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RESUMO

Descreve-se neste trabalho um esforgo de investigacao empreendido com
o objectivo de desenvolver um processo industrial de regeneracao de oleos
lubrificantes usados, nao gerador de residuos poluentes.

0 processo proposto, objecto de aperfeigoamento a escala laboratorial
e piloto, e presentemente em fase de industrializagao, baseia-se no trata-
mento do oleo usado por um solvente com a dupla capacidade de extrair o
3leo base e flocular a maioria dos aditivos e particulas dispersas. Esta o
peracio foi denominada extracgao/floculagao.

A observacao da acgdo de diversos solventes simples (alcoois e ceto-
nas com mais de trés atomos de carbono) sobre os oleos usados, proporcio-
nou um estudo comparativo e permitiu a elaboragao duma teoria que se reve-
lou muito Util na previsao da acgao de solventes mistos. Essa teoria orien
tou o fabrico criterioso de solventes mistos altamente eficientes no que
se refere 3 capacidade de segregagdo das impurezas indesejaveis.

0s estudos efectuados no laboratdrio encorajaram a construcao duma fa
brica piloto 3 escala 1:300 em relag3ao a dimensao necessaria para regene-
rar a maior parte do 0leo usado disponivel em Portugal. Incluiram-se nessa
fabrica todas as operagoes da sequencia regenerativa que permite converter
um oleo usado num oleo base e subprodutos com valor comercial (lama asfal-
tica e combustivel). 0 solvente utilizado nos estudos piloto foi composto
com tolueno e isopropanol com 3 gramas por litro de hidroxido de potassio,
permitindo uma operagao continua de extraccao/floculagao muito eficiente.

A explicacado das curvas de sedimentagao das dispersoes obtidas por
tratamento dos oleos usados com solventes incentivou o desenvolvimento dum
modelo matematico adequado a descrigdo de clarificadores operando com dis-
persoes floculantes.

Deduziram-se as equacoes que descrevem a dinamica do assentamento com
floculacdo e quebra numa coluna quiescente e no caso mais complexo dum cla
rificador conico continuo de fluxo ascendente (equipamento utilizado para
a realizacdo da operagao de extraccao/floculagdo na fabrica piloto). A ge-
neralidade do modelo proposto assenta basicamente na introdugao dum concei
to novo: a fungao de quebra. Trata-se duma funcao que permite incluir, com
versatilidade, nas equagoes do modelo, o modo como se processa a quebra
das particulas que excedem o tamanho maximo fisicamente possivel no siste-




ma. Os modelos precedentes, nomeadamente o mais recentemente desenvolvido
nos Estados Unidos pela equipa de Wilson (1979-1980), incluem um mecanis-
mo particular de quebra que & inerente 3 forma como as equagoes sao escri
tas e nao pode ser mudado. No modelo proposto, o mecanismo de quebra pode
ser imposto atraves da fungao de quebra, facultando uma melhor possibili-
dade de adequagao dos resultados de computagao as observagoes experimen-

tais.

Deduziu-se a equagao geral da fungao de quebra e fez-se a caracteri-
zagao matematica de varios modelos de quebra.

Em relacao ao modelo desenvolvido pela equipa de Wilson, deduziu-se
a expressao matematica que exprime a fungao de quebra correspondente ao me
canismo de quebra implicito nas equagoes destes autores e demonstrou-se
formal e computacionalmente que o modelo referido e um caso particular do
modelo proposto nesta tese.
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CAPTTULO 1

INTRODUGAO

1. Origem do presente estudo

Duas razoes fundamentais apelam para o aproveitamento dos oleos usa-
dos como matéria prima para a producao de oleos lubrificantes: (a) a elimi
nacao de uma fonte de poluicado, (b) e a necessidade de adoptar medidas ten
dentes a opor-se ao esgotamento das reservas de petroleo bruto.

Os 0leos usados constituem, de facto, uma causa importante de polui-
cao dos cursos de agua quando s3ao langados directamente no esgoto, e podem
contribuir de forma nao desprezavel para a poluigao do ar, se forem apro-
veitados como combustivel.

Um oleo usado medio contem mais de 80% de bases lubrificantes inalte-
radas, que na sua maior parte sao susceptiveis de separagao dos restantes
constituintes desse oleo.

0 processo tecnologico mais utilizado na actualidade para a recupera-
cao dessas bases lubrificantes & o chamado "processo acido sulfurico/argi-
las", cuja operacao fundamental consiste no tratamento do oleo usado previ
amente desidratado com 5 a 10% de acido sulfurico concentrado. Apos 24 a
72 horas de reacgao, obtem-se no fundo do reactor uma lama acida contendo
a maioria dos aditivos e particulas coloidais existentes no oleo usado. O
oleo assim purificado & posteriormente sujeito a uma operagao de acabamen-
to por adsorgao com argilas activadas.

Embora esta tecnologia seja bastante atraente do ponto de vista econd
mico apresenta um grave inconveniente: a produgdo de lamas acidas cuja eli
minagdo e fonte de problemas de poluigao ainda mais graves que os causados
pelo proprio oleo usado.

Justifica-se, assim, que este trabalho tenha como objectivo principal
o desenvolvimento duma operagao que substitua o tratamento acido, sem pro-
ducao de residuos poluentes.

Uma possibilidade que ocorre imediatamente e a investigagao de solven
tes selectivos para o 0leo base a recuperar. A complexidade da composigao




dos oleos usados sugere, no entanto, que a concretizagao desta ideia pos-

sa encontrar obstaculos dificeis de transpor. Com efeito, para analisar
com algumas hipoteses de exito esta alternativa, €, aparentemente, necessa
rio conhecer a composicao detalhada do oleo usado, o que nao € plenamente
possivel. Na verdade, o oleo usado a tratar numa fabrica de regenerag56 e
uma mistura complexa de oleos com formulacoes diversas, podendo conter cen
tenas de compostos quimicos diferentes a separar do oleo base. Esta difi-
culdade revela-se, porem, mais aparente que real.

0 oleo usado e constituido por:
a) bases lubrificantes inalteradas;
b) bases lubrificantes alteradas;

c¢) aditivos melhoradores do indice de viscosidade e depressores do ponto
de congelacao, geralmente polimeros (poliolefinas, polimetacrilatos,
etc) intactos e alterados, constituindo a maior parte do pacote aditi-
vo introduzido nos oleos de motor;

d) outros aditivos (dispersantes, detergentes, antioxidantes, antiespuman-
tes, inibidores de corrosao, de extrema pressao e outros), incluindo
uma grande variedade de compostos quimicos, por exemplo succinimidas,
sulfonatos, fosfonatos, dialquilditiofosfatos de calcio, de zinco e de
bario, fosfitos, aminas, fenois, bisfenois, silicones, polifenilos,
sais de acidos carboxilicos, e muitos outros;

e) agua resultante da combustao nos motores e de contaminagao acidental;

f) hidrocarbonetos leves provenientes da gasolina e gasoleo incompletamen
te queimados no motor;

g) particulas carbonosas formadas por coqueficagao parcial dos combusti-
veis, particulas grafitadas e particulas metalicas produzidas por usu-
ra dos motores, mantidas em suspensao coloidal estavel pelos aditivos
dispersantes.

A remocao da agua e hidrocarbonetos leves e facilmente conseguida por
uma operagao de destilagao flash.

Tendo presente que a maioria dos aditivos e outros inquinantes do o-
leo usado apresentam pontos de ebulig@o superiores aos constituintes do o-
leo base, a destilagao a vazio surge como uma possibilidade bastante obvia
para separacao do oleo base numa unica operacao. E na verdade & facil de-




2.

monstrar no laboratorio que o oleo destilado obtido a partir dum 0leo usa-
do € um oleo base quase isento de aditivos, os quais se concentram num re-
siduo negro juntamente com as particulas carbonosas, grafiticas e metalj-
cas. Este residuo pode ser integrado em asfaltos, o que nao acontece com
as lamas formadas no processo acido.

Mas a destilacao directa do oleo usado, em equipamentos convencionais,
origina problemas graves de incrustagao e corrosao na coluna de destilagao
e sua fornalha de alimentacao, provocados principalmente pelos aditivos e
seus produtos de degradacao termica. Assim, surge de novo a necessidade de
desenvolver um pre-tratamento que remova a maioria dos aditivos, permitin-
do uma posterior destilagao isenta dos referidos problemas.

0 objectivo fundamental desta tese € o estudo dessa operagao de sepa-
racao dos aditivos do oleo base, atraves de diversos solventes.

Procurou-se o solvente mais adequado a satisfacao do duplo objectivo
de dissolugdo do oleo base e floculagao dos aditivos e particulas coloi-
dais em grandes agregados susceptiveis de separagao por gravidade.

Os estudos sobre regeneracao de 0leos usados tem sido geralmente em-
preendidos com objectivos eminentemente praticos. A completa ausencia de
informagbes tedoricas sobre a acgao de determinados solventes sobre os ole-
os usados ou,em particular, sobre determinadas solugoes de aditivos em 0leo
base, constituiu a principal dificuldade da fase inicial desta investiga-
cao,mas transformou-se posteriormente no seu principal incentivo.

2. Relato do trabalho realizado

No Capitulo II apresenta-se uma breve revisao bibliografica, focando
os aspectos mais relevantes do problema da recuperagao dos oleos usados.

No Capitulo III descreve-se o trajecto de investigagao que conduziu a
teoria basica acerca da acgao dos solventes polares sobre os oleos usados
e ao desenvolvimento de solventes mistos altamente eficientes para a segre
gagdo dos componentes a eliminar. A compreensao dos fenomenos ligados a ac
cao dos solventes simples conduziu todo o estudo posterior dos solventes
mistos por vias mais seguras, ja que alternativas previsivelmente inefica-
zes foram imediatamente eliminadas do plano de experimentacao.
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As curvas de sedimentacao em coluna quiescente das dispersoes forma-
das por mistura dos Oleos usados com solventes adequados ao fim em vista
<30 bastante importantes para o projecto do equipamento industrial onde es
ta operagao deve ser executada. A necessidade de explicagao das curvas ob-
tidas e a quase inexisténcia de modelos matematicos aplicaveis a descri-
cao da dinamica de clarificadores operando com dispersoes floculantes,
constituiram motivacao para o estudo dum modelo geral aplicavel a simula-
cao de tais sistemas. No Capitulo IV expoe-se a teoria matematica desenvol
vida e procura-se aplica-la a reproducdo das curvas de sedimentagao experi
mentais. Expoe-se também neste capitulo, um modelo para a descrigao da di-
namica dum clarificador conico de fluxo ascendente, que contem como caso
particular o modelo para o assentamento em coluna quiescente.

No Capitulo V descreve-se a fabrica piloto construida para testar o
processo de regeneragao de oleos usados proposto e analisam-se os resulta-
dos nela obtidos.

Finalmente, no Capitulo VI apresenta-se o esquema duma fabrica basea-
da na tecnologia desenvolvida, cuja construcac sera iniciada nos primeiros
meses de 1983.
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CAPTTULO II
REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Problemas de poluigao

A toxicidade dos 0leos usados tem sido posta em relevo por diversos
autores (1-9). Essa toxicidade deriva das bases Jubrificantes, dos aditivos
introduzidos nos oleos e nos combustiveis e de produtos de reaccao dos
constituintes do 6leo e dos combustiveis nos motores.

No que respeita as bases lubrificantes, os hidrocarbonetos saturados
lineares ou com cadeias ramificadas sao pouco toxicos. 0 mesmo nao se pode
dizer dos hidrocarbonetos ciclicos saturados, sendo alguns deles conside-
rados venenos do sistema nervoso (2). Os hidrocarbonetos olefinicos e os a
romaticos tém uma toxicidade intermedia entre os hidrocarbonetos saturados

lineares e os saturados ciclicos.

Entre os aditivos contam-se detergentes, fenois, aminas aromaticas,
terpenos fosfatados e sulfonados, polimeros diversos, etc., alguns dos
quais constituem por si sos venenos fortes, como & o caso dos fenois. Ou-
tros, podem sofrer durante o uso do dleo diversas reaccoes susceptiveis de
os converter em produtos nocivos.

Tem sido referida (2,10) a possibilidade da presenga de hidrocarbone-
tos cancerigenos do tipo aromatico policiclico nos oleos usados. Hopmans
(2) cita ainda a possibilidade destes hidrocarbonetos se acumularem em or-
ganismos que possam constituir um elo na cadeia alimentar do homem, crian-
do um problema semelhante ao imputavel as substancias radioactivas.

Os Gleos usados contem ainda teores de chumbo que podem atingir 2%
(1). Analises numerosas efectuadas por outros autores (90,91) detectaram
teores de chumbo que raramente excedem 1%. Esse metal & proveniente dos
compostos organometalicos utilizados como aditivos das gasolinas, constitu
indo um veneno nio metabolizavel que se acumula nos organismos que O inge-

rem.

Alem destas accoes directas provocadas pelos constituintes dos 0leos
usados sobre os organismos vivos, ha que referir a influencia negativa
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que as peliculas de oleos existentes nos cursos de agua podem exercer so-
bre 0s processos de autoregeneragao. Com efeito, tais peliculas impedem ou
dificultam o rearejamento, prejudicando os processos de biodegradagao medi
ante 0s quais as substancias organicas poluentes sao convertidas em acido

carbonico e agua (92).

Hopmans (2) efectuou um calculo que mostra que a descarga de uma tone
lada de 0leo usado por dia produz a mesma poluigao que o esgoto urbano de
uma cidade com 40 000 habitantes.

De acordo com inquéritos conduzidos pela ex-SACOR em 1976 (11), e por
nos proprios, a principal utilizagdo dada ao 0leo usado em Portugal @ a
queima. Um pequeno nimero de recolhedores serve de intermediario entre as
garagens e estagoes de servigo e os consumidores do oleo usado, na sua mai
oria pequenos industriais. Lamentavelmente, as padarias parecem ser os prin

-cipais clientes destes fornecedores de oleo usado, utilizando-o em mistura

com fueldleo. Tem sido detectados niveis de chumbo apreciaveis no pao, o
que €, sem duvida, devido ao aproveitamento do oleo usado no aquecimento-

dos fornos de panificagao (12).

Uma vez que sO e autorizada a queima de combustiveis aprovados pela
Direccao Geral de Combustiveis, este tipo de aproveitamento e ilegal, mas
como nao existe, de momento, uma industria de regeneracao em Portugal, sub
siste a questdo de saber o destino a dar ao oleo usado. Sem duvida alguma
que tal ilegalidade tem de ser tolerada, na ausencia de outra solugao, uma
vez que seria inaceitavel do ponto de vista ecologico e economico langar o
oleo no esgoto. Deveria, no entanto, proscrever-se a sua utilizagao na in-
dUstria alimentar, exercendo vigilancia sobre os potenciais consumidores
deste ramo de actividade. E, uma vez construida a fabrica ou fabricas de
regeneracdo capazes de recuperar o dleo usado disponivel no pais, deveria
publicar-se legislagao proibindo a sua utilizacao como combustivel.

E, contudo, muito dificil reduzir a zero a poluicdo causada pelos O-
leos usados. Na verdade, mesmo em paises em que existe uma industria de re
generacao desenvolvida, e legislagao adequada, as estatisticas revelam que
uma parte significativa dos 0leos usados gerados nao e aproveitada por es-
sa indistria nem & incinerada, sendo inevitavel a conclusao de que & simp-
lesmente rejeitada para o meio ambiente, acabando a superficie dos cursos
de 3gua (13-17). Na origem desta situagao esta, em parte, a existencia dum
grande numero de consumidores que mudam o oleo das suas proprias viaturas,




lancando o oleo usado no esgoto ou derramando-o na terra.

A gravidade dos problemas de poluicao devidos aos oleos usados expli-
cam a circunstancia de, na actualidade, serem os organismos oficiais de
protecgao ao meio ambiente a assumir o papel de mais activos impulsionado-
res de programas destinados a investigagao de novas solugOes tecnicas para
a recuperacao desses 0leos.

2. Dleo usado disponivel

Estatisticas elaboradas em diversos paises da Europa (R.F.Alema, Fran
ca, Italia, Reino Unido, Irlanda, Dinamarca e Holanda) permitem afirmar
que nesses paises a quantidade de oleos usados disponiveis para reciclagem
& de cerca de 50% do total de oleos virgens consumidos (13). Outra fonte
(18) menciona que a percentagem de viabilidade de recolha de oleos lubrifi
cantes usados, de todos os tipos, & de 48 a 62% das vendas de oleos vir-
gens, conforme o pais, sendo a media 53%. Estatisticas identicas realiza-
das nos Estados Unidos (19) e no Canada (7) conduziram a percentagens de
viabilidade de recolha respectivamente de 50% e 42% do montante de oleos

virgens consumidos.

Dado que somos um pais de elevada concentragao populacional & de admi
tir que a recolha de oleos usados seja, pelos menos, de facilidade compara
vel 3 dos paises europeus. De facto verifica-se que cerca de 80% do consu-
mo de ©leos para motores tem lugar na faixa de distritos densamente povoa-
dos do litoral, entre Braga e Setubal (Braga, Porto, Coimbra, Aveiro, Lei-
ria, Lisboa e Setubal), o que permite concluir que a major parte do oleo u
sado gerado se acumula nesses distritos (29).

Em Portugal existe uma unica fabrica de oleos com capacidade de produ
cao de 100 000 ton/ano. Considerando todos os tipos de oleos e supondo 50%
para o valor da percentagem de viabilidade de recolha, a quantidade de o-
leos que & possivel recuperar em Portugal e de 40 000 toneladas anuais (na
base de 80 000 toneladas de oleos virgens vendidos internamente). Do trata-
mento desse oleo usado, com um rendimento de 80% (13), podem obter-se
32 000 toneladas anuais de 0leo base. Para obter este oleo a partir de pe
troleo bruto & necessario importar 256 000 toneladas de ramas (tipo
Arabian), cujo custo representa uma sangria de divisas que excede quatro
milhoes de contos.
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3. Regeneragao ou queima?

A regeneracao dos oleos usados tem sido considerada a melhor alterna-
tiva de aproveitamento, quer dum ponto de vista ecologico, quer dum ponto
de vista de conservagao de recursos.

T tecnicamente possivel utilizar o o0leo usado como combustivel, em
instalacdes adequadas e diluido com fueldleo, de forma a minimizar os prob
lemas de poluicdo atmosferica.

Um relatorio elaborado pelo American Petroleum Institute (73) sugeria
a mistura de oleo usado até 25% com fueldleo nQ 6. Devido ao problema de
possiveis depdsitos nos tubos da caldeira e deterioracao dos queimadores,
relatorios posteriores sugeriam que a percentagem do 0leo usado nao devia
ultrapassar 2% (74,75).

Estudos cuidadosos revelaram que, durante a queima dos oleos usados,
cerca de 50% do chumbo neles contido & expelido sob a forma de particulas
de tamanho inferior a 1 micron e por esse facto faceis de captar pelos or-
ganismos vivos (76). Aléem destas emissoes particuladas tem sido referida a
presenca de hidrocarbonetos cancerigenos do tipo poliaromdtico que nao sao
queimados a temperaturas inferiores a 1 4000 C (7).

Do ponto de vista ecologico a melhor solugao ate hoje encontrada pa-
ra a queima dos oleos usados & a sua incorporacao nos fornos de cimento

(8).

Dum ponto de vista de conservagao de recursos, a regeneracgao € franca
mente preferivel, como & facil de demonstrar por um raciocinio muito sim-
ples.

Consideremos a situacao portuguesa actual da industria de lubrifican-
tes.

Tenha-se em mente que, como ja referimos, existe apenas uma fabrica
de Bleos na Refinaria do Porto da PETROGAL, com capacidade para produgao
de 100 000 ton/ano de bases lubrificantes.

Admitamos, para simplificar as consideracdes seguintes, que sao produ
zidas 90 000 ton/ano de oleos base, das quais resultam 100 000 ton/ano de
oleos aditivados (os numeros exactos sao irrelevantes face a natureza do
raciocinio que pretendemos prosseguir). Considerando que todo esse oleo e
consumido internamente e que a percentagem de viabilidade de recolha dos
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3 : 5leos usados resultantes e de 50%, estarao disponiveis no primeiro ano

3 50 000 toneladas de Oleos usados. Estes poderao ser utilizados como combus
- tTvel, ou regenerados. Se forem queimados, sao um recurso destruido. Se fo
. rem regenerados darao origem a bases lubrificantes que, uma vez aditivadas
- e utilizadas, originardo uma certa quantidade de 0leos usados (que estamos
a2 supor igual a 50% dos oleos de partida).

[ um facto aceite entre os investigadores ligados a este problema
(77) que os oleos usados podem ser regenerados quase indefinidamente, pelo
que, a nivel nacional, a economia resultante da regeneracao devera ser vis
m? ta tendo em conta a possibilidade de regeneragao sucessiva. Nas Tabelas
2.1 e 2.2 mostramos em comparagao a "economia de recursos'resultante das

3
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duas alternativas de aproveitamento.

fé, ' Como vemos por essas tabelas, por cada 100 000 ton de oleos lubrifi-
‘ff cantes, o aproveitamento como combustivel do 0leo usado gerado, proporcio-
"f. na uma economia de recursos de 50 000 ton de combustiveis, enquanto a rege
- neracio permite evitar o dispendio de 16 700 ton de combustiveis e de

1 66 700 ton de lubrificantes, o que e significativamente mais importante

g | (cerca de 3 vezes mais importante, dado que o valor dos lubrificantes e

sensivelmente duplo do dos combustiveis).

i
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Tabela 2.1 - Combustao do 0leo usado

Economia de recursos

0leo lubrificante Oleo usado gerado

Ciclo (milhares de ton) (milhares de ton) em combus em lubri-
tiveis* ficantes
X Onico 100 50 50 0

5:’ : ‘ A . . . - .
;- * Consideramos por simplicidade um poder calorifico igual ao dos combus

tiveis usuais.
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Tabela 2.2 - Regeneracao do oleo usado
Oleo lubri- Oleo regene  Dleo usado Economia de recursos
Ciclo ficante (mi rado (milha (milhares em combus  em lubri-
Thares ton) res ton) ton) tTveisth ficanté;
10 100 - 50 10 40
20 - 40 20 4 16
30 - 16 8 1,6 6,4
40 - 6,4 3,2 0,64 2,56
50 - 2,56 1,28 0,256 1,024
60 - 1,024 0,512 0,1024 0,4096
70 - 0,4096 0,2048 0,04096 0,16384
(-4 n o« n [- -} n «© n
Soma 100 100X 0,4"= 50 ¥ 0,4 = 10¥Y0,4= 100X 04
da n=1 n=0 n=0 n=1
serie =66,7 =83,3 =16,7 =66,7

(**) Incluimos aqui combustiveis e residuos asfalticos que nalguns proces-
sos de regeneracao sao usados tambem como combustiveis. Considerou-se

um rendimento de regeneragao de 80%.

4. Qualidade dos oleos regenerados

E mais facil afirmar a equivaléncia entre os 0leos regenerados e o0s
oleos virgens do que demonstra-la.

Recentemente foi constituida uma equipa de investigagao nos Estados
Unidos para, no ambito operacional do "National Bureau of Standards", de-
senvolver técnicas de teste que permitam estabelecer a equivalencia subs-
tancial entre os lubrificantes virgens e regenerados (78).
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E evidente que, sendo os testes de motores o exame final paraa deter-
minagao da qualidade dos lubrificantes virgens, o devem ser tambem para a
avaliacao dos lubrificantes regenerados.

Com base nesses testes foi demonstrado que os 0leos regenerados podem
satisfazer as especificagbes usualmente exigidas aos oleos virgens (79,80).

A composicao quimica e as propriedades fisicas dos 0leos regenerados
nao diferem apreciavelmente das dos oleos virgens que estao na sua origem
(81). Nao parece haver, portanto, do ponto de vista tecnico, quaisquer
objeccoes ao fabrico de oleos lubrificantes a partir de oleos usados.

5. Processos de regeneragao

No Apendice A apresentamos uma descrigao sucinta de mais de trinta
processos de regeneragao descritos na literatura.

Sao, no entanto, muito poucos os processos que foram concretizados a
escala industrial. Entre estes contam-se o processo classico “"acido sulfu-
rico/argilas", o processo "propano/acido sulfurico/argilas" e o processo
"destilacao/argilas"”.

Em todos os processos de regeneracao a primeira etapa € uma destila-
cao flash para desidratacao e remogdo dos hidrocarbonetos leves do oleo u-
sado. Segue-se uma etapa de separacao do 0leo base dos aditivos e mate-
rias solidas dispersas, a etapa fundamental da regeneragao.

No processo classico "acido sulfurico/argilas" essa etapa fundamental
& o tratamento com acido sulfurico concentrado. No processo "propano/acido
sulflUrico/argilas" existem duas etapas fundamentais: uma extracgao por pro
pano 17quido seguida de tratamento com acido sulfurico concentrado. A in-
clusao da extraccao por propano visa diminuir a quantidade de acido neces-
saria a regeneracao, reduzindo assim a quantidade de lamas acidas a elimi-
nar. Nos processos "destilagdo/argilas" e "destilagao/hidrogenagao" essa e
tapa fundamental e uma destilagao a vazio.

Em qualquer processo de regeneragao existe uma operagao final de aca-
bamento, tendo como objectivo melhorar a cor, o cheiro e a estabilidade do
oleo regenerado. Esta operagao € normalmente uma adsorgao com argilas acti
vadas. A hidrogenagao catalitica tem sido muito usada nas fabricas de




oleos virgens, mas quase excluida das fabricas de regeneragao, por razoes
econdmicas. Tanto quanto sabemos até hoje apenas foi construida uma fabri-
ca de regeneragao na Jugoslavia incluindo essa operagao de acabamento (36).

Os problemas levantados pela eliminagao das lamas acidas constituem o
principal inconveniente do processo "acido sulfurico/argilas". Esses pro-
blemas foram postos em relevo em diversos trabalhos (20-27).

Nos Estados Unidos mais de cem (!) fabricas de regeneragao baseadas
no processo acido foram obrigadas a encerrar a sua actividade nos ultimos
quinze anos. Pensa-se que uma das causas importantes desta demissao reside
na dificuldade de eliminacao das lamas acidas, de acordo com os padroes de
procedimento progressivamente mais rigorosos impostos pela "Environmental
Protection Agency" (28).

Compreende-se, assim, que os programas de investigagao actuais sobre
regeneracao de oleos usados procurem encontrar operagoes alternativas ao
tratamento acido, nao produtoras de residuos poluentes.

0 presente trabalho inscreve-se no conjunto de esforgos visando o
desenvolvimento de processos tecnologicos isentos de objecgoes de natureza
ecologica.
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CAPTTULO III

DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL K ESCALA DE BANCADA

1. Definicoes, metodos experimentais e materiais
1.1. Métodos de separagdo do oleo base

0s estudos relatados neste capTtulo referem-se 3s tecnicas desenvolvi
das para a separagao do 5leo base dos restantes constituintes do oleo usa-
do. Uma dessas técnicas consiste na sequencia das seguintes operagoes:

a) destilacao a vazio para remocao de hidrocarbonetos leves e desidrata-
Gao;

b) destilagao a vazio para separacao do oleo base da maioria dos restan-
tes constituintes do 0leo usado;

c) adsorgao com argilas activadas para remogdo de componentes corados e
melhoria do cheiro do oleo base.

Outra tecnica faz preceder a destilacdo referida na alinea b) duma o-
peragao de extracgao por solvente, com simultanea floculagao das particulas
dispersas e aditivos, procedendo-se em seguida a recuperagao do solvente
por destilagao.

Para realizar no laboratorio estas operagoes de separagao utilizou-se

o equipamento a seguir descrito.

1.1.1. Remogao de hidrocarbonetos leves e desidratagao

Esta operacao foi efectuada por destilagdo a vazio no mesmo equipamen
to recomendado pela American Society for Testing Materials (ASTM) para de-
terminagao de curvas de destilacao de Oleos base (metodo ASTM D-1160 (85))-

Como se expoe na Secgao 2., opera-se, em geral, a cerca de 5 mm Hg e
1600 C.

Embora este equipamento niao tenha sido concebido para este tipo de o-
peragoes de separagao, revela-se perfeitamente satisfatorio, permitindo
tratar 200 ml de oleo usado por partida.




1.1.2. Separacao do 0leo base e obtengdo de curvas de destilagao

Esta separacao fundamental da sequencia regenerativa foi realizada no

mesmo equipamento referido em 1.1.1..

Apos remocao dos hidrocarbonetos leves e agua, desliga-se o aquecimen
to até a temperatura do 0leo descer abaixo de 700 C. Nessa altura, desliga
-se a bomba, admite-se gradualmente ar no sistema, remove-se a proveta de
recolha contendo a agua e hidrocarbonetos leves e monta-se uma nova prove-
ta para recolha do o0leo base destilado. Poe-se em marcha a bomba de vacuo
e 0 aquecimento e, ao mesmo tempo que se destila o 0leo base necessario pa
ra a etapa seguinte (adsorcao), anotam-se os valores da pressao, temperatu
ra e volume destilado, para obtengdao da curva de destilagao do oleo usado.

Para minimizar a degradacao dos constituintes do oleo termicamente
mais instaveis, foi necessario proceder a um isolamento adicional do mate-
rial de vidro (em relacao ao previsto no metodo ASTM D-1160) constituido por
fio de amianto, que se manteve invariavel em todos os ensaios de determina
cao de curvas de destilagao. Tendo em vista, ainda, a minimizagao dessa de
gradacao, procurou-se trabalhar a pressoes mais baixas que os 10 mm Hg re-
comendados no metodo, em geral da ordem de 1 a 2 mm Hg.

1.1.3. Adsorgao

Por adsorcdo com argilas activadas consegue-se converter o oleo usado
destilado num oleo regenerado semelhante ao 0leo base original.

Construiu-se e ensaiou-se equipamento para realizar esta operagao em
reactor agitado (Fig. 3.1 e Fotog. 3.1) ou em coluna de percolagao (Fig.
3.2 e Fotog. 3.2). No primeiro caso usou-se uma argiia finamente moida
(TOMSIL LFF-80, <200 mesh) e no segundo uma bauxite de grao grosseiro (PO-
ROCEL, 20/60 mesh).

0 reactor agitado opera, normalmente, a 2000 C e a uma pressao de cer
ca de 10 mm Hg, destinada a minimizar a oxidagao do oleo durante as 6 horas
de duracdo da operacao. A percentagem de argila em relagao ao oleo destila
do & proxima de 10%.

0 sistema de percolagao opera a cerca de 700 C e a uma velocidade es-
pacial de 0,5 volumes de oleo por volume de leito e por hora.
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1.1.4. Extracgao/floculagao

Neste trabalho, e usando as tecnicas a seguir descritas em 1.2, desen
volve-se um conjunto de solventes com a dupla propriedade de extrairem o §
leo base e flocularem a maioria dos componentes indesejaveis do 0leo usado,
que denominaremos solventes de extracgao/floculagao.

Quando o objectivo & a obtencdo duma quantidade de solugao de oleo ba
se no solvente, destinada as operagOes de regeneragao seguintes, esta ope-
racao e realizada em baldes de extraccao de 2 litros. Apos agitacao energi
ca do o0leo e solvente, deixa-se em repouso durante 2 a 6 horas, apos o
que & possivel decantar com facilidade a solugao, uma vez que a lama, bem
compacta no fundo, quase n3o escorre por inversdao do balao. A remogao da
Jama € feita posteriormente, pelo fundo do balao.

Alternativamente, e com identico resultado e muito maior rapidez, po-
de usar-se centrifugacao. Uma vez que se dispoe duma centrifuga MSE mod.
58316/B, que admite 6 tubos de 100 ml, com duas operagoes de centrifugacao
durante 5 minutos obtem-se mais de 1 litro de solucao 1impida para os en-
saios seguintes da sequencia regenerativa.

1.1.5. Recuperagao do solvente

Esta operacdo foi realizada em duas etapas de destilagao por partidas,
a primeira a pressac atmosferica e a 1300 C.e a segunda a 10 mm Hg e 1500C.

0 equipamento para a destilagao atmosferica e o equipamento recomenda
do para o metodo IP-325 (153).

A destilagao a vacuo, destinada a eliminar os ultimos tragos de sol-
vente, foi efectuada no equipamento do metodo ASTM D-1160.

1.2. Metodos para o estudo da extracgao/floculagao

0 estudo teorico e pratico da extracgao/floculagao exigiu o desenvol-
vimento dum conjunto de tecnicas experimentais, a seguir descritas.

1.2.1. Curvas de sedimentagao

Para a obtencdo das curvas de sedimentagao da dispersao floculante re
sultante da operacao de extraccao/floculagdo utiliza-se a montagem simples
da Fotog. 3.3.
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Fotog. 3.3 - Determinagao das curvas de sedimentacao

0 oleo usado e o0 solvente sao introduzidos em provetas de 25 ml, que
sao energicamente agitadas para miscibilizacao completa, apos o que se pro
cede a vinte inversoes lentas, destinadas a promover o crescimento das par
ticulas por floculagdo ortocinetica devida a gradientes de velocidade. Dei
xam-se as provetas em repouso em frente a uma fonte de luz fria, sobre a
qual se colou uma folha de papel milimetrico com rasgoes rectangulares de
largura ligeiramente inferior ao diametro das provetas e altura igual a
15 cm. Desta forma se observa nitidamente a evolucao da frente de assenta-
mento da dispersao. Na Fotog. 3.3 a dispersdo da proveta da esquerda esta
na fase de compressao, a dispersdo da proveta central esta na fase de velo
cidade constante, enquanto a dispersao da proveta a direita esta na fase
de incubacdo, nao se distinguindo ainda a frente de assentamento (ver Cap.
Iv).

Se se pretende comparar curvas de sedimentagao, por exemplo as curvas
correspondentes a accao de proporgoes diferentes dum mesmo solvente sobre
um oleo usado, & conveniente efectuar a agitagao simultanea de todas as pro
vetas, e, de igual modo, manté-las solidarias durante as vinte inversoes
que precedem a contagem c¢o tempo. Deste modo se garante que as diferencas
observadas nao sao devidas a manipulagoes desicuais antes do instante zero.




P
i
A
i
)
§
3

.28,

1.2.2. Razao critica solvente/oleo

Definimos razdo critica de solvente para 6leo usado como a razao mini
ma entre os pesos de solvente e de 0leo que permite a desestabilizagao da
dispersao, originando uma solugao 1impida em 24 horas, ou no tempo equiva-
lente numa centrifuga, numa coluna de dispersao de 7,0 cm de altura, conti
da num tubo de vidro com a configuracdo visivel na Fotog. 3.4 (tubo de 6
polegadas do metodo ASTM D-96(85)), sendo a apreciacao da limpidez feita
por um critério visual a seguir caracterizado. Apos centrifugacao o tubo e
colocado em frente a uma fonte de luz fria de 25 Vatt, com vidro opalino,
na qual se tragcou uma linha horizontal azul gque o experimentador procura
observar através da parte mais espessa da coluna de 17quido, com o tubo co
locado a 10 cm da fonte luminosa. Considera-se que a solugao esta 1impida
se for possivel ver essa linha horizontal, nas condigoes acima referidas
(ver Fotog. 3.4).

Fotog. 3.4 - Determinagao da razdo critica solvente/oleo. Criterio
visual de apreciacao da limpidez da solucao




Para determinar esta razao a temperatura ambiente comeca-se por fazer

um conjunto de ensaios preliminares em provetas de 25 ml, com diversas ra-
s0es solvente/oleo. Seguindo a tecnica descrita em 1.2.1 aproveita-se para
determinar as curvas de sedimentagao nas provetas em que o grau de desesta
bilizacao conseguido permita uma observagao nitida da frente de assentamen
to. Deixam-se, depois, as provetas em repouso durante 24 horas, ao fim das
quais se faz uma inspecgao da limpidez da solugao. Se, por exemplo, para
razoes solvente/dleo 2:1 e 3:1se observarque a solugao esta, respectiva-
mente, negra e 1impida, deduz-se que a razao critica se situa entre 2:1 e
3:1. Prepara-se, entdo, pesando oleo e solvente ate ao centigrama, um con-
junto de seis tubos de centrifuga com razoes solvente/oleo variando entre
esses dois valores, centrifuga-se em condigoes equivalentes a 24 horas de
assentamento gravitico e analisa-se a limpidez da solugdo pelo critério vi
sual adoptado. E possivel, desta forma, enquadrar a razao critica num in-
tervalo mais apertado, ou obte-la imediatamente com dois algarismos signi-
ficativos. Se necessario prepara-se um novo conjunto de tubos com razoes
solvente/0leo entre os limites desse novo intervalo, ate obter a razao cry
tica com dois algarismos significativos.

