no
mundo (MOLYKOTE, 2015).

Dentre as desvantagens das técnicas convencionais de rerrefino, destacam-se:
(i) a formacao de incrustacoes, especialmente nos equipamentos de destilagdo, que
reduz a operacdo e aumenta excessivamente o tempo na planta; (i) o tratamento
térmico (também conhecido como “thermo-cracking”) possui baixos rendimentos e
reduz a qualidade dos 6leos basicos (originando produtos com coloracdo, odor e
estabilidade inadequados); (iii) agressividade ambiental, devido ao dificil despejo
adequado dos produtos do tratamento “argila-acido”, além da emissao de diversos

poluentes gasosos, desperdicio e contaminacao de agua (KUPAREVA,; et al. 2013).

3.3.1. As tecnologias de rerrefino utilizadas no Brasil
As operacOes de rerrefino realizadas no Brasil sdo essencialmente baseadas
em operacdes de destilagdo e tratamentos quimicos pela adicdo de solventes
acidos, fortemente redutores para promover a descoloragdo do OLUC. A
desvantagem da operacdo de rerrefino realizada nos parques brasileiros esta na
exigéncia de diversas etapas, que além de tornar toda a operagdo onerosa, faz com
que a obtenc&o do produto desejado seja demorada (GUIMARAES, 2006). O parque

industrial brasileiro conta com trés principais tecnologias diferentes:
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a) Sistema Acido Argila com “Termo Craqueamento”. Nessa modalidade
predomina-se a obtencdo de O6leo basico neutro pesado. E uma evolucdo da
tecnologia “acido-argila” que foi extinta.
b) Sistema de Destilagcdo a Flash ou evaporacado pelicular. Essas tecnologias
propiciam a obtencdo predominante de 6leo bésico neutro leve e médio.
c) Sistema por extracdo a solvente seletivo de propano. Essa tecnologia propicia
a obtencao de 0leo basico neutro médio.

A Figura 5 ilustra o fluxograma geral das principais operacdes de rerrefino

realizadas no Brasil.
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—
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RECEBIMENTO l =>—
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cumiricacho (<3
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Figura 5: llustragdo esquemética do processo de rerrefino realizado no Brasil. Fonte:
SINDIRREFINO, 2015.

A principal limitagdo das atuais tecnologias de rerrefino utilizadas no Brasil é a
alta demanda energética e geracdo de novos residuos. Devido a isto, 0os centros
rerrefinadores sao existentes apenas em grandes centros de consumo e a logistica
de recuperacdo do OLUC nas demais regides do pais torna-se mais onerosa. A
Tabela 4 apresenta um comparativo do ponto de vista técnico, das principais

tecnologias de rerrefino utilizadas no Brasil.
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Tabela 4: Principais tecnologias de rerrefino utilizadas no Brasil.

Tecnologia Demanda Rendimento  Vantagens Desvantagens Referéncia
Energética médio (%
relativa m/m)
Destilacdo  Alta 75 Menor tempo Complexidade do GUIMARAES,
Flash de processo  processo; 2006;
grandes usinas
Extracdoa  Média 74 Minima Processo pouco  SAUNDERS,
propano geracgéo de eficiente a 1996;
residuos grandes volumes HAMAD, et
al., 2005
Thermo Média 71 Menor Grande geragdo  RALDENS, et
Cracking investimento, de borra acida, al., 1981.
sistema consumo de
adaptavel a argila ativada e
pequenas acido sulfarico
usinas
Acido/Argila Baixa 62,5 Baixo Geracao de GUIMARAES,
investimento  residuos sdlidos ~ 2006;
acidos KUPAREVA,
2013.

3.3.1.1. O tratamento utilizando argila acida

Todos os processos de rerrefino utilizados no Brasil sdo baseados na
clarificacdo pela utilizacdo de argila-acida. Este tecnologia é utilizada nos Estados
Unidos desde a década de 60, onde grandes quantidades de argilas e acido
sulfarico s&o necessarias (GUIMARAES, 2006). O desenvolvimento deste processo
adicionou o termo-craqueamento como etapa fundamental, permitindo maior
eficiéncia (aumento de 4% ao rendimento total), reducdo do conteudo de argila e
acido sulfarico no processo (RALDENS, et al., 1981).

O dleo a ser rerrefinado € inicialmente desidratado por destilacdo flash ou
vacuo, onde também séo retiradas as frac6es de hidrocarbonetos leves (residuos de
combustiveis). A acidificacéo é realizada pela adi¢cdo de acido sulfarico concentrado
ao sistema, na quantidade de 10 a 15% (m/m). A adicdo do &acido permite que
alguns componentes estranhos, como residuos de aditivos e sulfetos, sejam
separados, formando uma fase chamada sludge, apos decantacdo por até 48 horas
(KUPAREVA, et al., 2013).

A adicdo de argilas, como “Kaolinita” ou “Terra Fuller”, permite a retirada de
impurezas, como colbides, acidos organicos e demais residuos de degradacéo do

6leo lubrificante.
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As argilas utilizadas neste processo sao facilmente encontradas, sendo que no
Brasil h4 pelo menos 3 principais fornecedores: Brasilminingsite, Brasilminas e
Mineracdo Varginha. Elas séo classificadas como alumino ou magneto silicatos
(motmorilonitico 2:1) ou argilas de porcelanas. Possuem o nome comercial da
Atapulgita (magnésio) ou Kaolinita (aluminio) (GARCIA, 2014).

A tecnologia que emprega a argila acida possui um rendimento médio de
62,5% (m/m). No entanto, o produto obtido é ainda bastante escuro, com odor
caracteristico e chega a possuir 17 vezes mais HPA’s (Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos) do que o Oleo virgem. Este tecnologia possui baixos custos e é
operacionalmente simples. Alguns paises da Europa, como Alemanha, Bélgica e
Italia ainda a utilizam para plantas de baixa capacidade (KUPAREVA, 2013).

O grande gargalo das operagces que envolvem a utilizacdo das argilas acidas
€ 0 que deve ser feito com este novo rejeito gerado. Operacdes de regeneracao tém
sido invidveis, sendo que na maioria das vezes este produto € descartado em
aterros sanitarios, dando origem a diversos problemas ambientais de magnitudes
imprevisiveis (BREDARIOL; et al. 2011).

3.3.1.2. Destilacao Flash e Evaporacéo Pelicular

Estes tratamentos exigem que o Oleo seja previamente desidratado, em
seguida € bombeado para o forno onde é aquecido a 280°C e transferido para o
vaso de flasheamento (separacédo por expansao brusca) a uma pressédo de 15 mm
de Hg. Nessa operacéo sdo separadas as fracdes leves (GUIMARAES, 2006).

