Reciclagem de oleo
automotivo para
producao de Diesel

UMA ALTERNATIVA PARA A REDUCAO DO CONSUMO DE
COMBUSTIVEIS FOSSEIS




Introducao

= A Revolucao Industrial e a consequente mecanizacao da industria -> aumento do consumo

= 22 Guerra Mundial

» Fator decisivo no poder de competitividade -> melhorias em desempenho <-> reducao de custos

» Mercado mundial estagnado ~38 milhoes de t/ano




Matéria-prima nao renovavel: Petréleo

Hidrocarbonetos: Alcanos (ou parafinas, 15-20%), Ciclanos (ou nafténicos 20-

—

40%) e aromaticos (20-50%)
= Petroleo

— Derivados organicos sulfurados, oxigenados e nitrogenados

— Impurezas (agua, sedimentos, sais, acidos organicos)

Destilagao fracionada: o dleo cru é aquecido, vaporizado e o vapor é condensado e coletado separando

o petroleo em sua fracdes

Processo de Processamento quimico: fragcées sdo convertidas em outras, por exemplo, cadeias longas sao

Refino transformadas em cadeias menores (craqueamento quimico ou catalitico, reforma e alquilagio)

Tratamento das fragdes: para remover impurezas

Mistura de fragoes: fragdes processadas ou ndo sdo combinadas para fazerem os produtos desejados
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Producao e Consumo Brasil

Tabela 2.34 - Produgido de derivados de petrdleo, energéticos e ndo energéticos — 2007-2016

Produgdo (m*
Derivados de petroleo gao (m’) bt
2007 | 2008 | 2009 [ 2000 | 20110 | 2012 | 2013 2014 2015 2016 %
Total 108.536.780  108.185.966  109.796.334  110.450.810  114.421.921  120.203.986  127.299.882  130.152722  122120.793  114.418.187 6,31
Energéticos 91.406.647 91.428.257 92463797 93432847  97.397.037  102.528.383  110.160.883  112.717.562  106.717.844  100.230.490 6,08
Ndo energéticos 17.130.132 16.757.709 17.332537  17.317.963  17.024.884 17.675.603 17.438.999  17.435.160 15.402.949 14.187.697 7,89
Asfatto 1.681.174 2.129.966 2.089.926 2.767.281 2.464.544 2.569.635 2653.348 3.248.853 2.015.366 2.152.075 6,78
Coque® 2.563.296 2.811.485 3.084.025 3.056.971 3.756.284 4.452.350 4.810.510 4.748.864 4.958.620 5.076.586 2,38
Oleo lubrificame 645.053 736.200 593.794 603.154 580.691 607.679 669.214 662.053 640.490 616.529 -3,74
Solvente 581.913 479.331 461.993 508.705 406.708 290.241 454.262 384.262 358.134 336.158 5,14
Outros” 2.284.320 2.307.855 2.584.595 2.931.895 3.372.294 3.191.837 3.055.004 3.161.852 2.684.589 2.668.293 -0,61

= Excesso de capacidade produtiva de oleos basicos => 8 milhdes de t/ano em 2021
= Foram construidas mais de 10 milhoes de t/ano de novas capacidades entre 2011 e 2016, e nao ha

demanda para tudo isso




Oleo Lubrificante

= Composta por mistura complexa de hidrocarbonetos constituintes do petréleo (parafinicos, nafténicos e

0s aromaticos)

\ Composto também por aditivos especificos (anticorrosivos, antioxidantes, dispersantes,
detergentes, melhoradores do indice de viscosidade...)

» Funcao: reduzir atrito entre duas superficies, evitando desgaste, atuar como agente de limpeza,
resfriamento auxiliar, como vedacao entre alguns constituintes, e atuar também na diminuicao dos
ruidos, amortecendo choques e cargas.

= Qs lubrificantes podem ser de origem animal ou vegetal, derivados de petroleo e sintéticos.




Classificacdo dos Oleos Lubrificantes

= A ABNT, em sua NBR-10004, "Residuos Solidos - classificacao”, classifica o d6leo lubrificante usado como
residuo perigoso por apresentar toxicidade (Classe 1);
= Residuos perigosos ou Classe | “[...] residuos solidos ou mistura de residuos que, em funcao de suas

caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, podem

apresentar risco a saude publica [...]”