Para determinar a razio critica a temperaturas superiores a temperatu
ra ambiente, preparam-se seis tubos de centrifuga com razoes solvente/oleo
superiores a razao critica obtida a temperatura ambiente, tendo o cuidado
de n3o miscibilizar o 0leo e o solvente. Durante a pesagem adiciona-se pri
meiro o oleo e depois o solvente, muito lentamente. Regula-se o termostato
da centrifuga para a temperatura pretendida e deixa-se o 17quido nos tubos
atingir essa temperatura, so entao se procedendo a miscibilizacao por agi-
tacao muito rapida. Comprovou-se que se a agitagao for feita a temperatura
ambiente, deixando em seguida os tubos atingir a temperatura imposta na
centrifuga,se obtemumvalor da razao critica mais baixo do que nas condicoes
acima descritas, facto facilmente justificavel a luz da teoria que desen-
volveremos em 2.2.4.

Procede-se, depois, como se explicou atras para a determinagao da ra-
zao critica a temperatura ambiente.

Para estes trabalhos utilizou-se uma centrifuga MSE mod. 58316/B.

1.2.3. Curvas de remogdo de lama e razao de remogao nula

A razdo critica constitui um critério quantitativo de comparagao da
accao dos solventes sobre os 0leos usados, que, apesar da arbitrariedade
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da sua definic3o, permitira, como se vera adiante, obter conclusdes uteis.
No entanto, pareceu importante, desenvolver outros metodos quantitativos
para uma comparacao adequada desses solventes.

Definiremos remocao de lama (ou, abreviadamente, remogao) como a mas-
sa de lama seca expressa em gramas, separada de 100 gramas de oleo usado,
quando este & tratado com uma determinada massa de solvente de extracgao/
/floculacao e e sujeito a um assentamento gravitico durante 24 horas ou
centrifugo em condigoes equivalentes.

E previsivel que a remogao depende das proporcoes de solvente e oleo.
Assim, &€ do maior interesse pratico e teorico determinar as curvas de remo
cao em fungao da razao ponderal solvente/oleo, que designaremos por curvas
de remocao de lama (ou, abreviadamente, por curvas de remocao).

Descreve-se, em seguida, o metodo experimental para obtengao destas
curvas. Prepara-se um conjunto de tubos de centrifuga identicos aos referi
dos em 1.2.2, previamente pesados em balanga analitica, com diversas pro-
porcoes de oleo usado e solvente. A pesagem dos componentes & feita até ao
centigrama, e a massa total & sempre proxima de 20 gramas. Procede-se como
para a determinacdo da razao critica, tendo os mesmos cuidados quando a
temperatura a que se pretende determinar a curva de remocao & superior a
temperatura ambiente. Ap0s centrifugagao rejeita-se o 17quido e redispersa
-se a lama com 7,0 ml de n-hexano. Adiciona-se em seguida 28,0 ml de iso-
propanol, o qual provoca a imediata formacao de grandes flocos. Deve refe-
rir-se que o estudo sistematico dos solventes simples (cetonas e alcoois)
a0os quais se aplica este método, foi posterior a constatagao experimental
das excelentes propriedades floculantes das solugoes de n-hexano e isopro-
panol ricas neste alcool, motivo porque se utilizam neste metodo. Esta la-
vagem destina-se a dissolver o oleo base existente na solugao que impregna
a lama e molha as paredes do tubo, uma vez que esse oleo nao seria evapora
do durante a secagem final, falseando os resultados. Apos a lavagem, cen-
trifuga-se em condigoes equivalentes a 24 horas de assentamento gravitico
e rejeita-se o 17quido. Verificou-se que a solubilidade a 200 C dos compo-
nentes da lama neste 17quido de lavagem nao excede, em geral, 5%, mas e
preferivel tolerar este erro sistematico a consentir um erro desconhecido.

Por fim, secam-se os tubos em estufa evacuada, a 1000 C, durante 30
minutos. Arrefecem-se e pesam-se em balanga analitica, calculando-se a
massa de lama seca correspondente a 100 gramas de oleo e representando-a
graficamente em fung3o da razao ponderal solvente/o0leo.




Definiremos razao de remo¢§b nula como a minima razao ponderal solven
te/0leo necessaria para iniciar a segregagao de lama, ou seja o maximo va-
lor da razao abaixo da qual a remogdo € zero. Esta razao so pode ser deter
minada por extrapolacdo a partir das curvas de remogao.

1.2.4. Liquido nos flocos

Durante a floculacdo as particulas incorporam liquido, o que diminui
a sua massa especifica e aumenta as suas dimensoes, afectando a velocidade
de queda no 1iquido, de acordo com equagoes a discutir no Capitulo IV.

E possivel estimar o teor médio de 17quido nos flocos a partir das se
guintes medigoes:

a) volume de lama para a compactacdo maxima, V2 (ver pag. 251) ;

b) massa de lama seca existente no volume V, , obtida da curva de remogao,

61eo/]00’ em que RQ e a remocao de lama e Mz1e0 &

massa de oleo usado correspondente a experiencia considerada;

expressa por w=R9.m

c) massa especifica das particulas secas, oy determinada com um picnome-
tro de Hubbard pelo metodo IP-190 (153).

Sendo ¢ a porosidade do leito compacto, a fraccao volumetrica de 17
quido nos flocos e dada por

Co=l - (3.1)

Em geral, tomamos ¢=0,40, tendo em mente que a compactagao maxima
correspondem porosidades proximas desse valor.

1.2.5. Fotomicrografia

0 estudo fotografico das dispersoes foi realizado num microscopio
LEITZ WETZLAR série 629775, usando um hemocitometro ou celula de contagem
de globulos SUPERIOR.

As duas laminas do hemocitometro possuem um reticulo cuja menor divi-
s3o mede 50 ym. A altura de 17quido entre lamina e lamela e 0,1 mm.

Utilizou-se pelicula de grande sensibilidade (400 ASA), a fim de foto
grafar com tempos curtos os flocos em movimento.




Apos agitacao energica do oleo usado e solvente, seguida de 20 inver-
<ges da proveta, retira-se uma gota o mais rapidamente possivel com um con
ta gotas e coloca-se (tambem o mais rapidamente possivel) na lamina do he-
mocitometro, cobrindo-a com a lamela e fotografando imediatamente. E im-
prescindivel proceder desta forma para eliminar os riscos de floculagao no
hemocitometro.

1.2.6. Envolventes de fases em diagramas ternarios oleo base/hidrocarbone
to/composto polar

0 estudo da accao de solventes mistos sobre os oleos usados requer a
determinacao das envolventes de fases, isto €, as curvas que separam 0S
campos monofasico e bifasico, para os sistemas constituidos pelo oleo base
contido no oleo usado e pelos dois componentes do solvente.

0 método experimental para obtencdo destas envolventes &, fundamental
mente, uma titulacao da solugao de m; gramas de oleo base e m, gramas
de hidrocarboneto, usando como titulante o composto polar. Adiciona-se es-
te até observar turvacao persistente a agitagao, obtendo-se, por pesagem,
a massa my de composto polar. A partir de m), m, e m3 calculam-se as
fraccoes ponderais do hidrocarboneto e do composto polar, que se utilizam
como coordenadas dos pontos do diagrama, marcando-se sobre este o ponto
correspondente da envolvente de fases.

0 procedimento detalhado & descrito no Apendice C.

1.2.7. Solubilidade dos hidroxidos alcalinos nos alcoois

Foi necessario, no decurso desta investigacao, determinar a solubili-
dade dos hidroxidos de sodio e potassio no alcool isopropilico. 0 metodo
proposto para tais determinagoes & detalhadamente descrito no Apendice D.

1.2.8. Velocidade de dissolucdo dos hidroxidos alcalinos nos alcoois

Apresenta-se também no Apéndice D a descrigao do metodo usado para es
timar esta velocidade de dissolugao.

1.3. Metodos analiticos e de teste de oleos

0 estudo dos oleos usados, do 0leo regenerado e dos produtos interme-
dios obtidos durante as operacoes de separagao efectuadas, exigiu a aplica
¢ao dum numeroso conjunto de metodos analiticos e de teste, que passamos a
referir.




1.3.1. Espectrografia de infravermelhos

Esta técnica instrumental foi muito usada nesta investigacao, parale-
1amente com a cromatografia de eluigao, para a avaliagao do teor de deter-
minados grupos funcionais nos oleos regenerados e produtos intermédios, em

confronto com os 0leos virgens.

Trabalhou-se com um aparelho PERKIN-ELMER mod. 457 e com celulas fixas

de cloreto de sodio.

1.3.2 Espectrofotometria de absorgao atomica

Uma vez que alguns dos oleos e combustiveis contem metais, teve impor
tancia para esta investigacao dispor dum metodo instrumental para a deter-
minacao de pequenos teores desses metais.

Para o efeito recorreu-se a um espectrofotometro PERKIN-ELMER mod.
290B, com saida para um registador PERKIN-ELMER mod. 56.

As analises foram efectuadas por qualquer dos seguintes procedimentos
alternativos:

19) Dissolugao do dleo a analisar numa solugao 1:3 de ciclohexano e metil
isobutilcetona. Os padroes sao diluidos neste 1iquido, tambem usado
para o tragado da linha base.

Em geral, recorrer-se-ia a metilisobutilcetona pura, mas quando o pro
duto a analisar € um oleo usado observa-se a formagao de flocos. O
ciclohexano impede essa formacao.

Esta tecnica de analise em meio organico tem a vantagem de ser mais
expedita que a analise em meio aquoso, a seguir descrita.

29) Queima do 0leo a analisar, seguida de incineragao a 8000 C e ataque
das cinzas com mistura de acido nitrico e cloridrico 1:1, procedendo-
-se depois a diluicao em agua tridestilada.
Tem-se o cuidado de introduzir nos padroes uma quantidade de mistura
cloridrico/nTtrica 1:1 aproximadamente igual 3 existente na solugao a
analisar. Para o efeito ajusta-se o pH dos padroes por adigao dessa
mistura acida ateé ao valor do pH da solugao problema, usando papel in
dicador universal.
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1.3.3. Determinagao potenciometrica dos Tndices de acidez (TAN) e de basi
cidade (TBN) dos 0leos (

Define-se indice de acidez total (TAN) como a quantidade de base, ex-
pressa em mg de hidroxido de potassio que € necessaria para neutralizar os
acidos existentes em 1 g-de amostra. ”

De igual modo define-se Tndice de basicidade total (TBN) como a quan-
tidade de acido expressa na massa equivalente em mg de hidroxido de potas-
sio, necessaria para neutralizar todos os constituintes alcalinos presen-
tes em 1 g de amostra.

A determinagao do indice de acidez foi efectuada segundo o metodo
ASTM D-664 (85), com um potenciografo METROHM HERISAU mod. E-336A, com ti-
tulador automatico METROHM HERISAU E-436E. 0 ndice de basicidade foi de-
terminado segundo o metodo IP-276 (153) com um potenciografo METROHM
HERISAU mod. Dosimat E-575. |

1.3.4. Teor de aromaticos, saturados e polares por cromatografia de
eluigao
Adoptou-se sempre, para estas determinacoes, o metodo ASTM D-2007
(88).

1.3.5. OQutros metodos analiticos e de teste normalizados

Na Tabela 3.1 reunem-se os metodos normalizados utilizados neste tra-
balho para avaliacdo das caracteristicas de oleos, solugoes de oleos em
solventes e da Tama seca removida.

1.4. Materiais

1.4.1. Oleos usados, virgens e solugoes de polimeros

A origem e propriedades principais dos o0leos usados que foram objecto
deste estudo estao condensados no Apendice B. No mesmo apendice se referem
as propriedades do oleo GALP SUPER 20W50 e de solugoes de polimetacrilatos
e poliolefinas em oleo base, sobre os quais foram efectuadas algumas expe-
riencias.




Tabela 3.1 - Principais metodos analiticos e de teste normalizados
utilizados neste trabalho

Grandeza a determinar ou _ Referencia
Metodo
designacao do metodo bibliografica
Massa especifica de 1iquidos ASTM D-1298 85
Massa especifica de solidos IP-190 153
Ponto de inflamagao ASTM D-92 85
Ponto de fluxao ASTM D-97 85
Resduo carbonoso ASTM D-524 85
Viscosidade cinematica ASTM D-445 85
Indice de viscosidade ASTM D-2270 88
Cinzas ASTM D-482 85
Cinzas sulfatadas ASTM D-874 85
TAN ASTM D-664 85
TBN 1P-276 153
Cor ASTM D-1500 85
Teste de corrosao ASTM D-130 85
Teste de oxidagao IP-48 152
Deteccao de agua MOBIL 449/59 154
Teor em agua ASTM D-95 85
Curvas de destilagao ASTM D-1160 85
Destilagdo atmosferica ASTM D-86 85
Aromaticos, saturados e polares ASTM D-2007 88

por cromatografia de eluigao




1.4.2. Solventes e outros compostos

No Apendice E apresenta-se a lista dos principais produtos quimicos
utilizados nesta investigacao, mencionando-se a correspondente origem e pu

reza.

Foram excluidos os produtos quimicos utilizados em alguns dos meto-
dos normalizados indicados na Tabela 3.1, devendo subentender-se que foram
sempre seleccionados os produtos recomendados (ou com a pureza recomenda-
da) nas fontes bibliograficas onde os referidos metodos sao descritos.

1.4.3. Preparacao dum “"o0leo usado artificial"

Para estudar a estabilidade de dispersoes carbonosas em solucoes de a
ditivos dispersantes fez-se a seguinte preparagao.

Queimou-se um oleo base SAE 10 de modo a obter negro de fumo sobre
uma capsula de porcelana colocada sobre a chama. Tomaram-se 50,0 ml de so-
Tucd@o a 10% de polimetacrilatos dispersantes (PLEXOL 954 - ver Apendice B)
em oleo base SAE 10. Com um pincel dispersou-se a materia carbonosa na so-
lugcao de polimetacrilatos, obtendo-se uma suspensao fina. Para reter algu-
mas particulas de grande tamanho, diluiu-se a dispersao em 100 m1 de n-he-
xano e filtrou-se em papel Whatman nQ 42. 0 hidrocarboneto destina-se ape-
nas a diminuir a viscosidade, facilitando a filtragao.

Removeu-se o n-hexano por destilacao a vazio, obtendo-se uma disper-
s3o estavel de particulas carbonosas e macromoleculas acrilicas em oleo ba
se, que designaremos por DISPERSAO A.

A 20,0 m1 de DISPERSAO A adicionou-se 2,0 g de aditivo multiproposito
LUBRIZOL LZ-4456 para oleos Multigrade. Trata-se do pacote aditivo introdu
zido na composigao do oleo GALP SUPER 20W50, referido em 1.4.1, de grande
consumo em Portugal. O resultado desta adigao e a obtengao dum oleo Multi-
grade, contendo matéria carbonosa dispersa, a semelhanga do que acontece
nos motores. Este "0leo usado artificial" sera designado, para futuras re
ferencias, por DISPERSAO B.
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2. Resultados e discussao
2.1. Destilagao

2.1.1. Introdugao

A destilacado directa do dleo usado constitui uma alternativa ecologi-
camente preferivel em relagao ao processo acido. Com efeito, dessa opera-
3o resulta uma ou mais fracgoes de oleo base e um residuo integravel em
asfaltos.

Alguns investigadores (40,82) relatam, no entanto, que quando essa
destilagao e efectuada em equipamento convencional resultam problemas gra-
ves de manutencao da coluna de destilacdo e da sua fornalha de aquecimento,
as quais sao sujeitas a incrustagoes e corrosoes severas em curto espago
de tempo, provocadas principalmente pelos aditivos e seus produtos de de-
gradacao termica.

Se se pretende desenvolver um processo de recuperacao do oleo base
contido nos oleos usados, cuja principal etapa seja a destilagao a vazio,
existem a partida duas alternativas:

12 - Desenvolver equipamento novo de destilagao (incluindo o equipamento
de pre-aquecimento) adaptado as particularidades da materia prima
"0leo usado";

a ~ ~ . s -

22 _ Desenvolver uma operacao prévia que remova os aditivos e a materia
particulada, de modo a garantir periodos de operagao suficientemente
longos aos equipamentos convencionais de destilagao.

Alguns processos de regeneragao em fase de desenvolvimento a escala
piloto (39,83,84) apostam na primeira alternativa, propondo colunas de des
tilag3o rotativas funcionando a alto vacuo (conhecidas na literatura anglo-
-saxdbnica como "short path distillation columns"). A ideia fundamental sub
jacente 3 adopcdo deste tipo de equipamento € a minimizacdo da degradagao
dos constituintes do oleo usado, mediante utilizagao de alto vacuo(o que
possibilita a operagao a mais baixa temperatura) e dum tempo de permanen-
cia muito curto, caracteristica essencial do funcionamento destas colunas.
Elas s3ao, no entanto, caras e exigentes quanto a cuidados de manutengao, o
que deriva, sobretudo, do facto de conterem partes moveis. Tem sido apli-
cadas, principalmente, na industria farmaceutica, em situacoes em que a e-
xigencia de minimizar a degradacao térmica se impoe como requisito princi-
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pal para obtencao dum produto com a pureza tipica dessa industria.

A segunda alternativa parece ser, de momento, mais atraente do ponto
de vista economico. O processo que propomos baseia-se no uso dum solvente
que extrai o 0leo base e flocula a maioria dos aditivos e particulas coloi
dais existentes nos 0leos usados.

Antes de passarmos a descricao do trajecto de investigagao que condu-
ziu a esse processo, faremos o relato dum estudo preliminar visando a ava-
liacao da qualidade dum o0leo regenerado pela primeira alternativa atras su
gerida, isto &, destilacdo directa do oleo usado, seguida de acabamento
por adsorgao com terras activadas.

2.1.2. Destilacao e acabamento com bauxite activada

Comegaremos por estudar experimentalmente a possibilidade de obter um
oleo regenerado de qualidade mediante destilagdo directa do oleo usado, se
guida de acabamento com uma argila activada.

Atendendo 3 sua simplicidade, esta sequéncia regenerativa €, a nosso
ver, a mais promissora do ponto de vista economico, se forem resolvidos
os problemas técnicos atras apontados. E, por outro lado, uma alternativa
ecologicamente limpa, uma vez que a maior parte dos poluentes existentes
no oleo usado se concentram noresiduo da destilagao, o qual pode, sem in-
convenientes, ser integrado em asfaltos.

2.1.2.1. Curvas de destilagao

A curva de destilacao dum oleo usado & uma propriedade importante
para o estudo da sequencia regenerativa que inclui a destilagao a vazio co
mo operacao fundamental.

As primeiras determinagoes de curvas de destilagao permitiram consta-
tar a fragilidade térmica de alguns constituintes dos oleos usados, 0 que,
como se referiu em 1.1.2, exigiu a consideragao de medidas adequadas de i-
solamento do material de vidro utilizado na zona quente da montagem de des
tilagcdo, a fim de minimizar os tempos de duragao da operagao.

Na Fig. 3.3 apresentamos as curvas de destilagao para alguns oleos u-
sados cujas propriedades se resumiram no Apendice B.
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9.1.2.2. Obtencdo de Gleo destilado

0 ponto de ebulicao atmosférico volumetrico medio dum oleo spindle (o
5leo mais leve produzido no pais) e proximo de 3200 C, como se conclui da
Fig. 3.3. Nos ensaios de regeneragao a seguir descritos comegaremos por re
mover por destilacdo a vacuo uma fracgao leve, a que daremos o nome de
fraccao pre-lubrificante, que inclui a agua e todos os hidrocarbonetos ate
uma temperatura de ebuligado de 3200 C. Neles se incluem componentes das ga
solinas e gasoleos que se foram dissolvendo nos 0leos durante o seu servi-
co, e moleculas de oleo leve tipo spindle, com nulo interesse para o fabri
co de 6leos acabados de motor. Isto significa que, se usarmos, por exemplo,
uma pressao operatdria de 5 mm Hg, comegaremos por remover todos os compo-
nentes até uma temperatura de corte de 1600 C (ver tabela de conversao do
metodo UOP-76 (86)).

A sequir a esta operagdo procede-se a destilagao duma fraccao lubrifi
cante global ou de duas fracgoes de propriedades viscosimetricas desejadas,
por exemplo um dleo SAE 10 e um 0leo SAE 30.

Como se referiu em 1.1.2, o equipamento a que se recorreu para esta o
peracao de separacao foi o mesmo que serviu para a determinagao das curvas
de destilagao.

2.1.2.3. Propriedades do oleo destilado e sua importancia para a regene-
racao

Nesta seccao discutiremos o metodo que desenvolvemos para prever as
percentagens de dois cortes de oleo base (sejam um SAE 10 e um SAE 30) que
& possivel obter por fraccionamento dum dado 0leo usado. A escolha destes
cortes de oleo nao foi feita arbitrariamente. Resultou, pelo contrario,
do conhecimento do facto da maioria das formulagdes de Oleos de automovel
integrarem esses constituintes. Alguns 0leos contem tambem "Bright Stocks",
as fraccoes lubrificantes mais viscosas que se podem extrair do petroleo
bruto, os quais sao incluidos na formulagao para aumentar a viscosidade
até ao valor desejado no produto acabado. Mas quando a operacao fundamen-
tal do tratamento regenerativo e uma destilagao a vazio, os "Bright Stocks"
perdem-se, dada a impossibilidade de jmpor as altas temperaturas necessa-
rias 3 sua destilacao (mesmo a uma pressao tao baixa como 1 mm Hg) sem cra
quear as moléculas pesadas que os constituem. No entanto, a sua presenca
no residuo da destilagao garante-lhe um nivel de fluidez que facilita a
sua remocao da coluna de destilagao.
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Exemplificaremos o metodo para um oleo usado recolhido numa estacgao
de servico do Porto. Esse oleo foi designado por oleo usado nQ® 1 (abrevia-
damente 0.U.1) e as suas propriedades estao resumidas no Apendice B.

Devido ao facto de ser proveniente duma estagao de servico onde e pou
co provavel uma contaminacao acidental por agua de chuvas ou de outra ori-
gem, e ao facte da amostra ensaiada ter sido retirada da parte superior dum
tambor de 200 1itros, no qual a agua de combustao teria tido tempo de as-
sentar, o oleo 0.U.1 apresentou um teor de agua quase nulo (metodo ASTM
D-95 (85)).

Para determinar a percentagem de SAE 10 e SAE 30 que e possivel ex-
trair deste oleo usado recolhem-se duas fraccoes L e P, sendo L uma
certa percentagem de hidrocarbonetos leves e P o restante oleo base que
e possivel destilar, deixando no balao 10% de residuo. Em seguida, determi
nam-se as viscosidades de L e (L+P) e calculam-se as percentagens dos
cortes pretendidos SAE 10 e SAE 30.

As viscosidades cinematicas de misturas de dois oleos A e B podem cal
cular-se pela Equacao 3.2 (87),

log Yag = log Yy + aXg (3.2)
em que
'B
a = constante, igual a log‘;—,
- A
Y = viscosidade de A a temperatura t,
Yp = viscosidade de B a temperatura t,

Ypg = Viscosidade de (A+B) a temperatura t,

frac¢dao volumetrica de B.

A partir de 3.2 e imediato mostrar que para uma mistura de n oleos
1, 2,3, ..., n, de fraccoes. volumetricas Xj, Xa, ..., X, © viscosidades
Y1s Y25 «ees Yo @ viscosidade y da mistura e calculavel pela Eq. 3.3.

n

log v = Exi Tog Y; (3.3)

i=1
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Se conhecermos as viscosidades vy, e y, respectivamente das frac-
coes L e (L+P), poderemos determinar as fraccoes volumetricas de dois
cortes (sejam um SAE 10 e SAE 30) que € possivel obter de P.

Num ensaio realizado para testar o metodo comegamos por destilar 5%
de hidrocarbonetos leves (na base do volume inicial de oleo usado). Reco-
Theu-se em seguida 85% de o6leo base, deixando 10% de residuo. 0 valor 5%
para a percentagem volumétrica de hidrocarbonetos leves foi escolhido arbi
trariamente, tendo em vista recuperar 85% de oleo base. Mas para o calculo
pretendido seria irrelevante considerar qualquer outra percentagem na vizi
nhanca de 5%.

A Tabela 3.2 resume o problema a resolver. As viscosidades indicadas
referem-se a temperatura de 37,80 C.

Tabela 3.2 - Cilculo das fraccoes volumetricas de oleos base SAE 10 e
SAE 30 que se podem obter por destilagao a partir dum
oleo usado. Esquematizacao do problema.Viscosidades a 3780C

Oleo destilado global (L+P) L (X15 Y1)
(=90% do oleo usado nQ 1) SAE 10 (Xp o)
(v) P
SAE 30 (X35 v3)

Dados: Incognitas:
x| = = = 0,0556

90 X2 = ?
vy = 14,20 cSt (determinada) X3 = ?
y = 65,60 cSt (determinada)
v, = 33,30 cSt (especificagao)
v3 = 93,80 cSt (especificagao)

A solucdo do problema € obtida do sistema de Equagoes 3.4.




x; log vy + %3 109 v, + x3 log v3 = log v

(3.4)
Xl + X2 + X3 = ]
e e
x5 = 0,244
X3 = 0,700
Do 6leo usado n® 1 seria possivel obter, portanto, os produtos seguin
tes: -
leves : 5,6%
( -
oleo destilado : 90% SAE 10 : 24,4%
_ SAE 30 : 70,0%
oleo usado n9 1 residuo : 10%
agua 1= 0%
\

Se o equipamento industrial de regeneragao permitir esta separagao, o
rendimento da recuperagao de 0leo base (considerando que os leves sao in-
teiramente destinados ao consumo na fabrica de regeneracao como combusti-
vel) e de 85%. De acordo com analises por cromatografia de eluicao (ver
Secgao 2.1.2.6) o oleo destilado contem cerca de 2% de compostos polares a
eliminar por operagoes subsequentes de acabamento. Como nessas operagoes
se perde cerca de 3% de oleo, o rendimento da regeneracdo sera proximo de
80%.

0 método que acabamos de descrever exige apenas a determinacao de
duas viscosidades: a do oleo destilado global (y) e da fraccao leve (y;).

Adoptando este procedimento, separaram-se do 0leo destilado global
tres fracgoes, de acordo com as percentagens calculadas, determinando as
respectivas viscosidades a duas temperaturas. Os resultados, resumidos na
Tabela 3.3, mostram que as fraccoes 2 e 3 apresentam propriedades viscosi-
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metricas da gama de especificagSO dos oleos base SAE 10 e SAE 30. Na verda
de, confrontando os valores de vy, e vy3 especificados na Tabela 3.2 com
os obtidos, notamos que estes sao ligeiramente superiores. Este facto e de
vido 3 oxidacao adicional ocorrida durante a separagao das fracgoes, o que
implica aumento de viscosidade. Devido ao maior tempo de permanencia no ba
130, este efeito e mais significativo para a fracgao 3.

Tabela 3.3 - Viscosidades de tres fracgoes obtidas a partir do oleo
destilado global do oleo usado n® 1 (0.U.1), cSt

Viscosidades y;, v, e y3 das fracgoes
1,2e3237,80C e 98,90 C

Fracgao
37,80 C 98,90 C
1 : Primeiros 5,6% 15,15 3,02
2 : 24,4% seguintes 35,51 5,34
3 : 70,0% seguintes 109,78 11,26

2.1.2.4. Propriedades do 0leo regenerado

Nesta secgao descreveremos os resultados dos ensaios de regeneracgao
pela técnica de destilagao a vazio com acabamento por argilas activadas. A
argila escolhida foi uma bauxite correntemente utilizada na Refinaria do
Porto para acabamento de 0leos de turbina (POROCEL 20/60 mesh).

Apresentam-se os resultados para dois oleos usados, caracterizados pe
las propriedades fisicas e quimicas includas no Apendice B. Desses oleos
o usado n? 1 (0.U.1) foi obtido dum tambor de 200 litros. 0 dleo usado
0.U.M foi composto a partir de partes iguais de 20 oleos usados recolhi-

dos em tambores de 200 litros em garagens e estagoes de servigo diferentes
da cidade do Porto.

Estes oleos foram submetidos as seguintes operagoes:

(1) - Remogao de hidrocarbonetos leves de pontos de ebuligao atmosferi-
cos inferiores a 3200 C, por destilagao a vazio. Este primeiro des-




tilado sera designado por fracgéo pre-lubrificante.

(2) - Continuagao da destilagao ate recuperar uma quantidade de 0leo base
o0 mais elevada possivel, sem que se verifique craqueamento excessi-
vo. Para que este requisito seja cumprido & necessario limitar a re
cuperacao de oleo base a valores que, juntamente com a fracgao pre-
-Tubrificante, n3o excedam 90% do volume da carga do balao.

(3) - Acabamento do o0leo destilado global por percolacao em leito de bau-
xite. Esta operagao revelou-se mais simples de controlar que a ad-
sorcao no reactor agitado da Fotog. 3.1, motivo porque se adoptou,
em geral, para os ensaios laboratoriais de regeneragao.

0 grau de regeneragao conseguido foi avaliado pelo extenso conjunto
de testes referidos na Secgao 1.3.

Nas Tabelas 3.4 e 3.5 apresentam-se os resultados obtidos para os
dois 0leos usados submetidos aos tratamentos acima referidos. Da analise
dessas tabelas ressaltam as seguintes conclusoes:

12 - Uma simples destilacao a vazio permite uma separagao quase total en-
tre as bases lubrificantes e os aditivos. Esta conclusao e sugerida
pelos factos seguintes:

(i) 0s valores das viscosidades, do indice de viscosidade e do pon-
to de fluxao correspondentes aos oleos destilados sao tipicos
de 0leos base isentos de melhoradores do indice de viscosidade
e de depressores do ponto de fluxao.

(ii) N3o se detectaram nos oleos destilados os metais usualmente
presentes nos aditivos.

(iii) 0 pequeno valor da percentagem de cinzas sulfatadas esta tam-
bem de acordo com esta conclusao. Essas cinzas poderao incluir
outros metais nao investigados, por exemplo provenientes das
ligas constituintes dos motores.

Deve notar-se, no entanto, que existe nos oleos destilados uma peque
na quantidade de materia titulavel por acido, uma vez que o indice

de basicidade TBN e diferente de zero. Ora, como o TBN dos oleos ba-
se e nulo, deveremos concluir que o oleo destilado contem uma peque-
na percentagem de substancias presumivelmente provenientes dos aditi




Tabela 3.4 - Regeneragao do Gleo usado 0.U.1. Propriedades do dleo
destilado global e do o0leo regenerado,

oleo oleo
destilado* regenerado
Cor 7 3,5
Cheiro Intenso, de- Normal, de
sagradavel oleo base
Massa especifica a 150 C (g/cm3) 0,890 0,887
Viscosidade cinematica a 37,70 C (cSt) 71,49 70,14
Viscosidade cinematica a 98,90 C (cSt) 8,53 8,48
Indice de viscosidade 98 100
Ponto de fluxao (0 C) -10 -10
Ponto de inflamacao (0 C) 235 237
Residuo carbonoso (% p) 0,12 0,081
Cinzas sulfatadas (% p) 0,0063 0
Indice de acidez (TAN) 0,19 0,1
Indice de basicidade (TBN) 0,17 0
Teor em metais (ppm):**
Ca 0 0
Ba 0 0
In 0 0
Pb 0 0

* Isento de hidrocarbonetos leves de ponto de ebulicao inferior a cerca
de 320% C.

** Neste trabalho a indicagao do valor O (zero) numa analise de metais e
sinonimo de "nao detectavel pelo espectrofotometro de absorgao atomica
disponivel™ ( mod. Perkin-Elmer 290 B) trabalhando na sua maxima sensi

bilidade.




.48.

Tabela 3.5 - Regeneracao do oleo usado 0.U.M. Propriedades do oleo

destilado global e do o0leo regenerado

oleo oleo
destilado regenerado
Cor 5,5 3
Cheiro Intenso, de- Normal, de
sagradavel oleo base
Massa especifica a 150 C (g/cm3) 0,887 0,886
Viscosidade cinematica a 37,80 C (cSt) 59,02 57,90
Viscosidade cinematica a 98,90 C (cSt) 7,58 7,51
Indice de viscosidade 99 100
Ponto de fluxao (© C) -13 -12
Ponto de inflamagao (© C) 225 229
ResTduo carbonoso (% p) 0,15 0,10
Cinzas sulfatadas (% p) 0 0
Indice de acidez (TAN) 0,16 0,07
Indice de basicidade (TBN) 0,20 0
Teor em metais (ppm):
Ca 0 0
Ba 0 0
In 0 0
Pb 0 0




vos. Essas substancias sao retidas pela bauxite.

0 oleo regenerado obtido nos dois casos e aproximadamente um SAE 20.
Como se pode concluir da Fig. 3.3 e Tabelas 3.4. e 3.5, a viscosida-
de do 0leo destilado e tanto major quanto maior for o ponto de ebuli
cdo médio do 0leo usado donde proveio, o que esta de acordo com as
expectativas.

0 indice de viscosidade dos 0leos regenerados e bastante bom. Refira
-se que, sob este ponto de vista, os 0leos regenerados podem ser me-
lThores que 0s oleos base que estao na sua origem, uma vez que 0S com
ponentes mais facilmente oxidaveis sao os aromaticos. Ora os compo-
nentes oxidados s3o removidos na operacao de acabamento com argilas,
o que implica uma reducdo no teor de aromaticos e consequente subida
do indice de viscosidade.

0 ponto de fluxdoc dos 0leos regenerados esta dentro das especifica-
coes dos o0leos base SAE 10 e SAE 30. Na Refinaria do Porto o valor
mais frequentemente obtido para estes oleos & -120 C.
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0 ponto de inflamagao e suficientemente alto para podermos conciuir
que os hidrocarbonetos leves foram devidamente removidos. Os valores
para os oleos base SAE 10 eSAE 30 sao, respectivamente, proximos de
2200 C e 2400 C.

0 Tndice de acidez do oleo regenerado € satisfatorio. Esse facto de-
ve-se a retencao dos compostos acidos pela bauxite. Com efeito, a e-
xistencia de grupos carbonilo nas moleculas acidas, confere-Thes po-
laridade suficiente para serem perferencialmente adsorvidas pela bau
xite.

0s valores do residuo carbonoso, que exprimem a tendencia dos o0leos
a coqueficar, estdo dentro das especificagoes para oleos virgens.

2.1.2.5. Balango material aos metais

A analise de metais nos oleos destilados revela que estes ficam reti-
dos no residuo de destilacdo. A analise deste residuo confirma essa hipote
se.

Na Tabela 3.6 resumem-se os resultados da analise de metais e nas Ta-
belas 3.7 e 3.8 apresenta-se um balango material.
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Estas analises foram sempre feitas por espectrofotometria de absorcao

atomica.

2.1.2.6. Espectros de infravermelhos

0 espectro de infravermelhos duma substancia & considerado com justo
fundamento, a respectiva impressao digital. Duas substancias puras diferen
tes apresentam,necessariamente,espectros de infravermelhos diferentes.

No caso de misturas complexas, como os oleos lubrificantes, o espec-
tro de infravermelhos permite comparar a quantidade de grupos funcionais
que caracterizam determinadas classes de constituintesdesses61eos.Porexem
plo a intensidade do pico dos 1600 cm™! & tanto maior quanto maior for a
percentagem de aromaticos.

Duma forma geral, a comparagao do espectro do 0leo regenerado com os
espectros dos oleos virgens, permitira avaliar em que medida o produto rege
nerado mantem a composigao basica dos 0leos que estdo na sua origem. A e-
xistencia de qualquer pico diferente orientara a investigagao para a procu
ra da causa desse anomalia.

A Fig. 3.4 compara 4 espectros: (1) oleo virgem; (2) oleo destilado
do oleo usado n9 1; (3) &leo regenerado; (4) oleo virgem sujeito a oxida-
cao prolongada.