O evaporador rotativo recebe o 6leo destilado na etapa anterior, em seguida
ele é previamente aquecido a 380 °C e sob vacuo de 1,0 mm de Hg e colocado
numa bandeja, denominada prato distribuidor. Este prato é centrifugado e mantido
verticalmente por algumas horas até que o 6leo comece a fluir pelo efeito da
gravidade. Nesta etapa é separada a borra neutra do 6leo. A borra é composta pela
maior parte degradada do lubrificante usado, onde se encontram principalmente,
polimeros, metais, resinas, aditivos e compostos de carbono (fuligem) e o 6leo é
condensado e transferido para o reator de sulfonacao, clarificacéo, neutralizacdo e
posterior filtracdo (LWART, 2013) (Figura 6).
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Figura 6: Rerrefino utilizado tradicionalmente na indUstria brasileira Fonte: GUIMARAES,
2006.

3.3.1.3. Extracao a Propano

A extracdo a propano exige que o hidrocarboneto seja liquefeito para a
extragdo do Oleo base mineral a partir do lubrificante usado. O solvente é
recuperado ao final do processo. O 6leo lubrificante é entdo destilado sob presséo
atmosférica para a eliminacdo da agua. A temperatura 6tima para a realizacdo do
experimento pode ser alterada conforme o objetivo de obtencdo de diferentes
fracOes do 6leo lubrificante. A temperatura normalmente varia entre 80 e 110°C, com
a razao de solvente:OLUC de 5:1 (v/v) (SAUNDERS, 1996). Em seguida o solvente,
contendo os 6leos bases, sdo destilados a vacuo e levados para clareamento com
argila-acida. Este processo destaca-se por ser bastante oneroso, exigindo pressfées
maiores que 10 atm, além da alta periculosidade do solvente (HAMAD; et al., 2005; ,
RINCON, 2003).

Segundo HAMAWAND (2013), a utilizagdo de propano permite que as fracbes
parafinicas sejam disolvidas e separadas de ceras e material oxigenado. A extracdo
a propano, também ndo solubiliza fracdes arométicas condensadas, sendo

considerada também uma grande vantagem do método.
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3.3.2. As tecnologias de rerrefino do OLUC no mundo
As tecnologias de rerrefino do 6leo lubrificante usado no Brasil permitem bons
rendimentos, entretanto, elas sdo altamente poluentes, além de exigirem muita
energia em sistemas de diversas etapas. As demais tecnologias atualmente
praticadas em diferentes partes do mundo também exigem etapas complexas, no
entanto sdo em geral menos poluentes e geram menos residuos. A Tabela 5
compara as diferentes tecnologias em atividade no mundo, considerando aspectos

de viabilidade técnica, financeira e ambiental.
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Tabela 5: Principais tecnologias de rerrefino em execu¢do no mundo.

Tecnologia Demanda Rendimento Vantagens Desvantagens Referéncias
Energética médio (% m/m)
Hylube Alta >85 Alto rendimento e aceita 6leos  Custos (utilizacao de hidrogénio KUPAREVA, et al.,
usados de diferentes fontes. pressurizado e catalisadores 2013
heterogéneos)
Extracdo por n- Baixa 91 Solvente seletivo a Baixa qualidade do 6leo KUPAREVA, et al.,
metil-2- hidrocarbonetos insaturados, lubrificante extraido 2013; LUKIC, et al.,
pirrolidona aromaticos e compostos de 2005.
enxofre.
Processo Média 65-70 Processo adequado a 6leos Oleo recuperado de baixa CHARI, 2012
Vaxon lubrificantes de diferentes gualidade e geracgéo de
origens. residuos complexos.
Processo CEP  Alta 70-95 Processo adequado a 6leos de Necesséario altos investimentos. MERCHAOUI, et al.,
motor e industriais, minerais e  Utiliza catalisadores que apés 1994.
sintéticos. Alta qualidade do alguns ciclos de utilizacéo
6leo recuperado. tornam-se residuos complexos.
Processo KIT Alta 82% O 6leo obtido ao final do Utilizac&@o de tecnologia HAVEMANN, 1978.

processo possui alta
gualidade.

complexas € onerosas.
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3.3.2.1. Processo Hylube

Processo desenvolvido na Alemanha e patenteado pela Puralub GmbH . E
baseado na utilizacdo de hidrogénio pressurizado a até 80 bar, ndo é necessario
nenhuma etapa prévia de pré-tratamento do 6leo lubrificante usado. E realizada uma
hidrogenacdo a 350 °C, onde os contaminantes nitrogenados e sulfatados sé&o
retirados pelo efeito sinérgico de catalisadores num reator de guarda (GUIMARAES,
2006).

O processo é indicado para 6leos lubrificantes com altas concentracdes de
materiais particulados contaminantes, como calcio, zinco, fosforo e ferro. Apos a
hidrogenacéo é realizada uma destilacdo fracionada onde sao retiradas as fracdes
de hidrocarbonetos liquidos, gasolina, diesel e 6leo base. O processo chega ao
rendimento superior a 85%, sendo possivel obter éleos bases com 3 gradientes de
qualidade (grau leve, médio e pesado) (KUPAREVA, et al., 2013).

3.3.2.2. Extracao por solvente N-metil-2-pirrolidona

Este processo foi desenvolvido e continua sendo utilizado pela Mineraldl-
Raffinerie, a maior refinaria da Alemanha, em 1955. O processo € baseado
essencialmente no principio de extracdo liquido-liquido, onde o solvente utilizado é
aprético, pouco volatil e altamente seletivo. A grande vantagem da utilizacdo da
metil-pirrolidona deve-se ao fato desta ndo ser toxica e por ndo formar misturas
azeotropicas com hidrocarbonetos (CANCHUMANI, 2013).

O processo é consideravelmente oneroso, apesar de permitir rendimentos de
até 91% de Oleos basicos de alta qualidade. Outra vantagem é devido ao grande
potencial da técnica em eliminar o conteddo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos presentes no OLUC (LUKIC, et al., 2005).

A técnica é baseada em 7 etapas, onde inicialmente é realizado um pré-
tratamento da amostra, eliminando-se agua por destilacdo, em seguida é realizada
uma destilagdo a vacuo, onde séo eliminados os hidrocarbonetos leves. Um grande
diferencial da técnica é a eliminacdo de materiais oxidados e particulados por arraste
de vapor. Apos esta etapa é realizada a extracdo com o solvente, com repeticdo do
processo de extracdo com o solvente recuperado. Ao final da técnica sdo obtidos os
extratos e o 0leo lubrificante basico (KUPAREVA,; et al., 2013).
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3.3.2.3. Processo Vaxon

O processo Vaxon, assim como o0s diversos outros, € baseado num tratamento
quimico, seguido da destilacdo a vacuo e unidades de refino por solventes. O
grande diferencial da técnica é a destilacdo a vacuo com gradientes de temperatura
e pressdo, a fim de evitar o craqueamento das moléculas de o6leos lubrificantes
presentes (CHARI, 2012).