Propriedades Fisico-Quimicas Resolucdo ANP n° 22/2014

Viscosidades (Viscosidade Absoluta, Viscosidade Saybolt Universal, Viscosidade Cinematica...)
= |ndice de viscosidade: mede a variacdo da viscosidade com a temperatura
= Grau API (mede a densidade dos liquidos derivados do petroleo )

= Ponto de Fluidez

NUmero de Precipitacao
= Ponto de Fulgor P1tas

, . NUumero de Saponificacao
= Numero de Neutralizacao

NUmero de Emulsao

= (Cinzas

, = Corrosao
= Residuo de Carbono

_ = Cor
= |nsoluveis




Utilidades para o 6leo lubrificante
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Fig. 1. Percentage of global use of different lubricants.




Coleta de lubrificantes
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Coleta de lubrificantes

Informante Volume Coletado %
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Cenario Ambiental

= Residuo Toxico para o meio ambiente e saude humana

» Grande producao e pouca coleta legalizada!

= Danos irreversiveis se descartado incorretamente no ambiente
» Dezenas de anos para degradacao

= |nutilizacao de solo para agricultura e para edificacoes

= Cromo, Cadmio, Chumbo e arsénio presentes

= 1 litro de 6leo contamina 25 mil de litros de agua potavel

» Compromete o funcionamento de estacoes de tratamento de esgoto




Poluicao por Queima

Queima de 6leo usado proibida

Gera fuligem que penetra no sistema respiratorio de seres humanos e demais animais.

Gas cloridrico, HPAs, PCBs e Dioxinas formados por degradacao térmica!

Sua decomposicao térmica gera substancias toxicas, carcinogénicas e mutagénicas.




Perigos Ambientais de Reuso do Oleo

= O processo de reuso de 6leo também tem seus riscos ambientais!
= Como residuo do processo de refino do 6leo usado, € gerada a borra acida, um residuo constituido
principalmente, de 6leo, graxa e metais pesados. Seu pH varia entre 1 e 3.

= Quando descartada de forma incorreta, a borra acida pode entrar em contato com lencois freaticos e

causar uma contaminacao pior do que a causada pelo proprio oleo lubrificante usado!




Efeitos do descarte inadequados para o solo

= Agricultura:
> pH muito acido ou muito alcalino:
» Diminuicao da capacidade de auto reparacao do
solo
» Diminuicao da atividade microbiologica
» Dificuldade na fixacao de nutrientes e utilizacao
dos mesmos por partes das plantas
» Edificacao:
» A formacao de bolsoes de gases com
hidrocarbonetos mais leves e outros gases, pode

criar um risco de explosoes e incéndios em

construcoes futuras no local contaminado.
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Efeitos do descarte inadequados para o solo

Formade

Intoxicacao

Inalacao

Efeitos/Sintomas

depressao do sis-
tema nervoso;

dor de cabecs;
confusdao mental;
nauseas, vertigem,
tontura;

dificuldade para
respirar;

edema pulmonar;
pneumonia quimica.

Procedimentos de Socorro

remover a vitima para local
arejado;

manter a vitima aquecida;
procurar assistéencia medica
imediatamente, levando o ro-
tulo do produto, sempre que
possivel.

Contato
com os
olhos

irritacdo nos olhos;

lavar os olhos com agua em
abundancia, por pelo menos
20 minutos, mantendo as pal-
pebras separadas.

procurar assistencia medica
imediatamente, levando o ro-
tulo do produto, sempre que
possivel.

Ingestao

depressao do sis-
tema nervoso;

dor de cabecs;
confusdao mental;
nauseas, vertigem,
tontura;
inconsciéncia.

n3o provocar vomito;

lavar a boca da vitima;

fazer a vitima ingerir agua em
abundancia;

manter a vitima aquecida;
procurar assistéencia medica
imediatamente, levando o ro-
tulo do produto, sempre que
possivel.

Contato
com a pele

irritagdo no local
atingido.

retirar as roupas e calgados
atingidos;

lavar a pele atingida com agua
em abundancia por pelo me-
nos 20 minutos, preferencial-
mente sob chuveiro;

em caso de irritagcao do local,
procurar assisténcia medica
imediatamente, levando o ro-
tulo do produto, sempre que
possivel;

caso a area atingida estiver
previamente ferida (queima-
dura corte, etc.), procurar a
assisténcia medica.



Alternativas para producao de Diesel

= Pirolise (Arpa et al., 2010; Van de Beld et al., 2013)

= Destilacao a vacuo (Hamawand et al., 2013)

= Hidrogenacao (Toth et al., 2015).