Podemos resumir nas seguintes conclusoes o conteudo informativo da
Fig. 3.4:

12 - 0s espectros do oleo virgem e do o0leo regenerado sao idénticos,exceg
tuando a zona dos 1700 cm™1, em que o 0leo regenerado exibe um peque
no pico.

A explicagao dessa diferenca € simples. 0 oleo regenerado foi obtido
a partir do oleo destilado, removendo parte dos componentes corados
por adsorgao num leito de bauxite. 0 0leo global obtido nessa perco-
lagao apresenta cor 3,5, a qual & mais escura que a cor do oleo vir-
gem de comparagao (um oleo obtido por mistura de SAE 10 e SAE 30 de
modo a obter um SAE 20). A cor escura esta geralmente associada a
presenca de material oxidado que absorve fortemente na zona dos

1700 cm~! (zona de absorcdo do carbonilo, C=0). A este respeito pode
constatar-se que o 0leo destilado apresenta uma absorcdo ainda mais
forte nessa zona, em virtude de conter mais componentes oxidados, os
quais sao posteriormente removidos por adsorcao na bauxite.
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- ; 0 espectro do oleo virgem submetido a um teste de oxidacao confirma
B esta explicacao. Com efeito o 0leo oxidado apresenta um pico de for-
P te absorgao nos 1700 cm-1.

S ia

A intensidade destes picos esta quantitativamente relacionada com o
teor em compostos polares dos oleos (se estes forem fundamentalmente
compostos oxidados). Para comprovar esta hipotese fez-se a determina-
cao por cromatografia de eluigao do teor em compostos polares do oleo
destilado e do oleo virgem oxidado. As percentagens em peso de com-
postos polares determinadas no oleoc virgem oxidado durante 5 horas a
2000 C com injeccao de 15 1/hr de oxigenio e no oleo destilado a par
tir do oleo usado 0.U.1 foram respectivamente 16,7 e 1,6.

0 espectro das primeiras fracgoes efluentes da coluna de percolacao
nao apresenta diferengas essenciais em relagao ao dos 0leos virgens,
a excepcao da ligeira diferenga do teor em hidrocarbonetos ardméti-
cos resultante do facto destes serem mais adsorvidos que os hidrocar
bonetos saturados. Se fizermos a percolagao dum oleo virgem e obser-
varmos a evolugao do pico de absorgao dos 1600 cm™!, obtemos a con-
firmagao deste facto (ver Figs. 3.5 e 3.6). '

Tabela 3.6 - Metais nos oleos usados 0.U.1 e 0.U.M e nas fraccoes deles
separadas (percentagens em peso)

Oleo usado Fracgao leve Oleo destilado Residuo
Ca 0,17 0 0 1,01
0.U.1 Ba 0,022 0 0 0,12
Zn 0,15 0 0 0,88
Pb 0,14 0,0017 0 0,83
Ca 0,18 0 0 1,25
o.u.M B 0,026 0 0 0,19
Zn 0,076 0 0 0,52
Pb 0,23 0 0 1,56
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Fig. 3.6 - Evolugao do pico aromatico (=1600 cﬁl) durante a per
colacao dum oleo base SAE 10 numa coluna de 50 ml de
bauxite activada. Velocidade superficial de 0,5 vo-

lumes/volume de leito/hora, temperatura =750 C




22 - 0 oleo regenerado apresenta, muito provavelmente, composicdo semelhan-
te ao oleo virgem nas diversas classes de hidrocarbonetos. Notar, por
exemplo, que 0 pico de vibragao de flexao C=C do anel aromatico
(=1600 cm~1) tem intensidade semelhante para o Gleo virgem e regene-
rado, o que indica uma percentagem de aneis aromaticos aproximadamen
te igqual.

Tabela 3.7 - Balango material a destilacao

Oleo usado 0.U.1

oleo usado - 180,4 g

fracgao pré-]ubrificante~ 5,4 g
destilado Tubrificante 143,6 g
residuo 30,2 g
perdas 1,2 g

Oleo usado 0.U.M

oleo usado 180,0 ¢

fracgao pre-lubrificante 6,5 g
destilado lubrificante 145,2 g
residuo TR7 -
perdas : ' 2,1 g

No Capitulo V discutiremos em maior detalhe a semelhanca de composi-
¢ao entre os oleos regenerados e 0s oleos virgens. Desde ja podemos afir-
mar, porem, que a qualidade dos 0leos regenerados no laboratorio, em termos
das suas propriedades fisicas e quimicas mais importanteé e muito semelhan
te a dos oleos virgens.

Tendo sido, aparentemente, demonstrada a viabilidade tecnica de rege-
nerar 0leos usados por destilacdo a vazio sequida de acabamento com argi-
las, o proximo passo sera o desenvolvimento dum pré-tratamento que permita

e
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a concretizagao industrial dessa destilagao em equipamentos convencionais,
sem problemas especiais de incrustacao e corrosao.

Tabela 3.8 - Balango material aos metais (valores em mg)

Fr. p.1.* Destilado ResTduo Soma Oleo usado
Ca 0 305 305 307
0.U.1 Ba 0 36 36 40
In 0 266 266 271
Pb =0 0 251 251 253
Ca 0 0 328 328 324
0.U.M Ba 0 0 50 50 47
In 0 0 136 136 137
Pb 0 0 409 409 414

* Fracgao pre-lubrificante

2.2. 0 processo de extracgao/floculagao. Solventes simples

2.2.1. Introdugao

Como ja salientamos, & essencial remover os aditivos e materia particu
lada dispersa no oleo usado, antes da sua introducdao num equipamento con-
vencional de destilagao a vazio, a fim de alargar os periodos de funciona-
mento entre paragens para inspeccao e limpeza.

Um pre-tratamento que efectue essa remogdo podera ser integrado numa
fabrica especificamente projectada para a regeneragio de oleos, ou podera
constituir uma operagao essencial de adaptacao duma fabrica de 0leos vir-
gens, cuja capacidade excedentaria de refinagdo se pretenda aproveitar pa-
ra o processamento de 0leos usados.

A absolescencia duma fabrica de 0leos virgens pode constituir uma ou
tra possibilidade. Uma vez que na regeneracao de 0leos usados nao sao neces
sarias as unidades mais complexas das fabricas de oleos virgens (extraccao
de aromaticos e desparafinagao), a reconversiao pode implicar pouco mais do
que a inclusdo desse pre-tratamento com um solvente adequado. Equipamentos
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de destilacgdo das Unidades fora de servigo, poderao, eventualmente, ser
adaptados a desidratagao prévia do oleo usado e/ou a recuperagao do sol-

vente.

Dado que a Unica parte recuperavel dos oleos usados € constituida pe-
los hidrocarbonetos lubrificantes originarios do petrdoleo, impoe-se, natu-
ralmente, investigar solventes selectivos para essas bases lubrificantes.
Tais solventes poderao satisfazer ao nosso objectivo se, adicionalmente,
promoverem a floculagao rapida da maioria dos aditivos e das particulas ne
gras mantidas em suspensao coloidal estavel pelos aditivos dispersantes.
Ha que salientar desde ja que, dado o diminuto tamanho dessas particulas
ou mesmo das macromoléculas de aditivos poliméricos, a sua remogao por cen
trifugacdo ou filtragdo convencionais e muito dificil.

A ultrafiltracao em membranas especiais constitui a base dum processo
em desenvolvimento no Instituto Frances do Petroleo (56,57). Zaitoum (89)
debrucou-se em pormenor sobre os fundamentos cientificos desse processo.

A floculacdo desses inquinantes permitira a sua separagao por gravida
de ou por centrifugacao, operacoes que serao tanto mais faceis de executar
quanto mais intensa for a floculagao (isto e, quanto maiores forem os agre
gados formados) e quanto menos densa e viscosa for a solugdo do oleo base
no solvente.

Daremos o nome de solvente de extracc¢ao/floculagdo a um liquido orga-
nico constituido por um ou mais componentes, que seja capaz de duas acgoes
simultaneas:

12 - Dissolver completamente as bases lubrificantes contidas no oleo usa-
do, de preferencia para baixas razoes de solvente para 0leo usado;
22 _ Flocular e permitir o assentamento rapido dos componentes indeseja-

veis, sobretudo os aditivos poliméricos e as particulas dispersas.

2.2.2. Hidrocarbonetos

Verifica-se que os hidrocarbonetos 17quidos a temperatura ambiente
mantem a dispersio coloidal de aditivos e particulas perfeitamente estavel,
para amplos valores da razao de peso de hidrocarboneto para Oleo. Esta
conclusdo foi obtida apos execucao da seguinte experiencia sobre um grande
numero de hidrocarbonetos.

Em seis tubos de centrifuga de vidro e de fundo conico graduado, in-
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troduziram-se as quantidades dum 5leo usado médio e de hidrocarboneto refe
ridas na Tabela 3.9. Este 5leo usado 0.U.M foi obtido, como ja referimos,
a partir de quantidades iguais de 20 oleos usados recolhidos em tambores de
200 litros em garagens e estacoes de servigo do Porto. Deste modo se procu
rou estudar um oleo de comportamento mais proximo do oleo usado medio gera
do em Portugal.

Tabela 3.9 - Estudo da acgao dos hidrocarbonetos sobre a matéeria dispersa
nos 0leos usados

0.U.M Hidrocarboneto Observagoes apos
Tubo g g Raqu hidrocarboneto/oleo centrifugacio

1 35,0 15,0 0,43 : 1 dispersao estavel
2 25,0 25,0 1:1 dispersdo estavel
3 16,0 32,0 2 21 dispersao estavel
4 10,0 40,0 4 : 1 dispersao estavel
5 5,0 50,0 10 : 1 dispersdo estavel
6 2,5 50,0 20 : 1 dispersao estavel

Apos agitagao energica as solugoes foram submetidas a centrifugagﬁo
em condicoes equivalentes a 30 dias de assentamento por gravidade.

Depois desta operagao inverteram-se 0S tubos cuidadosamente para ob-
servar a quantidade de matéeria solida eventualmente depositada no fundo.

Foram ensaiados desta forma os seguintes hidrocarbonetos:
a) Saturados, nao ciclicos

n-pentano, n-hexano, n-heptano e isooctano;

b) Saturados, ciclicos

ciclopentano, ciclohexano, metilciclopentano, metilcilohexano;
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c) Aromaticos

benzeno, tolueno;

d) Misturas complexas

gasolina leve, gasolina pesada, petroleo.

Em todos os casos a dispersao se manteve estavel, apresentando no fim
do teste o aspecto negro e opaco inicial. A quantidade de materia deposita
da no fundo pode considerar-se desprezavel em todos os casos.

Repetiu-se a experiencia para os oleos usados 0.U.1, 0.U.2 e 0.U.3,cu
jas propriedades principais se podem observar no Apendice B, usando como
hidrocarboneto o n-hexano. As conclusoes obtidas foram identicas.

Repetiu-se a experiencia tambem para um 0leo virgem GALP SUPER 20W50,
cujas propriedades principais estao tambem resumidas no Apendice B (oleo
rico em polimeros melhoradores do Tndice de viscosidade), para uma solucao
de polimetacrilatos em 0leo base SAE 20 (contendo 15% em peso de aditivo
comercializado sob a designagao PLEXOL 702 - ver Apendice B) e para uma SO
Tugdo de poliolefinas em o6leo base SAE 20 (contendo 15% em peso de aditivo
comercializado sob a designagao TLA-347A - ver Apendice B). 0 hidrocarbone
to escolhido foi tambem o n-hexano e em todos os casos se obtiveram solu-
coes 1impidas e quase nenhuma separacao de polimero.

2.2.3. Solventes polares
2.2.3.1. Cetonas

2.2.3.1.1. Butanona

A incapacidade das substancias organicas apolares ou pouco polares,
como os hidrocarbonetos, para a desestabilizacao das macromoleculas e ou-
tras particulas coloidais existentes nos o0leos usados, e, possivelmente,
um facto a confirmar. Supondo que esta impossibilidade se deve ao facto
dessas macromoleculas serem sollUveis nos hidrocarbonetos, e de esperar que
substancias nas quais sejam insolUveis alguns dos polimeros utilizados na
aditivacao de oleos lubrificantes exercam uma acgao desestabilizante sobre
esses polimeros.

Os solventes organicos francamente polares, como a acetona (propanona)
nio dissolvem as poliolefinas. Ocorre, portanto, que este cetona seria util
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para exercer acgao antisolvente sobre essas macromoléculas. A propanona
nao reune, no entanto, a temperatura ambiente, as caracteristicas necessa-
rias a um solvente de extracgao/floculagao,pois e quase imiscivel com o
oleo base.

A metiletilcetona ou butanona e miscivel em todas as proporgoes com
os oleos base de qualquer especificagdo viscosimétrica (Spindle, SAE 10,
SAE 30, Bright-Stocks, etc.) e exerce um efeito desestabilizante sobre a
matéria dispersa nos oleos usados.

Estudou-se em primeiro lugar o efeito de diversos teores de butanona
sobre o 6leo 0.U.M. A Tabela 3.10 resume as diversas situacoes estudadas
em ensaio preliminar em proveta de 25 ml.

Tabela 3.10 - Efeito da butanona sobre o oleo 0.U.M, a 200 C.
Quantidades em gramas

Proveta O0.U.M Butanona Razao ponderay—de Observagoeﬁ-apos
butanona para oleo agitacao energica
1 8,0 12,0 1,5 : 1 nao se observam parti

culas a olho nu

2 5,0 15,0 3:1 observam-se agregados
a olho nu

3 3,5 17,5 5:1 observam-se agregados
a olho nu

4 2,0 20,0 - 10 : 1 observam-se agregados
a olho nu

Para as quatro provetas de 25 ml pesaram-se as quantidades indicadas
de 0leo usado e de butanona. Apds agitagao enérgica, efectuada mantendo
as provetas solidarias (a fim, de garantir que o efeito da agitagao sobre
a floculagao seja aproximadamente igual em todas elas), efectuaram-se 20
inversoes das mesmas com o objectivo de promover uma agitacdo moderada fa
voravel ao crescimento das particulas por floculacdo devida a gradientes
de velocidade. Determinaram-se, em sequida, as respectivas curvas de sedi
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mentagao.

A observacao durante as inversfes mostrou que nas provetas 2, 3 e 4
ocorreu desestabilizagdo nitida da dispersdo. Contrariamente, na proveta 1
ndo se notou a formacdo de quaisquer aglomerados de particulas detectaveis
a olho nu.

Na Fig. 3.7 representaram-se as curvas de sedimentacao obtidas para
as composicoes das provetas 2, 3 e 4. Na proveta 1 a dispersao manteve-se
estivel durante um mes, nao se notando diferengas de dia para dia.

A observacao ao fim de 24 horas revelou que a altura da frente de as-
sentamento nas provetas 2, 3 e 4 era, respectivamente, 1,0, 0,8 e 0,7 cm,
mantendo-se nos mesmos valores ao fim de 72 horas. A solugao apresentou-se
1impida em todas elas e a lama muito solta.

Apos 30 dias a lama manteve-se tao solta como apos o primeiro dia. E-
xiste, portanto,uma impossibilidade fisica de obter maior compactagao do
leito de particulas. Se, apos 30 dias de assentamento, se inverter cuidado
samente a proveta,nota-se a imediata dispersao das minusculas particulas
formadas. Deixando as provetas em repouso,o processo de assentamento reco-
meca. Se se inverter a proveta 20 vezes e voltar a determinar a curva de
sedimentacdo, obtem-se praticamente a curva inicial. Na Fig. 3.8 apresen-
tam-se trés curvas obtidas sucessivamente para a proveta 2. A curva A e a
curva inicial. Apos 24 horas de assentamento inverteu-se a proveta 20 ve-
zes e determinou-se a curva B. Apos 6 horas de assentamento inverteu-se a
proveta 20 vezes e obteve-se a curva C.

As Fotogs. 3.5, 3.6 e 3.7 foram obtidas sobre a dispersao com a compo
sicdo da proveta 2, isto e, para razao de peso de butanona para oleo 3:1,
apos agitacdo enérgica e respectivamente 20, 40 e 100 inversoes da prove-
ta. Pretendeu-se avaliar desta forma a influencia duma agitagao moderada
continuada sobre o crescimento dos agregados. Essas fotografias mostramque
as particulas crescem até um determinado tamanho limite, havendo impossibi
lidade fisica desse tamanho ser ultrapassado. As distribuigoes de tamanhos
parecem semelhantes nas tres fotografias referidas.

As fotografias 3.8 e 3.9 correspondem as dispersoes das provetas 3 e
4, obtidas nas condigOes especificadas em 1.2.5, isto e, apos miscibiliza-
cao e 20 inversoes.

Verifica-se que para a razao butanona/oleo 5:1 o tamanho medio dos
flocos & ligeiramente maior. Esta observagao € bastante mais Obvia para o
experimentador que observa os flocos em movimento, no momento da colocagao

ny
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da gota de dispersdo no hemocitometro. Dada a maior rarefacgao dos flocos
para razdo 5:1 em relagdo a razao 3:1, a individualizacao dos mesmos numa
fotografia & mais facil no primeiro caso. No caso duma dispersdo concentra
da apenas a observagao dinamica dos flocos permite ter uma nogao mais cor-

recta do seu tamanho.

ke

e

Fotog. 3.9 - Butanona/0.U.M 10:1

ey ot S

Para razao 10:1 a formacao de flocos de maior tamanho que no caso da

razao 3:1 e 5:1 € bem nitida.

0 tamanho maximo e o tamanho médio dos flocos formados apos miscibili
zacao e 20 inversoes da proveta parecem ser critérios uteis para a compara
cdo de solventes de extracgao/floculagao, uma vez que a velocidade de se-
dimentagao da dispersao aumenta com o quadrado do raio equivalente desses
flocos. A determinacao desses tamanhos com base nas fotografias obtidas ao
microscopio &, no entanto, bastante dificil, sobretudo quando os flocos
tem uma configuracao irregular e se apresentam mal individualizados devi-
do a sua grande proximidade com os flocos vizinhos. S0 no caso de solventes
com acgao desestabilizante mais energica, os flocos se apresentam bem indi
vidualizados e o seu grande tamanho e estrutura compacta, permitem uma ava
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1iacao aceitavel das respectivas dimensoes. Impoe-se, portanto, desenvolver
novos metodos quantitativos de avaliacao das caracteristicas tecnologicas
dos diversos solventes para a regeneragao de oleos usados. Como se deduz
das observacdes referentes aos ensaios resumidos na Tabela 3.10, ha uma ra
;50 de peso de butanona para o peso de oleo usado acima da qual ocorre de-
sestabilizacdo e assentamento dos agregados formados ao fim de 24 horas. E
legitimo esperar que para valores da razao superiores a um dado valor situ
ado entre 1,5:1 e 3:1 seja possivel obter uma desestabilizagao da dispersao
suficiente para se formarem agregados capazes de assentarem em 24 horas, O
riginando uma solugao 1impida, isto e, & de esperar que exista uma razao
critica solvente/oleo tal. como foi definida em 1.2.2.

Na Tabela 3.11 apresentam-se os valores da razao critica para o siste
ma butanona/0.U.M a varias temperaturas.

Tabela 3.11 - Razao critica e razao de remogao nula de butanona para0.U.M
a varias temperaturas

Temperatura (OC) Razao critica Razao de remogao nula
20 2,2 : 1 0,90 : 1
35 2,6 : 1 1,15 ¢ 1
50 3,0 : 1 1,40 : 1

A obtencao duma solugao 1impida ndo significa que a totalidade dos po
17meros tenha sido removida. Significa apenas que foi possivel desestabili
zar a totalidade de particulas dispersas. Alguns polimeros podem permane-
cer em solucdo. Noutros casos, como se vera adiante, os polimeros podem
ser segregados do 1iquido mas manterem-se sob a forma duma dispersao coloi
dal estavel e opaca.

Podemos perguntar, entdo, como varia a percentagem de lama removida
dum oleo usado com a razao ponderal solvente/oleo. Um critério mais preci-
so de comparacdo de solventes de extracgao/floculagdo ou de comparagao da
accao do mesmo solvente em diversas condigoes, surgiu da tentativa de res-
ponder experimentalmente a essa questao.

Seqgundo o método descrito em 1.2.3,0btiveram-se as curvas de remogao
de lama da Fig. 3.9, a partir das quais, por extrapolagao,se determinaram
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As curvas de remocao de lama dependem da natureza do oleo usado, como

vidas ao conteldo intrinseco desses Oleos em materia floculavel como a fac
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. ;i se pode concluir da Fig. 3.10. As diferencas observadas tanto podem ser de
!
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tores que nada tem que ver com esse contelido, por exemplo, a existencia de
agentes dispersantes que contrariam a agregacao das macromoleculas.

A este respeito, tratando um o0leo virgem GALP SUPER 20W50 (que, como
ja referimos, € rico em polimeros) com diversas razoes de peso de butanona

e para 0leo, obtém-se os resultados da Tabela 3.12.

s . Tabela 3.12 - Accao da butanona sobre o 0leo GALP SUPER 20W50 a 200 C.
d Quantidades em gramas

Oleo Butanona Razao Resultado

10,0 5,0 0,5 : 1 Obtém-se solugoes 1impidas e nenhuma

10.0 8.0 0.8 : 1 separacao de polimero apos centrifu-
gacao equivalente a 24 horas de as-

10,0 10,0 1,0 1 sentamento por gravidade.

10,0 15,0 1,6 : 1

8,0 ]690 2,0 . ]

790 2]’0 3,0 . ]

5,0 20,0 4,0 : 1 Obtem-se solugoes ligeiramente turvas,

4.0 20.0 50 : 1 mostrando a segregagao duma pequena
quantidade de materia dispersa. Mas

3,0 , 18,0 6,0 : 1 a materia segregada mantem-se em dis

3,0 21,0 7,0 : 1 persao estavel, pois apos centrifuga

3.0 24.0 8.0 : 1 cdo equivalente a 24 horas de assen-
tamento por gravidade a materia poli-

3,0 30,0 10,0 : 1

merica depositada no fundo dos tubos
de centrifuga e dificil de notar a
olho nu.
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As observacoes da Tabela 3.12 sao elucidativas, na medida em que suge
rem que mesmo em Gleos ricos em aditivos do tipo polimérico a separagao
desses polimeros por solventes polares pode ser muito dificil, possivelmen
te devido a presenga contrariante de outros aditivos.

Oleos usados predominantemente originarios de oleos GALP SUPER 20W50
dardo, presumivelmente, tanto mais fracas segregacoes de lama quando trata
dos pela butanona, quanto maior for a predominancia desses oleos GALP no

5leo usado global.

2.2.3.1.2. Pentanonas e hexanonas

Estudou-se o efeito da metil-n-propilcetona e da metilisobutilcetona
sobre o oleo 0.U.M.

Para uma comparacao decisiva as curvas de remocao de lama, bem como
as razoes criticas,revelam-se suficientemente elucidativas.

Na Fig. 3.11 apresentam-se as curvas de remogao de lama para a penta-
nona e a hexanona acima referidas, em comparagao com a mesma curva para a
butanona.

Na Tabela 3.13 comparam-se os valores das razoes de remocao nula obti-
das da Fig. 3.11 e das razoes criticas obtidas pelo criterio de limpidez
da solucao,para as cetonas estudadas.

Tabela 3.13 - Razoes de remocao nula e razoes criticas de cetona
para 0.U.M para varias cetonas, a 200 C

Cetona Razao critica Razao de remogao nula
butanona 2,2 1 0,90 : 1
metil-n-propilcetona 4,7 : 1 1,82 : 1
metilisobutilcetona 7,5 : 1 2,52 1

E importante para uma discussao futura averiguar qual e a acgao das
cetonas sobre solucdes puras de determinados polimeros tipicos utilizados
correntemente como melhoradores do Tndice de viscosidade dos oleos lubri-
ficantes. Para o efeito prepararam-se solugoes de polimetacrilatos de al-

RN
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quilo, contendo respectivamente 5%, 10% e 15% em peso de aditivo PLEXOL
702 (RHOM and HAAS). Estas solucoes foram tratadas com butanona, sendo en-
saiadas razoes de peso de butanona para solucdo iguais a 3:1, 5:1 e 10:1.
Em todos os casos se obteve perfeita miscibilidade, resultando solugoes
1impidas e nenhuma ‘separagao de polimero.

Repetiu-se o ensaio com solugoes de polimetacrilatos de alquilo , de
propriedades dispersantes, tambem cedidos pela RHOM and HAAS sob a designa
cao comercial PLEXOL 954. Os resultados foram jdenticos aos obtidos para o
PLEXOL 702.

Repetiu-se o ensaio para solucoes a 15% de polimetacrilatos de alqui-
1o em oleo base SAE 20 que foram cedidos pela Société Frangaise D'Organo
-Synthese sob a designagao comercial GARBACRYL D40. Os resultados foram i-
denticos aos obtidos para oS polimeros RHOM and HAAS.

A metil-n-propilcetona e a metilisobutilcetona nao tem, tambem, como
era de prever, qualquer acgao desestabilizante sobre estas solugoes.

Prepararam-se, em sequida, solugoes a 5%, 10% e 15% em oleo base SAE 20
de poliolefinas TEXACO comercializadas sob a designagao TLA-347A.

Tratando estas solugoes com butanona em razoes de peso desta para so-
lucao iguais a 3:1, 5:1 e 10:1 obteve-se sempre desestabilizagao nitida
das macromoléculas, formando-se flocos que assentam rapidamente.

A metil-n-propilcetona e a metilisobutilcetona exercem tambem acgao
desestabilizante sobre estas solugoes mas menos acentuadas que a correspon
dente a butanona. Em 2.2.3.3, Tabela 3.17, apresenta-se uma comparagao quan
titativa destas acgoes desestabilizantes sobre as poliolefinas, exercidas
pelas cetonas e pelos alcoois.

Como se observa na Fotog. 3.10 o tamanho dos flocos obtidos no caso
da metil-n-propilcetona & bastante menor que no Caso da butanona. E muito
dificil individualizar nessa fotografia os minusculos flocos que povoam
densamente 0 hemocitometro. Para o experimentador que 0sS observa em movi-
mento o seu pequeno tamanho & bem evidente. No caso.da metilisobutilcetona
esses flocos sao ainda mais pequenos, nao se obtendo fotografias com qua-
1idade.
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2.2.3.2. Alcoois

2.2.3.2.1. n-butanol

A miscibilidade completa com o 0leo base a temperatura ambiente so se
verifica para os alcoois com mais de tres atomos de carbono. O metanol, o
etanol e 0s propanois sao quase imisciveis com o 0leo base a temperatura
ambiente. A pequena solubilidade destes alcoois no o0leo base SAE 20 e vi-
ce-versa, aumenta com o peso molecular do alcool.

Todos os butanois e todos os alcoois com mais de quatro atomos de car
bono sao completamente misciveis com o 0leo base SAE 20 a temperatura ambi
ente.

Todos os butanois (n-butanol, sec-butanol, terc-butanol e isobutanol)
apresentam propriedades floculantes sobre a materia dispersa nos oleos usa
dos.

0 alcool butilico normal apresenta uma acgao desestabilizante bastan
te mais acentuada que a butanona, a qual, como vimos atras, e a cetona mis
civel com o oleo base que exibe acgao desestabilizante mais intensa. Obser
va-se com nitidez, a olho nu, no caso do n-butanol, a formagao de agregados
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de tamanho bastante superior aos que se obtem para identica razao de buta-

nona para oleo.

Na Tabela 3.14 apresentam-se as composigoes submetidas ao ensaio pre-
liminar em proveta, apos o qual se procedeu a determinacdo da razao criti-
ca n-butano1/0.U.M.

Tabela 3.14 - Efeito do n-butanol sobre o oleo 0.U.M a 200 C.
Quantidades em gramas

Razao de peso
Proveta 0.U.M n-butanol Observacgoes
n-butanol/0.U.M

1 8,0 12,0 1,5 : 1 Observam-se com nitidez
particulas a olho nu

pa 5,0 15,0 3 : 1 Observam-se com nitidez
particulas a olho nu

3 3,5 17,5 5 1 Observam-se com nitidez
particulas a olho nu

4 2,0 20,0 10 1 Observam-se com nitidez
particulas a olho nu

Constata-se que a razao critica de n-butanol para 0.U.M e menor que
1,5:1, ja que para esta composicao se obteve uma solugao 1impida em menos
de 24 horas. 0 valor obtido pelo metodo de centrifugagao adoptado foi
1,2:1.

As curvas de sedimentacao obtidas para as dispersoes definidas na Ta-
bela 3.14 estdo representadas na Fig. 3.12.

Apos 24 horas de assentamento, nas provetas 1, 2, 3 e 4 as solugoes a
presentaram um aspecto 1impido e os volumes de lama acumulados que sao re-
feridos na Tabela 3.15.

A compacidade desta lama, apreciada qualitativamente pela observagao
visual da facilidade de escorrimento quando se inverte a proveta, € tambem
anotada na Tabela 3.15.
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Fig. 3.12 - Curvas de sedimentacao para o sistema
n-butanol/0.U.M a 200 C
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Tabela 3.15 - Volumes de lama apos 24 horas de assentamento e apreciacgdo
qualitativa sobre a compacidade desta para as composigoes
da Tabela 3.14

Razao de peso Volume de lama
Proveta Compacidade da lama
n-butanol/0.U.M (m1)

1 1,6 : 1 1,6 Compacta. Escorre com difi-
culdade por inversao

2 3 1 1,0 Compacta. Nao escorre por
inversao
3 5 =1 2,0 Razoavelmente compacta. Es-

corre facilmente por inver

Sao

4 10 1 2,2 Muito solta

A curva de remogao de lama para o sistema n-butanol/0.U.M (Fig. 3.13)
evidencia a forte accao desestabilizante deste alcool em comparagao com a
butanona e com outros alcoois a seguir estudados.

2.2.3.2.2. Outros butanois, n-pentanol, n-hexanol, n-octanol

A comparacao dos restantes butanois com o n-butanol pode ser feita
por um conjunto de avaliagdes experimentais, nomeadamente das razoes criti
cas, das curvas de remocao de lama e do tamanho dos flocos obtido por foto-
micrografia.

0 alcool isobutilico apresenta, aparentemente, uma capacidade desesta
bilizante semelhante a do alcool butilico normal. De facto, em ensaio com-
parativo em proveta, observam-se nitidamente, a olho nu, flocos de tamanho
quase identico para os dois alcoois. No entanto, o isobutanol, embora seja
miscivel com o 6leo base puro, apresenta problemas de miscibilidade no ca-
so do 0leo usado, devido aos solutos neste existentes. Observa-se, assim,
a separacao duma fase liquida rica em oleo que se mistura com os flocos
formados no fundo das provetas de ensaio (ver Fotog. 3.11). Por esta razao
pusemos o isobutanol de parte neste estudo.

0 alcool butilico terciario deve tambem ser rejeitado porque congela
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Fig. 3.13 - Curvas de remocao de lama para varios sistemas alcool/0.U.M
em confronto com o sistema butanona/0.U.M a 200 C
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Fotog. 3.11 - Isobutanol/0.U.M 3:1. 0Os flocos estao rodeados por uma fase
oleosa que lhes confere uma configuragao arredondada

Limitamos, portanto, o nosso estudo dos butanois aos isomeros normal

e secundario.

Estudou-se também a acgao desestabilizante do pentanol, hexanol e oc-

tanol normais.

A Tabela 3.16 condensa os valores das razoes criticas e razoes de re-
mocao nula (obtidos da Fig. 3.13) para os alcoois estudados.

Na Fig. 3.14 representam-se as curvas de sedimentacao para o sistema
n-pentanol/0.U.M. Verifica-se que a compactacao de lama e muito dificil.
Contrariamente ao observado para o n-butanol, apos 24 horas a lama apresen

ta-se muito solta em todos 0S casos.

A comparacdo da accao dos diversos alcoois sobre o oleo usado 0.U.M
foi tambem feita por fotomicrografia. As Fotogs. 3.12 a 3.24 mostram o ta-
manho dos flocos apds agitagdo e vinte inversoes das provetas, para as
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Fig. 3.14 - Curvas de sedimentacao para o sistema
n-pentanol/0.U.M a 200 C
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diversas razoes solvente/oleo estudadas.

Tabela 3.16 - Razoes chéicas e razdes de remogao nula para varios
sistemas alcool/0.U.M a 200 C

Klcool Razdo critica Razao de remogao nula
n-butanol 1,2 1 0,60 : 1
sec-butanol 1,4 : 1 0,70 : 1
n-pentanol 1,8 : 1 0,78 : 1
n-hexanol 3,3 : 1 1,40 : 1
n-octanol >15 1] -

2.2.3.3. Outros resultados para os alcoois e cetonas

As cetonas e alcoois com mais de tres atomos de carbono, cuja acgao
sobre o oleo 0.U.M foi atras referida, exercem tambem accao floculante so-
bre todos os oleos usados 0.U.1 a 0.U.7 referidos no Apendice B. Nao se de
terminaram as respectivas curvas de remogao de lama (excepto para a butano
na e oleos 0.U.1 a 0.U.4 - ver Fig. 3.10), mas observou-se qualitativamen-
te, para todas essas cetonas e alcoois, a formagao de flocos e assentamen-
to de lama.

Preparou-se uma solucao de polimetacrilatos (solugao a 15% de PLEXOL
702 em oleo base SAE 20). Esta solugao foi tratada com n-butanol nas pro-
porcoes de 3, 5 e 10 partes para uma parte dessa solugao, nao se obtendo
qualquer efeito desestabilizante, tal como sucedera com as cetonas. 0 mes-
mo se verifica para o sec-butanol e para o n-pentanol e n-hexanol.

Contrariamente, o efeito do n-butanol sobre uma solugac a 15% de adi-
tivo TLA-347A (poliolefinas) em 0leo base SAE 20 traduz-se numa floculagao
enérgica.

Na Tabela 3.17 comparam-se as massas de polimero seco separado de 100
gramas dessa solucao de poliolefinas quando esta e tratada com diversas ce
tonas e 31coois na razdo de 3:1. A técnica utilizada e a mesma que foi de-

senvolvida para obter as curvas de remogao de lama.
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Fotog. 3.12 - n-butanol/0.U.M 1,5:1

Tabela 3.17 - Massa de polimero seco separado de 100 gramas de solugao
a 15% em SAE 20 de poliolefinas TEXACO TLA-347A, quando a
solucdo & tratada com varias cetonas e alcoois na razao

de peso de cetona ou alcool para solugao 3:1, a 200 C

Massa de polimero seco separada por

Solvente 100 gramas de solugcao (g)
Butanona 3,95
Metil-n-propilcetona 3,11
Metilisobutilcetona 1,50
n-butanol 4,83
sec-butanol 4,52
n-pentanol 4,10
n-hexanol 3,24
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Fotog. 3.13 - n-butanol/0.U.M 3:1

01 MM

-

o oo s et e

Fotog. 3.14 - n-butanol/0.U.M 5:1
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Fotog. 3.18 - sec-butanol/0.U.M 10:1
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Fotog. 3.19 - n-pentanol/0.U.M 3:1
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Fotog. 3.20 - n-pentanol/0.U.M 5:1
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Fotog. 3.22 - n-hexanol/0.U.M 3:1




Fotog. 3.24 - n-hexanol/0.U.M 10:1




Na Tabela 3.18 comparam-se as massas de polimero seco separado de 100

gramas de oleo GALP SUPER 20W50, tratado com as mesmas cetonas e alcoois

na razao 3:1.

Tabela 3.18 - Massa de palimero seco separado de 100 gramas de o0leo
GALP SUPER 20W50 por tratamento com varias cetonas e
alcoois na razao de peso solvente/oleo 3:1, 200 C

Massa de polimero _
Solvente Observagoes
separada (g)

Butanona 0 Em todos os casos a solu
Metil-n-propilcetona cdo fica 1impida
Metilisobutilcetona

n-butanol Em todos os casos a solu
sec-butanol cao fica leitosa e opa-
n-pentanol ca apos a separacao do
n-hexanol polimero

Tratando a DISPERSAQO A de particulas carbonosas em solugao oleosa de
polimetacrilatos dispersantes (ver 1.4.3), com butanona, metil-n-propilce
tona e metilisobutilcetona, nas razoes ponderais solvente/DISPERSAO A 3:1
e 5:1 nao se observou qualquer efeito floculante. As novas dispersoes as-
sim obtidas mantiveram-se estaveis durante meses. Os alcoois com mais de
tres carbonos que temos vindo a estudar {n-butanol, sec-butanol, n-penta-
nol e n-hexanol) também nao produzem qualquer acgao desestabilizante so-
bre a DISPERSAQ A, que permanece negra e opaca, nao se distinguindo aolho
nu quaisquer agregados de macromoleculas e/ou de particulas carbonosas.