A técnica utiliza bases fortes no tratamento quimico, como o hidréxido de
potassio e hidroxido de sédio, para a remocdo de cloretos, metais, aditivos e
componentes &cidos (produtos de oxidagdo). Os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos sao extraidos por solventes polares, como o dimetil-formamida e metil-
pirrolidona (HAMAWAND,; et al., 2013).

O rendimento em massa de Oleos lubrificantes basicos obtidos ao final do
processo chega a 70%. O processo conta com as desvantagens do intenso
consumo energético, assim como, a grande geracdo de residuos toxicos, como

bases e solventes organicos (UNIDO, 2014).

3.3.2.4. Processo CEP

Assim como o processo Vaxon, este utiliza bases fortes para a retirada de
componentes que possam causar corrosao ou incrustacdes. Em seguida é realizada
uma destilacdo para a separacdo da agua contida no Oleo e obtencdo dos
hidrocarbonetos leves que podem ser utilizados para a geracédo de energia da planta
ou vendidos. Em seguida o destilado é levado a uma destilacdo a alto vacuo para a
obtencdo de 6leo diesel combustivel. O destilado resultante ainda € levado
posteriormente para processos consecutivos de hidrotratamento em um reator com
catalisadores de leito fixo, sob alta temperatura, 350 °C e pressdo, 90 bar
(MERCHAOUI; et al., 1994).

Ao final do processo, o rendimento médio chega a 95%, o teor de compostos

de enxofre passa a ser menor que 300 ppm.

3.3.2.5. Processo KIT: Rerrefino por Hidrogenacao
Este método, também conhecido por KIT (Kinetics Technology International)
inicia por uma destilacdo atmosférica, onde s&o eliminados hidrocarbonetos leves e
agua. Em seguida é realizada uma segunda destilacdo a vacuo, sob a temperatura

de 250 °C. Em seguida é realizada uma hidrogenacao catalitica, onde s&o retirados
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os produtos de enxofre, nitrogénio e oxigénio. O 6leo obtido ao final do processo tem
alta qualidade e rendimentos de até 82% s&o alcancados (HAVEMANN, 1978;
PUERTO-FERRE, 1994). No entanto, este processo exigem tecnologias complexas

€ onerosas.

3.3.3. Orerrefino pela utilizacdo de solventes organicos

Diversos tipos de solventes organicos sao utilizados nas operacdes de
recuperacdo de Oleos lubrificantes usados. Em geral, sdo procurados solventes
seletivos as moléculas de 6leo lubrificantes ndo degradadas ou aos contaminantes.
Solventes que possuem halogénios, oxigénio e nitrogénio sdo constituidos em geral
por moléculas polares, que possuem a tendéncia de dissolver e retirar fraces
também polares/ibnicas de contaminantes. Solventes liquidos de hidrocarbonetos
(em geral alcanos com até 4 atomos de carbono), sado direcionados a recuperacao
das moléculas néo degradadas do 6leo lubrificante base (GUIMARAES, 2006).

A partir da necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias,
pesquisadores de todo mundo tém unido novos equipamentos e novos solventes a
fim de obter o 6leo lubrificante rerrefinado de melhor qualidade com maior eficiéncia.
A seqguir sdo descritos algumas das novas principais tecnologias em

desenvolvimento.

3.3.3.1. Extracdo utilizando gases liquefeitos de petrdleo
(GLP)

A utilizacdo de gases liquefeitos de petrdleo permite a utilizacdo de solventes
menos toxicos, a operacionalizacdo do rerrefino é feito em pressdo ambiente, menor
quantidade de residuos sao gerados além de ser um processo menos oneroso. Esta
operacédo € baseado na mistura do OLUC com o GLP, nas razdes de 5:1 (HAMAD,
et al., 2005) ou 4:1 (ZUBAIDY; ABOUELNASR, 2010), num agitador elétrico a 500
rpm por 10 minutos. Em seguida s&o adicionados 1% (v/v) de desemulsificante,
conforme o volume de OLUC, e a agitacdo € repetida. Apds esta operagcdo o
solvente é recuperado por destilacdo e o Oleo tratado é clarificado com terra Fuller
por 30 minutos a 110 °C. Em seguida o 6leo é filtrado para a retirada da argila e

levado para caracterizagdo (HAMAD, et al., 2005).
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3.3.3.2. Recuperacao pela utilizagcdo de solventes polares

A utilizacdo de solventes polares, como o 2-propanol, 2-butanol, 2-pentanol,
metil-etil-cetona (MEK, da sigla em inglés: Methyl-Ethyl-Ketone) e metil-propil-
cetona; sdo processos de pré-tratamento que vém sendo desenvolvido como etapas
antecessoras a destilacdo a vacuo (RINCON, 2005a). Estes solventes devem ser:
seletivos, pouco onerosos e pouco toxicos.

A utilizacdo de solventes polares para extracdo do 6leo base mineral realizada
por Rincon, et al. (2005a), foi realizada inicialmente sob vacuo, a 60°C, para a
retirada das fragbes de hidrocarbonetos leves do OLUC. Em seguido o OLUC é
levado para uma centrifuga com o0s solventes polares na razdo massica
solvente:OLUC de 15:1, onde sédo centrifugadas por até 30 minutos a 400 rpm
(RINCON, 2005b). Segundo os autores, o rendimento em massa de 0leo tratado ao
final da extracéo foi de aproximadamente 79%, onde todos os aditivos, impurezas e
particulados carbonaceos foram retirados.

Diversos pesquisadores também desenvolvem trabalhos pela utilizacdo de
bases fortes, principalmente KOH, juntamente de solventes polares. As bases fortes
permitem a precipitacdo de produtos de oxidacdo e componentes metalicos,
aumentando a eficiéncia das operacdes de tratamento (RINCON, 2005b).

Geralmente os autores otimizam as operacdes a partir de parametros como: o
tipo de solvente, temperatura, presséo, razdo solvente:6leo. Alguns autores, como
Elbashir (2002) adicionaram a energia de solvéncia como parametro na otimizagao
das operacOes de extracdo de contaminantes do OLUC. Ao analisarem propanol, 1-

butanol e MEK, concluiram que a extracdo com n-butanol a 20°C é mais eficiente.