Hidrogenacao

Destilacao a Vacuo

Presenca de catalisador metalico
Similaridade de reatividade com produtos
oxigenados oriundos do petréleo
Possibilidade de utilizar mesmas instalacoes de
hidrogenacao ja existentes

Remove as insaturacoes, que aumentam a
reatividade com oxigénio

Processo usado para remover heteroatomos,
como o cloro presente nos lubrificantes
Processo de craqueamento para quebra de
cadeias longas

Formacao de hidrocarbonetos na faixa de

destilacao do diesel

Possibilita a reciclagem do o6leo automotivo
quando combinada com a hidrogenacao
Remove os contaminantes do oleo usado

Oleo de qualidade como produto

Subprodutos poluentes diminuidos

Alto rendimento

Alto custo

Métodos alternativos mais baratos com oleo de

base como produto
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Fig. 2. Scheme of the distillation system.




Pirolise

= A 352 -502 °C o rendimento do carvao diminui e a producao de

produtos liquidos € maxima

= A composicao do residuo de oleo lubrificante muda conforme o tempo

de uso.

= Enxofre, hidrocarbonetos, metais toxicos como o Cr e Pb (bio-

acumulativos, persistem no organismo por longo periodos)

Gas
~ = 50°C

J

-~ Gasolina

Nafta

:(')leo Diesel
260 - 360 °C

Oleo
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Oleo Lubrificante vs Diesel

= 0O o6leo vem de uma fracao mais densa da destilacao do petroleo, ele é constituido de hidrocarbonetos

maiores. permite utilizar a pirdlise para a reciclagem do mesmo

Table 1. Properties of waste engine oil and diesel fuel

Property Waste engine oil Diesel Fuel
Density at 288 K (kg/m?) 0.87-0.91 0.82-0.86
Total sulfur (wt%) <0.09 <0.05
Higher heating value (MJ/kg) 42.8-43.2 45.5-46.0
Flash point (K) >354 >328
Dynamic viscosity (mm?/s) 26-32 2.5-4.1

Water (mg/kg) <420 <200




Experimento

= Foram feitos os e 7 experimentos afim de encontrar a formula que resultara num Diesel-like fuel mais

semelhante com as propriedades do Diesel vindo da destilacao do petroleo

Table 1
Experimental conditions.

Additives No. of distillations Previous treatment

Samplel 0 1 No
Samplela 0 2 No
Sample2 0 1 Heated until constant weight
Sample3 2% NaxCOy 1 No
Sample 3a 2% Na,CO; 2 No
Sample4 2% NaOH 1 No
Sample4a 2% NaOH 2 No




Resultados e discussao

= (O Diesel obtido pela destilacao pirolitica foi analisada com o objetivo de verificar se esta de acordo com

os padroes nos seguintes parametros: Densidade, viscosidade, cor, turbidez, valor de acidez, curvas de

destilacao e numero de cetano.

Table 3
Diesel charactenzation.
D (15 °C) kg/m? v (40 °C) mm?[s CL TB NTU AV mgyon/g CN

Standard 820-845 20-45 D 1500 D4176 <05 >51
Sample 1 823.212 £0.012 320+0.15 2 Yes 0.014+0.003 52.187x0.10
Sample 1a 822452 £0.002 150008 2 Yes 0.014+0.003 52.181£0.13
Sample 2 821.815 +0.005 296+0.12 2 No 0.021 + 0.005 51.895+0.23
Sa +0.12
ot Sample 3a 836456+ 0.011 3.63 +0.02 35 Yes 0.014 +0.002 54312+0.30 [1030
Sample 4 824002 £ 0.008 450006 25 Yes 0029 0. 15+ 0.09
Sample 4a 823.612 £0.005 354+0.08 2 Yes 0.025 £ 0.001 51.851x0.18




Conclusao

= Por mais que a meta da CONAMA para coleta de oleo lubrificante seja alcancada, grande

parte do 6leo coletado nao é reciclado.

= Areutilizacao do oleo reciclado para a producao de combustivel, da sobrevida as reservas

Principio 1.
Prevencao da
formacao de
dejetos

de petroleo, diminuindo um pouco seu consumo.

= Com a reciclagem do oleo usado evitamos que o meio ambiente seja contaminado com
produtos toxicos e que acarretaria riscos irreversiveis.
= E possivel diminuir o impacto ambiental do descarte displicente de produtos toxicos

empregando estratégias inteligentes de reciclagem.
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