Se a DISPERSAO B (ver 1.4.3) adicionarmos qualquer das tres cetonas
que temos estudado, nas razoes solvente/DISPERSAQ B 3:1 e 5:1 nao se ob
serva, tambem,qualquer accao floculante. Mas, qualquer dos alcoois acima
referidos, produz,nessas proporcoes, desestabilizagao nitida da dispersao,
formando-se grandes flocos negros que assentam em segundos. Todavia, a dis
persdo permanece negra e opaca, evidenciando que nem toda a materia carbo-
nosa e, eventualmente, nem toda a matéria polimerica segregada, se aglome-




rou ate tamanhos susceptiveis de separagao por acgao da gravidade. Centri-

fugando esta dispersao,em condigoes equivalentes a 30 dias de assentamento
sob a accao da gravidade,nao se observa o assentamento da materia dispersa,
que, pelo contrario, se mantem em suspensao estavel.

Estas observacoes referentes a DISPERSAQ B sdo semelhantes as regista
das na Tabela 3.18 para o oleo GALP SUPER 20W50, pondo em destaque, adicio
nalmente, a co-floculacao parcial da materia polimerica e carbonosa. De
facto, a observagao da cor negra e consisténcia elastica da lama obtida re
vela a sua natureza mista: carbonosa e polimerica.

Obtem-se observagoes identicas as que acabamos de relatar para a DIS-
PERSAO B quando se trata o oleo GALP SUPER 20W50, usado durante 5000 km nu
ma viatura com motor a gasolina, isto €, as cetonas nao exercem acgao flo-
culante visivel a olho nu e os alcoois exercem acgdao floculante energica,
mas deixam parte da matéria segregada sob a forma duma suspensao coloidal

estavel.

2.2.4. Discussao

0 Quadro Resumo 3.1 reune os principais resultados descritivos da ac-
c3o das cetonas e alcoois com mais de trés atomos de carbono sobre os oleos
usados e solucdes de polimeros em 0leo base, permitindo as comparagoes ne-
cessarias a esta discussao.

Desses resultados resultam algumas conclusoes fundamentais:

12 A segregacdo de lamas dos 0leos usados &, essencialmente, devida a um
efeito antisolvente exercido sobre determinadas macromoleculas. Dada a
natureza polar das cetonas e alcoois, esse efeito exerce-se sobre ma-
cromoleculas de natureza apolar, ou quase apolar, como as poliolefinas.
Mais geralmente, exercer-se-d sobre todas as moléculas pouco soluveis

no solvente.

22 A floculagao das particulas negras dispersas nos oleos usados e um
fenomeno de co-floculagdo dessas particulas com as macromoleculas se-

gregadas.

A écgéo das cetonas e alcoois sobre o 0leo GALP SUPER 20W50 nao pode

To

ser explicada com base exclusiva em consideragoes de miscibilidade. De
facto, parte da matéria polimerica segregada devido ao efeito antisol-
vente acima referido, origina grandes flocos que se separarm facilmen-
te, mas outra parte permanece em suspensdo coloidal estavel. Esta esta
bilizacdo da materia segregada e um fenomero distinto do fenomeno de
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Polimetacrilatos - Solugao a 15% de qualquer dos aditivos comerciais

referidos no Apendice B; Poliolefinas - Solugao a 15% de poliolefinas
TEXACO (ver Apendice B). Os parametros de solubilidade no quadro corres-
pondem, respectivamente, aos polimetacrilatos de metilo e ao poliisobutile
no.

GALP - GALP SUPER 20W50 ; DISP. A - DISPERSAQ A: dispersac carbonosa em
solucao oleosa de polimetacrilatos dispersantes; DISP. B - DISPERSAO B:
obtida por adigao de cerca de 10% de aditivo multiproposito LZ-4456 a
DISPERSAO A (ver 1.4.3).

T - temperatura,oC ; RC - razio critica ; RRN - razao de remoééo nula ;
RSO - razao solvente/oleo ;FL - observacao visual da floculagao ; RL - re-
mocao de lama ; OM - didmetro maximo dos flocos (estimativa) wm ; FI - flo-
culacao invisivel ; FV - floculacao visivel 3 SL - solucao Timpa ; SN -
solucao negra ;S0 - soluc3o opaca ; ND - nao determinado.
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antisolvéncia,tambem observado para a DISPERSAO B,

A primeira conclusao & suportada por um extenso conjunto de observa-
coes:

a) As cetonas e 0s I1coois exercem accao floculante sobre os 0leos usados
e nenhuma accao floculante sobre solucoes de polimetacrilatos, com oS
quais sao completamente misciveis, exercendo, pelo contrario, energica
accao floculante sobre solucoes de poliolefinas. Os hidrocarbonetos
"dissolvem as solugoes de polimetacrilatos e de poliolefinas estudadas
e nio exercem qualquer acgao floculante sobre os 0leos usados.

b) Aelevacao da temperaturaaumentaa miscibilidade das poliolefinas na bu
tanona, reduzindo a remogao de lama do oleo usado 0.U.M.

c) A butanona exerce accao floculante mais enérgica que a metil-n-propil-
cetona, e esta uma acgao mais energica que a metilisobutilcetona. De
igual modo, do n-butanol ao n-hexanol se observa diminuigdo da acgao
floculante.

Entre os isomeros n-butanol e sec-butanol ha diferengas de comportamen
to, observando-se para o primeiro uma mais intensa accao floculante.

A constatacao c), fundamental i formulacdo da primeira conclusao, de-
riva, coerentemente de trés tipos de observagoes experimentais: (1) razoes
criticas solvente/oleo, (2) curvas de remocao e correspondentes razoes de
remocao nula e (3) tamanho dos flocos obtido por fotomicrografia. 0 Quadro
Resumo 3.1 mostra que da butanona 3 metilisobutilcetona e do n-butanol ao
n-hexanol, se observa o aumento da razio critica e da razao de remogao nu-
la solvente/0.U.M, traduzindo diminuicao da capacidade floculante. As re-
mocoes de lama diminuem, tambem, coerentemente, nesse sentido. As remocoes
de polTmero das solugdes de poliolefinas diminuem, também, no mesmo senti-
do, o mesmo acontecendo, no caso da accao dos alcoois sobre o oleo GALP
SUPER 20W50. Os tamanhos maximos dos flocos, embora dificeis de determinar
nalguns casos, acompanham, tambem, sem margem para dividas, esta correla-
cao qualitativa. De facto, considerando, por exemplo, a razao solvente/
/0.U.M 3:1, observa-se da butanona 3 metilisobutilcetona e do n-butanol
a0 n-hexanol, uma nitida diminuigao do tamanho dos flocos.

E da maior importincia, como se vera, justificar teoricamente esta
constatacao c).

A regra classica "semelhante dissolve o semelhante", com o seu conte-
udo de ambiguidade quanto ao que deve entender-se por "semelhante“, permi-
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te uma interpretacao qualitativa dessa observagao. Com efeito, dentro de
cada grupo, aumentar a extensao da “"cadeia hidrocarboneto" significa tor-
nar o composto polar "mais semelhante" as poliolefinas, e, consequentemen-
te, aumentar a miscibilidade desses polimeros, diminuindo a remogao de la-
nas dos oleos usados e de polimero nas solugoes de poliolefinas em oleo ba
se.

A quantificagao dessa regra classica foi discutida em trabalhos rele-
vantes devidos a Hildebrand e Scott (94), Hildebrand, Prausnitz e Scott
(95), Krevelen (96) e Elias (97). O problema fundamental que nos interessa
discutir e a relacdo entre a miscibilidade dos polimeros nos solventes e e
ventuais grandezas fisicas, susceptiveis de definigao precisa e medigao ex

perimental.

Sendo e;; € ey as energias de interacgao entre as moleculas sol-
vente:solvente e polimero:polimero e e, a energia de interacgao sol
vente:polimero, a variagao da energia de interacgao durante o processo
de miscibilizacao e

de = €15 = 0,5(e) terr) (3.5)

a qual pode ser relacionada com o0s chamados parametros de solubilidade ¢,
e &, do solvente e do polimero.

0 pardmetro de solubilidade, &, & definido como a raiz quadrada da
densidade de energia e., ou seja

AEva
5 = Ve, = P (3.6)
Vm
em que AEvap & a energia interna molar de vaporizagao e Vm e o volume

molar.

Com base em algumas hipoteses simplificativas obtem-se uma relagao en
tre a variacao da energia de interacgao devida a miscibilizagao, Ae, e
a diferenca entre os parametros de solubilidade do solvente e do polimero
(61-82)

pe o= -K($,-55)" (3.7)
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om que K & uma constante positiva.

Em algumas situagoes complexas a Equagao 3.7 inclui uma segunda parce
la (94), ou seja ae nao & funcdo exclusiva da diferenga dos parametros
de solubilidade.

Se e11>>e1z €/0U €35y ndo havera praticamen%e nenhuma inter-
accao entre o solvente e polimero, isto e, estes serao insoluveis. Neste
caso, a variagao ac dada pela Equacdo 3.5 seria muito grande em valor
absoluto (com sinal negativo) e o valor absoluto da diferenga dos parame-
tros de solubilidade !8,-6,! seria elevada. Se ejp3e;) e eg1p3cp, tem-
-se !8,-6,]20 e ha boa solubilidade.

De acordo com Elias (97) ha uma diferenca maxima [Gl-dzlmax para a
qual ainda & possivel obter boa miscibilidade. Essas diferencas maximas,
determinadas experimentalmente, e de acordo com o mesmo autor, variam en-
tre +1,6 e t7,0(d/cm3)5, conforme a natureza do solvente e do polimero.
0s polimetacrilatos de metilo, cujo parametro de solubilidade e §,=22,4
(J/cm3)§ serio sollveis em solventes polares cujo parametro de solubilida
de seja §,=22,4 4,9 (J/cm3)%, ou seja para &; pertencente ao intervalo
17,5; 27,3] (97). Do Quadro Resumo 3.1 conclui-se, face aos valores de
§, para os solventes estudados, que 0s polimetacrilatos de metilo sao so-
lGveis nesses solventes, o mesmo acontecendo, presumivelmente, com diver-
sos polimetacrilatos de alquilo utilizados na aditivacao de oleos lubrifi
cantes.

No que se refere as poliolefinas, consideramos, por exemplo, o poli-
isobutileno, polimero frequentemente utilizado nas formulagoes de oleos de
motor. Este polimero & muito pouco soluvel na butanona, sendo $,=19,0 e
§,=16,2 (J/cm3)% e |6,-6,1=2,8. Tendo em atenc3o que quanto maior for
|5,-6,] maior serd a imiscibilidade, os resultados de remogao de polimero,
obtidos para as diversas cetonas e 3lcoois no tratamento da solugao a 15%
de poliolefinas TEXACO, devem estar correlacionados com a diferenga
|§,-6,1. A Fig. 3.15 mostra que assim acontece. Nessa figura considerou-se
cada grupo de solventes separadamente. Nao & possivel obter uma correlagao
tio satisfatoria considerando conjuntamente os alcoois e cetonas, 0 que e-
videncia o facto ja referido de que a Equagao 3.7 niao e geral, ou seja que
apenas a diferenga dos parametros de solubilidade e insuficiente para pre-
ver a solubilidade entre dois compostos. Essa figura mostra que quando se
comparam um alcool e uma cetona hipoteticos com iguais parametros de solu-
bilidade a cetona apresenta uma mais energica accao antisolvente sobre as
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Fig. 3.15 - Remogao de

polimero duma solugao de poliolefinas

TEXACO

(solucdo a 15% de TLA-347A em oleo base SAE 20) por diver
sos solventes, em funcao da diferenca do parametro de so-
lubilidade do solvente e do poliisobutileno
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solugoes de poliolefinas em oleo base.

outros resultados atras obtidos para as cetonas e alcoois, tambem
incluidos no Quadro Resumo 3.1, sao correlacionaveis com a diferenga dos
parametros de solubilidade [|8,-6,|. Na Fig. 3.16 representam-se os inver
sos das razoes criticas e das razoes de remogao nula, obtidas para o oleo
0.U.M, em fungdo de |&,-8,!, e na Fig. 3.17 relacionam-se com essa dife-
renca as remogoes de lama para 0s diversos sistemas solvente/0.U.M 3:1.
Tal como na Fig. 3.15 e pelas razoes ja aduzidas, consideraram-se separada

mente os alcoois e as cetonas.

As Figs. 3.15 a 3.17 sao consistentes com a 12 conclusdo atras escri-
ta, isto &, de que a acgao dos solventes polares sobre os oleos usados se
traduz na segregacao por imiscibilidade de macromoleculas apolares e suge-
rem (2-2 conclusao) que a floculagao das particulas negras (permitindo
obter solugOes transparentes e uma lama negra) € um fenomero de co-flocula
cdo de tais particulas com as referidas macromoieculas. As observagoes ex-
perimentais para as DISPERSOES A e B (ver preparagac em 1.4.3) suportam
esta explicacdo. De facto, quando ndo ha floculagdo de macromoleculas, a
dispersao de negro de fumo mantem-se, tambem, estavel. E o caso da acgao
dos alcoois e cetonas sobre a DISPERSAO A. Quando floculam macromoleculas
floculam também particulas negras, obtendo-se uma lama negra. E o caso da
accdo dos alcoois sobre a DISPERSAO B.

No que respeita a 32 conclusao, em que se destaca a impossibilidade
de explicar, exclusivamente em termos das interaccoes de miscibilidade, a
accio das cetonas e alcoois sobre o oleo GALP SUPER 20KWS0 e sobre a DISPER
SAO B, podemos desde ja propor uma teoria explicativa dos fenomenos obser-
vados, a qual sera posteriormente reforcada com novos argumentos.

Verifica-se que as cetonas estudadas nao produzem qualquer acgao flo-
culante sobre esses dois dleos. Os alcoois, pelo contrario, produzem flocu
lacdo enérgica, com formacao de grandes agregados que se separam facilmen-
te, mas, no caso do oleo GALP SUPER 20W50 forma-se uma dispersao leitosa
e opaca e no caso da DISPERSAO B uma dispersao negra e opaca, que permane-
cem estaveis.

A tentativa de interpretacdo destes resultados, face as observagoes
experimentais disponiveis neste momento, sugere que na base deste comporta

mento esta a accao dispersante de certos aditivos.

De acordo com Kruyt (98) as acgoes dispersantes num meio apolar, por

RN
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Fig. 3.16 - Inversos da razao critica e da razao de remogao nula sol-
vente/0.U.M, 1/RC e 1/R0, para diversos solventes, em fun
cao da diferenca dos parametros de solubilidade do solven

te e do poliisobutileno
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Fig. 3.17 - Remogao de lama para diversos sistemas solvente/C.U.M 3:1
em funcao da ‘diferenca dos parametros de solubilidade do
solvente e do poliisobutileno




exemplo, num 0leo, nao sdo devidas a repulsoes electrostaticas. Gregory

(99) expos os principios da chamada estabilizagdo estérica, responsavel

por accoes repulsivas em meio apolar. Esta estabilizacao baseia-se na
adsorcao de macromoléculas de estrutura adequada sobre as particulas a man
ter em dispersdo estavel. A principal exigencia a impor para que se verifi
que estabilizagdo estérica e a formagdo de uma camada espessa de polimero
bem ancorada sobre as particulas a dispersar, cujas extremidades livres se
jam simultaneamente bem solvatadas pelas moleculas do 17quido. Os polime-
ros dispersantes devem, portanto, possuir grupos afins com as particulas e
grupos afins com o 1iquido.

Quando as particulas revestidas por esta camada de polimero solvatado
se aproximam, as forgas atractivas de Van der Waals entre as superficies
dessas particulas sao inoperantes, uma vez que a camada adsorvida solvata-
da nao permite uma aproximagao suficiente.

Nos 0leos muito ricos em poliolefinas ou outros polimeros apolares,
polTmeros estabilizantes do tipo polimetacrilato com grupos adequados podem
ancorar-se a essas poliolefinas, mantendo-se exteriormente solvatadas pe-
las moléculas do 5leo base. Quando a natureza do 17quido muda, por introdu
cao duma cetona ou alcool, essa accao de estabilizacao sera anulada se as
moléculas do polimetacrilato dispersante forem removidas das moleculas da
poliolefina, devido 3 sua interacgio preferencial com as moleculas dessa
cetona ou alcool. As macromoleculas de poliolefina, poderao, assim, agre-
gar-se.

Consideremos o caso particular da butanona. Para se observar alguma
segregacdo de polimero & necessaria uma razao butanona/oleo superior a 3:1.
Para razio 4:1 e acima desse valor, a solugdo exibe turvagao, mas nao se
verifica aglomeracao da matéria segregada (ver Tabela 3.12).

No caso do n-butanol, a solvatacao dos polimetacrilatos e mais facil
do que no caso da butanona. Com efeito tomando aproximadamente §,=22,4
para os polimetacrilatos, tem-se [5,-8,| igual a 0,8 e 3,4 respectivamen-
te para o n-butanol e butanona, traduzindo muito melhor miscibilidade en-
tre o alcool e o polimero do que entre este e a cetona. Portanto, por um
lado, o n-butanol anula a acgao estabilizante dos polimetacrilatos sobre
as poliolefinas e por outro lado exerce a accao antisolvente sobre essas
poliolefinas de acordo com o elevado valor da diferenca dos parametros de
solubilidade do alcool e dessas poliolefinas. Como consequencia, observam-
-se flocos no caso do n-butanol, contrariamente ao constatado para a buta-

nona.




.99.

nond .

Mas verifica-se que parte da matéria polimérica segregada nao pode
flocular, originando-se uma dispersao leitosa que permanece estavel duran-
te meses. Enquanto para a butanona nao se consegue mais que uma turvacao
ligeira, para altas razoes solvente:oleo, e nenhuma separagao de polimero,
no caso do butanol a dispersao permanece bastante opaca e leitosa, embora
haja separagao de polimero em grandes flocos. Este facto e, provavelmente,
devido 3 estabilizacdo por repulsdo electrostdtica de parte da materia po-
limérica segregada, mecanismo que & agora possivel, uma vez que 0 meio e
polar. Os ioes poderao ser provenientes de sulfonatos, dialquilditiofosfa-
tos de calcio e zinco e de outros aditivos.

Devido 3 limitada quantidade de ides formada, nem todo o polimero
desestabilizado pode ser reestabilizado pelo mecanismo da dupla camada
eléctrica, razao porque se observa a formagao de flocos.

Estas acgoes verificam-se em menor extensao para o sec-butanol, o
n-pentanol e o n-hexanol, em conformidade com os valores de |61-65].

Na Seccao 2.3 serd analisada a acgao de solventes mistos, apresentan-
do-se outros argumentos experimentais favoraveis a teoria que acabamos de
expor. Desde ja parece importante reconhecer que a desestabilizagao dos po
1imeros existentes nos oleos do tipo GALP SUPER 20W50 e um teste importan-
te para a comparacao de solventes de extracgao/floculagao, na medida em
que permitiu destacar fenomenos distintos dos devidos as interacgoes de
miscibilidade,sugerindo que tais fenomeros estao presentes, tambem, em
maior ou menor grau, em alguns oleos usados, por exemplono proprio oleo
GALP SUPER 20W50 usado.

Na discussdo geral (Secgao 2.4) desenvolveremos em mais pormenor a
explicacdo agora proposta, destacando os aspectos ligados a teoria dadupla
camada electrica.




7.3. Solventes mistos

2.3.1. Introdugao

Os resultados anteriores premitiram compreender a acgao dos hidrocar-
honetos, das cetonas e dos alcoois sobre os dleos usados.

Entre as cetonas e-alcoois misciveis com o o0leo base, a butanona e o
n-butanol apresentam-se como os solventes mais eficientes dentro dos res-
pectivos grupos.

A butanona e bastante menos eficiente que o n-butanol no que se refe-
re a capacidade de remocao de lama, o que constitui um criterio decisivo.

0s flocos formados no caso do n-butanol sao muito maiores e de estru-
tura mais compacta que os resultantes da acgao da butanona, como evidenciam
as fotografias correspondentes. Por este facto, embora o n-butanol seja
cerca de seis vezes mais viscoso que a butanona (sendo, por outro lado, as
massas especificas quase iguais), as curvas de sedimentagdo sao francamen-
te favoraveis ao alcool, para razao solvente/oleo 3:1, composigao que per-
mite uma remocao de lama apreciavel.

Como se viu,a compacidade da lama para razao solvente/oleo 3:1 e mui-
to maior para o n-butanol do que para a butanona, o que se deve ao menor
contetido de 17quido na lama no caso do alcool (estes aspectos serao desen-
volvidos no Capitulo IV).

A selecgdo do alcool butilico normal como solvente de extracgao/flocu
lacdo encontra algumas objecgoes:

12 - Incapacidade deste solvente para a desestabilizagao completa das ma-
cromoléculas de oleos semelhantes ao oleo GALP SUPER 20W50, de gran-
de consumo em Portugal;

a ~ - a .

2— - 0 alto prego do n-butanol em relagao a outros alcoois potencialmente
Uteis para a regeneragao de oleos usados, como o alcool etilico ou
os alcoois propilicos.

A segunda objeccdo envolve um raciocinio de importancia fundamental
neste estudo:

“Sendo a floculagao da materia dispersa no oleo usado pelos solventes
polares devida a imiscibilidade de certos polimeros de tipo apalar
nesses solventes, e sendo a diferenca dos parametros de solubilidade
do solvente e desses polimeros (3;-%,) uma medida da capacidade deses
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tabilizante do primeiro, € de esperar que os propanois e 0 etanol
sejam mais eficientes que o n-butanol, uma vez que (6,-8;) e maior
para aqueles alcoois. Mas como tais alcoois sao quase imisciveis

com o o0leo base, o seu aproveitamento como solventes de extracgao/
/floculacdo exige a inclusdo dum terceiro componente, miscivel com
esses alcoois e com o oleo base, por exemplo um hidrocarboneto leve"

Na Tabela 3.19 incluem-se numeros que permitem prosseguir o raciocinio
anterior numa base mais solida.

£ imediato reconhecer que se adicionarmos, por exemplo, n-hexano ao i
sopropanol, obteremos um solvente misto que apresentara um comportamento e
quivalente a um solvente simples de menor parametro de solubilidade que o
isopropanol, em relagao a poliolefina considerada. Para obter a maxima efi
ciencia de remocdo de polimero, numa solugao deste em Gleo base ou no caso
mais complexo dum o6leo usado, parece obvio que & necessario adicionar o mi
nimo de hidrocarboneto indispensavel para a miscibilizagao completa do Oleo
base (isto &, a formagao duma Unica fase 17quida constituida por alcool +
+ oleo base + hidrocarboneto). Deste modo se obtera o maximo valor &, equi
valente ao solvente misto e, previsivelmente, a maxima remogao de lama.

As ideias acima expostas sao o fundamento cientifico da nossa genera-
lizagao do conceito de solvente de extraccao/floculagao, que na verdade
nao fica restringido a combinacao dos propanois, do etanol ou da propanona
com hidrocarbonetos. Qutras possibilidades se oferecem, baseadas no mesmo
principio, como se pode exemplificar considerando a butanona e o etanol.
Esta cetona & completamente miscivel com o 0leo base mas apresenta umvalor
8§, baixo. Tem-se (8,-8,)=2,8 sendo &, o parametro de solubilidade do
poliisobutileno. Atendendo a que (&§,-5,)=10,0 para o etanol, ocorre imedi
atamente que a adigao de uma pequena quantidade deste alcool a butanona,
atée ao limite em que o solvente misto formado ainda permita a miscibilida
de completa com o 0leo base (para a razao de pesos solvente/oleo conside-
rada) conduzira a um solvente misto que pode ser bastante eficiente.

As fotografias 3.25 a 3.28 correspondem as dispersoes obtidas quando
se trata o oleo 0.U.M com 3 partes em peso dos solventes mistos obtidos
por adicdo de diversas percentagens de etanol a butanona.

Na Fotografia 3.28 os flocos surgem rodeados por 17quido resultante
da segregacdo duma segunda fase 17quida rica em oleo. 0 teor de etanol ex-
cedeu, portanto, nesse caso, o maximo permissivel. 10 oy
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Fotog. 3.25 - (Butanona + 3% de etanol)/0.U.M 3:1

% de etanol)/0.U.M. 3:1

Fotog. 3.26 - (Butanona + 6
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Diferenca dos parametros de solubilidade de alguns hidrocar-

bonetos e dos alcoois e cetonas com menos’ de 4 atomos de car-

bono em relacao ao parametro de solubilidade do poliisobuti-

leno (6,-6,) em comparagao com 0S mesmos valores para o
n-butanol e a butanona

1
(81-82), (J/cm?)?

Composto

n- butanol 7,0
n- propanol 8,2
isopropanol 7,4
etanol 10,0
butanona 2,8
propanona 4,1
n-hexano -1,3
ciclohexano 0,5
benzeno 2,4
tolueno 2,0

sendo o efeito

pouco compacta

permite formar

Comparando a Fotografia 3.25 com a Fotografia 3.5, verifica-se que a
adicdo de 3% de etanol aumenta significativamente o tamanho dos flocos,

de 6% de etanol bastante mais sensivel (Fotog. 3.26). No en

tanto a estrutura dos flocos & ainda muito ramificada e consequentemente

A adicao de 10% de etanol permite obter flocos compactos e individua-
lizados, 3 semelhanca do observado para o n-butanol (Fotogs. 3.27 e 3.13).

A Fig. 3.18 onde se ilustra o efeito da presenca do etanol, represen-
tando a percentagem de lama seca removida em funcao do teor de etanol,

um juizo sobre a possibilidade de utilizacao industrial de

um solvente misto a base de butanona e etanol.

Verifica-se que a presenca de etanol favorece a remocao de lama, embo
ra de forma pouco notavel. A solugao a 7% de etanol em butanona, para a
qual se obtem a maxima remogao de lama, ndo & equivalente ao n-butanol. Com

efeito o n-butanol permite remover 4,1% de lama seca, enquanto essa solugao




de lama, g/100 g de oleo
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Fig. 3.18 - Remogao de lama para o sistema (butanona +

+ x% de etanol)/0.U.M 3:1 em fungao de

X
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remove apenas 3,1%. Maiores teores de etanol tém um efeito prejudicial.

0 tratamento do oleo GALP SUPER 20W50 (considerado neste trabalho co-
mo um exemplo de oleo cujos polimeros sao dificeis de remover pelos solven
tes simples) com solugoes de etanol em butanona, mostra que esse solvente
misto & completamente ineficaz. Adicionando a uma parte desse oleo 3 par-
tes de solucao de etanol em butanona, contendo sucessivamente 1, 2, 3,...,
15% de etanol, verifica-se a progressiva segregacao de materia dispersa,
obtendo-se sempre uma suspensao coloidal leitosa e opaca, que permanece es-
t3vel. Nio se observa a formagdo de quaisquer flocos, contrariamente ao
que se verifica para o alcool butilico normal.

Verifica-se, portanto, que a adigao de etanol a butanona nao oferece
um solvente melhor que o melhor solvente simples, o alcool butilico normal.
No entanto, essa adicao, tal como se previu, melhorou sensivelmente a remo
cao de lama, confirmando as nossas expectativas baseadas no efeito da in-
troducao dum novo componente de alto parametro de solubilidade.

Tendo em consideragdo as conclusoes ja obtidas, esta investigagao pa-
rece dever prosseguir-se nas seguintes direcgoes:

1)  Desenvolvimento de solventes mistos constituidos por um alcool ou ce-
tona com menos de quatro atomos de carbono e por hidrocarboneto leve;

2) Desenvolvimento de solventes mistos a base de n-butanol, (ou de buta-
nona) obtidos por adigao de alcoois, cetonas ou outros compostos org§
nicos de mais alto parametro de solubilidade, nomeadamente adigao de
etanol, isopropanol, etc.;

3) Em relagao a quaisquer solventes desenvolvidos com base nos estudos
propostos em 1) e 2), investigar a possibilidade de neutralizar a
dupla camada que, em alguns casos {veja-se 0 exemplo anterior daacgao
do solvente misto butanona/etanol sobre o oleo GALP SUPER 20W50), pa-
rece ser responsavel pela manutengao da matéria segregada pelos sol-
ventes sob a forma duma suspensdo estavel. Uma possibilidade & a in-
troducao de solutos inorganicos no solvente.
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2.3.2. Solventes mistos constituidos por um hidrocarboneto e por um com=

posto polar (alcool ou cetona)

Tendo em atencao os baixos precos de certos hidrocarbonetos leves, €O
mo o n-hexano e o tolueno, a composigao de um solvente misto constituido
por um desses hidrocarbonetos e um alcool de menos que 4 atomos de carbono,
podera constituir uma solucdo mais economica e tecnicamente mais eficiente
que 0 recurso ao melhor solvente simples, o alcool butilico normal.

0 primeiro passo experimental para a investigagao dessa possibilidade
& o0 estudo da miscibilidade entre o 6leo base, o hidrocarboneto e o compos

to polar.

2.3.2.1. Envolventes de fases para 0s sistemas oleo base/hidrocarboneto/
/composto polar

Tendo em atencao que o0 n-hexano reune diversas caracteristicas vanta-
josas, nomeadamente baixo prego, facilidade de aquisicdo no mercado nacio
nal, baixa viscosidade e baixa massa especifica (implicando alta velocida-
de de sedimentacao dos flocos) e alta volatilidade (com a consequente faci
lidade de separacao posterior por destilacao), escolheu-se este hidrocarbo
neto para obtengao dum primeiro conjunto de envolventes de fases.

Apresentam-se em sequida as envolventes obtidas para os sistemas
SAE 20/n-hexano/composto polar, a 250 C, para os alcoois e para a unica ce
tona (acetona vulgar ou propanona) com menos de quatro atomos de carbono
(Figs. 3.19 a 3.22).

Tendo em vista o caracter pragmatico que nesta fase do trabalho deve presi
dir 3 escolha das alternativas a investigar, excluiu-se o n-propanol, por
ser mais caro que o isopropanol, embora, de acordo com as previsoes possi -
veis a partir da Tabela 3.19, o n-propanol seja mais eficiente que o iso-
propanol na desestabilizagao dos polimeros do tipo apolar. O alcool isopro
pilico tem baixo preco e e £3cil a sua aquisigao em quantidades industriais
no mercado nacional, 0 que nao acontece com 0 31cool propilico normal.

A envolvente de fases depende bastante da natureza do composto polar
(Figs. 3.19 a 3.22) mas varia muito pouco com O hidrocarboneto leve. As
Figs. 3.23 a3.25 afirmam tal facto.

A Fig. 3.26 ilustra a influencia da temperatura na envolvente de fases

para o sistema SAE 20/to1ueno/isopropano].
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metanol

0,5

0 4 = A
0 0,5 1
SAE 20 n-hexano

Fig. 3.19 - Envolvente de fases do sistema
SAE 20 h-hexano/metanol a 250 C

(1) zona monofasica; (2) zo-
na bifasica. Composigoes em
fracgoes ponderais
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0 0,5 1
SAE 20 n-hexano

Fig. 3.20 - Envolvente de fases para o sistema
SAE 20/n-hexano/etanol a 250 C

(1) zona monofdsica;(2)zona bifasica

Composicoes em fracgoes ponderais
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isopropanol

0 0,5 1
SAE 20 n-hexano

Fig. 3.21 - Envolvente de fases para o sistema
SAE 20/n-hexano/isopropanol a 250 C
(1) zona monofasica; (2) zona bifasica

Composicoes em fracgoes ponderais
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propanona

0 0,5 1
SAE 20 n-hexano

Fig. 3.22 - Envolvente de fases para o sistema
SAE 20/n-hexano/propanona a 250 C

(1) zona monofasica; (2) zonabifasia

Composicoes em fracgoes ponderais




isopropanol

0 0,5 1
SAE 20 ciclohexano

Fig. 3.23 - Envolvente de fases para o sistema
SAE 20/ciclohexano/isopropanol a 250 C
(1) zona monofasica; (2) zona bifasica

Composicoes em fracgoes ponderais




isopropanol

0 0,5 1
SAE 20 benzeno

Fig. 3.24 - Envolvente de fases para o sistema
SAE 20/benzeno/isopropanol a 250 C
(1) zona monofasica; (2) zona bifasica
Composigoes em fracgoes ponderais




isopropanol

0 0,5 1
SAE 20 isooctano

Fig. 3.25 - Envolvente de fases para o sistema
SAE 20/isooctano/isopropanol a 250 C
(1) zona monofasica; (2) zona bifasica

Composigoes em fracgoes ponderais
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isopropanol

0 0,5 1
SAE 20 tolueno

Fig. 3.26 - Envolventes de fases do sistema SAE 20/tolueno/isopropanol
as tres temperaturas indicadas (OC)
(1) zona monofasica; (2) zona bifasica
Composicoes em fracgoes ponderais




2.3.2.2. Remogao de lama

Na seccdo 2.2 apresentamos as curvas de remogao de lama do oleo usado
0.U.M por solventes simples. Verificamos que a remogao de lama aumenta com

a razao solvente/oleo.

No caso dum solvente misto hidrocarboneto/compostos polar, impoe-se
investigar a remocao de lama em toda a area monofasica do diagrama ternario
SAE 20/hidrocarboneto/composto polar.

0 método experimental a que se recorreu para essas determinagdes e o
método descrito na seccao 1.2.3, desenvolvido inicialmente para o estudo
dos solventes simples.

Consideremos as Figs. 3.19 a 3.22, em que o dleo base SAE 20 e agora
substituido pelo 0leo usado 0.U.M. Condensemos essas figuras numa unica e
tracemos nesta algumas rectas lugares geometricos das composigoes em que a
razao solvente/oleo e constante (Fig. 3.27). Assinalemos alguns pontos im-
portantes nessa figura: os pontos A, B, C e D de interseccao da recta de
razio 1,5:1 com as envolventes de fases, os pontos E, F, G e H de inter-
seccio da recta de razao 2,33:1 com as envolventes de fases, e, identica-
mente, pontos correspondentes para as restantes rectas de razoes solvente/
/oleo consideradas.

2.3.2.2.1. n-hexano/metanol

0 metanol & de rejeitar como componente polar de solventes mistos hi-
drocarboneto/composto polar ja que se observa, para as composicoes abaixo
dos pontos A, E, I, Me Q, que a remogao de lama e diminuta, nao se tendo
encontrado interesse na determinagdo dos correspondentes valores. Adicional
mente, quando se consideram as composigoes Al, E1, I1, M1 e Q1, que para o
oleo base SAE 20 conduziriam a uma unica fase, verifica-se o desdobramento
do 17quido em duas fases, devido aos solutos existentes no oleo usado
0.U.M,

2.3.2.2.2. n-hexano/etanol

0 etano] oferece uma envolvente de fases mais favoravel a investigagao
de composicoes Uteis a floculagdo da matéria indesejavel dos oleos usados.
Para evitar a formacao de duas fases 1iquidas e necessario considerar com-
posicdes suficientemente abaixo dos pontos B, F, J, N e R da Fig. 3.27 ou,
mais geralmente, abaixo dos pontos de intersecgao com a envolvente, da rec-
ta de razao solvente/oleo constante arbitrariamente escolhida. Deve sa-
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comnosto polar

oleo n-hexano
Fig. 3.27 - Envolventes de fases para diversos sistemas SAE 20/
/n-hexano/composto polar a 250 C e linhas de igual
razao solvente/oleo (R)
i- isopropanol; p- propanona; e- etanol; m-metanol
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lientar-se desde ja que nao tem qualquer interesse tecnologico razoes sol-
vente/oleo inferiores a 1,5:1 porque conduzem a fracas remogoes de lama,
como se constatou num conjunto de ensaios preliminares. Razoes superiores
a 9:1 sao tambem, certamente, de diminuto interesse pratico na medida em
que implicam altos custos na indispensavel recuperagao do solvente por des
tilacdo. Por estes motivos, situamos as composicoes cuja capacidade flocu-
lante consideramos importante investigar entre as rectas de razoes 1,5:1 e
g:1.