3.3.3.3.  Extracgao utilizando acidos orgéanicos
A utilizacdo de acidos organicos, em especial o acido etilico, tem ganhado
destaque, assim como pela utilizacdo de solventes orgéanicos. Estes solventes
extratores apresentam baixos custos, riscos ambientais minimizados e sao bastante
seletivos (HAMAWAND; et al., 2013).
A mistura de 0,8 mL de acido acético com 10,0 mL de OLUC foi preparada por
agitacdo magnética e levada para centrifugagéo por 1 hora. Em seguida o 6leo base

obtido foi misturado com argila caolinita na razdo de 1,0 mL para 4,0 g de argila. Em
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seguida o Oleo é destilado a 250°C e separada da argila por centrifugacéo por 30
min (ELBASHIR, 1998).
3.3.3.4. Extracéo utilizando solventes organicos halogenados
Os principais solventes halogenados utilizados para a recuperacdo de OLUC
sado o tricloro-trifluorometano (CFC-113), tetracloreto de carbono e tricloro-
fluorometano (R-11) (NIMIR, 1997). O processo utilizado foi basicamente 0 mesmo
aplicado aos solventes polares. E realizada uma centrifugacéo a 300 - 400 rpm por
20 minutos, em diferentes temperaturas (de 23 a 50 °C). Em seguida, a mistura é
deixada para separacdo por decantacdo por 48 horas (AL-ZAHRANI, 2013;
MOHAMMED, 2013).
3.3.3.5. Rerrefino por tecnologias de membranas
A utilizacdo de membranas para a regeneracao de 0Oleos lubrificantes usados é
realizada principalmente por trés tipos de fibras: Polietilsulfonas (PES), Fluoreto de
Polivinila (PVDF) e poliacrilonitrila (PAN). O processo é realizado a vacuo (0,1 MPa
a 40 °C). O processo pode ser operado de modo continuo, removendo materiais
metalicos e particulados. No entanto, este processo € altamente oneroso e

ineficiente para 6leos com materiais particulados grosseiros (DANG, 1997).

3.4. O FENOMENO DE FLOCULACAO, SEDIMENTACAO E FLOTACAO

Conforme foi previsto por Dyer (1989) e Burban e colaboradores (1990), a
floculacdo é um processo dindmico que depende das taxas de agregacdo e
desagregacao dos sedimentos, variavel no tempo. O fendbmeno da floculacdo é
dependente do volume e massa dos agregados formados, de modo que a
decantacéo seja favoravel.

As colisbes entre as particulas, provocando floculacdo, sdo resultado do
movimento Browniano, das tensdes de cisalhamento da corrente, e da sedimentagéo
diferencial das particulas. Na desagregacdo, sao fundamentais as tensdes de
cisalhamento, que ainda sem colisdes podem provocar a ruptura dos flocos. A
agregacdo de particulas por colisbes produz uma reducdo em seu numero e um
incremento do diametro médio dos agregados, favorecendo portanto, o fenébmeno de
floculacéo.

O fendbmeno que rege a colisdo e floculagdo de contaminantes é dado pelo
movimento Browniano e tensbes de cisalhamento. Conforme Tentro (2005), séo

adotadas as seguintes hipoteses para a colisdo e floculacao de espécies:
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e Todas as particulas sao esféricas;

e Todas as colisdes sado binarias;

e Quando duas particulas colidem, formam por agregacdo instantaneamente
uma terceira, onde o volume resultante € a soma dos volumes das duas
particulas originais.

A consequéncia da floculacdo de contaminantes € a sedimenta¢&o, que ocorre
quando as forcas de suspensdo sdo vencidas por atracbes gravitacionais,
consequéncias do aumento de massa e volume de agregados.

Existem basicamente 3 técnicas de realizacdo da flotacdo para a separacao de
contaminantes de uma mistura: flotagc&o ionica, flotacdo de precipitados e flotacdo de
coloides. A técnica de flotacdo idnica € a principalmente realizada neste trabalho.

A flotacdo ibnica € realizada pela adicdo de agentes surfactantes (tensoativos)
a mistura contendo elementos metélicos. Estes agentes alteram a estabilidade das
suspensdes metalicas/ibnicas devido a alteracdo das atividades superficiais das
diversas substancias presentes na mistura. As espécies mais facilmente removiveis
por flotacdo s&o aquelas do tipo ions inativos superficialmente, chamados
coligantes. Geralmente os agentes surfactantes possuem grupos funcionais iGnicos
com cargas opostas ao coligante, que ao formarem agregados, possuem formatos
lamelares ou cilindricos que contribuem para a flotacdo (TOREM & CASQUEIRA,
2003).

3.5. ATECNOLOGIA DE ULTRASSOM

Ultrassom (US) é definido como ondas mecéanicas de frequéncias elevadas que
sdo imperceptiveis para o ouvido humano. As frequéncias sdo maiores do que 16
kHz e exigem meios elasticos para propagarem-se. As tecnologias de ultrassom
utilizam meios liquidos e soélidos, comumente para a propagac¢do; mas nao se
restringe somente a estes, meios gasosos também permitem sua aplicacédo
(LEIGHTON, 2007; WEBSTER, 1963).

A tecnologia do ultrassom classifica-se basicamente em duas principais areas:
(i) ondas de baixas poténcias, geralmente menores que 1W cm™ com frequéncia de
milhares de hertz (100 KHz — 2 MHz). As ondas de baixas frequéncias séo
tradicionalmente aplicadas em processos de engenharia, na investigagdo da
qualidade de soldagens e coesédo de sdlidos; e medicinais, nos processos de

fisioterapia e identificacdo subcutanea. (i) Ondas de alta poténcia possuem
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frequéncias em torno de 20 kHz e baixa amplitude de propagacgéo, sdo capazes de
causar mudancas fisicas e quimicas permanentes, originarios da formacao de
cavitacdo e microfluxos nos liquidos, aquecimento e ruptura nos solidos
(ESMINGER, 2009; WU e NYBORG, 2008).

Atualmente as tecnologias de ondas ultrassonicas permitem uma infinidade de
aplicagbes. Sendo muito utilizadas para sistemas de extragdo diversos, como a
obtencdo de compostos organicos terapéuticos a partir de materiais solidos
particulados de carvdo ou de xisto. E também muito utilizada para a determinacéo
de lipidios em material biolégico, determinagcédo de componentes de piche e alcatréo,
avaliacdo da estabilidade de combustiveis (diesel principalmente) e na catalise de
reacdes quimicas de sintese de organometdlicos (RONCHI, 2014; THOMPSON,
1999; CHEN, et al., 2012).

A utilizagdo do ultrassom para processos de extracdo e promocéao de reacoes,
conta com alta reprodutibilidade, ampla faixa de amostras, rapidez no

processamento, baixo custo e minimo impacto ambiental direto (Figura 7).

Aplicacbes das tecnologias de ultrassom

Homogeneizacdo « Limpeza de e Localizagdo de Filtracdo e Cavitagdo e Polimerizacao
Rompimento de materiais Minerais e Cristalizagio e Fendmenos e Despolimerizacdo
células e Soldagem e Determinagdo de «  Disperséo de acusticos e Catalise de
Esterilizacdo e Refinamento de profundidades sélidos e Velocidade do som reagdes
Extracdo em Metais e Crescimentode e Sonares e Reac0es de
biomassas e  Perfuragdo cristais . sintese

e Extracgao sol-liq ¢ Desgaseificacéo e Reacles de

e Extraco lig-lig e  Emulsificacdo decomposicao

¢ Desemulsificacéo

e Polimentos

Figura 7: Areas e aplicacdes atuais das tecnologias de ultrassom. Fonte: Adaptado de
BARBOZA e SERRA, 1992; CHEN; et al., 2012.

3.5.1. As propriedades das ondas ultrassonicas
3.5.1.1. Geracéo das ondas ultrassodnicas
As ondas ultrass6nicas sao geradas as partir de dispositivos transdutores, que
sdo capazes de converter energia elétrica em energia sonora. Os transdutores sao
geralmente compostos por materiais piezoelétricos, que possuem a capacidade de

expandir-se e contrair-se conforme o campo elétrico aplicado (Figura 8). O resultado
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deste fenbmeno de compressédo e expansao é a geracdo de ondas com frequéncias
bem definidas (MASON, 1991).

— METAL
Entrada (E E) ~Transdutor
piezoelétrico

©‘ t-Isolador
/ (adesivo)
Saida éiii;;;;ég~\
Metal

Figura 8: llustracdo esquematica de um transdutor piezoelétrico.

Fonte: Adaptado de ESMINGER e STULEN, 2009.

3.5.1.2. Pressdao Acustica
As fontes de ondas ultrassdnicas vibram no plano de forma senoidal com o
tempo, e para frente e tras no espaco ao redor de uma posi¢ao inicial “X = 0”. O

deslocamento da onda, de origem planar pode ser descrito como (Equacéo 7):

x(t) =Acos(2rft+ 6o) (7)

Sendo, f a frequéncia, A a amplitude, ©¢ a fase inicial e t o tempo. Basicamente
a pressao acustica varia em torno da presséo atmosférica. A pressao acustica pode
ser definida, entdo, em relacdo a pressado atmosférica pela Equacéo 8:

p(x,t) = Po(x) cos(kx — wt) (8)

Sendo Py(x) a pressdo de amplitude acustica, k o numero de ondas e w é a

frequéncia angular.

3.5.1.3. Intensidade
A intensidade de ondas ultrassénicas € diretamente relacionada com a energia
transportada pela onda. Em geral a intensidade é medida em W cm™. Para as
aplicacoes de ondas ultrassdnicas em extracdes e catalise de reagdes, quanto maior
a intensidade das ondas, mais importantes na obten¢ao dos resultados elas tornam-
se, no entanto, a intensidade maxima n&o quer dizer “condi¢do” 6tima (LAMMINEN,

2004).
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3.5.1.4. Impedancia Acustica
E um indicador da reflexdo das ondas aclsticas ao mudarem de meio de

propagacédo. A impedancia acustica especifica (Z) é definida através da razao:

Z l ©)
7
Sendo P a presséao acustica e v a frequéncia de propagacao da onda. Para

ondas acusticas a impedancia € igualmente calculada por:

Z=p.c (10)

Onde p é a densidade do meio e ¢ a velocidade do som. A equacdo 10
descreve como a densidade do meio é capaz de exercer aumento da impedancia
acustica.

A Tabela 6 demonstra a impedancia acustica média de alguns meios materiais
utilizados na realizacao do trabalho (LEIGHTON, 2007).

Tabela 6: Propriedades acusticas de alguns materiais.

Impedanca acUstica (10°

. . 3

Material Densidade (g/ cm®) kg/m?.s)

Agua (25°C) 1,0 1,48

Vidro 3,6 15,4

Oleo lubrificante (20°C) 0,87 1,51

Baquelite 1,40 3,63

Aco Inoxidavel 8,03 45,5

Nylon 1,12 2,90

Fonte: Adaptado de GOMES, 2012.

3.5.1.5. Velocidade de propagacédo do som
A velocidade do som depende do meio no qual as ondas se propagam, dentre

0s motivos ha a impedancia acustica especifica de cada sistema. No ar, sob pressao
atmosférica, na temperatura ambiente de 20°C o som propaga-se a 345 m.s™. A
velocidade do som é maior em liquidos do que em gases, sendo que a propagacao
nos solidos é a que possui as menores taxas.

Em um gas ideal a velocidade do som pode ser determinada pela equacéo 11:

1
c = (yRT)Z (11)
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Sendo o y a razao entre o calores especificos a pressao e volume constantes:
Cp € Cy). R é a constante dos gases e T a temperatura absoluta.

Em liquidos desaerados (dgua) a velocidade do som € uma constante de
aproximadamente 1461 m.s™.

Em sdlidos, a velocidade de propagacédo dependera, dentre outros efeitos do
estado cristalino, assim como do nivel de empacotamento deste. Todas estas
variaveis podem ser resumidas pelo fator densidade (p) e o modulo de elasticidade

do material (E) (Equacao 12).

Ex
c=(=)2 (12)
p

3.5.2. A aplicacdo de ondas ultrassbnicas com emprego de
solventes

As utilidades das ondas ultrassbnicas vdo muito além dos demais métodos

convencionais de extracdo. Isto deve-se a capacidade das ondas de penetrarem

diferentes meios, antes inacessiveis, com um grande insumo energeético proveniente

de oscilacBes cavitacionais e choques de ondas (ESMINGER, 2009).

3.5.2.1. Cavitacdo Acustica

Ondas sonoras propagam-se no meio através da compressdo e
descompressao (expansao) deste. As moléculas do meio sofrem a pressdo positiva
na compressao e em seguida sdo levadas a uma expansdo, pressdo rarefeita,
forcando a dispersdo das moléculas. Durante a expanséao, a rarefacdo, provoca o
rompimento das forcas de coesdo moleculares e a consequente formacdo de
microbolhas ou cavidades contendo liquido vaporizado ou gases dissolvidos nos
liguidos (Figura 9). Continuando o ciclo de propagacdo da onda, a compressao
seguinte leva ao colapso destas microbolhas, gerando altas energias em seu
interior, com pressfes da ordem de centenas de atmosferas e temperatura de
milhares de graus celsius (BARBOZA e SERRA, 1992).
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Interface: Condicdes menos drasticas e
miais ondas de chogue em colapso.

Cavidade Interna: Condicdes extremas

e colapso | =5000kK)

Anéis liguidos: Forcas de cisalhamento e

ondas de chogue

Figura 9: Modelo de bolha de cavitagdo quando em meio homogéneo.

Fonte: Adaptado de CHEN, 2012.