Tendo em mente que estes estudos se destinam a desenvolver solventes
mistos mais eficientes e mais baratos que o melhor solvente simples (on-bu
tanol), compararemos a remogao de lama obtida para as composigoes localiza
das sobre uma recta de determinada razao solvente/oleo com a remogao de la
ma obtida pelo n-butanol para identica razado n-butanol/oleo. A acgao dos
solventes mistos sobre o 0leo GALP SUPER 20W50, que a evidencia experimen-
tal revelou ser um teste Util para avaliagao das caracteristicas desestabi
lizantes dos solventes simples, sera tambem observada em confronto com a
accao do alcool butilico.

Na Tabela 3.20 apresentam-se resultados obtidos para o solvente n-he-
xano/etanol e oleo usado 0.U.M. Verifica-se que, para igual razao solven
te/oleo, o dlcool butilico € mais eficiente que as mais eficientes combina
coes de n-hexano e etanol submetidas ao ensaio. Para cada razao solvente/
/6leo a remocao de lama aumenta com o teor de etanol no solvente, isto e,
quando se sobe na recta correspondente da Fig. 3.27 em direccao a envolven
te de fases, o que corresponde as expectativas. N3o e possivel aumentar
muito mais a remocdo subindo sobre as rectas respectivas de razao solvente/
/6leo constante, em direccdao a envolvente de-fases, sob a pena de formagao
de duas fases liquidas.

Substituindo o oleo usado 0.U.M pelo oleo GALP SUPER 20W50 e conside-
rando diversas composicoes sobre a recta de razao solvente/oleo 3:1 loca-
lizadas acima do ponto 12, n3o se observam flocos a olho nu, obtendo-se
dispersdes leitosas e estaveis. A quase totalidade da materia segregada
permanece sob a forma duma fase dispersa. No caso do alcool butilico obte-
ve-se tambem uma fase dispersa, mas parte da materia segregada floculou e-
nergicamente e assentou ao fim de poucos minutos.

De acordo com a explicagdao proposta em 2.2.4 a estabilidade das parti
culas segregadas pelo alcool butilico & devida a formagao duma dupla cama-
da de ides 3 custa de substancias jonizaveis existentes nesse dleo GALP. 0

=
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mesmo acontece quando esse 0leo e tratado com solugoes de n-hexano e eta-
nol, 0 que suscita identica explicagao.

Tabela 3.20 - Remocdo de lama do oleo usado 0.U.M a 200 C pelo solvente
n-hexano/etanol e pelo n-butanol. Composigoes em fracgoes de
peso.0s resultados para on-butanol foramextraidos da Fig.3.13

Fracgoes de peso Razao Remocao de lama por
0.U.M n-hexano etanol n-butanol solvente/oleo 100 g de oleo (9)
0,25 0,50 0,25 0 3: 1,00
0,25 0,45 0,30 0 3:1 1,62
0,25 0 0 0,75 3:1 4,10
0,20 0,50 0,30 0 4:1 1,21
0,20 0,43 0,37 0 4:1 2,13
0,20 0 0 0,80 4:1 4,38
0,10 0,40 0,50 0 9:1 0,96
0,10 0,30 0,60 0 9:1 2,21
0,10 0 0 0,90 9:1 4,92

Nesta fase da descricdo dos resultados obtidos e conveniente apresen-
tar a solucdao proposta para eliminar @ presumivel dupla camada estabili-
zante e assim aumentar substancialmente a remogao de aditivos do oleo
GALP SUPER 20W50 e de lama dos oleos usados.

Prepararam-se solugoes de hidroxido de potassio em etanol de diver-
sas concentracoes, comparando-se a remogao de aditivos do oleo GALP SUPER
20W50 e de lama do oleo usado 0.U.M, para a composicao representada pelo -
ponto I3 na Fig. 3.27 (fracgoes de peso de 0leo, n-hexano e etanol, res-
pectivamente: 0,25; 0,45; 0,30). Os resultados obtidos estao representados
na Fig. 3.28. Verifica-se que o hidroxido de potassio em baixas concentra-
coes melhora a remogao de lama. H3 uma concentracao optima para a qual a
remocido de lama & maxima. Esta remogdo maxima & , no entanto, bastante me-
nor que a obtida com o alcool butilico para igual razao solvente/oleo. De
facto, como se registou na Tabela 3.18, e na Fig. 3.13, o alcool butilico




3

2 | [)
(@]
L
1O
[«}]
© 0.U.M
©
o
[an}
=

R GALP
O
o]
(84
o
5 1}
o
0 10 20

Concentracao de KOH no etanol, a/1

Fig. 3.28 - Remocao de lama dos Gleos 0.U.M e GALP SUPER 20W50
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remove, nessas condigoes, 4,7 gramas de aditivos do oleo GALP SUPER 20W50
e 4,1 gramas de lama do oleo usado 0.U.M, valores que representam cerca do
dobro dos maximos da Fig. 3.28.

0 hidroxido de potassio representa uma excelente solugao tecnica para
a floculacdo da materia segregada que se mantem em suspensao estavel, como
ce mostrara a seguir, mas nao pode superar as deficiencias do solvente
n-hexano/etanol. Essas deficiencias resultam do caracter desfavoravel da
envolvente de fases, que limita os teores de alcool que se podem introduzir
no sistema oleo/n-hexano/alcool. .

Na Fig. 3.29 ilustra-se a influéncia do hidroxido de potassio na remo
¢3o de lama do oleo usado 0.U.M e do dleo GALP SUPER 20W50 pelo alcool bu-
t7lico normal, para razao solvente/oleo 3:1. Neste caso o efeito do hidro-
xido de potassio & notavel, verificando-se que uma concentracao de 1 g/1
confere ao alcool butilico a capacidade de remover mais 54% de aditivos do
5leo GALP SUPER 20W50. Observa-se que a adigdo de uma pequena quantidade
de 31cool butilico contendo 30g/1 de hidroxido de potassio a dispersao lei
tosa obtida quando se trata o oleo GALP SUPER 20W50 com alcool butilico i-
sento de hidroxido, quantidade essa calculada de forma a conferir ao alcool
previamente adicionado a concentragao de 1 g/1 de hidroxido, provoca a ime
diata desestabilizacdo dessa dispersao com formacao de grandes flocos que
assentam rapidamente, obtendo-se uma solucdo limpida.

0 efeito do hidroxido de potassio na remogao de lama do oleo usado
0.U.M & também importante, embora menos acentuado que no caso do oleo GALP
SUPER 20W50. A presenca de 1 g/1 de hidroxido permite aumentar em 34% a re
mogcao de lama.

Observa-se na Fig. 3.29 a existéncia duma concentracao optima de hi-
droxido de potassio, diferente para os dois oleos considerados, tal como
se observara para o solvente misto n-hexano/etanol. '

2.3.2.2.3. n/hexano/propanona

Tal como se observou para a butanona, o tratamento do oleo GALP SUPER
20W50 com solucoes de n-hexano e propanona, nio permite a desestabilizagao
dos polimeros. Por exemplo para a composigao I4 na Fig. 3.27, localizada
sobre a recta de razio solvente/Gleo 3:1, ndo se observa a formagao de
quaisquer flocos. Ha segregagao nitida de componentes da solugao, mas as
particulas segregadas mantem-se sob a forma duma dispersao leitosa estavel.
Este efeito e francamente pior que o obtido com o n-butanol para igual ra-
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Fig. 3.29 - Remocao de lama dos 5leos 0.U.M e GALP SUPER 20450
pelo n-butanol com Xx g/1 de KOH, em funcao
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,50 solvente/oleo, uma vez que neste caso se obteve floculagao energica e
separagao duma massa apreciavel de polimero.

Considerando o o0leo usado 0.U.M e a mesma composigao 1I4 da Fig. 3.27,
observa-se a formagao de flocos e, a temperatura de 200 C, separam-se 2,1
gramas de lama por cada 100 gramas de oleo usado. Para o ponto I5 observa
-se, a mesma temperatura, a formacdo de duas fases 1iquidas.

Reportando-nos ainda a Fig. 3.27 e considerando diversos pontos sobre
as rectas de razao solvente/oleo 4:1 e 9:1, obtiveram-se remocoes de lama
nunca superiores a 2,7 gramas por cada 100 gramas de oleo usado.

Este sistema solvente foi considerado, portanto, com pouco interesse
pratico.

2.3.2.2.4. n-hexano/isopropanol

Na Tabela 3.21 apresentam-se resultados preliminares obtidos no trata
mento do oleo usado 0.U.M por este solvente misto, 0s quais revelam que a
sua accao desestabilizante e comparavel a do alcool butilico, se a composi
cao adoptada for suficientemente rica em isopropanol.

Tabela 3.21 - Remocao de lama do oleo usado 0.U.M a 200 C pelo solvente
n-hexano/isopropanol e pelo n-butanol, para razao solvente/

/oleo 3:1

Fracgoes de peso Massa de lama removida
0.U.M n-hexano Isopropanol  n-butanol por 100 g de 0.U.M (g)
0,25 0,40 0,35 0 . 0,88
0,25 0,35 0,40 0 1,32
0,25 0,30 0,45 0 2,21
0,25 0,25 0,50 0 2,90
0,25% 0,20* 0,55* 0 4,01
0,25 0,18 0,57 0 Imiscibilidade (a)
0,25 0,17 0,58 0 Imiscibilidade (b)
0,25 0 0 0,75 4,10

(a) Fase leve=86%; fase pesada incluindo as lamas=14% (% volumetricas)

(b) Fase leve=84%; fase pesada incluindo as lamas=16% (% volumetricas)

@




Considerando o 0leo GALP SUPER 20W50 e as proporgoes assinaladas com
(*) na Tabela 3.21, a remocdo de aditivos & tambem semelhante a obtida com
o 31cool butilico. Na Tabela 3.22 comparam-se esses valores da remogao de
aditivos correspondentes aos dois solventes, bem como os valores resultan-
tes da adicdo de 1 g/1 de hidroxido de potassio aos alcoois.

Tabela 3.22 - Remocdo de aditivos do 0leo GALP SUPER 20W50 pelo solvente
misto n-hexano/isopropanol (sem KOH e com 1 g/1 de KOH) e
pelo n-butanol (sem KOH e com 1 g/1 de KOH), a 200 C. Com-
posicao em fraccoes de peso, respectivamente do oleo, n-he
xano e isopropanol: 0,25; 0,20; 0,55. No caso do n-butanol
as fraccoes de peso do oleo e desse solvente sao, respecti

vamente, 0,25 e 0,75

Massa de aditivos removidos

Solvente
de 100 g de oleo (g)
n-butanol 4,74
n-butanol com 1 g/1 de KOH 7,30
n-hexano/isopropanol 4,02
n-hexano/isopropanol com 1 g/1 de KOH 7,65

Na auséncia de hidroxido de potassio o solvente n-hexano/isopropanol
provoca a desestabilizagao energica de polimeros existentes no oleo GALP
SUPER 20W50, observando-se grandes flocos que assentam rapidamente. Toda-
via, parte da materia segregada mantem-se no seio do 1iquido sob a forma
duma dispersdao coloidal de aspecto leitoso, tal como sucede com o alcool
butTlico isento desse hidroxido. A adi¢do de algumas gotas duma solugao
concentrada de hidroxido de potassio em isopropanol a essa dispersao, de
modo a conferir 3 totalidade do alcool existente no 1iquido uma concentra-
cao proxima de 1 g/1, provoca a imediata destruicao da estabilidade da dis
persao, observando-se a formagao de grandes flocos que assentam rapidamen-

te, obtendo-se uma solugao limpa.

0 sistema solvente n-hexano/isopropanol foi estudado em pormenor.
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[ importante avaliar a concentragao optima de hidroxido de potassio
para 0 5leo usado a tratar. E de presumir que, para um dado oleo usado, es
ca concentragao optima seja dependente da composicao considerada.

Consideremos a Fig. 3.30 onde representamos a envolvente de fases e
algumas rectas de razio solvente/o0leo constante. Tal como sugerem os resul-
tados da Tabela 3.21, & previsivel que a remocao de lama aumente quando se
percorre qualguer das rectas de razdo solvente/oleo constante em direcgao
3 envolvente de fases. Se, para uma dessas rectas, considerarmos um ponto
0 mais proximo possivel da envolvente de fases, sem que ocorra imiscibili-
dade no 1iquido, poderemos determinar a concentracdo optima de hidroxido
de potassio para esse ponto e usar essa concentracdo para estudar a remogao
de lama para os outros pontos dessa recta. Na verdade, poderiamos determi-
nar a concentracao optima para um conjunto de composigoes localizadas sobre
cada recta de razao solvente/oleo constante, mas o interesse dessas deter-
minacdes & pequeno, uma vez que as composicoes mais importantes sao as que
permitem a maxima remocao de lama. Determinamos a concentracao optima de
hidroxido de potassio para a composigao correspondente ao ponto P da Fig.
3.30 e estudamos a remocao de lama na area situada entre as rectas de razao
solvente/oleo 1,5:1 e 9:1, considerando sempre isopropanol contendo essacon
centracao de hidroxido. Na Fig. 3.31 apresentam-se 0s resultados que permi
tem concluir que essa concentragao optima & proxima de 3 g/1. A Fig. 3.31
mostra , no entanto, que concentragoes de hidroxido de potassio entre 2 e
6 g/1 permitem,aproximadamente,a mesma remogao de lama.

A forma mais expressiva de apresentar os resultados de remogao de la-
ma consiste em representar sobre o diagrama da Fig. 3.30 linhas de igual
remogao. Para obter essas linhas consideram-se varios pontos sobre cada uma
das rectas de razio solvente/oleo constante e determina-se a remogao de 1a
ma. Representam-se graficamente os valores obtidos para as composigoes 1o-
calizadas sobre cada uma dessas rectas de igual razao solvente/oleo, adop-
tando como abcissas as massas de jsopropanol por unidade de massa conjunta
de dleo + n-hexano e como ordenadas as remocoes de lama. Obtem-se assim a
Fig. 3.32, a partir da qual & imediato o tracado sobre o diagrama da Fig.
3.30 das linhas a que correspondem determinadas remocoes de lama. Atenden-
do 3 existencia duma porgao linear nas curvas da Fig. 3.32 pode, inclusiva
mente, representar-se a linha de remogao nula, obtida atraves dos pontos
de interseccao dessas porgoes lineares com 0 eixo das abcissas.

Na Fig. 3.33 estao representadas varias curvas de igual remogao de la
ma para o oleo usado 0.U.M. A partir dessa figura e facil selecionar as
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Fig. 3.30 - Envolvente de fases para o sistema SAE 20/n-he
xano/isopropanol a 250 C e algumas rectas dera
z3o solvente/oleo constante. Composigoes em
fracgoes ponderais
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Fig. 3.33 - Linhas de igual remocao para o sistema 0.U.M/n-he
xano/isopropanol com 3 g/1 de KOH, a 200 C. Repre-
sentam-se as linhas de remocao 0, 1, 2, 3,4, 5 e

6 g/100 g de oleo




Composig6es que permitem as maiores remogoes de lama. F evidente que inte-
ressa fazer intervir nessa selecgao @ necessidade de trabalhar com baixas
razoes solvente/oleo a fim de minimizar os custos de recuperacao do solven
te. Por outro lado, € importante que a dispersao floculante formada por
accao do solvente sedimente 0 mais rapidamente possivel, de modo a permitir
que operacao de extracgéo/f]ocu]agéo possa ser executada num equipamento

de pequenas dimensoes.

pos pontos da recta de razao solvente/oleo 3:1 cituados ligeiramente
acime do ponto P (Fig. 3.33) correspondem remogoes de lama proximas do ma
«imo e curvas de sedimentacao bastante favoraveis. Na Fig. 3.34 podem ob-
servar-se as curvas de sedimentacgao para as composigoes definidas pelos
pontos P e Q. Descer sobre essa recta, isto &, diminuir o teor de alcool
no solvente, nao 5o diminui a remogao de lama como torna a sedimentagao
mais lenta em virtude da diminuigao do tamanho dos flocos. As Fotografias
3.29 a 3.32, (em comparagao com 2 Fotog. 3.34 correspondente ao ponto P)
evidenciam a importancia da adopgao de composicoes 0 mais proximas possi-
vel da envolvente de fases, a fim de obter uma floculacao energica. Obser-
va-se, na verdade , uma acentuada diminuicao do tamanho dos flocos quando
se desce abaixo do ponto P atraves da recta de razio solvente/oleo 3:1.

0 teor de hidroxido de potassio no jsopropanol tem influencia na remo
cao de lama, como s€ evidenciou na Fig. 3.31, e na velocidade de assenta-
mento. Na Fig. 3.35 ilustra-se este Gltimo efeito. E bastante acentuada a
influéncia negativa de altos teores de hidroxido na velocidade de sedimen-
tagao. As Fotografias 3.33 a 3.38 correspondem as dispersoes obtidas para
a composigao relativa ao ponto P da Fig. 3.33, variando o teor de hidro-
xido de potassio no jsopropanol. 0 tamanho dos flocos varia no mesmo senti
do que as velocidades de sedimentacao patentes na Fig. 3.35. Na verdade, a
variacao da massa especifica do isopropanol com a concentragao de hidroxi-
do e pequena quando essa concentragao varia de 0a3g/lea viscosida-
de tambem nao sofre variacoes que permitam explicar as curvas da Fig. 3.34,

como se infere da Fig. 3.36.

Nas Figs. 3.37 a 3.41 apresentam-se as curvas de igual remogao de la-
ma para 0s 5leos usados 0.U.1, 0.U.2, 0.U.3, 0.U.4 e 0.U.5, cujas proprie-
dades principais estao resumidas no Apendice B. Em todos oS casos S€ usou
isopropanol contendo 3 g/1 de hidroxido de potassio. Este teor de hidroxi-
do conduz a remogoes de 1ama proximas do maximo para a composigao do ponto
P da Fig. 3.33 (25% de 5leo, 20% de n-hexano, 55% de jsopropanol), para a
qual se determinou o teor optimo de hidroxido para o 01€e0 usado 0.U.M. Como
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rente de assentamento, cm
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Ga

Altura

4 0(0,25; 0,25; 0,50)
2 b
. P(0,25; 0,20; 0,55)
. '\‘ ° °
0 50 100

Tempo, minutos

Fig. 3.34 - Curvas de sedimentagao para as composicoes cor
respondentes aos pontos P e Q da
Fig. 3.33, a 200 C
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Fotog. 3.31 - Fraccoes ponderais de 0.U.M, n-hexano e jsopropanol,

respectivamente: 0,250; 0,300; 0,450 (ponto R da Fig.
' o1 Mmi 3.33). 0 isopropanol contem 3g/1 de KOH

RO ; '3 s

f :-‘\.‘-ﬁ::}{’:f}}nt ;\_g'*‘:d

Fraccoes ponderais de 0.U.M, n-hexano e isopropanol,

respectivamente: 0,250; 0,325; 0,425. 0 jsopropanol
contem 3 g/1 de KOH

Fotog. 3.32 -




Altura da frente de assentamento, on

0 12,5 25 37,5 50
Tempo, minutos

Fig. 3.35 - Curvas de sedimentacgao para a composigao corresponden-
te ao ponto P da Fig. 3.33, para diversos teores de
KOH no isopropanol a 200 C
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Fotog. 3.33 - Fracgoes ponderais de 0.U.M, n-hexano e isopropanol,
respectivamente: 0,250; 0,200; 0,550. 0 isopropanol

01 MM contem 1 g/1 de KOH

, : ; !
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Fotog. 3.34 - Fracgoes ponderais de 0.U.M, n-hexano e isopropanol,
respectivamente: 0,250; 0,200; 0,550 (ponto P da Fig.
3.33). 0 isopropanol contem 3 g/1 de KOH
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01 MM

Fotog. 3.35 - Fracgoes ponderais de 0.U.M, n-hexano e isopropanol,
respectivamente: 0,250; 0,200; 0,550. 0 isopropanol
contem 6 g/1 de KOH

Fotog. 3.36 - Fraccoes ponderais de 0.U.M, n-hexano e isopropanol,
respectivamente: 0,250; 0,200; 0,550. 0 isopropanol
contem 15 g/1 de KOH
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Fotog. 3.37 - Fracgoes ponderais de 0.U.M, n-hexano e isopropanol,
respectivamente: 0,250; 0,200; 0,550. 0 isopropanol
contem 20 g/1 de KOH

Fotog. 3.38 - Fracgoes ponderais de 0.U.M, n-hexano e isopropanol,
respectivamente: 0,250; 0,200; 0,550. 0 isopropanol
contem 30 g/1 de KOH
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isopropanol

0 0,5 1
oleo n-hexano
Fig. 3.37 - Linhas de igual remocao para o sistema 0.U.1/n-he
xano/isopropanol com 3 g/1 de KOH, a 200 C. Repre-
sentam-se as linhas de remogdo 0, 1, 2, 3, 4,e4,5
g/100 g de oleo
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jsoproparnol

0 0,5 1

oleo n-hexano

Fig. 3.38 - Linhas de igual remogao para o sistema 0.U.2/
/n-hexano/isopropanol com 3 g/1 de KOH, a 200C.
Representam-se as linhas de remocao 0, 1, 2, 3,

4,4,5e¢5g/100 g de oleo
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isopropanol

0 0,5 1
n-hexano

oleo

Fig. 3.39 - Linhas de igual remoc3o para o sistema 0.U.3/
/n-hexano/isopropanol com 3 g/1 de KOH,a 200C.
Representam-se as linhas de remogao 0, 1, 2,

3,4, 5,6 e 6,59/100 g de oleo




jsopropanol

oleo n-hexano

Fig. 3.40 - Linhas de igual remocao para o sistema 0.U.4/

/n-hexano/isopropanol com 3a/1de KOH, a 200C.

Representam-se as linhas de remocao 0, 1, 2,
3, 4, 5 e 6 g/100 g de oleo
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isopropanol

0 0,5 1
oleo n-hexano
Fig. 3.41 - Linhas de igual remogao para o sistema 0.U.5/
/n-hexano/isopropanol com 3 g/1 de KOH, a 200 C.
Representam-se as linhas de remogao 0, 1, 2, 3,
4, 5e559/100 g de oleo
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ilustra a Fig. 3.42, para todos os oleos usados considerados, a presenca
de 3 g/ de hidroxido de potassio permite remogoes de lama proximas das ob
tidas para a concentracao optima.

Tal como se observara em relagdo a Fig. 3.33, verifica-se, face as
Figs. 3.37 a 3.41, que composigoes localizadas acima do ponto P, sobre a
recta de razao solvente/oleo 3:1 diao origem a remogoes de lama proximas do
maximo. No entanto, gquase nao & possivel subir acima do ponto P, pois
tal como se fez constar na Tabela 3.21 para o oleo 0.U.M, verifica-se para
todos os oleos 0.U.1 a 0.U.5 que o ponto N (Fig. 3.33 e Figs. 3.37a3.41),
a 200 C, conduz a formagao de duas fases 1iquidas.

0 hidréxido de sodio tem uma acgao que nao difere da do hidroxido de
potassio. A remogao de lama do 5leo usado 0.U.M e de aditivos do oleo GALP
SUPER 20W50 & idéntica para identicas concentracoes molares dos dois hidro
xidos no isopropanol. Deve notar-se, no entanto, a grande vantagem do hi-
droxido de potassio sobre o hidroxido de sddio, derivada da sua maior solu
bilidade no isopropanol. Com efeito as solubilidades a 220 C sao (% de pe-
so) 10,6% para o hidroxido de potassio e apenas 2,6% para o hidroxido de
sodio. Embora os teores optimos de hidroxido de sodio sejam muito inferio-
res a respectiva solubilidade, a cinetica da sua dissolugao no isopropanol
& muito lenta, o que e uma desvantagem importante, do ponto de vista indus
trial, que nao compensa 0 mais baixo preco da soda em relagao a potassa.
De facto ha conveniencia em introduzir o teor optimo de hidroxido por di-
luicao a partir duma solugao concentrada, uma vez que deste modo & possi-
vel utilizar um pequeno tanque para efectuar a dissolucao das "pellets" da
base. Verifica-se que a velocidade de dissolugao de "pellets" de potassa
CSustica a 840 C sem agitacdo & cerca de 7 vezes superior a velocidade cor
respondente para "pellets" identicas de soda caustica. Para estas determi-
nacoes de solubilidade e da velocidade de dissolugao dos hidroxidos no iso
propanol utilizou-se um metodo experimental bastante simples que se descre
ve no Apendice D.

A importancia do hidroxido de potissio (ou de sodio) para aumentar a
eficiencia de remocao de lama do solvente misto hexano/isopropanol, pode
ainda evidenciar-se analisando a acgao desse solvente sobre a DISPERSAO A
(solugao oleosa de polimetacrilatos contendo uma dispersEocarbonosa)esobre
a DISPERSAO B (DISPERSAO A contendo cerca de 10% de pacote aditivo Lubri-
201 LZ-4456 para oleos Multigrade). Em 1.4.3 descreve-se 0 metodo de prepa

racdo destas dispersoes.
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Tratando 25 partes de DISPERSAC A com 20 partes de n-hexano e 55 par-
Les de isopropanol sem ou com 3 g/1 de hidroxido de potassio (partes em pe

s0) nao se observa qualquer floculagao. Considerando a DISPERSRO B e iden-
ticas proporgoes dos tres componentes, observa-se que na ausencia do hidro
xido de potassio @ desestabilizagdo € nitida mas incompleta, obtendo-se
grandes flocos, mas permanecendo uma dispersao negra e opaca durante meses.

Se o isopropano] contiver 3 g/1 de hidroxido de potassio a desestabiliza-
cao & enérgica, formando-se grandes flocos de matéria polimerica e carbono
sa que assentam muito rapidamente e obtendo-se uma solucdo 1impida. A con-
sisténcia elastica e a cor negra da lama obtida demonstra a sua natureza
mista polimerica e carbonosa, evidenciando a ocorrencia dum fenomeno de
co-floculacao das particulas de negro de fumo com as macromoleculas.

Decantando a dispersao estavel obtida por tratamento da DISPERSAQ B
com n-hexano e isopropanol sem hidroxido de potassio, e adicionando-Tlhe
uma pequena quantidade duma solucao concentrada desse hidroxido em isopro-
panol, de modo a introduzir no a@lcool total uma concentracao de 1 a 3 g/1
de hidroxido, observa-se a imediata e intensa floculagao da materia disper
sa, obtendo-se em poucos segundos uma solugao limpa e uma lama negra € com-
pacta, com a consistencia de goma de mascar. Esta experiencia parece de-
monstrar que a estabilidade da dispersao & devida a repulsoes electrostati
cas, que os ioes do hidroxido anulam. Na discussao geral com que encerra-
mos este capitulo reflectiremos sobre todo o conjunto de argumentos que su

portam essa explicagao.

2.3.3. Solventes mistos a base de butanona ou de n-butanol

Sendo a butanona a cetona miscivel com O 5leo base mais eficiente pa-
ra a remocao de lamas dos oleos usados, merece analise a accao de solventes
mistos fundamentalmente constituidos por essa cetona e por alcoois ou ceto
nas de maior parametro de solubilidade. Entre esses alcoois contam-se 0S
propanois e 0 etanol. Quanto as cetonas ha que considerar apenas a propano

na.

S s i o s e

e

A adicdo de um alcool ou cetona com menos de quatro atomos de carbono
3 butanona diminui a sua miscibilidade com o 5leo base contido no oleo usa
do. 0 primeiro passo para um estudo da acgao desestabilizante das misturas
de butanona com qualquer desses componentes de maior parametro de solubili
dade & a obtencao das envolventes de fases para os diversos sistemas
SAE 20/butanona/"alcool ou cetona com menos de quatro atomos de carbono".
As Figs. 3.43 a 3.45 apresentam as envolventes obtidas quando esse alcool
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etanol

0 0,5 1
SAE 20 butanona

Fig. 3.43 - Envolvente de fases para o sistema SAE 20/buta-
nona/etanol a 250 C. Composigoes em fracgoes pon
derais. (1) zona monofasica;(2) zona bifasica.
Sobre a recta de razao solvente/oleo 3:1 ha imis
cibilidade acima do ponto P quando o oleo e o

oleo usado 0.U.M




1 isopropanol

0 0,5 1
SAE 20 butanona

Fig. 3.44 - Envolvente de fases para o sistema SAE 20/butanona/
/isopropanol a 250C.Composicoes em fraccoes ponderais.
(1) zona monofasica; (2) zona bifasica
Sobre a recta de razao solvente/cleo 3:1 h3 imisci-
bilidade acima do ponto P quando o 0leo € o 6leo
usado 0.U.M
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propanona

0 0,5 1
SAE 20 butanona

Fig. 3.45 - Envolvente de fases para o sistema SAE 20/butanona/
/propanona a 250 C. Composicoes em fraccoes ponde-
rais. (1) zona monofasica; (2) zona bifasica.

Sobre a recta de razao solvente/oleo 3:1 ha imisci-
bilidade acima do ponto P quando o 0leo e o oleo
usado 0.U.M ‘




ou cetona e o etanol, o isopropanol! ou a propanona.

Do mesmo modo, sendo o n-butanol o alcool miscivel com o oleo base
com mais energica acgao floculante, tem o maior interesse o estudo da
influéncia da adigcao desses compostos,nessa acgao floculante. Nas Figs.
3.46 a 3.48 estao patentes as envolventes de fases para os varios sistemas
SAE 20/n-butanol/"alcool ou cetona com menos de quatro atomos de carbono".

Nas Figs. 3.43 a 3.48 estao assinaladas as rectas lugares geometricos
dos pontos em que a razao solvente/0leo & 3:1. A comparacao destes siste-
mas solventes a base de butanona e n-butanol entre si e com o melhor sol-
vente misto hidrocarboneto/alcool foi feita considerando composigoes loca-
1izaveis sobre essas rectas.

Como se referiu atras para o sistema 0.U.M/n-hexano/isopropanol com
3 g/1 de KOH (ver Fig. 3.33), & possivel uma aproximagao da envolvente de
fases sobre a recta de razao solvente/oleo 3:1 ate ao ponto P, mas o pon-
to N origina duas fases 1iquidas.

No caso dos sistemas das Figs. 3.43 a 3.48 nao e possivel uma tao
grande aproximagao da envolvente de fases sem formagao de duas fases 1iqui
das. Acima do ponto P assinalado nessas figuras observa-se sempre imis
cibilidade, sendo a quantidade de fase pesada formada tanto maior quanto
mais afastado do ponto P estiver o ponto considerado.

A despeito desta dificuldade, que limita as possibilidades de aumen-
tar o caracter antisolvente do solvente misto em relacao aos polimeros apo
lares, a adicao das quantidades possiveis de etanol, isopropanol ou propa-
nona 3 butanona ou ao n-butanol aumenta sempre a remogao de lama. Na Fig.
3.49 estdo representadas as remogdes obtidas quando se trata uma parte de
oleo usado 0.U.M com 3 partes em peso de solvente a base de butanona com a
dicoes de etanol, isopropanol e propanona. Na Fig. 3.50 resumem-se identi-
cas observacdes para o n-butanol melhorado com adicoes de etanol, isopropa
nol e propanona. Atendendo ao notavel efeito do hidroxido de potassio na
remocao de lama considerou-se um teor de 3 g/1 de hidroxido no n-butanol.
Os 31coois adicionados ao n-butanol continham também 3 g/1 de hidroxido
de potassio. Dada a fraquissima solubilidade do hidroxido na butanona e na
propanona nao se introduziu esse componente nas cetonas, tendo-se, no en-
tanto, incluido 3 g/1 de hidroxido no etanol e no isopropanol que foram a-

dicionados a butanona.

Os resultados condensados nas Figs. 3.49 e 3.50 mostram que o melhor
sistema solvente & constituido por n-butanol e isopropanol, sendo a percen-
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etanol

0 0,5 1
SAE 20 n-butanol

Fig. 3.46 - Envolvente de fases para o sistema SAE 20/n-butanol/
/etanol a 250 C. Composigoes em fracgoes ponderais.
(1) zona monofasica; (2) zona bifasica
Sobre a recta de razao solvente/oleo 3:1 ha imisci-
bilidade acima do ponto P quando o oleo e o oleo
usado 0.U.M




isopropanol

0 0,5 1
SAE 20 n-butanol

Fic. 3.47 - Envolvente de fases para o sistema SAE 20/n-butanol/
/isopropanol a 250 C. Composicoes em fracgoes ponde-
rais. (1) zona monofasica; (2) zona bifasica.
Sobre a recta de razio solvente/oleo 3:1 ha imiscibi
dade acima do ponto P quando o oleo & o oleo usado

0.U.M
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~no




propanona

0 0,5 1
SAE 20 n-butanol

Fig. 3.48 - Envolvente de fases para o sistema SAE 20/n-butanol/
/propanona a 250 C. Composigoes em fraccoes ponderais.
(1) zona monofasica; (2) zona bifasica
Sobre a recta de razao solvente/oleo 3:1 ha imiscibi-
lidade acima do ponto P quando o o0leo e o 0leo usa-
do 0.U.M
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a/100 g de oleo
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isopropanol
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propanon
3}
2.5 % )
0 10 20

% ponderal de etanol, isopropanol ou propanona no solvente

Fig. 3.49 - Remogao de lama do oleo 0.U.M por so]ventés mistos a base de
butanona com adicoes de etanol, isopropanol ou propanona, em
funcdo da composicao do solvente, a 200 C. Os alcoois
contem 3g/1 de KOH € a ratac seivente/oleo

e 3:1.
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Fig. 3.50 - Remogao de lama do oleo 0.U.M por solventes mistos a
base de n-butanol com adigoes de etanol, isopropanol,
ou propanona, em funcao da composigcao do solvente, a

200 C. Os alcoois contem 3g/1 de KOH

€ a yazio solvente/dleo & 3:1
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tagem deste proxima de 25%. 0 solvente assim constituido deve conter um
pequeno teor de hidroxido de potassio.Na ausencia deste componente os re-
sultados de remocao de lama sao bem piores, como evidencia a Fig. 3.51, on
de se ilustra a influéncia do hidroxido. Tal como se observou para os ou-
tros solventes anteriormente estudados, um grande excesso de hidraxido em
relacao a concentracao optima diminui a remogao de lama. E, de igual modo,
o efeito benefico de teores de hidroxido entre 1 e 4 g/1 em relagao ao sol
vente isento deste componente e bastante mais significativo que o efeito
prejudicial de teores de hidroxido da ordem de 20 g/1 em relagao ao solven
te contendo 1 a 4 g/1 dessa base.

2.4. Discussao geral e conclusoes

Nas paginas anteriores descreveu-se a acgao de diversos solventes po-
lares sobre os 0leos usados. Mostrou-se que & possivel compor uma grande
variedade de solventes de extraccao/floculacdo, isto e, solventes, capazes
de dissolver o 0leo base contido nos 0leos usados e de flocular as parti-
culas e aditivos neles existentes, ao mesmo tempo conferindo ao meio 1iqui
do os baixos valores da viscosidade e massa especifica necessarias a facil
remocao por assentamento gravitico dos flocos formados.

Os resultados apresentados para as cetonas e alcoois com mais de
tresatomos de carbono mostraram que a acgao desestabilizante destes solven
tes, provocando a segregacdao de macromoleculas da solugao e sua co-flocula
cao com as particulas dispersas no 0leo, € uma acgao antisolvente exercida
sobre os polimeros apolares, como por exemplo as poliolefinas. Como se evi
denciou na discussdo apresentada em 2.2.4, o parametro de solubilidade de
um solvente & uma grandeza correlacionavel com os resultados que exprimem
a accao desestabilizante desse solvente sobre os Oleos usados, sobre os
oleos virgens ricos em polimeros e sobre solugoes de poliolefinas.

Poderia pensar-se que, sendo o momento dipolar definidor da polarida-
de dum composto, constituisse um parametro Util na previsao da acgao dos
solventes polares sobre os oleos usados. Na verdade, tal nao se verifica.
Por exemplo a butanona apresenta um momento dipolar de cerca de 2,7 debye,
que excede o do n-butanol em cerca de 1 debye. No entanto o n-butanol e
mais eficiente que a butanona na remogdo de polimeros apolares, e duma for
ma geral, na remogao de lamas dos 0leos usados. Os valores dos respectivos
parametros de solubilidade e a teoria neles fundamentada, brevemente resu-
mida em 2.2.4, permitem justificar a major acgao desestabilizante do n-bu-

e




.157.