E este grande insumo energético o interesse da sonoquimica, é baseado no
potencial de utilizacdo destas grandes energias para promover reacoes,
derivatizacdes e rompimentos moleculares. O colapso das microbolhas pode ser
observado pela elevacdo da temperatura e da pressédo nas imedia¢des da bolha, no
qual a onda de choque produzida em colapso ird criar enormes forcas de
cisalhamento. A cavitagdo ocorre huma ampla faixa de frequéncias, de 20 a 1000
kHz (Figura 10) (MASON, 1989).

Direglo da
Propogogao da
onda sonora

acisica [ I 3 |
.—;

1 Ciclo

Tempo

' . .

Minimo de

pressio
' ‘ '

Mudanga no R R R T \ 1‘%;
tamanho da bolha - ' ' ’ ' '
durante o cicloda © O ( )O o O ( > : 2:‘. :
ocada S e S R S 2 R

Figura 10: llustragéo representativa do fenébmeno de cavitago.
Fonte: PRIEGO-CAPOTE, 2008.
A implosao das bolhas produz temperaturas e pressdes extremamente altas,

estimadas em aproximadamente 5000°C e 2000 atm. No entanto, este fenbmeno
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ocorre numa escala muito pequena em relagcdo ao meio, fazendo com que toda esta
energia seja rapidamente dissipada (CASTRO, CAPOTE; 2007)

O distanciamento entre as microbolhas de gases dissolvidos no meio liquido &
chamado “cavidade”, onde é devido a esta distadncia que muitos fendbmenos de

ultrassom séo justificados (Figura 11).

Equilibrio  00000000000000000000000000000000000«

ACUSLICA  <C00-0-0-0-0-0-00TDIO-DO-DD-OC-ITTIA T CrCmC-OC D

Figura 11: llustracdo do posicionamento livre quando no equilibrio e sobre a influéncia
de ondas acusticas.

Fonte: Adaptado de CHEN, 2012.

O crescimento da cavidade em liquidos depende da intensidade das ondas.
Para ondas de ultrassom de baixa intensidade, ou seja, alta frequéncia, o tamanho
da cavidade varia com a compressao e expansao. A area superficial desta cavidade
€ maior que a area superficial de cavidades provenientes de ultrassom de alta
intensidade. Embora, em altas frequéncias, mais bolhas de cavitagdo sao formadas,
estas sdo muito pequenas e colapsam com pouca energia (MASON, 1988).

O crescimento da cavidade pode atingir um tamanho critico, no qual absorvera
de modo muito eficiente a energia do ultrassom. A formacao deste tamanho critico
depende da frequéncia do ultrassom. Em baixas frequéncias a cavidade sofre um
rapido crescimento até um ponto que ndo pode mais absorver energia do ultrassom
eficientemente. Sem essa energia absorvida, a cavidade ndo pode sustentar-se e a
cavidade implode, dando origem a cavitacédo (WU, 2008).

A cavitagcdo € também influenciada pela presenca e natureza dos gases
dissolvidos no liquido. Quanto maior o teor de gases dissolvidos, mais nucleos
cavitantes podem ser formados. Somado a isto, ha o efeito do calor especificos dos
gases, que podem transferir mais energia para o crescimento da cavidade, seguida
da cavitacédo de alta energia. Além disto, ha outro fator que deve ser considerado,
onde gases com alta solubilidade no liquido reduzem o efeito da cavitagdo, pois
possuem grandes forcas intermoleculares que contribuem com sua re-dissolucao
(WEBSTER, 1963).

A viscosidade do liquido também interfere significativamente na formacéo da

cavitagdo, liquidos mais viscosos tornam mais dificil a formagédo da cavitagéo.
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Dentre as justificativas ha o efeito da maior resisténcia a mobilidade dos nucleos e
ao seu crescimento. No ciclo de rarefacdo as forgas coesivas das moléculas do
liquido ndo sdo superadas exigindo que ondas de maior amplitude (poténcia) sejam
utilizadas (THOMPSON, 1999).

Altas frequéncias de ultrassom inicialmente favorecem a formacgdo de mais
colapsos, porém de baixas energias. No entanto, este limiar € bastante sensivel,
pois os colapsos de baixas energias ndo possuem tendéncias a ocorrerem. As altas
frequéncias produzem ciclos de expansdo e compressao em curtos periodos de
tempo, ndo permitindo a formacédo e implosdo das microbolhas (BARBOZA e
SERRA, 1992; CHEN, 2012).

O tempo de irradiacdo do ultrassom é outro fator que exerce influéncia sobre os
processos de cavitacdo. Quanto maior o tempo, maior a probabilidade de captacéo
de nudcleos pelo campo do ultrassom e maiores as chances de formacao de
microbolhas. Mas obviamente ha um tempo 6timo para cada processo em relacao a
cada fluido, que vai depender do conteudo de gases dissolvidos, viscosidade,
presenca de sélidos em suspensdo e da temperatura (POVEDANO e CASTRO,
2013).

A temperatura exerce uma influéncia indireta nos fenémenos de cavitagcdo. O
aumento da temperatura aumenta a pressao de vapor do meio, facilitando a
cavitacdo. Mas devido a maior mobilidade das moléculas do fluido aquecido as
microbolhas podem atingir dimensdes em que a implosdo torna-se menos
energética. O resfriamento do fluido causa o aumento da viscosidade e da tenséo
superficial, ocasionado um maior limiar da cavitacdo (KYLLONEN; et al., 2005;
SUSLICK, 1989).

A cavitacdo, devido a sua capacidade de rompimento da coesdo molecular,
tem sido aplicada com muita eficiéncia em processos de extracdo de liquidos e
sélidos. E processos como estes contam ainda com a vantagem de serem métodos

nao destrutivos e muito pouco toxicos.

3.5.2.2. Ondas Estacionarias
Sao ondas formadas quando um refletor perfeitamente perpendicular & direcdo
de propagacgédo da onda provoca a reflexdo de ondas no mesmo sentido mas de

direcdo contraria (Figura 12).
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- Onda refletida
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Figura 12: llustracdo da formacéo de ondas estacionarias.

Fonte: SA, 2015.

A equacdo para a onda estacionaria é simplesmente a adicdo de duas ondas que se
propagam em sentidos contrarios:

p(x,t) = e'*t(Ae "* + Be X)) (13)

Onde: i = (-1)?, w=2nf é a frequéncia angular, k=w/c é o nimero de onda, A e B
sdo as amplitudes maximas das ondas diretas e inversas, respectivamente (CHECK,
2013).

A interferéncia entre dois planos de ondas resulta na formacdo de uma zona
paralela de amplitude estacionaria de velocidade maxima (velocidade do plano
antinodal) e velocidade zero (velocidade do plano nodal). Em um campo de ondas
estacionérias ideal, ha forcas atuando que promovem o acumulo de moléculas ou
materiais dispersos nas localizacbes dos planos nodais. Estas forcas sdo muito
utilizadas em procedimentos que objetiva-se estes acumulos, em procedimentos
como o realizado por Ronchi (2014), onde busca-se desestabilizar emulsoes,

favorecendo a coalescéncia de gotas de 6leo numa emulsédo O/A.