8
=]
<]
f=
74
a
o
[=2}
Q
S |
g
~
o
»
[12]
£
(1]
=
1<)
©
=}
!
.
o b
[
o
] N
5 .

0 10 20
Concentragao de KOH no solvente, g/1

Fig. 3.51 - Remocao de lama no sistema [n-butanol (0,75) + 1iso-
propanol (0,25)]/0.U.M 3:1 em fungao da concentracao
de KOH no solvente misto, 200 C
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tanol em comparagao com a butanona. Ha unanimidade de opinioes (94,95)
quanto ao nulo interesse do momento dipolar para estas previsoes.

No nosso trabalho estudamos apenas as cetoras e 0s alcoois. No entan-
to, muitas outras substancias organicas exercem acgao desestabilizante so-
bre os polimeros e matéria dispersa nos oleos usados. Uma das conclusoes
deste trabalho & que o parametro de solubilidade permite uma previsao des-
sa accao. Por exemplo, o Eter dietilico & um composto polar que nao exerce
qualquer accao floculante sobre os oleos usados, a semelhanga do que se ve

rifica para os hidrocarbonetos. 0 parametro de solubilidade deste eter
(6%15,4 (J/cm3 )%) est3 de acordo com esta observacdo, uma vez que se situa
entre os valores dos parametros de solubilidade do n-hexano (6214,9) e do
n-octano (6315,6).

0 acetaldeido e o benzaldeTdo exibem uma nitida acgao floculante so-
bre a matéria polimérica e particulada dos 6leos usados, o que esta de a-
cordo com os valores dos seus parametros de solubilidade (ambos proximos
de 20 (J/cm3)%). Este valor coincide com o correspondente a propanona, que
demonstramos  ter acgao floculante. Tal como para esta cetona, & necessa-
rio, por razoes de miscibilidade com o oleo base, adicionar um hidrocarbo-
neto aos referidos aldeidos para que estes possam ser utilizados como sol-
ventes de extracgao/floculagao. Estudos futuros visando o desenvolvimento
de novos solventes, mais eficientes que os propostos neste trabalho, pode-
rio, portanto, ser programados mediante a analies prévia dos valores dos
parametros de solubilidade das substancias a investigar.

0 estudo dos solventes mistos constituidos por um hidrocarboneto e
por um alcool ou cetona commenos de quatro atomos de carbono, confirmou as
conclusGes obtidas para os solventes simples. Para cada valor da razao sol
vente/oleo observa-se sempre, sem qualquer excepcao, que aumentar o teor
de composto polar no solvente,se traduz no aumento da remocao de lama, ©
que corrobora a explicagao proposta para o fenomeno de segregagao de macro
moléculas apolares com base na intensificacao do caracter antisolvente do
1iquido sobre essas macromoleculas.

A formacao de dispersoes leitosas estiveis no caso do tratamento do
5leo GALP SUPER 20W50 com n-butanol, n-pentanol, n-hexanol e com misturas
de n-hexano/etanol, n-hexano/isopropanol e n-hexano/propanona, levantou um
problema interessante cuja solucao exigiu a formulacao de uma hipotese so-
bre a origem da estabilidade das referidas dispersoes. E um facto que as
macromoléculas que constituem tais dispersoes foram segregadas do 11qu1do
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atraves da accdo antisolvente do componente polar do solvente. No entanto,
os pequenos aglomerados dessas macromoléculas permaneceram em SUSPensao es

tavel.

A estabilidade dos coloides em meio polar esta usualmente ligada as
interaccoes repulsivas das duplas camadas electricas. A teoria da dupla ca
mada, primeiro apresentada por Helmoltz em 1879 (100) e aperfeigoada por
Gouy em 1910 (101), adquiriu em 1924 a sua versao ainda aceite actualmente
mediante trabalho de Stern (102). Segundo a teoria de Stern, uma particula
coloidal carregada pode adsorver ioes que neutralizam parcialmente ou em
excesso a carga original da particula. Atendendo a este fenomeno de adsor-
cao especifica (no sentido em que depende duma determinada superficie e de
determinados ides), uma camada "dupla“ considera-se, na verdade, constitui
da por trés camadas (Fig. 3.52):

—
|

- A camada existente a superficie da particula, carregada positivamen-
te (tal como no exemplo da Fig. 3.52) ou negativamente, com a carga
013 ’

22 _ A camada de Stern, de carga o,, definida como a camada adjacente a
superficie da particula, constituida por ioes adsorvidos, jsto e
ides efectivamente ligados a superficie (ainda que temporariamente)
por forgas electrostaticas e/ou de Van der Waals suficientemente in-
tensas para prevalecerem face a existencia da agitacao termica; esta
camada, juntamente com a camada superficial, constituem a parte in-
terna da dupla camada;

To

A camada difusa, ou camada externa, de carga o3, constituida pela
parte da solugao suficientemente afastada da superficie, de modo que
os iGes nela existentes so possam sofrer as acgoes electrostaticas
da superficie da particula (ou da camada intermedia de Stern) e as
accoes da movimentagao térmica, mas nao possam sofrer qualquer outro
tipo de interacgao com a superficie.

Devido 3 electroneutralidade a soma algebrica das cargas da dupla ca-
mada e nula:

o, +0p +03 =0
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camada superficial (carda oy)

camada de Stern (carga o)
camada difusa (carga o3)
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superficie da particula

Fig. 3.52 - Camada dupla segundo a teoria de Stern

Quando, tal como se exemplificou na Fig. 3.52, a camada superficial
juntamente com a camada de Stern apresentam carga positiva (o;+02>0) a ca-

mada difusa apresentara uma carga global o3 negativa, e vice-versa.

A camada difusa desempenha um papel importante na repulsao das parti-
culas dum coloide (103). De facto, quando duas particulas se aproximam, Sao
as respectivas camadas difusas que entram em contacto e que, em consequen-
cia da igualdade do sinal da sua carga, se repelem.

Em meio aquoso, e mais geralmente em meio polar, a estabilidade dos
coloides estd frequentemente ligada a formagado de duplas camadas nas partiy
culas a partir de ides existentes no meio. Quando se trata um oleo conten-
do polimeros e solutos ionizaveis com um solvente polar, por exemplo quan-
do se trata o oleo GALP SUPER 20W50 com o n-butanol, observa-se a formagao
de grandes flocos que se separam facilmente por assentamento gravitico,
mas o 17quido permanece com aspecto leitoso, denunciando a presenca de uma
fase dispersa. Parece bastante plausivel presumir que a estabilidade do co
loide formado & devida a repulsdes electrostaticas que derivam da existen-




cia da dupla camada nas particulas. Os ioes que constituem essas camadas

s30 muito provavelmente originarios dos detergentes e/ou dos dialquilditio

fosfatos de calcio e zinco que fazem parte do pacote aditivo introduzido
nesse oleo. Se esta hipdotese estiver correta deve ser possivel destruir a
estabilidade desse coloide, por simples introducao dum electrolito adequado
no meio.

F sabido que nas solugoes aquosas, a floculacdo dum coloide pode ser
conseguida com uma grande variedade de electrolitos, ja que essa acgao
floculante depende, fundamentalmente, da carga dos contra-ides (ioes de si
nal contridrio ao sinal da carga o;+o, da camada interna), sendo indepen
dente da carga dos co-ioes (ioes do mesmo sinal da carga da camada interna)
e da natureza dos contra-ioes e co-ioes. Mas em solucoes de alcoois, por
exemplo, existem grandes limitagoes 3 variedade de substancias utilizaveis
como floculantes, por razoes de solubilidade. O hidroxido de potassio &
bastante soluvel nos alcoois e, consequentemente, constitui uma alternati-
va que se impds para testar a explicagao atras proposta, baseada na dupla
camada e, num nivel mais pragmatico, obter os correspondentes dividendos
tecnologicos resultantes da floculacao do coloide observado.

0 facto da introducao de pequenos teores de hidroxido de potassio no
n-butanol, da ordem de 1 g/1, permitirem a imediata floculacao das particu
las desse coloide, suporta a explicagao proposta. Adicionalmente, o facto
do excesso de hidroxido de potassio se reflectir negativamente na remogao
de polimeros e na remogao de lama dos oleos usados (ver Fig. 3.29), e con-
cordante com a teoria formulada. De facto, a introducao do teor optimo de
hidroxido tem como consequencia a neutralizacao da parte interna da dupla
camada por adsorgao dos contra-ioes na camada de Stern. O anulamento da
carga da camada interna e, em consequéncia, da carga global da camada difu
sa, permite que das colisOes entre as particulas resulte a formagao de
agregados, devido as forgas de Van der Waals, agora operantes pelo facto
das particulas se poderem aproximar o suficiente. Obtem-se assim a maxima
remocdo. 0 excesso de contra- ides em relacao ao teor optimo e a possibili-
dade n3o alterada da continuagao da sua adsorcao na superficie das particu
las, da origem a formagao duma nova camada dupla. A remogao de polimeros
do Sleo GALP SUPER 20W50 e de lama do Gleo usado 0.U.M diminuem, portanto,
em conformidade com o grau de repulsao garantido pela nova camada dupla, o
qual depende da carga (o1+0z) da camada interna [ou da carga o3=-(01%02)
da respectiva parte difusa)], carga que @ tanto maior quanto maior e o teor
de hidroxido de potassio.
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0s fenomenos observados para o n-butanol reproduzem-se para outros
sistemas solventes, por exemplo para os sistemas mistos n-hexano/etanol e
n-hexano/isopropanol, como comprovam as Fig. 3.28 e 3.31. Outros resulta-
dos obtidos para este ultimo solvente, sao coerentes com a teoria formula-
da. As curvas de sedimentacao (Fig. 3.35) obtidas para as dispersoes resul
tantes do tratamento de 25 partes de oleo 0.U.M com 20 partes de n-hexano
e 55 partes de isopropanol (partes em peso) contendo diversas concentra-
coes de hidroxido de potassio, mostram a existencia duma concentragao opti
ma, do ponto de vista da sedimentagao da matéria segregada do liquido. As
Fotografias 3.30 a 3.35 comprovam que acima duma determinada concentracao
de hidroxido de potassio, o tamanho dos flocos vai diminuindo com o aumen-
to dessa concentracao. Para a concentracao 20 g/1 (Fotog. 3.37) os flocos
sio bastante menores que para o concentragao 3 g/1 (Fotog. 3.34), mas ainda
parecem manter a mesma estrutura compacta, sendo facil a sua individualiza
cao na célula de contagem. Para a concentragao 30 g/1 (Fotog. 3.38) os flo
cos sao bastante mais pequenos e assumem uma estrutura pouco compacta, sen
do dificil a sua individualizacao numa fotografia (mas nao por observagao
dinamica na celula de contagem). A curva de sedimentagao respectiva reflec
te bem o facto dos flocos serem bastante menores que no caso, por exemplo,
de concentracoes de hidroxido proximas de 3 g/1.

As velocidades de sedimentacdo dependem de inumeros factores, como se
analisara em pormenor no Capitulo IV, sendo muito sensiveis ao tamanho dos
flocos (na Equagao de Stokes a velocidade de queda duma particula e propor
cional ao quadrado do seu raio). Na Fig. 3.34 apresentaram-se duas curvas
de sedimentacao obtidas para duas composigoes correspondentes a uma razao
solvente oleo 3:1, variando as composicoes do n-hexano e do isopropanol
com 3 g/1 de KOH. A maior velocidade de sedimentagao e observada quando o
solvente & mais rico em alcool, o que deriva em larga medida do tamanho dos
flocos formados, como se comprova comparando as Fotografias 3.30 e 3.34,
correspondentes as duas dispersoes a que dizem respeito as referidas cur-
vas de sedimentagao.

As Fotografias 3.34 e 3.29 a 3.32, observadas por essa ordem, mostram
a diminuicao do tamanho dos flocos quando se adoptam composicoes progressi
vamente abaixo do ponto P (Fig. 3.33) sobre a recta de razao solvente/
/oleo 3:1. Uma conclusdo importante que deriva destas observagoes sobre ta
manhos de flocos (e correspondentes velocidades de sedimentagao), € a ne-
cessidade de um controlo adequado da composicao do solvente a fim de nao
incorrer, eventualmente, em diminuigao da velocidade de sedimentagao e
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tambem da remogao de lama. De facto, se se adoptar industrialmente a compo
sicao correspondente ao ponto P da Fig. 3.33, a qual corresponde a curQ;
de sedimentacao mais favoravel da Fig. 3.34, e uma remocao de lama de cer-
ca de 5,2%, ha que tomar medidas adequadas a impedir ou a compensar 0O au-

mento do teor de n-hexano no solvente e a diminuicdo do teor de alcool iso
proplico. Uma vez que o solvente e recuperado por destilagao e o n-hexano
z mais volatil que o isopropanol, as eventuais perdas de solvente durante

a recuperacdo do mesmo das lamas e da solugao resultante da operagao de ex
traccao/floculagao, provocam 0 progressivo empobrecimento do solvente recic
lado em isopropanol. A pequena diminuigao da fracgao ponderal deste compo-
nente desde o valor correspondente ao ponto P da Fig. 3.33 (xisopropanof
=0,55; X

= O'
0,503 *hexano
do n-hexano, acarreta ndo so a drastica diminuicao da velocidade de assen-

hexanozo’zo) até ao valor correspondente ao ponto Q (xisopropanof

=0,25), associada ao inerente aumento da fraccao ponderal

tamento patente na Fig. 3.34, como tambem uma diminuicao da remogao de la-
ma de cerca de 5,2% para 4%.

As Figs. 3.33 e 3.37 a 3.41 mostram que os diversos oleos usados se
comportam de forma analoga perante o solvente n-hexano/isopropanol com
3 g/1 de KOH. Este facto nao surpreende se tivermos em conta a explicagao a
presentada para a segregacao de lamas, baseada na accao antisolvente so-
bre os polimeros de tipo apolar acrescida da accao floculante do hidroxido
de potassio em meio alcoolico. Esta teoria parece aplicavel a todos os
oleos estudados e possivelmente a qualquer outro oleo. Essas figuras mos-
tram que a curva de remogao nula se localiza mais acima no caso de oleos
com menor teor de lamas separaveis, ou seja, 0leos mais pobres em polimeros
e particulas floculaveis, exigem um maior teor de alcool (maior efeito an-
tisolvente ) para que se inicie a segregacao de lama. Esta observagao € co
erente com os resultados da Fig. 3.10 para a butanona. De igual forma se
constacta que os 0leos menos ricos em materias floculaveis apresentam os
mais altos valores da razao de remogao nula.

0s estudos feitos sobre os solventes mistos a base de butanona e de
n-butanol, com adigoes de etanol, i;opropano] e propanona, proporcionam uma
confirmacao de todas as conclusoes teoricas obtidas para os solventes
simples e para os solventes a base dum hidrocarboneto e dum alcool ou ce-
tona, nomeadamente no que respeita a relacdo entre a remogao de lama e 0S
parametros de solubilidade. Verifica-se assim (Fig. 3.50), por exemplo,
que a adigdo de etanol ao n-butanol & mais eficaz que a adigao de igual pe
so de isopropanol. No entanto, devido aos problemas de miscibilidade, e
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possTve1 adicionar ao n-butanol maiores teores de isopropanol que de etanol
com as inerentes vantagens na remocgao de lamas. A Fig. 3.50 comparada com
a Fig. 3.33 mostra que o sistema constituido por 75% de n-butanol e 25% de
isopropanol, ambos com 3 g/1 de KOH (percentagens ponderais), € o melhor
de todos os solventes investigados neste trabalho.

Na escolha dum solvente para uso industrial deve, no entanto, ter-se
em conta que o alcool butilico tem um preco sensiveimente duplo do prego
médio do n-hexano e do isopropanol e que & mais dificil de recuperar por
destilagdo. As alternativas a comparar sao resumidamente expostas na Tabe-
la 3.23.

A escolha do melhor solvente & dependente da capacidade da instalagao
industrial. A menor remogao de lama resultante da acgao do solvente consti
tuido por isopropanol e n-hexano implica maiores despesas de manutengao
dos equipamentos de destilagdo do 0leo obtido na operagao de extracgao/flo
culacdo, uma vez que esse oleo & mais rico em matérias susceptiveis de cay
sar incrustacoes. Mas sao menores os investimentos na aquisigao inicial do
solvente e os custos das perdas deste e da necessaria recuperagao por des-
tilagdo. A baixa toxicidade dos dois solventes e semelhante, mas sao consi
deravelmente maiores os riscos de explosdao para o solvente que contem n-he
xano. Existe, no entanto, uma grande experiencia no uso deste hidrocarbone
to, nomeadamente no campo da extraccdo de oleos alimentares, ramo industri
al onde as analogias com a regeneracdo de oleos usados sao flagrantes. Es-
ta caracteristica &, portanto, pouco decisiva, havendo, fundamentaimente,
que balancear os custos de manutengao dos equipamentos para a destilacao
subsequente do 0leo (func@ao da remogao de lamas) com os custos do capital
na aquisicdo inicial do solvente e os custos das perdas deste e da recupe-
racao por destilagao.
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CAPTTULO 1V

SIMULACEO MATEMATICA DA OPERAGAO DE EXTRACCAO/FLOCULAGAO

1. Assentamento em coluna quiescente
1.1. Introdugao

Um clarificador € uma peca de equipamento onde se separam por gravida
de as particulas originalmente dispersas num 1iquido. O clarificador mais
simples & a coluna quiescente, materializada no laboratorio por uma prove-
ta cheia de dispersao.

Durante o assentamento numa coluna quiescente as particulas podem, e-
ventualmente, sofrer floculagdo, isto &, podem colidir entre si, originan-
do agregados de maior tamanho. Da floculagao resulta, sempre, um aumento
da velocidade de assentamento da dispersao, medida, por exemplo, como a
variacao no tempo da massa de solidos no fundo da coluna. 0 conhecimento
do comportamento floculante duma dispersao e, portanto, muito importante
para o projecto do equipamento industrial de clarificacao, e a simulagao
matematica, devidamente ligada a observacao experimental, pode constituir
um instrumento muito Util ao servigo do investigador e do projectista.

Definiremos "descricao ou simulacdo matematica da operagac dum clari-
ficador quiescente" como a metodologia que permite calcular as velocidades
e concentracoes das particulas de todos os tamanhos em todos os pontos e
instantes. A obtencao destas velocidades e concentragoes permitira o calcu
lo de outras grandezas delas derivadas, como por exemplo, a densidade de
fluxo numerico de particulas dum dado tamanho ou a densidade de fluxo mas-
sico das particulas de todos os tamanhos atraves duma dada secgao transver
sal.

A simulacdo matematica de clarificadores operando com dispersoes flo-
culantes reveste um multiplo interesse. Por um lado, permite obter informa
coes de acesso experimental dificil ou quase jmpossivel. E em relagao a
alguns dados experimentalmente acessiveis, permite previsoes uUteis que re-
sultam na diminuicao do numero de experiencias necessarias ao mesmo fim a
que tais dados se destinam.




Um multiplo objectivo, constituiu,portanto, motivacao para o desenvol

vimento de trabalho teorico neste dominio:

(1)

Obter um instrumento de calculo permitindo prever a influencia de to-
dos os parametros que afectam a dinamica dum clarificador, com refle-
x0s positivos na interpretagao dos fenomenos do assentamento e na me-
lhoria dos metodos de projecto de equipamento. Particularmente, em re
lagao aos objectivos praticos deste estudo, e uma vez que O processo
tecnologico desenvolvido para regeneracao de oleos usados se baseia
na sedimentacao da dispersao floculante de aditivos e particulas no
seio da solucdo de dleo base e solvente, os resultados de simulagao
poderiam constituir uma ajuda preciosa para o projecto e determinagao
das condicoes operatdrias do equipamento duma fabrica piloto baseada
nesse processo.

Explorar pela via possivel da anilise teorica as facetas deste prob-
lema que de momento sdo dificeis de estudar no laboratorio. Sdo inume
ros os aspectos de estudo experimental bastante dificil ou quase im-
possivel. Citemos alguns bastante obvios:

a. Estudo do contributo da floculagao para a velocidade de assenta-

mento;

b. Estudo da evolucao dos perfis de concentracoes das particulas dos
diversos tamanhos nos diversos pontos do clarificador;

c. Estudo da influencia do mecanismo de quebra dos agregados insta-
veis (agregados que excedem o tamanho maximo fisicamente possivel
no sistema).

Avaliar a importancia e efeito de parametros cuja determinagao experi
mental seria extremamente dificil. Um exemplo importante e o estudo
da influéncia da distribuigao inicial de tamanhos das particulas na
dinamica do assentamento quiescente. A analise matematica do problema
revelou a justa medida desta influencia, o que, para efeitos praticos,
permitiu libertar o investigador da dificil tarefa de determinar expe
rimentalmente, com rigor, essa distribuigao inicial.

0 presente capitulo tem em vista estes objectivos e justifica-se pela

quase inexistencia de modelos matematicos para o tratamento da dinamica de

clarificadores operando com dispersoes floculantes. Os modelos matematicos
agora propostos procuram corrigir as deficiencias notadas nos modelos pre-
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cedentes, tendo-se revelado muito Uteis para alcangar os objectivos indica

dos .

1.2. Velocidade duma particula no seio dum 1iquido quiescente

Um dos primeiros subestudos a empreender para a simulagao de clarifi-
cadores e 0 calculo das velocidades das particulas.

A descricao matematica da queda duma particula isolada esferica num
1iquido quiescente & relativamente simples. Em regime laminar, a velocida-
de da particula € obtida pela bem conhecida equacao de Stokes:

2gr2{p. - o.)
v.=u_ = pp 0 (4.1)

¢ 0
n
9O

em que,
Ug = velocidade da particula isolada no seio do 17quido, em relagao ao

1iquido,

v_ = velocidade da particula isolada no seio do 1iquido, em relagao a
um referencial fixo no clarificador,

p, = Mmassa especifica da particula,

p, = massa especifica do 1iquido,

r = raio da particula,

n. = viscosidade dinamica do 1iquido,

g = aceleragao gravitica.

No caso duma particula isolada caindo numa coluna quiescente de 1iqui
do, a velocidade relativa, Uys & obviamente igual a velocidade absoluta,
Vo> expressa em relacao a um referencial fixo no recipiente que contem o
1iquido, uma vez que a velocidade do 17quido @ nula. 0 mesmo nao acontece,
como descreveremos adiante, no assentamento duma dispersao, em que a velo
cidade relativa duma dada particula n, ug, g diferente da sua velocida-

de absoluta Vo

Em regime nao laminar (0,2<Re<10%) podem usar-se versoes corrigidas
da equagdo 4.1, como por exemplo
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A Equacao 4.2 e baseada na expressao do coeficiente de atrito propos
to por Fair e Geyer (114) e a Equagdo 4.3 foi deduzida a partir da expres-
sao do coeficiente de atrito proposto primeiro por Jeronimo (104) e posteri
ormente por Jeronimo e Richardson (105). Adiante discutiremos com algum
pormenor os metodos de calculo das velocidades das particulas.

A solucao das Equagoes 4.2 e 4.3 implica recurso a um metodo iterati-
vo, mas o problema pode considerar-se de resolucao trivial, conduzindo a
valores da velocidade que se ajustam bem aos resultados experimentais. O
mesmo ndo acontece quando a particula cuja velocidade pretendemos calcular
est3 a cair no seio duma dispersdao. Neste caso, a presenca de outras parti
culas afecta a queda da particula considerada, havendo diversos metodos pa

ra calcular a sua velocidade.
1.3. Velocidade duma particula no seio duma dispersao

Duma forma intuitiva pode compreender-se que a gqueda duma particula
num ponto em cuja vizinhanga a concentragao de particulas & elevada e me-
nor que num ponto em cuja vizinhanca a concentragao de particulas e baixa.
De facto, no caso duma dispersdo concentrada a velocidade ascencional do
1iquido & elevada, uma vez que a secgao intersticial e pequena. Isto con-
duz a um retardamento da particula sob analise. O oposto se verifica quan-
do a particula cai no seio duma dispersdo diluida. A velocidade sera maxi-
ma para a diluigao infinita, isto &, para o caso particular em que a parti

cula cai isoladamente no liguido.

0 assentamento duma particula isolada no seio dum 1iquido sera desig-
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nado por "assentamento livre", cabendo o nome de "assentamento impedido" a
queda no seio duma dispersao.

para efeitos praticos o fundamental & conhecer as relacoes matemati-

cas

Fo(v,,C) = 0 (4.4)

n’

entre a velocidade da particula n e a fracgao volumétrica de solidos C.

A maior parte das abordagens ate hoje realizadas para obter a Equacao
4.4 s3o semi-empiricas. Com efeito, as equagoes propostas contem, em ge-
ral, um ou mais parametros que tem de ser determinados experimentalmente.

Em 1926 Robinson (106) propos que a equagao de Stokes poderia usar-se
para obter a velocidade de queda duma particula no seio duma dispersao,
desde que a massa especifica e a viscosidade da dispersao substituissem
os valores correspondentes para o 1quido puro. Em regime laminar, resulta

a equagao
gr2(e.=py4)
v =k n’n "d (4.5)
Nd

em que

P, = Massa especifica da particula n,

py = Massa especifica da dispersao,

ng = viscosidade dinamica da dispersao,

k = constante a obter experimentalmente,

Esta equacao foi e continua a ser muito usada. Ainda muito recentemen
te Wilson e col. (115-119) usaram esta ideia nas suas simulagoes matemati-
cas do assentamento quiescente, embora com as alteracoes ditadas pela ne-
cessidade de generalizar o metodo a condi¢oes de regime nao laminar.

Muitas equagoes foram posteriormente propostas para calcular a veloci
dade de assentamento impedido. Referiremos a seguir algumas das mais impor
tantes.

Burgers (107), 1941:

¥




VnO
v = "0 (4.6)

o (1+kC)

em que k € uma constante e Vo & a velocidade de assentamento livre.

Steinour (108), 1944:

2 _1p2C
v, = v (1-C)710 (4.7)

Brinkman (109), 1949:

3 8 05
V=V 1+—C|1-(--3)" (4.8)
n_ 'no A c

Hawksley (110), 1951:

) 2,5C
v. =v_(1-C) exp{- — (4.9)
nno 1-0,609C

Richardson e Zaki (111), 1954:

1-¢)" (4.10)

<
I

n Vno(

em que n & uma fungao da forma das particulas e do numero de Reynolds.
Para esferas e Re<0,2 tem-se n=4,65.

Loeffler e Ruth (112), 1959:

vV =V + (4.11)
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Oliver (113), 1961:

v o= vno(l-klcl ) (1-k,C) (4.12)

em que k, e k, sao constantes.

Para regime nao laminar ha que recorrer a outras equagoes. No caso ge
ral, a relagao fundamental de equilibrio obtida igualando o peso da parti-
cula e a forca de atrito viscoso permite determinar a sua velocidade. Por
exemplo, se de acordo com a sugestao de Robinson (106), considerarmos as
propriedades da dispersao, temos:

w 3 u 72\ 'nd‘rz]
A d3 (e, mpy)9 = Cded rES (4.13)
em que
dn=2rn = diametro da particula de tamanho n,
P = massa especifica da particula de tamanho n,
U = velocidade da particula n em relagao ao liquido,
CDd = coeficiente de atrito.

Considerando, de acordo com Fair e Geyer (114)

24 3
Ch = — + + 0,34 (4.14)
D 0,5
d Red Red
e tendo em atengao que
dup
Rey = 0 d (4.15)
d

obtem-se
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29r2(p _-p )

u = n_n :,5 (4.16)
r up rup

gny { 1+ 0,25 _nnd)" ,g,3-nnd

an 12n

d

Esta equacao foi usada por Wilson e col. nas suas simulagoes do assen
tamento quiescente e de clarificadores continuos. Uma vez que ela nao de-
termina directamente a velocidade absoluta Vi torna-se necessario obte-
-la a partir de U

Pode mostrar-se facilmente gque

N
Yn = Un -zuicivi (4.17)

i=1

em que V. € o volume da particula i e C, & a concentracdo numeérica
de particulas i (particulas/volume).

Jeronimo (120) e Richardson e Jeronimo (105) calculam a forga do atri
to viscoso de outro modo:

o v2 2
Fegp P (D) (4.18)
0

A perspectiva destes autores e essencialmente diferente da de Wilson

e col.. Com efeito Jeronimo e Richardson introduzem uma fungao da fracgao .
volumétrica de solidos f(C) (ou da porosidade e=1-C) que tem em consi- !
deracao todos os efeitos interparticulas. Igualando F a0 peso aparente

da particula (primeiro membro da Equagao 4.13, tomando p, €m vez de pd)

e considerando a Equacao de Jerdonimo (104) parao coeficiente de atrito

24
= — (1 + 0,22Reo°§ + 0,005Re0142) (4.19)

Re
0 0

Cp

e a equacao de Richardson e Jeronimo para f(C) (105)

(4.20)




gbtem-se
2 _ _ 496
i 2gri(e=r ) (1-C)
v, - . (4.21)

| 2r o v . 2r o v M2

|
on {1 +0,22( 22"} 40,005 T
! nO nO

Como observacoes importantes ha que referir que a Equagao 4.21 permi-
te obter directamente a velocidade absoluta. O nimero de Reynolds tem, na
perspectiva de Jeronimo e Richardson, uma definicao diversa da que corres-
ponde a Equagao 4.16. Segundo Wilson e col. o numero de Reynolds e expres-
so pela Equagao 4.15, na qual oy € ny sao propriedades da di;perséo e

Uy, & a velocidade relativa ao 1iquido. De acordo com Jeronimo e Richardson

2r o v
Re, = — >0 (4.22)
n0

em que o € "o sao propriedades do 1iquido e Vi e a velocidade abso-
luta.

A equacdo 4.21 da resultados semelhantes a Equacao 4.16 (conjuntamen-
te com a Equac3o 4.17 e com a Equagao 4.28 devida a Vand (121) para a vis-
cosidade da dispersao) para C<0,1 .Para altas concentracoes verifica-se
que a equacao 4.21 da resultados mais elevados. No Apendice F apresentamos
um estudo comparativo dos metodos de calculo das velocidades.

1.4. Modelos aplicaveis a dispersoes homogeneas, nao floculantes.
Teoria de Kynch

A descricao matematica do clarificador mais simples (coluna quiescen-
te)inclui complexidades que estao para alem do que a simplicidade do calcu
lo da velocidade de assentamento impedido por qualquer das equagoes anteri
ores pode sugerir. E foi apenas em 1951, que o trabalho notavel do fisico-
-matematico Kynch (122) penetrou na maioria dos aspectos da teoria até en
tao completamente inabordados.

A hipotese fundamental da teoria de Kynch € a seguinte: para uma dada
suspensdo, a velocidade de queda duma particula num ponto depende apenas
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da concentracao de particulas nesse ponto, se se considerar a temperatura

invariante.

Kynch abordou apenas o caso simples das dispersoes de particulas esf§

ricas de tamanho uniforme, considerando a floculagao inexistente.

10 -

20 -

Apenas com base na hipdotese atras formulada, este autor concluiu que

& possivel descrever o comportamento de assentamento do sistema sem
quaisquer hipoteses adicionais sobre os detalhes das forgas interpar-
ticulas;

essa descricao e feita por uma equagao de continuidade

3C  5(Cv)
—e =0 (4.23)
ot X

em que C & a concentragdo de particulas no ponto considerado, expres
sa, por exemplo, sob a forma de fracgao volumetrica de solidos, t e
a variavel tempo e v & a velocidade absoluta da particula no ponto
de concentracao de particulas C e coordenada espacial x.

—~frente de assentamento

Fig. 4.1 - Assentamento quiescente duma dispersao homogenea
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Kynch mostrou que para uma dispersao uniformemente distribuida na co-
luna quiescente no instante t=0, a curva de sedimentagao tem o andamento
que se pode observar na Fig. 4.2.

Altura da frente de assentamento, L-x

Tempo, t

Fig. 4.2 - Curva de sedimentacdo para uma dispersao homogenea,
uniformemente distribuida no instante zero, segundo
a teoria de Kynch

Existe uma zona de velocidade de assentamento |dx/dt| constante:
zona AB. Mas a medida que a dispersdo se vai concentrando no fundo da colu
na a velocidade vai diminuindo (zona BC), ate se anular (zona CD).

Outra conclus3ao importante obtida por Kynch refere-se a forma das cur
vas caracteristicas (curvas x=f(t) para C constante). De acordo com a
formulagao matematica proposta por este autor essas curvas sao rectas.

As ideias contidas na teoria de Kynch sao ainda hoje tidas como essen
cialmente correctas. A principal limitagdo dessa teoria e a sua inaplicabi
lidade a dispersoes floculantes, em virtude da concentragao das particulas




de cada tamanho depender da floculagdo (ou seja da concentragao das parti-

culas dos outros tamanhos).

0 assentamento em coluna quiescente foi objecto de inumeros trabalhos
depois da publicacao do artigo classico de Kynch (123-137). A quase totali
dade dessas abordagens considera a hipotese simpiificativa da dispersao
cer homogenea, excluindo as complicacoes matematicas que derivam da inclu-

s3o da floculagao.
1.5. Modelos aplicaveis a dispersoes heterogeneas e floculantes

0s primeiros trabalhos teoricos sobre assentamento com floculagao sur
giram em 1965. Jovanovic (138-140) propos um modelo para a sedimentagao de
dispersoes floculantes em coluna quescente, mas as suas hipoteses podem
considerar-se demasiado simplificativas. Cremos que as dificuldades que le
varam Jovanovic a tais sobressimplificagoes nac foram de natureza computaci
onal, uma vez que nessa decada existiam ja excelentes computadores.

Nos primeiros trabalhos (138,139) Jovanovic considerou uma dispersao
de particulas de diversos tamanhos, muito diluida, de modo que a probabi-
lidade de ocorrencia de colisdes fosse muito baixa. Paradoxalmente intro-

duziu as seguintes hipoteses:
a) Os agregados sao constituidos por nao mais de duas particulas;
b) O nUmero total de particulas nao varia devido a floculagao.

[ duvidoso que estas hipoteses se possam encarar Como definidoras de
um modelo de assentamento com floculagao, na medida em que a maioria das
caracteristicas da floculacao foi propositadamente eliminada pelo autor.

Para aplicar o modelo a dispersoes concentradas Jovanovic (140) consi
derou hipoteses um pouco diferentes, mas igualmente pouco adequadas a rea-
Jidade fisica do assentamento com floculagao. Admitiu que a floculagao ape
nas podia ocorrer por colisao de particulas do tamanho maximo com outras
particulas menores, estando proibidas as colisoes entre quaisquer particu-
las de tamanhos inferiores ao tamanho maximo.

A consequencia teorica imediata desta hipotese & que a floculagao
cessa quando todas as particulas de tamanho maximo tiverem assentado, 0

que e, evidentemente, incorrecto.

Outra incorreccao do modelo de Jovanovic deriva do facto deste ter




considerado que a velocidade de queda duma particula de tamanho maximo nio
muda devido a sua aglomeracao com outra particula. E, para alem destes ar
gumentos, pode ainda acrescentar-se que o facto de ser considerada despre-
zavel a variagao do numero total de particulas devido as colisdes, & outra
hipotese contraria as teorias da floculagao aceites ha longos anos.

Em 1972 Chang (141) apresentou um estudo teorico do assentamento qui-
escente, que pode considerar-se a primeira tentativa bem sucedida de simu-
lagao matematica da sedimentagdo duma dispersdao floculante. Este autor con
siderou a coluna quiescente como um conjunto de pequenas células "bem agi-
tadas”, no sentido em que a composicao & considerada uniforme em cada célu
la.

Devido ao assentamento e a floculagdao, a concentragao de particulas
dum determinado tamanho i dentro duma dada célula j varia ao longo do
tempo.

Contrariamente a Jovanovic, Chang admitiu colisdes entre todas as par
ticulas dos diversos tamanhos: assim, da colisdo entre duas particulas i
e Jj resulta a particula i+j . Se a partitula i+j excede o tamanho ma
ximo N ela quebra, originando uma particula do tamanho maximo e uma par-
ticula do tamanho excedente (i+j-N). Assim, a concentracao de particulas
i numa celula j, C(i,j), varia devido a floculacdo dentro dessa célula,
a quebra das particulas que excedem o tamanho maximo N justamente duma
particula i, a queda das particulas i para dentro dessa celula proveni-
entes da celula acima e 3 queda das particulas i para fora dessa célula
(para a celula imediatamente abaixo).