3.5.3. Equipamentos de ultrassom
Os equipamentos de ultrassom sao basicamente dois tipos: a sonda
ultrassénica e o banho ultrassdnico. Ambos sdo baseados na geracdo de ondas por
meio de um transdutor. Os transdutores sdo capazes de converter energia elétrica

ou energia mecanica em energia sonora. Os equipamentos atuais de ultrassom sao
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principalmente construidos por transdutores eletromecanicos, visto a versatilidade e
maior eficiéncia (CASTRO e CAPOTE, 2007).

Os transdutores sédo construidos de materiais piezoelétricos: que possuem a
propriedade de contrair-se e expandir-se de acordo com o campo elétrico aplicado,
gerando vibracdes em frequéncias especificas. Os materiais dos primeiros
transdutores construidos eram o quartzo e o titanato de bario. Atualmente somente o
segundo cristal é utilizado comercialmente, mesmo assim, apds passar por um
vigoroso tratamento térmico, sendo convertido a ceramicas (DIEHL, 2011).

No banho ultrassonico os transdutores sao fixados diretamente nas paredes
externas do compartimento do “banho”. Nas sondas ultrassbnicas ha uma peca que
conduz e concentra a energia vibracional do transdutor até as paredes da
extremidade da peca. A intensidade na sonda € bem maior do que no banho. Logo,
o tempo de sonicacdo, em geral, é bastante menor do que o do banho. No banho de
ultrassom, o volume de liquido em seu interior permite que mais variaveis sejam
influentes na obtencdo dos resultados, como: temperatura, volume de fluido,
materiais em suspensao, processo em fluxo, impedancia de materiais (CASTRO e
CAPOTE, 2006). A deciséo de qual instrumento utilizar depende da particularidade
de cada amostra e atividades.

3.6. APLICACOES DAS TECNOLOGIAS DE ULTRASSOM EM
PROCEDIMENTOS DE EXTRAC}AO

O ultrassom teve suas primeiras aplicacdes em procedimentos de limpeza de
recipientes diversos e no polimento de superficies plasticas. A formacdo de
microrregides de alta pressdo e temperatura contribui com a capacidade de extrair
contaminantes de sélidos e liquidos por meio das ondas ultrassonicas (ESMINGER
e STULEN, 2009).

Um método muito comum, desenvolvido para avaliar a capacidade do
ultrassom em promover a extracdo de contaminantes a partir de uma matriz aguosa,
€ a extracdo de iodo molecular por tetracloreto de carbono sob ultrassom (25 kHz) a
partir de uma solucao de iodeto de potassio. Ha também aplicacdes relacionadas a
obtencdo de extratos aromaticos a partir de uvas vinicolas (CHEMAT; et al., 2011,
VILA; et al.,, 1999); obtencdo de compostos especificos de madeira, como o0s
monoterpendides (PENA; et al.; 2005); extracdo de pesticidas de mel (REZIC; et al.,
2005) e metil-etiimercurio de amostras biolégicas (TU e FRECH; 2000). Em geral a
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sonicagdo é realizada em temperaturas que variam entre 15 — 60°C, por 10 — 20
minutos, sob amplitude maxima. Oportunamente, para melhor identificacdo da
separacao de fases, a mistura é centrifugada (CASTRO e CAPOTE, 2007).

Outro método de avaliar a efetividade das ondas ultrassonicas, em especial no
banho, é determinando a capacidade de erosdo de uma lamina de aluminio. O
surgimento de furos é proporcional as regides de maior incidéncia de ondas
acusticas. Esta aplicacdo deu origem as aplicacfes de ultrassom para extracdo de
soélidos a partir de amostras sodlidas, que levou as diversas tecnologias de polimento
e preparacao de superficies (FENG,; et al., 2011).

O ultrassom possui diversas aplicagbes para a coagulacdo, precipitacdo e
filtracdo de analitos. A capacidade de coagulacao e precipitacdo forcada das ondas
ultrassoénicas vai depender da intensidade das ondas, da frequéncia, do meio, do
tipo de material gerador de ondas, do tipo de material que sera precipitado e da
concentracdo deste no meio (NING; et al., 2009). O ultrassom tem contribuido com
processos de extracdo muito complexos, como a precipitacdo de cristais muito
pequenos de TiO, da polpa de celulose (ESMINGER e STULEN, 2009).

A extracao liquido-liquido utilizando ultrassom s&o aplicagdes modernas, visto
que a sua utilizacdo foi inicialmente desenvolvida para a formacdo de emulsdes
estaveis. No entanto, as ondas ultrass6nicas sdo também capazes de favorecer a
transferéncia de massa entre fases, ou seja, acelera o equilibrio de particdo
(CASTRO e CAPOTE, 2007). A realizacdo de extracdes liquidas com ultrassom
permite consideraveis aumentos de eficiéncia (Figura 13).
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Figura 13: Eficiéncia na extracdo de metil-etilmercurio a partir de amostras bioldgicas. Sem
aplicacdo de ultrassom: m; com aplicagao de ultrassom: ¢.

Fonte: TU e FRECH, 2000.
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Em relagdo aos demais métodos modernos de extracdo, a aplicacdo de

ultrassom exige 0os menores investimentos financeiros. E também o mais facilmente

executavel, por possuir um principio muito simples de funcionamento, permite que

mais extracdes sejam realizadas a diferentes amostras (Tabela 7) (CHEMAT; et at.;

2011).

Tabela 7: Vantagens e desvantagens do métodos tradicionais de extragéao.

Técnicas UAE* MAE* SFE* ASE*
Descricao Amostra é Amostra é Amostra é colocada Amostra é
imersa no imersa em em recipiente sob altas aquecida e
solvente e solvente e pressoes e atravessada por
levada ao submetida a atravessada um solvente
ultrassom em energia de continuamente por um  extrator
banho ou sonda  micro-ondas fluido supercritico pressurizado
Tempo (min) 10-60 3-30 10-60 10-20
Massa amostra 1-30 1-10 1-5 1-30
9)
Uso de 50 - 200 10-40 30-60 15-60
solvente (mL)
Investimento Baixo Moderado Alto Alto
Vantagens Facil uso Rapido, Rapido, pouco Rapido, ndo requer
moderado consumo de solventes, filtrag&do posterior
consumo de extrato concentrado,
solventes método seletivo
Desvantagens Alto consumo de O solvente é o Muito pardmetros para Degradacéo de
solventes e principal otimizagdo, complexo analitos
amostra responsavel pela uso e alto consumo termolabeis

absorcédo da
irradiacéo

energético

* UAE: Extracdo assistida por ultrassom; MAE: Extracdo assistida por micro-ondas; SFE:
Extracéo por fluidos supercriticos; ASE: Extracdo por solvente acelerada. Fonte: Adaptado
de CHEMAT; et al.; 2011.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados 0s equipamentos, materiais e amostras
utilizadas neste trabalho. Sdo descritos também os procedimentos de extracao
convencional e sob ondas ultrassOnicas com diferentes solventes.