Chang nao escreveu as equagoes do seu modelo no corpo do trabalho que
apresentou, o que consideramos ser a principal deficiencia formal desse
trabalho. Assim, torna-se dificil avaliar a correccao dos resultados de
computagao que discutiu, uma vez que a exposicao do modelo foi feita atra
ves duma descrigao qualitativa, tendo ficado a parte quantitativa "camu-
flada" no programa de calculo. A despeito desta deficiencia formal o traba
Tho de Chang constituiu a base de partida para os trabalhos recentes de
Wilson e col. (115-119).

No primeiro dos trabalhos acima referidos Clarke, J.H., Clarke, A.N.
e Wilson apresentam em 1978, pela primeira vez de forma matematicamente
1impida, um modelo de assentamento duma disperso floculante em coluna qui-
escente.
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0 sistema de equagoes as derivadas parciais proposto por estes auto-
res para calculo das concentragbes das particulas de todos os tamanhos em
todos 0s pontos e instantese o que abaixo se apresenta:

n n’n :EE 2
+ - n(r.+r_ ) 'v.-v .l C.C_.+
St 8x - J n-J J n=J| Jn-g
Jj=1
N-n N
2 _ _ J
¥ §“<rn“‘a> 'Vn VJ‘ tnts 2 Kn,g-n-C3{148n 5n) *
j=1 Jj=n+l
[n/2]
n =
+ :;E K3 pogeCp = 0 (4.24)
n=12,...,N

0 significado dos simbolos € o seguinte:

Ck = concentragao numerica das particulas de tamanho k (agregados
de k particulas elementares);

Vi = velocidade da particula k em relacao a um referencial fixo na
coluna quiescente;

e = raio da particula k, considerada esferica;

N = tamanho do maior agregado possivel na coluna;

k?]1,j-n = constante de velocidade para a equacao de quebra de uma particu-

la j, originando uma particula n e uma particula j-n; calcu
lada pela expressao

j.3r[Ns2]r (N-[N/2))!

=
. G
n

-n K . ; (4.25)
nJ n'(j-n)!NN!
K = constante a qual, segundo os autores citados, deve ser atribuido

um valor suficientemente elevado para impedir as particulas de
se aglomerarem até tamanhos irrealisticamente grandes;

L__
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[n/2] e [N/2] = maior inteiro contido em n/2 e em N/2;

"

X coordenada espacial;

t

£

1,

tempo;
delta de Kronecker (=0 se 1i#j;=1 se i=j).

it

A integracdo do sistema 4.24 carece da determinagao das velocidades
v, em fungao das concentragoes Cn. Os autores citados, como ja referi-
mos, usam um procedimento baseado na sugestao de Robinson (106) e no coefi
ciente de atrito proposto por Fair e Geyer (114), procedimento que se ba-
seia na resolucao da Equacdo 4.16. Isto e, em vez da viscosidade e massa
especifica do 1iquido, usam os correspondentes valores para a dispersao.
Assim, para os valores das concentragoes CI,CZ,...,CN, avalia-se a frac_

cao volumetrica de solidos C como

N
c =§cnvn (4.26)
n=1 .

em que Vn e o volume da particula n.

A viscosidade da dispersao, ng? pode em seguida ser calculada por
uma das equagoes de Vand (121)

ny = 0 (142,5C+7,349C2+. ... (4.27)
2,5C+2,7C2

Ng =Ny EXP\ ————— (4.28)
° 1-0,609C

Incidentalmente refira-se que foram publicadas muitas outras equagoes
para calculo da viscosidade de dispersoes. Rutgers (142) compilou cerca de

100 formulas para o efeito.

A massa especifica da dispersdo & calculada pela equagao trivial

0g = ppC * po(1-C) (4.29)




.181.

0
secas e do 1iquido.

em que °h e p,. Sao respectivamente a massa especifica das particulas

A substituigao de ng & pq em 4.16 permite obter a velocidade rela-
tiva ao liquido u,, coma qual, mediante a Equagao 4.17, se pode calcular
a velocidade absoluta n

A integragao do sistema de equacoes as derivadas parciais 4.24 pode
ser feita por um metodo predictor-corrector ou de Runge-Kutta, apos trans-
formagao num sistema de equacoes diferenciais ordinarias por discretizagao
da coordenada x. Os autores usaram um metodo predictor-corrector com
bons resultados de estabilidade e precisao.

1.6. Critica ao modelo de Wilson e colaboradores

0 modelo de Wilson e col. constitui a mais importante contribuigao
ate 1980 para a simulacao do assentamento quiescente de dispersoes flocu-
lantes.

A principal critica que se pode fazer a este modelo refere-se ao meca
nismo de quebra.

A existencia do limite fisico N para o tamanho maximo pressupoe a
quebra de eventuais agregados de tamanho superior a N. Pressupoe, tambem,
do nosso ponto de vista, a estabilidade dos agregados de tamanho inferior
a N.

No modelo destes autores postula-se um mecanismo de quebra para as
particulas estaveis. Face as consideracoes precedentes, este pressuposto
do modelo tem de ser considerado discutivel. Ou seja, as particulas de ta-
manho igual ou inferior a N devem, do nosso ponto de vista, ser conside-
radas efectivamente estaveis. Apenas um agregado cujo tamanho exceda N
tem um peso ao qual corresponde uma velocidade de queda que excede o valor
minimo necessario para originar forgas de atrito viscoso suficientemente
intensas para vencer as forgas de adesao interparticulas elementares que
constituem esse agregado, provocando a sua ruptura.

Embora a probabilidade de quebra de uma particula de tamanho inferior
a N seja, teoricamente, nao nula, deve ser considerada muito proxima de
zero. Isto e equivalente a considerar irrelevante o mecanismo de quebra
das particulas de tamanho menor que N, segundo a cinetica de primeira or
dem arbitrariamente postulada pelos autores, ou segundo qualquer outra ci-
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nética. Assim, os dois Ultimos somatorios da Equagao 4.24 devem ser elimi-
nados e eventualmente substituidos por outros termos fisicamente aceita-

veis.

Uma outra observacdao importante sobre o mecanismo de quebra postulado
pelos autores e inserido nas Equagoes 4.24 esta implicitamente contida na
escrita do sequndo somatorio. Este termo calcula o desaparecimento de parti
culas n por colisdo com todas as particulas j tais que n+jsN. Por ou
tras palavras, estdao proibidas as colisoes entre particulas n e Jj tais
que n+j exceda N. Este facto e matematicamente equivalente a conside-
rar possiveis todas as colisoes entre particulas n e Jj de todos os ta-
manhos 1,2,...,N, supondo que os agregados n+j tais que N<n+js2N, so-
frem ruptura imediata, originando as mesmas particulas n e Jj que lhe
deram origem. Em resumo: a escrita do somatdrio desde j=1 ate N-n & ma-
tematicamente equivalente a um mecanismo implicito de quebra em que a rup-
tura dos agregados de tamanho superior a N reconduz as particulas origi-
nais. Este facto n3o foi apontado por Wilson e col.. A consideragao simul-
tanea de dois mecanismos de quebra no mesmo sistema floculante pode nao
ser impossivel, mas parece pouco provavel.

1.7. Modelo proposto

1.7.1. Objectivos

A falta de generalidade dos modelos atras discutidos nao significa a
sua inadequagdo a totalidade dos sistemas floculantes sofrendo assentamen-
to quiescente. Mas sugere, antes de mais, a busca duma formulagao matemépi
ca geral para este problema.

0 modelo que a seguir proporemos e discutiremos pretende superar as
deficiéncias tedricas apontadas aos modelos precedentes e constituir uma
formulacao bastante mais geral.

1.7.2. Hipoteses
As hipoteses fundamentais do modelo sao:

a) Supde-se que as particulas sdo esféricas e que, por floculagao, resul-
tam agregados esfericos;

b) Supde-se que os tamanhos das particulas sao suficientemente grandes
para podermos considerar desprezavel o contributo da floculagao perici

=7




netica (floculagao devida ao movimento browniano). Assim, 0s unicos me
canismos de agregagao das particulas sao: (1) floculacdo ortocineti-
ca gravitica, isto e, floculagao devida as colisoes de particulas que
se movem a velocidades diferentes pelo facto de terem tamanhos diferen
tes; (2) floculagao ortocinetica devida a gradientes de velocidade.
Este G1timo mecanismo & considerado ineficaz para a agregagao de parpi
culas sofrendo assentamento em coluna quiescente mas sera de ter em
conta na simulagao de clarificadores continuos, como veremos adiante.

c) Considera-se que as particulas de tamanhos 1,2,...,n,...,N sao esta-
veis, 0 que e equivalente a admitir que a probabilidade de quebra das
particulas de tamanho nao superior ao tamanho maximo N, embora teori
camente nao nula, e tdao baixa que se pode considerar igual a zero.

Da colisao entre as particulas estaveis k e j pode resultar uma
particula estavel (k+j<N) ou uma particula instavel (N+lgk+j<2N).

As particulas instaveis sofrem quebra instantanea de acordo com um de-
terminado mecanismo de quebra, que sera variavel consoante o problema
concreto considerado.

d) A quantidade de particulas estaveis n que resultam da quebra das par
ticulas instaveis de tamanho i @& calculada por uma fungdao de quebra
assim definida: "F(i,n) e o numero de particulas estaveis de tamanho
n que resulta da quebra de uma particula instavel i".

Se ¢ e o numero de particulas instaveis i geradas por floculagao
por unidade de volume e de tempo, entao o numero de particulas n for
madas por quebra das particulas i por unidade de volume e de tempo e
Ci.F(i,n).

e) Considera-se que as concentragoes sao uniformes em cada plano transver
sal da coluna quiescente, isto €, no que respeita as coordenadas espa-

ciais, as concentracoes das particulas apenas variam coma coordenada x
do plano transversal considerado (Fig. 4.3).

1.7.3. Consideracoes gerais necessarias a escrita e resolugao das equagoes
do modelo

As equagdes do modelo surgirao da consideragao simultanea
(1) das equagoes de conservagao,

(2) e das equacoes cineticas (respeitantes a difusao, floculagao e
quebra).




A resolucao dessas equagoes carece da especificagao
(1) das condigoes iniciais,

(2) e das condigcoes aos limites.

1.7.4. Deducao das equagoes do modelo proposto

Consideremos uma dispersao constituida por particulas de diversos tama
nhos (1,2,...,n,...,N) contida num cilindro de secgao transversal A

(Fig. 4.3).

v
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Fig. 4.3 - Deducao da equagao de conservagao para as parthg
las de tamanho n durante o assentamento quies-
cente duma dispersao floculante

Atendendo 3 hipotese e) e desprezavel a difusao radial. Tendo em a-
tencao que o coeficiente de difusao Dn de uma particula de tamanho n,
de acordo com a equagao de Stokes-Einstein

KbT

no




em que
Kb = constante de Boltzmann,

temperatura absoluta,

e inversamente proporcional ao raio "n da particula, considerou-se tam-
bem desprezavel a difusdo axial. De facto, de acordo com a hipotese b),
supor desprezavel o contributo da floculagao pericinetica & equivalente a
considerar que as particulas tém um tamanho suficientemente grande para
que este mecanismo de agregacao (devido d difusdo) seja irrelevante.

Quando as particulas apresentam grandes dimensoes, o seu bombardeamgg
to pelas moleculas do 1iquido, cujo resultado estatistico & a difusao, tem
nulo efeito.

0 balango material ao elemento de volume representado na Fig. 4.3 po-
de esquematizar-se, da forma sequinte:

“o aumento do niimero de particulas n por unidade de tempo no
elemento de volume Aax € igual ao numero de particulas n

que entram por unidade de tempo através da secgao transversal

de coordenada x, menos o niumero de particulas n que saem

por unidade de tempo atraves da seccdo transversal de coorde-

nada x+Ax, mais o nimero de particulas n geradas por unida

de de tempo no elemento de volume A.ax devido a floculagao

e quebra”. (4.31)

Convertendo o balangco 4.31 numa expressao matematica obtem-se:

aC

—NAax) = (cnvn)' A-(Cv
X

) AC AKX (4.32)
nn
at

Donde resulta, dividindo por AAx e achando o limite quando Ax-0

aC a(Cv ) .
N ___ﬂl-p C (4.33)
at 3X gn

em que égn e o numero de particulas n formadas por unidade de tempo e
por unidade de volume devido a floculacao e quebra.
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1.7.4.1. Calculo do termo de geracao an

0 numero de colisoces de particulas i com particulas j por unidade
de volume e de tempo, Nij’ e dado por (143)

= n(r.+r.)2lv.-vi|C C

)2y (4.34)

Ny i3

Com base nesta equagao iremos calcular a quantidade de particulas n
geradas por unidade de volume e de tempo, isto e, an.

Pode escrever-se

an = particulas n formadas por floculagdao (colisoes de particulas
k e Jj tais que k+j=n)

- particulas n desaparecidas por floculacao (colisdes de
particulas n e j tais que n+j<2N, sendo N o tamanho
maximo

+ particulas n formadas por quebra de particulas efemeras
de tamanho i, sendo N+1gig2N.

Obtem-se
[n/2]
C = ] N2iy.- C. . -
Cgn 2““(r3+rn-3) V57Vn-31C5Ch-;
J:

N
-Ena(rnwj)zlvn-vjmncj +

j=1

LN N

+_§ > ma(ric#r )2 Vev; [C CF (ke on) (4.35)
2021 =N-k+1

0 primeiro somatorio considera todas as colisoes possiveis originan-
tes de particulas n. Como, no caso geral, nem todas as colisoes $ao agre
gativas, incluiu-se o factor a , denominado eficiencia das colisoes.
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0 segundo somatorio considera todas as colisoes agregativas que fazem
desaparecer particulas n, isto &, colisoes de particulas n com todas
as outras particulas estaveis. Ao contrario do modelo de Wilson, nenhuma
colisao entre particulas estaveis e artificialmente proibida.

0 duplo somatorio calcula o numero de colisdes conduzindo a particu-
las efemeras, isto €, colisoes de particulas k e tais que
N+lgk+j<2N; multiplicando por o obtem-se o numero de agregados efemeros
k+j e multiplicando esse numero por F(k+j,n), a funcao de quebra, obtem-
-se o0 numero de particulas n que resultam da quebra desses agregados
k+j. O factor 1/2 tem em conta que cada colisao esta a ser considerada

duas vezes no duplo somatorio.

1.7.4.2. Sistema de equagoes proposto

Substituindo an dado por 4.35 em 4.33 obtem-se

aCn a(Cnvn) [n/2]

+ - ma(r.+v, . )2{ve-v__|C.C .
ot x = melr )15V C G

j=1
1 N N

- —z E m(rk+rj)2Ivk-vaCijF(k+j,n) =0 (4.36)
20T §eN-k+]

n=1,2,...,N

Este sistema de N equacoes as derivadas parciais permite obter as
concentragoes C;,Cp,...,Cy como funcoes de x e de t.

0 sistema pode ser convertido num sistema de NxM equacoes diferen-
ciais ordinarias por discretizacao da coordenada x em M valores corres
pondentes a M compartimentos. Esta transformacao converte o problema da
determinagao de n concentragoes Cn(x,t) em qualquer ponto x e instan
te t (ou, noutra notagao C(n,x,t)) no problema da determinagao de NxM




concentragoes C(n,m,t) em toda a coluna quiescente no instante t.

1.7.4.3. Calculo da funcao de quebra

0 sistema de equagoes 4.36 atras proposto constitui uma representacgao
matematica geral do assentamento duma dispersdo floculante. Se a eficién-
cia das colisoes o e a fungdo de quebra forem determinaveis para o prob-
lema presente e de esperar que as Equacoes 4.36 representem de forma cor-
recta o comportamento duma dispersao floculante numa coluna quiescente.

Contrariamente as Equagoes 4.24, introduzidas pela equipa de Wilson,
nao se proibiram colisoes fisicamente legitimas entre as particulas, nem
se considerou a quebra de particulas de tamanho inferior a N, em contra-
vengao a definigao do tamanho maximo estavel N.

Obviamente que o facto de Wilson e col. terem proposto arbitrariamen-
te uma cinetica de quebra derivou do completo desconhecimento que existe
em relagao aos mecanismos de quebra das particulas sob acgao das forgas de
atrito viscoso exercidas pelo 1iquido. E o modelo agora proposto nio pode
incluir qualquer teoria geral sobre a quebra dos flocos. Pelo contrario,
parece fisicamente plausivel que, para cada problema concreto, exista um
mecanismo de quebra particular que deve ser investigado.

Deve referir-se, no entanto, que, infelizmente, o desenvolvimento ci-
entifico no campo da ruptura dos flocos € ainda muito incipiente. Muito
poucas referencias disponiveis para consulta (144-148) sao esclarecedoras
das dificuldades teoricas e experimentais que se tem levantado aos investi
gadores. Spielman (149) caracterizou recentemente estas dificuldades de
forma clara, afirmando que "em comparacdao com o presente conhecimento da
formagao de flocos por colisdo de particulas atraves dos mecanismos perici
netico e ortocinético, o nosso conhecimento da quebra dos flocos & muito
mais qualitativo e especulativo".

1.7.4.3.1. Fungoes de quebra particulares

A fungao de quebra F(i,n), que introduzimos eml.7.2.d), permitiu a
escrita do sistema de equagoes as derivadas parciais 4.36 que descreve ma-
tematicamente o assentamento quiescente duma dispersao floculante.

Para aplicar o modelo a um problema concreto & necessario investigar
experimentalmente o mecanismo de quebra, o que, de momento, & extremamente
dificil. Ou, alternativamente, perante tal dificuldade, postular um meca-
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nismo de quebra, obter os valores de F(i,n) e integrar as equagdes do mo
delo. A comparacao dos resultados experimentais obtidos para a velocidade
de assentamento com os correspondentes resultados teoricos permitira, even
tualmente, decidir sobre a adequagao do modelo de quebra proposto.

Argaman e Kaufman (148), embora com incertezas, concluiram que o meca
nismo de quebra para flocos de lamas activadas e a erosao superficial dos
mesmos. Ou seja, as forcas de atrito viscoso actuam mais intensamente a su
perficie dos flocos, deles arrancando particulas pequenas que regressam ao
processo de floculagao.

Suporemos que essas particulas pequenas da hipotese de Argaman e
Kaufman sao as particulas elementares do modelo. Para este caso concreto a
funcao de quebra e facil de calcular:

0 se n#l e ngN
F(i,n) =< 1 se n=N (4.37)
i-N se n=1

Chang (141) considerou a seguinte hipotese de quebra dos flocos: uma
particula de tamanho instavel i=N+m produz uma particula de tamanho maximo
N e uma particula do tamanho excedente m.

A funcdo de quebra correspondente a esta hipotese e tambem facil de
calcular:

0 se nfi-N e n#N
F(i,n) =< 1 se (n=i-N ou n=N) e i#2N (4.38)
2 se n=N e 1i=2N

Em algumas das nossas simulagoes do assentamento quiescente utili
zamos uma outra fungao de quebra, que designamos por funcao de quebra equi
provavel. -

Antes de calcularmos os valores desta funcao de quebra exprimiremos,
duma forma geral, a fungao de quebra em termos das probabilidades de que-
bra.

1.7.4.3.2. Expressao geral da fungao de quebra

Para um dado problema de simulagao da operagao dum clarificador ope-
rando com uma dispersao floculante, a imposic¢ao dum tamanho maximo N pa-
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ra 0s flocos & uma restricao fisicamente aceitavel e uma necessidade peran
te o facto insuperavel da memoria dos computadores ser finita. Com efeito,
as forgas de atrito viscoso crescem quando aumenta o tamanho do floco, e
para um dado valor N, atingem um valor suficiente para vencer as forgas
coesivas interparticulas elementares e provocar a ruptura do floco. Resul-
ta que, a floculagao tem que associar-se um mecanismo de quebra que conver
ta em novas particulas estaveis as particulas instaveis i (i>N) que se
vao inevitavelmente formando quando se consideram todas as colisoes das
particulas estaveis j (JgN).

No modelo proposto supde-se que qualquer particula instavel sofre que
bra imediata.

Procuraremos agora obter a equacao geral da funcao de quebra.

Esclarecamos o que neste contexto deve entender-se por modo de quebra
e acontecimento de quebra. Quando uma particula de tamanho 15, por exemp-

lo, se cinde em duas particulas,isso pode ocorrer de diversos modos:

15 > 847
15 - 9+6
15 > 1045
etc.

Mas, atendendo a que a particula € constituida por 15 particulas ele-
mentares, a cada modo de quebra estao associados diversos acontecimentos

de quebra possiveis. Por exemplo, no modo 15 + 8+7, a particula 8 (e a par
ticula 7) pode resultar de multiplas combinagoes das 15 particulas elemen-
tares. F 1ogico que a probabilidade de ocorrencia de um dado modo de que-

bra seja tanto maior quanto maior for o numero de acontecimentos de quebra

possiveis.

Desprezaremos a possibilidade de quebra multipla simultanea. A proba-
bilidade de quebra de uma particula instavel i,segundo o modo i - j+(i-J),
sera representada por P(i,j). E imediato reconhecer que

P(i,3) = P(i,i-J) (4.39)

pois o numero de acontecimentos de quebra originando particulas J e igual




ao numero de acontecimentos de quebra originando particulas i-j.

Consideremos agora o calculo da fungao de quebra generalizada,

F(i,n), entendendo-se por tal a funcao de quebra expressa em termos das

probabilidades P(1,J).

Quando o tamanho da particulainstavel i & igual a  N+1,a funcao de

quebra & facil de obter:

F(i,n) = P(i.n) . (146, o) (4.40)

Com efeito, o numero de particulas de tamanho n que resulta da que-
bra duma partcula i @& igual a probabilidade de ocorrencia do modo de
quebra i + n+(i-n) vezes o factor 1 ou 2 consoante n# i/2 ou n=i/2.

Quando i=N+m>N+1, a expressao de F(i,n) torna-se tanto mais comple
xa quanto maior for m. Esse facto deriva da quebra poder passar interme-
diamente por outras particulas instaveis, que sofrem quebra subsequente.
Isto tem que ser devidamente tratado matematicamente para obtengao de valo

res correctos para a funcao de quebra.

Suponhamos, por exemplo, que i=N+2. po modo de quebra directa da
particula i, produzindo particulas n (modo i - n+(i-n) esta associa-
da a probabilidade P(i,n). Mas um dos modos possiveis de quebra e
i » (N+1)+1 ao qual esta associada a probabilidade P(i,N+1)=P(i,1). Por
sua vez a particula ilegal N+1 sofre quebra, sendo P(N+1,n) a probabi-
1idade de ocorrencia do modo de quebra que gera particulas n. Assim,
F(i,n), isto e, a quantidade de particulas n que resultam da quebra de
uma particula i, tem que ter em conta a quebra directa (1 etapa)

i » n+(i-n) e a quebra sequencial em duas etapas

n
‘ (N+1) +
! < * (N+1-n)
(=N+2) 1

Obtem-se para este caso:
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F(i,n) = P(i,n)(1+61’2n) + P(i,i-l)P(i-],n)(1+61_],Zn) (4.41)

0 produto das probabilidades P(i,i-1)P(i-1,n) e a probabilidade de
quebra sequencial i - i-1 +n (notar que, por simplicidade, representa-
mos a quebra sequencial

n
1‘-1/+
i + \(i-l-n)

1

simp]esmenté por i = i-1 +n). 1

Na Equagdo 4.41 F(i,n) & a soma das probabilidades de quebra direc-
ta e de quebra sequencial em duas etapas, multiplicadas pelos factores
(1+5i,2n) a fim de incluir o caso particular em que da quebra resultam
duas particulas n.

No caso geral em que i=N+m havera que considerar todos os casos pos
s7veis de sequéncias de quebra, a fim de avaliar F(i,n). A equagao geral
resultante incluira:

i—N-]C 1 termos de quebra directa, em que ij representa 0 numero
0 -~ - . .
de combinagoes de k particulas j a J;

1‘-N-1C1 = j-N-1 termos de quebra seqqencia] em duas etapas;

1-N—1C2 termos de quebra sequencial em tres etapas;
;L,;Lié;”";;;,;;;';;';;;;;;';;;;;;;;;i';{,.";;i";_;;;;;; """"
;l;;;,g;;”;"i";;;r},;;’;;';;;;;;';;;;;;;%;i';,;";l;(';;;;;;'.'"""""

Obtivemos a Equagdo 4.42, onde o primeiro termo representa a parcela:
de particulas n produzidas por quebra de acordo com a probabilidade asso
ciada 3 quebra directa, o primeiro somatorio calcula a quantidade de parti
culas n  associadas as probabilidades de ocorrencia de todas as quebras
sequenciais em duas etapas, o duplo somatorio avalia a quantidade de parti
culas n associadas as probabilidades de ocorrencia de todas as sequencias
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i-N-1 ]
F(i,n) = P(i,n)(1+6ﬁ 2n) + P(i,i—j)P(i-j,n)(]+di;j,2n) +
3=1
1

-N-
+ :EE P(i,i=J,)P(i-d1,1-J2)P(i- Jz,n)(1+51 Jz,zn) +

P(i,1-31)P(i-3;1,i~d2)P(i-J2,1-J3) -

22 2

=j
i-N-2  i-N-1 {
--J 2+]

[ ]
—t

i

-
[}
N

1}
<.
—

+

—
Cae
w

i-N-p i-N-p+] i=N-p+k-1 i-N-1

2 E . 2 z ‘P(i,i-h)P(i-jl,i-j?)‘.

J1=1 J2=j1+] APEA TR I A I LU

1 2 3 i=-N-1

+ 2 2 2 2 [ P(i,i-31)P(i-31,1-32)P(i-2,i-33)

J1=1 3272 j3=3 Jj-n-1=1-N-1

Pli=dipi=di) oo PGy om (85 1,2n>]

(4.42)




de quebra em tres etapas, e assim sucessivamente.

Na Equagao 4.42 quando © indice superior do primeiro somatorio dum so

subentende-se que esse multiplo somatdrio € nulo.
que se seguem na

matorio multiplo e nulo,

quando tal sucede sao nulos todos 0s multiplos somatorios

equagao. Por exemplo, se 1i=N+3 tem-se 1-N-3=0. Neste caso todos os ter-

mos da Equagao 4.42 s30 nulos a excepgao dos seguintes

2

F(an) = P(1om) (1484 g} + == P I=50PLdan) (14855 9n) *
j=1

1 2
SO>S P(i,i-31)P(i-d1»i=32)P(i=32om) (14855, 29)
j1=1 j2=j1+]

(4.43)

a computacional isso seja irrelevante, procura

Embora do ponto de vist
ompacto. Para o efeito introduziremos

remos dar a Equagao 4.42 um aspecto C
"somatorio com indices condicionados". Daremos esta designagao

rio em que o indice ou Tndices assumem todas as combinagoes pos
<Jveis dos numeros inteiros positivos e do valor nulo que simultaneamente

satisfazem as condigoes expressamente declaradas na parte inferior do sim-
bo]o::éé que sera adoptado para este tipo de somatorios. Vejamos um exemplo

a nogao de
a um somato

(x-1)(x-2) + (x-1)(x-3) +

o (xi)(x-d)
i#0
1,3 {i<]
je{2,3,4}
(x-2)(x-3) + (x-1)(x-4) +

+

(x-2)(x-4) + (x-3)(x-4)

+




As tres condicoes impostas devem ser simultaneamente satisfeitas. Os
indices i e J assumem todas as combinagoes possiveis dos valores do
conjunto 0,1,2,3,4,5,... que satisfazem simultaneamente as condigoes
declaradas (i#0, i<j e je{2,3,4}).

Este somatorio de indices condicionados & equivalente ao duplo somato

rio

4
S S i)

j=2 =1

0 principal interesse desta notagao de somatorio de indices condicio-
nados & a compactacao que permite no caso de expressoes com somatorios mul
tiplos. E precisamente este o caso da Equagao 4.42, que se converte em
4.44.

i-N-1
F(] n) E 2 P(i-jk-l’i_jk) P(“Jp’n)
30=0 k=1
k>0 . (1+51_jp’2n) (4.44)

Iy 5el1s2, . (1410
j1<j2<j3<--'<jp

Esta equacao é valida para qualquer mecanismo de quebra, caracteriza-
do pelos valores das probabilidades que nela figuram. '

Na Equacao 4.44 & valida a seguinte convencao: se o valor final do in
dice p do produtorio & nulo, o produtorio tem o valor 1. Esta convengao
nio & uma arbitrariedade matematica a que tenhamos de recorrer para vali-
dar artificialmente a Equag3o 4.44 para todos os casos. Com efeito um pro-
dutdrio & sempre um produto de varios termos pelo elemento neutro da multi
plicacao, a unidade. Se o produtorio tem zero termos, deve entender-se que
ele e igual ao elemento neutro da multiplicagao.

Na Equagao 4.44 a p=0 corresponde o termo de quebra directa, a p=l
correspondem os termos de quebra em duas etapas,...,a p=p correspondem
os termos de quebra em p+1 etapas. Esses termos tem respectivamente a for

ma:
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a) P(i,n)(1+61’2n)

b)  P(i,1-31)P(i-d1n) (146; 5 o)

c) P(i,1—J1)P(i-j1,i-jz)P(i-jz,n)(]+61_j2’2n)

..........................................

d) P(i,1=31)P(i-3151-32) . P(i=3,_121=3,)- - P(i=3 .n)

Fazendo os ndices da Equagao 4.44 assumir todos os valores possiveis,
obtem-se

i-N-]C =1 termos com a expressao a),
0 =

1-N"]Cl=i—N-1 termos com a expressao b), obtidos fazendo o Tn-

dice Jj, assumir todos os valores possiveis desde 1 atée i-N-1,

i-N-1C2 termos de quebra com a expressao c), obtidos fazendo os
indices j, e J, assumir todos os valores possiveis do conjunto
{1,2...{i-N-1)} que satisfazem simultaneamente a condigao restritiva adi-
cional Jj;<js,

i-N—]C termos com a expressio d), obtidos fazendo oﬁ.fﬁdices
jl,jz,...,jp Passumir todos os valores possiveis do conjunto
{1,2,...,(i-N-1)} que simultaneamente obedecem a condigdo j;<j,<js<...<J
sendo facil constatar que o numero de escolhas. possiveis .dos p Tndices
entre os (i-N-1) valores do conjunto de inteiros acima referido e

p’

A correcgao dos valores de F(i,n) pode ser inspeccionada atraves da

— T e TN
ﬁ T = PRI PR .




N
:EE F(i,n) . n =1 (4.45)

que traduz o facto trivial de o numero i de particulas elementares que
constituem a particula efemera de tamanho i se conservar quando esta par
ticula se converte por quebra em F(i,1) particulas 1, F(i,2) particulas
2, ..., F(i,N) particulas N.

Se a funcao de quebra contivesse algum erro, a integragao do sistema
4.36 redundaria em erros numericos facilmente detectaveis pois os balangos
materiais nao Seriam satisfeitos. O progréma de computacao (Apendice G)
nao so calcula como inspecciona os valores da funcao de quebra, atraves da
Equagao 4.45. Adicionalmente faz imprimir a soma das percentagens S de
solidos em todos os compartimentos em que e subdividida a coluna quiescen-
te para efeito de conversao do sistema de equagoes as derivadas parciais
num sistema de equacoes diferenciais ordinarias. Se se introduzir proposi-
tadamente um erro em alguns dos valores de F(i,n), ao fim de alguns segun
dos de integragao S comeca a afastar-se de 100. Se os valores de F(i,n)
forem correctamente calculados, tem-se S$=100,0000 durante toda a integra
cao do sistema de equacoes do modelo, desde que o metodo de integragao e o
passo de integracao sejam correctamente escolhidos.

1.7.4.3.3. Fungao de quebra equiprovavel

Para um problema de assentamento quiescente em relagao ao qual seja
inteiramente desconhecido o mecanismo de quebra (e este e o caso geral,pre
sentemente) uma hipotese que parece razoavel corresponde a supor que todos
os modos de quebra sao possiveis e que todos os acontecimentos de quebra
sao equiprovaveis.

Nestas condicdes a equagao geral da probabilidade P(i,n) &

P(i,n) = ———— (4.46)




.198

em que g, representa o numero de combinagoes de i particulas n a n,
isto €, € 0 numero de acontecimentos de quebra que originam particulas n.
0 somatorio do denominador representa o numero de todos os possiveis acon-
tecimentos de quebra. Este somatorio estende-se ate ao maior inteiro conti
do em 1/2.

Substituindo na equacao geral da fungao de quebra (Eduagao 4.42 ou
4.44) os valores das probabilidades calculados pela Equagao 4.46, obtem-se
os valores da funcdo de quebra equiprovavel. No Apendice H apresentam-se
os valores obtidos para tamanho maximo N=10.

A aparente complexidade da Equagao 4.42 nao implica tempos de computa
cao elevados na integragao do sistema de equagoes do modelo quando o meca-
nismo de quebra considerado € a quebra equiprovavel. De facto, o calculo
de todos os valores de F(i,n), por exemplo para N=10, demora menos de 1
segundo num microcomputador H-11, sendo os valores correspondentes obtidos
no injcio da execucdo do programa de computagao, armazenados como uma vari
avel biindexada e posteriormente utilizados durante a integragao das equa-
coes 4.36.

Como ja foi referido para o caso geral, os valores de F(i,n) devem
satisfazer a equagao de conservacao 4.45. No Apendice H constata-se que os
valores calculados obedecem a essa equagao.

1.7.4.3.4. Aplicacao da equagao geral da funcao de quebra a casos
particulares

Mostremos que a Equacao 4.44 & aplicavel a outras hipoteses de quebra.

Consideremos o caso da erosao superficial de particulas primarias,
para a qual obtivemos trivialmente os valores da fungao de quebra em
1.7.4.3.1..

Uma hipotese fundamental subjacente a validade da Equagdo 4.44 ,e que
sO e possivel a quebra com formagao de dois fragmentos.

0 Unico modo de quebra possivel (isto &, com probabilidade nao nula)
no caso presente & i+1+(i-1). Para esse modo de quebra a probabilidade e

&

&
S
A

unitaria.

Lt

Temos, portanto, os seguintes valores para P(i,j):

—h T T e IR I
FE ERcEa
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1 se j=1 ou i-j=l
P(i,J) = (4.47)
0 se j#1 e i-j#]

Consideremos o caso em que i=N+m com m>1. A particula i pode o-
riginar particulas n por quebra directa, por quebra em duas etapas,...,
por quebra em m=i-N etapas:

i > 1+(i-1) quebra directa (1 etapa)
i+ i-1-+1-2 quebra em duas etapas
etc.

SO sao possiveis as sequéncias (representadas de forma simplificada)

i 1 etapa

i+i-1-1 2 etapas
i+>i-1+i-2~+1 3 etapas
ia>di-1> ... »i=-(m-1) > 1 m etapas

em que, de cada acontecimento de quebra resulta uma particula 1 e uma
particula de tamanho inferior em uma unidade elementar a particula que so-
freu quebra.

E obvio que, contrariamente ao caso da quebra equiprovavel, nao sao
possiveis sequencias do tipo

i~ i=1>i-3 1
impossivel
i>1-2+13-31

impossivel

pois a probabilidade de ocorrencia duma sequencia de quebra que inclua
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gualquer acontecimento em que nao seja produzida uma particula elementar
g nula.

Aplicando a Equacao geral 4.44 a este caso particular obtemos:

a) n=l
Para N>2 todos os 86 de Kronecker sao nulos.

Obtem-se

F(i,n) = P(i,n) + P(i,i-1)P(i-1,n) + P(i,i-1)P(i-1,i-2)P(i-2,n) +

L

P(i,i-1)P(i-1,i-2)...P(N+1,n) (4.48)

Na Equag3o 4.48 todas as probabilidades sao unitarias. Conforme se po
de concluir da Equacdo geral 4.44 o numero de termos da soma da Equagao
4.48 e 1i-N. Obtem-se, portanto

F(i,n) = 141+ ... + 1 = i-N (4.49)
N —

i-N vezes

b) n#l e n#N

Todas as probabilidades do tipo P(k,n) sao nulas qualquer que seja
k. Logo F(i,n) = 0.

c) n=N

E valida a Equacao 4.48, tal como para n=1.
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Dos termos P(k,n) s0 e diferente de zero (=1) o termo em que
k=N+1. Todos os termos P(i-k,i-(k+1)) sao unitarios. Logo F(i,N)=1.