Somado a isto, sdo descritos os parametros avaliados na otimizacdo do
método, assim como, os procedimentos adotados para a caracterizacdo dos 6leos
lubrificantes apés o tratamento.

4.1. EQUIPAMENTOS
A incorporacdo do solvente ao 6leo lubrificante usado foi feita em banho
termostatizado ( modelo TBI 45/100 em inox, marca SBS, Brasil).
ApoOs a incorporacdo das amostras, o sistema de extracdo foi levado para a
extracdo sob ondas ultrassonicas de baixa frequéncia (37 e 80 KHz) em banho de
ultrassom 12,75 litros (modelo Elmasonic P, marca Elma, Alemanha) (Figura 14).

Figura 14: Banho de ultrassom utilizado e sistema de extracdo (OLUC + Solventes) em funil

de decantacao.

Para as etapas de caracterizacdo dos Oleos lubrificantes obtidos, foram
realizadas andlises de densidade em densimetro automatico (marca Anton Paar,
modelo DMA 4500M, Alemanha) a 20°C, conforme a norma ASTM D5002-13
(ASTM, 2013). A concentragdo de agua foi determinada nas amostras pelo método
de Karl Fischer em equipamento Titrino (modelo 870 KF, marca Metrohm, Suica)
conforme o método ASTM 4377 (ASTM, 2006). A viscosidade dinamica foi
determinada por um viscosimetro Brookfield (modelo DVII+, Brookfield, Estados
Unidos) conforme os métodos previstos na norma ASTM D7042 (ASTM, 2014). A

viscosidade cinematica foi calculada com base na Equacéao 2.
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O numero de acidez total foi determinado pelo método automatico, conforme a
norma ASTM D664 utilizando um titulador potenciométrico (modelo 905, marca
Metrohm, Suica) (ASTMP, 2004). A determinacéo do ponto de fulgor pela técnica do
vaso aberto Cleveland foi realizada conforme a norma ASTM D92 e NBR11341 em
equipamento semi-automatico marca Quimis, modelo Q292 (ASTMY, 2004).

Foram também realizadas analises de corrosividade a lamina de cobre
conforme a norma ABNT NBR 14359 de 2013 e ASTM D130, em equipamento
marca Pensalab modelo TLC16. Os padrdes e as laminas foram obtidas em parceria
institucional com a empresa Arcellor Mittal® (Serra — ES). O método é basicamente
realizado pela imersdo de uma lamina de cobre polida no 6leo lubrificante aquecida
a aproximadamente 100°C por 3 horas (ASTM, 2012).

As andlises de Distribuicdo de Tamanho de Particulas (DTP) da emulséo foram
feitas empregando-se o analisador de particula por difracdo a lazer (modelo
Mastersizer 2000, marca Malvern Instruments, Inglaterra) com acessorio dispersor
Hydro 2000 (Figura 15). O tamanho das particulas é obtido pela incidéncia da
radiacdo laser em uma célula contendo a amostra dispersa em vaselina. A radiacédo
é difratada na superficie da particula e pelo angulo de difracdo sera gerado um
grafico probabilistico que mostra a distribuicdo dos tamanhos de particulas.

& p——

Figura 15: Analisador de particulas por difracéo a lazer utilizado.

A determinacao de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, S, Ti e Zn nas amostras de
Oleo lubrificante decompostas por via iumida foi feita por espectrometria de emissao
optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) em parceria com o laboratorio
de andlises quimicas industriais e ambientais (LAQIA) da Universidade Federal de
Santa Maria (Santa Maria, RS, Brasil). Foi utilizado um espectrémetro simultaneo
Spectro Ciros CCD (Spectro Analytical Instruments, Alemanha) equipado com

sistema de nebulizacdo pneumatico tipo cross-flow, camara de nebulizacdo de duplo
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passo e tocha em posicao axial com injetor de quartzo, com 2,5 mm de diametro

interno.

4.2. REAGENTES

Todos os solventes utilizados nas operagbes de descontaminacdo do Oleo
lubrificante foram de grau analitico da marca Synth e Vetec. O etanol anidro
utilizado, assim como 2-propanol e 1-butanol obtinham grau de pureza de 99,8%. A
agua utilizada nas operacfes de descontaminacdo foi destilada em destilador
Quimis de aco inoxidavel modelo Q341, produzindo agua com grau de pureza
menor que 3,0 uS.

Para a determinacéo do teor de agua foram utilizados solventes, como tolueno
p.a. (Vetec, Alemanha), metanol p.a. (Vetec, Alemanha). Também foi utilizado o
reagente de Karl Fischer (Sigma-Aldrich, Alemanha) como titulante na &nalise de
teor de agua na amostra. Para a determinacdo do numero de acidez total foi
utilizada uma solucédo alcodlica de KOH como titulante, preparada através da
dissolucédo de KOH (Vetec, Alemanha) em alcool isopropilico (Vetec, Alemanha) e a
padronizacao desta foi feita através da dissolucdo de biftalato de potassio (Merck,
Alemanha) em &gua destilada.

Para as analises ferrograficas o 6leo lubrificante foi diluido em tolueno p.a.
(Vetec, Alemanha). Foram utilizados padrdes de calibracdo para determinacdo de
metais nas amostras, preparadas a partir de uma solucdo estoque multielementar
(SCP33MS, PlasmaCau ICP-AES & ICP-MS Standard, SCP Science, Canada).

4.3. AMOSTRAS
A amostra de OLUC foi obtida a partir de um estudo de amostragem que
identificou a concessionaria de veiculos automotivos de médio e pequeno porte mais
representativo da regido norte do estado do Espirito Santo. Foram coletados 20,0
litros de OLUC em galGes de polietileno, de modo que ndo houvesse risco de
contaminagcdo a amostra. O OLUC coletado foi uma mistura (pool) de Oleos
lubrificantes de diversas origens veiculares de meédio e pequeno porte, com

diferentes quilometragens.
Apoés a coleta das amostras, ela foi homogeneizada e armazenada em galdes

menores de 2,5 litros para a utilizagdo nos processos de descontaminacdo. Antes da

45



realizacdo de cada operacdo, o galdo com as amostras foi homogeneizado por
agitacao constante durante 3 minutos sob temperatura ambiente.
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