Em sintese

i-N se n=l
F(i,n) = {1 se n=N (4.50)
0 se n#l e ngN

resultado que coincide com o obtido trivialmente em 1.7.4.3.1.

No numero seguinte analisaremos com generalidade a aplicagao da equa-
cao geral da fungao de quebra. Todos os estudos analiticos e numericos fei
tos mostram que a logica da Equagao 4.44 esta correcta.

1.7.4.3.5. Definicao de modelos de quebra

A caracteristica essencial do modelo proposto reside na inclusao duma
fungao de quebra F(i,n) que assume valores em conformidade com o mecanis
mo de ruptura dos flocos.

Vimos nas seccoes anteriores como se calculam os valores de F(i,n)
para alguns desses mecanismos, nomeadamente para 0 €aso da quebra equipro-
vavel.

Nesta seccao procuraremos caracterizar outras fungoes de quebra fisi-
camente possiveis. A obediéncia 3 equagdo de conservagao 4.45 e condigao
necessaria para que uma fungao de quebra seja fisicamente possivel.

Comegaremos por investigar quais as probabilidades P(i,j) da Equa-
cao 4.44 que podem ser fixadas independentemente.

Nessa equagao figuram as probabilidades discriminadas na Tabela 4.1.

0 numero total P de entidades P(i,j) €, portanto,

N(3N-1)

©
n
-
N
+
M=
-
o
]
—
A
I

(4.51)

No entanto estas probabilidades nao sao todas independentes, como e
facil reconhecer. Como ao modo de quebra i+j+(i-j) corresponde a pro-
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babilidade P(i,j), € obvio que lhe corresponde tambem P(i,i-j), ou se-
ja

P(i,3) = P(i,i-]) (4.52)

Tabela 4.1 - Namero de probabilidades P(i,j) da Equagao 4.44

Numero de probabilidades

" ] P(i,d)
N+1 1,2,3,...,N C N
N+2 1,2,3,...,(N+1) N+1
N+3 1,2,3,...,(N+2) N+2
N+k 1,2,3,...,(N+k-1) N+(k-1)
N+H 1,2,3,...5(N+N-1) N+(N-1)

A Tabela 4.2 mostra o numero de probabilidades distintas para cada
valor de i. Usamos aqui o termo distintas em vez do termo independentes,
uma vez que nao se trata, de facto, de probabilidades independentes, como
veremos em seguida. Duas entidades P(i,j) e P(m,k) serao consideradas
"probabilidades distintas" se k#j e k#i-j ou se i#m.

Na Tabela 4.2 o simbolo [X] significa, como habitualmente, o maior
inteiro contido no numero X.

0 nimero de probabilidades distintas D & facil de deduzir da Tabela
4.2:

N
D =§ — (4.53)
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Tabela 4.2 - Numero de probabilidades distintas na Equagao 4.44

Nimero de probabilidades

i j -3
P(i,j) distintas
N1 1,2, 00N NoN-1,....2,] Ll
N2 1,2,... N4] N+T,N, ... ,2,1 l‘z’ﬁ
'N+3]
Ne3 1,2,...,N42 N+2 N4, ... 52, M3
NEK 1,2, NekeT  Nek=T,Meke2,.0.02,1 - [!*2‘5]
NN 1,2, ,NN=1  NeN-1,NeN-2,...2,1 [ﬁ;ﬁ]

Estas probabilidades nao sao independentes pois estao 1igadas pelas
N equagoes

2 P(i,j) = 1 i = N+1,N42,...,2N (4.54)

que exprimem o facto da soma das probabilidades correspondentes aos [i/2]
modos de quebra da particula i ser igual a unidade.

0 nimero I de entidades P(i,j) independentes e, portanto,

ou seja

R w5

e
:




I = ___} (4.55)

0 que acabamos de mostrar sugere que para postular um mecanismo de
quebra fisicamente possvel basta fixar I probabilidades P(i,j) e cal
cular os N2 valores da funcao de quebra F(i,n) pela Equagdo 4.44, ten-
do em atencao que as restantes probabilidades estao ligadas aos I valo-
res fixados pelas Equagoes 4.52 e 4.54.

F intuitivo que nessas condigdes sao tambem satisfeitas as equagoes
de conservagao 4.45, uma vez que as relacoes probabilisticas 4.52 e 4.54
s3o, elas proprias, equacoes de conservacao.

Terminaremos esta secgao exemplificando a aplicagao dos conceitos
que acabamos de expor.

Seja o tamanho maximo igual a 4. Pretende-se escrever as equagoes da

fungao de quebra em fungao de

parametros, os 8 valores independentes das probabilidades que figuram na

expressao de F(i,n).

A Equacao 4.44 assume o seguinte aspecto para este caso particular

i-5 p
F(i,n) = >0 ﬂp(j-jk_l,i-jk) P(i-3,n) -

p=0 (3o=0 k=1
343, e01s2,.. (1-8)) ‘(“61-3';,’2") (4.56)
51<j2<j3<---<jp

i=5,6,7,8
n=1,2,3,4

—_— — T T
» AR : A
A . R . ot e TR TR A e
- diLope e 7




Desenvolvendo, obtemos:

a) i=5

F(5,n) = P(5,n)
b) i=6

F(6,n) = P(6,n)(1+6¢ 5n) + P(6,5)P(5.n)
c) i=7

F(7,n) = P(7.n) + P(7,6)P(6.n) (1485 o) +

+ P(7,5)P(5,n) + P(7,6)P(6,5)P(5,n)
d) i=
N F(8,n) = P(8,n)(1+68 2n) + P(8,7)P(7,n) +
150
L # + P(8,6)P(6,n) (1455 o) + P(8,5)P(5.n) +
+ P(8,7)P(7,6)P(6,n) (1485 50) + P(8,7)P(7,5)P(5,n) +
o ’
+ P(8,6)P(6,5)P(5,n) + P(8,7)P(7,6)P(6,5)P(5,n)
L Usando a Equacdo 4.52 convertemos todas as probabilidades P(i,j) em
que j>4 em probabilidades do tipo- P(i,k) em que k<4. Temos
B
"g‘\
A4
4 |
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P(6,1)

P(6,5)

P(7,6) = P(7,1)

P(7,5)

P(7,2)
(4.57)

P(8,7) = P(8,1) .

P(8,6) = P(8,2)

P(8,5)

P(8,3)

S3o validas ainda as seguintes relag¢oes:

P(5,3) = P(5,2)

P(5,4)

P(5,1)
(4.58)

P(6,4) = P(6,2)

P(7,4) = P(7,3)

baseadas na mesma Equagao 4.52.

A Equacao 4.54 permite escrever as 4 equagoes seguintes:

n
—

P(5,1) + P(5,2)

+
I
—

P(6,1) + P(6,2) + P(6,3) =

It
—t

P(7,1) + P(7,2)

+

P(7,3)

+

P(8,3)

-+

P(8,1) + P(8,2) P(8,4) =1

Tendo em atencao as relagoes 4.57, 4.58 e 4.59, e adoptando os seguin
tes simbolos para as probabilidades
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P(5,1) =a, 3 P(5,2) = a,

P(6,1) =b; 3 P(6,2) =b, 5 P(6,3) = b3

P(7,1) = ¢, i P(7,2) = ¢, ; P(7,3) = ¢35

P(8,1) =d; ; P(8,2) =d, 3 P(8,3) =ds i P(8,4) =dy

obtém-se as expressoes da Tabela 4.3 para a fungao de quebra expressa em
funcdo de 8 parametros independentes.

Podemos agora fixar arbitrariamente os 8 parametros, tendo, no entan-
to, em atengdo, que os seus valores tém de obedecer as condigoes:

A
—

a)
cp + ¢y s}

d1+d2+d3\<]

0 seguinte conjunto de valores, por exemplo, define um mecanismo de
quebra possivel

P(5,1) = a; = 0,1
P(6,1) = b, = 0,2

P(6,2) = b, = 0,3

P(7,1) = ¢; = 0,1
P(7,2) = ¢, = 0,3 ,
P(8,1) = dy = 0,2
P(8,2) = d, = 0,4
P(8,3) = d3 = 0,3

a que correspondem os valores da funcao de quebra, calculados pelas equa-
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coes da Tabela 4.3, patentes na Tabela 4.4.

0s valores obtidos devem ser submetidos a verificacdo atraves da Equa
cao de conservagao 4.45:

0,1 +0,9X2 + 0,9X3 + 0,1X4 = 5
0,22 + 0,48X2 + 1,18X3 + 0,32X4 = 6
0,152 + 0,618X2 + 0,988X3 + 0,662X4 = 7

0,3484 + 0,9856%X2 + 1,2396x3 + 0,4904 x4 = 8

As equacdes sdo satisfeitas, o que mostra que a fungao de quebra e fi
sicamente possivel. . e

Tabela 4.4 - Valores da fungao de quebra para o exemplo definido na pag.207

i ﬁ F(i,n)

0,1
0,9
0,9
0,1

w0 -

0,22
0,48
1,18
0,32

oW N -~

0,152
0,618
0,988
0,662

W NN -

0,3484
0,9856
1,2396
0,4904

00 0 0O 0 N NN o v O Oy O ov U1 DN

H oW N -
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As presentes consideragoes permitiram tragar a metodologia de'caractg
rizacdo duma fungao de quebra.

Quando o mecanismo de quebra pode ser inequivocamente definido por
condicbes que permitem calcular todas as probabilidades necessarias, exis-
te uma relacao conhecida a priori entre os valores da fungao de quebra e
o modo como, em termos probabilisticos, a quebra se processa. Sao 0s casos
ja abordados da quebra equiprovavel, da quebra por erosao superficial de
particulas primdrias ou de quebra com formagao duma particula do tamanho
maximo e uma particula do tamanho excedente. 4

Se se pretende privilegiar outras hipdteses de quebra ha que impor va
lores das probabilidades que fagam inflectir a distribuicao de tamanhos no
sentido desejado. Esta possibilidade pode permitir uma mais facil adequa-
¢ao do modelo de assentamento quiescente com floculagao e quebra, a uma
dispersao particular. ‘ '

1.7.4.3.6. Caracterizagao pratica dos modelos de quebra

A forma pratica de introduzir num computador um determinado modelo ae
quebra, nao passa pela escrita de equagoes do tipo que figura na Tabela
4.3. Com efeito, para um tamanho maximo elevado, escrever as expressoes da
fungdo de quebra em fun¢dao dos parametros independentes, tal como foi exem
plificado em 1.7.4.3.5, revelalse complicado e inutil.

Uma vez que, para tamanho maximo ate N=10, mesmo um pequeno computa
dor calcula numa fracgao de segundo todas as

N
P =N+ > (k1)
k=1

probabilidades, a partir das
N+k
probabilidades impostas, a melhor forma de programar o calculo da fungao

de quebra, com generalidade, baseia-se no calculo previo de todos os valo-
res das entidades P(i,j).

i o . n"«.if;x?" By
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E relativamente facil elaborar um algoritmo de calculo da fungao de
quebra com base na Equacao 4.42. A passagem intermedia pelo calculo de to-
das as entidades P(i,j), i=N+1, N+#2,...,2N e j=1,2,...,(i-1), @& ne-
cessaria a facil esquematizagao desse algoritmo, como se pode constatar pe
la analise do Apéndice G. A subrotina PROB calcula todas as probabilida-
des P(i,j) a partir dos valores das probabilidades independentes introdu
zidos pelo utente como dados. Esta subrotina informa o utente dos numeros
parciais de probabilidades independentes [i/2]-1 a fixar para cada tama-
nho instavel i, recordando-lhe que a soma desses sucessivos conjuntos de
[1/2]-1 valores nao pode exceder a unidade. Se o utente incorrer em erro,
introduzindo valores que nao satisfagam a esta condigao, a execugdao do pro
grama & interrompida, sendo impressa a mensagem "PROBABILIDADES ILEGITI-
MAS".

Como se pode concluir do Apendice G, todas as probabilidades ficam
armazenadas num bloco comum ao programa principal, onde se processa o
calculo da funcgao de quebra.

Exemplificaremos agora a atribuigao de valores de probabilidades em
conformidade com uma determinada hipotese de quebra. A quebra por erosao
superficial de particulas primarias e a quebra com formagao de uma particu
la de tamanho maximo e uma partTcula do tamanho excedente, podem conside-
rar-se dois casos extremos. No primeiro caso privilegia-se a formacao de
particulas primarias e de tamanho maximo, praticamente desaparecendo todos
os outros tamanhos. 0 seqgundo caso faz inflectir a distribuicdo de tama-
nhos no sentido do tamanho maximo, existindo sempre um pequeno teor de par
ticulas de todos os tamanhos. A quebra equiprovavel € uma situagao interme
dia, em que nem o tamanho maximo nem o tamanho elementar sao especialmente
favorecidos, sendo mais numerosas as particulas de tamanhos intermedios.

Veremos agora o raciocinio que permite aplicar numericamente a teoria
atras exposta a solugao dum problema de assentamento com imposigao dum mo-
delo de quebra.

HIPOTESE DE QUEBRA: pretende-se que a quebra favorega o mais possi-
vel a formacdo de particulas de tamanho maximo.

E facil de ver que esta hipotese se confunde com a formagao duma par-
ticula do tamanho maximo e uma do tamanho excedente . De facto, € a hipote
se em que duma particula instavelresulta sempre uma particula maxima, e ne
nhuma outra hipotese favorecerd mais a produgao de particulas desse tama-
nho. Trataremos agora deste caso no enquadramento da teoria geral proposta
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A Tabela 4.5 discrimina as probabilidades a impdr e a calcular para
tamanho maximo N=4.

Os valores das probabilidades fixadas sao P(5,1)=1, P(6,1)=0,
P(6,2)=1, P(7,1)=0, P(7,2)=0, P(8,1)=0, P(8,2)=0, P(8,3)=0. Com efei
to, uma vez que se pretende que sejam maximas (unitarias) as probabilida-
des de formacao de agregados maximos (tamanho 4) ter3 de ser P(i,4)=1 pa
ra 1=5,6,7,8. Das relagoes 4.52 e 4.54 resulta

P(5,4) = P(5,1)

P(6,4) = P(6,2)

P(7,4) = 1-P(7,1) - P(7,2)

P(8,4) = 1-P(8,1) - P(8,2) - P(8,3)

0 que implica que terao de ser atribuidos os valores indicados is probabi-
Tidades independentes.

0 exemplo apresentado mostra como, na pratica, atraves da atribuigao
de valores adequados as probabilidades independentes se pode fazer inflec
tir a distribuigao de tamanhos num dado sentido.

1.8. 0 modelo de Wilson e col. como caso particular do modelo proposto

0 modelo proposto inclui o modelo de Wilson como caso particular.

Na discussao que se seque usaremos a notagao G(p,q) para representar
0 numero de colisdes agregativas de particulas p e q por unidade de vo
Tume e de tempo. Tem-se

G(p,q) = na(rp+rq)2[vp-vq|Cqu : (4.60)

Refiramos desde ja algumas propriedades obvias de G(p,q):

1) G(p,q) = G(q,p)

. —T e Cl R
BYN




Tabela 4.5 - Probabilidades impostas e calculadas para o
exemplo em que a quebra favorece ao maximo
a formagao de agregados de maior tamanho

P(i,j) fixados P(i,j) calculados




0 se p=q

2) G(p,q)

3) G(p,q) =0 se p>N ou q>N, pois a concentragao de particulas de

tamanho superior ao tamanho maximo & nula.

Com esta notacao, as equacoes do modelo de Wilson e proposto, para o
caso em que nao se considera a quebra das particulas estaveis, sao (ver
Equacoes 4.24 e 4.36): B

5C n/2 N-n
n + G(j,n-j) + G(n,j) = 0 (4.61)
2, alvCy) [n/2]
+—n7n G(j,n-3) +-:§E G(n,j) -

SN N
=S S sk = 0 (4.62)

Para mostrar que a Equacao 4.61 & um caso particular da Equagao 4.62
ha que:

1) Determinar a fungao de quebra F(i,n) que corresponde a logica de que-
bra implicita na Equagao 4.61.
Este assunto foi discutido na Secgao 1.6.

2) Obtida a fungao de quebra, demonstrar a jdentidade

N-n
6( ,J)’EG(n,J)-—z 2 6(Kk»3)F (k+isn)
j=1 k=1 j=N-k+1
ou, mais simplesmente
N
> 6(ni) = 2 2 6(K;3)F (k+d ) (4.63)
j=N-n+1 2= j=N-k+1
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1.8.1. Fungao de quebra

No modelo de Wilson as colisoes n+j tais que n+j>N sao proibidas
(o somatdrio correspondente & executado até N-n). Isto e equivalente a
considerar existentes tais colisdes (somatorio ateé N, tal como escreve-
mos no modelo proposto) e considerar a quebra imediata dos -agregados insta
veis formados, reconduzindo as particulas estaveis originais.

Consideremos a formagao de particulas i, de tamanho superior a
N(N+1<ig2N), a partir de todas as colisdes possiveis das particulas esta-
veis existentes no sistema. A quantidade de particulas i formada por uni
dade de volume e de tempo €

N
1
Cy =~ 2> 6(i) (4.64)
3=

De facto o somatorio da Equacao 4.64 representa duas vezes todas as
colisdes possiveis produtoras de particulas de tamanho instavel i. Daia
inclusao do factor 1/2.

A quantidade de particulas estaveis n que resultam por unidade de
volume e de tempo da quebra das particulas i sera, por definicao de
F(i,n)

1
C. F(iyn) ={ — G(J,i-J . F(i, 4.65
(i.m) 22 (3,1-3) ) - F(i.n) (4.65)

Mas essa quantidade & igual a G(n,i-n), pois o numero de particulas
n que hao-de resultar por quebra e precisamente igual ao numero de parti-
culas n que colidiram com parchu]as i-n para produzir as particulas
instaveis 1. \

Obtem-se, portanto:

G(n,i-n)
F(i,n) = (4.66)
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Notar, em relacdo a Equagdo 4.66 que, das parcelas do somatorio do de
nominador, sao nulas as correspondentes a j=i-j e a i-j>N (propriedades
2) e 3) de G(p,q)).

1.8.2. Demonstragao
Demonstremos agora que e verdadeira a identidade 4.63.

0s termos do duplo somatdorio podem ordenar-se numa matriz que permite
observar facilmente os termos comuns F(k+j,n) (Matriz 4.1).

Os termos das colunas tem como factores comuns respectivamente
F(1+N,n), F(2+#N,n), ..., F(k+N,n), ... .

0 segundo membro de 4.63 pode escrever-se:

1 N N ~

S = G(kdlkedn) -

k=1 j=N-k+1

{G(],N) + G(2,N-1) + ...+ G(N,])] F(14N,n) +

|

+ [G(Z,N) + G(3,N-1) + ... + G(N,Z)] F(2+N,n) +
+ [G(B,N) + G(4,N-1) + ... + G(N,3)] F(3+N,n) +
g

+ [Q(k,N) F veeenennnneess + G(N,Kk)| F(k#N,n) +

e
T
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G(n,1+N-n)
F(1+N,n) = ]
- [G(],N)+G(2,N-1)+...+G(N,1)}
2
G(n,2+N-n)
F(2+N,n) = ]
- [G(Z,N)+G(3,N-1)+...+G(N,2)]
2
G(n,k+N-n)
F(k+N,n) =
1
- [G(k,N)+ e AG(NLK)
2
e et eaeeeeeaereee st (4.68)

Substituindo as expressoes 4.68 em 4.67, obtem-se
G(n,T1+N-n) + G(n,2+N-n) + ... + G(n,k+N-n) + ...

para o desenvolvimento do segundo membro de 4.63.

Mas todos os termos em que k+N-n>N s3o nulos. Logo, o Tndice
ktN-n (com k a variar) s0 pode variar de 1+N-n a N (notar que 1+N-n
e sempre <N, pois 1lgnsN). Fica, entao '

G(n,1+N-n) + G(n,2+N-n) + ... + G(n,N)
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como desenvolvimento do segundo membro de 4.63. Ora este @ precisamente o
desenvolvimento do somatorio do primeiro membro de 4.63. Para corroborar
a demontragao fez-se um teste numérico a identidade 4.63, calculando os

dois membros para tamanho maximo N desde 2 a 20 e n desde 1 ate N,

confirmando-se a identidade. Ver programa de calculo e dois exemplos de
resultados para N=5 e n=3 e N=10 e n=3 no Apendice I, onde se inc
luem também os valores da funcao de quebra calculados atraves da Equagao
4.66.

Fica assim demonstrado que o modelo de Wilson e col. & um caso parti
cular da nossa formulagao geral, onde cabem. quaisquer outros mecanismos
de quebra.
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1.9. Integracdo do sistema de equagoes proposto

Antes de procurarmos aplicar o modelo a um problema concreto, nomeada
mente as dispersdes floculantes que resultam do tratamento dos oleos usa--
dos com solventes de extracgdo/floculagao, impoe-se fazer a analise das
solugOes numericas obtidas por integracao do sistema de equagGes proposto
quando se variam os diversos parametros influentes nessas solugoes.

A concretizacao deste estudo pressupoe o enunciado dum problema, isto
&, a fixacdo dos parametros e das condigdes iniciais e de fronteira para
obtengdo da correspondente solugdo numérica, procedendo-se depois a varia-
cao de apenas um dos parametros (ou eventualmente das condigoes iniciais
ou de fkonteira) para efectuar nova integragao do sistema de equagoes ,
observando-se a influéncia da variagdao imposta. . ‘

1.9.1. Parametros a fixar para o enunciado dum problema

0 enunciado dum problema de assentamento duma dispersao floculante
em coluna quiescente, a resolver pelo sistema de Equagoes 4.36 atras pro-
posto, exige a definigao

a) da geometria da coluna,
b) dos parametros referentes ao 1iquido e ao solido,
c) dos parametros relativos a interacgdo solido/1iquido,

d) dos parametros de interacgdo solido/solido, isto e, parametros associa
dos 3 floculagdo e quebra das particulas,
e) das condigoes iniciais e

f) das condigoes de fronteira.

1.9.1.1. Geometria

Uma vez que no modelo se considerou a concentragao de quaisquer part?
culas uniforme em cada seccao transversal, & irrelevante a geometria e di
mensoes dessa secgao, desde que constante. Apenas se'{mp6e fixar a altura
da coluna, L.

1.9.1.2. Parametros referentes ao 1iquido e ao solido

S30 os sequintes: (a) massa especifica do 1iquido, pos (b) viscosi

dade do 1iquido, n_; (c) massa especifica das particulas secas,pp;(d)raio

o’
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das particulas elementares, r;.

Os trés primeiros parametros s3o necessarios ao calculo das velocida-
des‘das particulas. 0 raio elementar permite definir o raio de qualquer
particula composta por n particulas elementares, se for conhecido o teor
de 17quido incluso, tal como se discute em seguida. "

1.9.1.3. Parametros de interacgiao solido/1iquido

Os agregados resultantes do processo de floculagao incluem um determi
nado teor de 1iquido.

Vold (150) descreveu essa inclusdo atraves dum uUnico parametro f, a-
baixo definido.

Se a inclusao de 17quido fosse nula ou constante, a relagao entre os
volumes da particula elementar e da particula n  seria

Vo= V= Vgn (4.69)

mas, devido a essa inclusdao, V_ e maior que Va, tendo Vold proposto a
expressao:

Vo= (4.70)

0 factor f e, em geral, maior que 1.

'Exprimindo os volumes em fungao dos' raios obtem-se

w| =h
.
H

rp = rn coomat (4.71)

- . SRSRRETY R

Vold obteve para f o valor 1,29 ap{jcévé] a determinadas dispersoes.
E de crer, no entanto, que este factor ndo seja aplicavel a generalidade
das dispersoes, nomeadamente as obtidas no processo de extracgao/flocula-
cao.
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Estudamos teoricamente a influéncia do factor de Vold na velocidade
de queda duma particula num 1iquido. Aumentar f tem dois efeitos antago-
nicos: (a) aumenta r. de acordo com a Equagao 4.71, o que aumenta a velo
cidade de queda; (b) diminui a massa especifica, o da particula, o
que diminui essa velocidade. De facto, na Equagdo de Stokes para regime la
minar

2g(p -p )r2
v =—™m 0" (4.72)

n
9
"o

observa-se essa dependencia.

Calculando a massa especifica da particula em fungao de f obtem-se

1-f

on = P + (pp-po)n (4.73)

Substituindo ¢ ®n dado por 4.73 e " dadn por 4.71em4.72 e calculan
do a influéncia duma variagao relativa de f ( ) na variacao relativa de-
b———) obtem-se

dv_/v f dv 1
E=—2"-—_T=-_flogn (4.74)

df/f Vi df 3

Considerando, por exemplo, f=1,3 e n=10 resulta E=-1,0, isto e,
um aumento de 1% em f produz uma diminuicao de 1% em V!

Mostraremos adiante como, a partir de diversos resultados experimen-
tais obtidos no estudo da extracgdo/floculagao, se pode estimar o factor
de Vold. No presente estudo computacional do modelo proposto analisaremos
a influencia de f nas solugoes numéricas do sistema 4.36. '

Outro parametro de interacgao solido/17quido & o numero de particulas
elementares, N, do maior agregado estivel na coluna quiescente, face as
forgas de atrito viscoso exercidas pelo 1iquido. Estudaremos tambem a
influencia de N nas solugdes do sistema 4.36.
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1.9.1.4. Parametros de interacgao solido/sdlido

S3o os parametros associados a floculagdo e quebra das particulas:
(a) a eficiéncia das colisOes ortocinéticas graviticas, a; e (b) as
probabilidades independentes que caracterizam o modelo de quebra (ver Sec-
coes 1.7.4.3.5-6).

Reveste-se de grande importancia analisar a influencia do modelo de
quebra nas solugoes numericas do sistema 4.36. Consideraremos, para o efei
to, os seguintes modelos:

a) a quebra reconduz as partTculas originais (equivalente a proibigaoc de
colisdes originando particulas de tamanho maior que N, isto &, equi-
valente ao modelo de quebra implicito nas Equagoes 4.24 do modelo de
Wilson e col.);

b) erosdo de particulas primarias;

c) formagao dum agregado do tamanho maximo N e dum agregado do tamanho
excedente;

d) quebra equiprovavel.

Estudar-se-a, tambem, a influéncia da eficiencia das colisoes, a,
que pode variar entre 0 (dispersido n3o floculante) e 1 (todas as colisdes
sao agregativas).

1.9.1.5. Condigoes iniciais

Para integrar o sistema 4.36 € necessario especificar as concentragoes
de todas as particulas n (n=1,2,...N) em cada ponto de coordenada x, no
instante t=0. Essa especificacao corresponde 3d definigao de N fungoes

Cn(x), que estabelecem a distribuicdao das particulas no instante zero.

Nas solugdes do sistema 4.36 que adiante discutiremos, consideraremos
sempre uma distribuigao inicial uniforme das particulas de cada tamanho ao
longo da coluna.

A caracterizacao da distribuigdo de tamanhos e feita atraves de dois
parametros, como se descreve em seguida.

Ham e Christmans (151) mostraram que, para uma dispersao de flocos de
alumen, a distribuicdo de tamanhos obedecia a uma lei exponencial. Outros
investigadores tém considerado distribui¢des deste tipo nas suas simulagdes
do assentamento quiescente (115,141).

I : CL R
Vi E
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Tal como esses autores, consideraremos
Co
Cn = ;F ‘(4.75)

em que C0 & uma constante a determinar e k & denominado expoente de
distribuicao.

- Atendendo a que

e =S (4.76)

em que C' & a fracgdo volumétrica de solidos secos e V. O volume seco
da particula n, concluimos que

N c N
" 0 i _ n
C 'E;E"n = ¢, n; (4.77)
n=1 n=
ou seja
Cl
C =
o
;E (4.78)
n=1

Portanto, para uma dada fracgdo volumetrica de solidos secos, C', po
dem obter-se diversas distribuigoes de tamanhos, variando o expoente k
na Equacao 4.75. E facil reconhecer que quanto maior for k mais a distri
buicao, favorece as particulas pequenas.

No estudo que se segue as condigoes iniciais da dispersao serao sem-
pre definidas pelos parametros C' e k.



1.9.1.6. Condicoes de fronteira

Sao faceis de especificar:
a) Nao ha entrada de particulas pelo topo, isto €, para x=0;
b) Nao ha saida de particulas pelo fundo, isto e, para x=L;

c) Nio ha transferéncias de particulas atraves da superficie lateral.

1.9.2. Enunciado do problema zero

Na Tabela 4.6 estdo reunidos os valores dos parametros arbitrariamen-
te adoptados para definigao dum problema que designaremos por "problema
zero", ao qual corresponde uma solugao numerica do sistema 4.36, que desig
naremos, correspondentemente, por “solugao zero“.

Por razoes compreensTveis, os parametros susceptiveis de medigao expe
rimental foram escolhidos entre valores obtidos em ensaios de extracgao/
/floculagao. Referimo-nos, nomeadamente, a Por Pp2 Mo e C'. A altura
L=13 cm corresponde a altura de cerca de 25 ml de dispersao nas provetas
de 25 ml utilizadas para determinagao das curvas de sedimentagao apresenta
das no Capitulo III. O raio elementar r;=0,003 cm situa-se tambem entre
as gamas de tamanhos observados em fotografias dessas dispersoes.

As velocidades foram calculadas pela Equagao 4.21 .

1.9.3. Metodo de integragao

0 sistema 4.36 pode escrever-se, abreviadamente:

aC ,t _

__Eﬁf__l = fn[c(x,t)] (4.79)
ot

n=1,2,...N

As fungoes fn incluem o termo de fluxo e os somatorios corresponden
tes 3 floculacdo e quebra, e o argumento C(x,t) representa o vector das
N concentragoes Cn(x,t).

he
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Tabela 4.6 - Enunciado do problema zero

Parametro Simbolo Valor atribuido
Altura da coluna | L 13 cm
Massa especifica do 1iquido o 0,825 g/cm?
Viscosidade do 1iquido Ny 0,0151 Poise
Massa especifica dos solidos oy 0,930 g/cm?
$ecos
Raio das particulas elementares r; 0,003 cm
Factor de Vold f 1,3
Tamanho maximo N - 10
Eficiencia das colisoes a ]
Probabilidades de quebra P(i,d) Correspondentes ao mo-
delo de quebra equi-
provavel
Fraccdo volumétrica de solidos
Secos c' 0,005
Expoente de distribuigao k 2

Discretizando a coordenada x em M compartimentos referenciados ge
nericamente pelo simbolo m, o sistema 4.36 de N equagoes as derivadas

parciais converte-se num sistema de NxM equacoes diferenciais ordinarias

3C(n,m,t) -

_———= fnm[C(t)] (4.80)
ot

n=1,2,...N

m=1,2,...M

em que C(t) representa agora o vector das NxM concentracoes C(n,m,t).
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Wilson e col. (115) integraram o seu sistema 4.24, discretizado do mo
do que acabamos de referir, por um método predictor-corrector de ordem 2,
com passo de integragdo At fixo. Adoptou-se neste trabalho um metodo se-
melhante, melhorado por um algoritmo de passo controlado, visando reduzir
os tempos de computacdo, sem necessidade de determinar por ensaios préevios
o maximo passo permissivel para uma integragdo precisa e estavel.

0 algoritmo adoptado resume-se nas formulas seguintes:
1. Arranque
predictor
C*(n,m,at) = C(n,m,0) + Atf .[C(0)] (4.81)
corrector

t - -
C(n,m,at) = C(n,m,0) + %; fnm[C(o)] + fnm[C*(At)] (4.82)

2. Continuagao
predictor
Cx(n,m, teat) = C(n,m,t-at') + (at'+at)f [C(t)] (4.83)
corrector
At

C(n,m,t+at) = C(n,m,t) + — £ IC(t)] + £ [C*(t+at)] (4.84)

sendo At' o passo da etapa de integragao anterior.

3. Controlo do passo

Adopta-se inicialmente um passo muito pequeno, da ordem de 0,01 segun
dos.

Introduz-se como dado um critério de erro relativo do valor predictor
em relagao ao valor corrector, Ce’ por exemplo Ce=0,01.
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Sendo At' o passo de integragao actual, o novo passo At sera calcu
1ado em funcao do maximo valor assumido pelo modulo do quociente da dife-
renga entre as concentragoes corrector e predictor e as concentragoes cor-

rector

C(n,m,t) - C*(n,m,t)

E = maximo de (4.85)
max C(n,m,t) '
n=1,2,...N

m=1,2,...M

desprezando-se nessa analise os valores nulos das concentragoes corrector,
de acordo com o seguinte algoritmo:

at = 2at' se Emax«:O,ZCe

at = 1,5 at' se 0,2CegEmax<0,4Ce

at = 1,3 at! se 0,4C85Emax<0,6Ce (4.26)
at = 1,2 at' se O,GCegEmax<0,8Ce

At = At se 0,8Ce5Emax<Ce

At = at'/1,5 se Emaxace

0 calculo das fungoes fnm[a(t)] exige os valores das velocidades
das particulas. Em cada instante t essas velocidades v(n,m,t), de to-
das as particulas n em todos os compartimentos m, s3o avaliadas resol-
vendo iterativamente a Equagao 4.21, na qual a fracgao volumetrica de par-
tTculas com 1iquido incluso, C, & calculada pela Equagao 4.26, na qual
CnsC(n,m,t). Alternativamente, pode recorrer-seé a Equagao 4.16, e a uma e-
quagao para a viscosidade da dispersao, como por exemplo a Equagao 4.28 ou
outra (ver Ref. 142 ). Obtem-se, deste modo, as velocidades relativas ao
1iquido unzu(n,m,t), calculando-se as velocidades absolutas v, pela

Equagao 4.17.

Entre as restantes grandezas que figuram nas Equagoes 4.36, 0s raios
" das particulas sdo calculados pela Equacdo 4.71 e os valores da fungao




de quebra F(i,n) pela Equacao 4.42, na qual, as probabilidades P(i,n),
para o modelo de quebra equiprovavel, sao calculadas pela Equagao 4.46.

1.9.4. Solugao zero

Por discretizacao da coordenada x em 10 compartimentos de 1,3 cm de
altura, o problema zero converte-se na integragao dum sistema de 100 equa-
coes diferenciais ordinarias.

No Apendice H incluiu-se parte da solugao zero, mostrando a evolugao
no tempo das concentragoes das partTculas dos diversos tamanhos ao longo
da coluna quiescente. Imprimem-se tambem resultados globais, nomeadamente
as fraccoes volumétricas de solidos secos e com 17quido incluso e as per-
centagens de solidos em cada compartimento, e ainda a densidade de fluxo
massico de particulas no compartimento do fundo. Adicionalmente imprime-se
a evolugao da frente de assentamento, definida como um plano acima do qual
existe uma certa percentagem de solidos, por exemplo 1%.

A tTtulo de verificagdo imprimem-se no inicio da execucao (se o uten-
te o desejar) todos os valores das probabilidades P(i,j) e da fungao de
quebra F(i,j). Confirma-se que os valores de F(i,j) satisfazem rigorosa
mente a Equagdo de Conservagao 4.45, condigdo necessaria para que o modelo
de quebra seja fisicamente possivel.

A precisao da integragao e inspeccionada em cada impressao de resulta
dos através da execucao de balangos materiais. Faz-se imprimir a soma S
das percentagens de solidos em todos os compartimentos. Para valores do
criterio de controlo de passo Ce, definido em 1.9.3, da ordem de 0,01 a
0,05, obtem-se  $=100,0000 durante toda a integragao correspondente ao
problema zero, indicando que essa integragao foi executada com boa preci-
sao e estabilidade.

A variagao no tempo da percentagem de solidos no fundo da coluna (com
partimento 1) sera usada na discussao que se segue como medida da velocida
de de assentamento da dispersao.

2

!
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1.9.5. Influéncia dos diversos parametros na velocidade de assentamento
da dispersao

1.9.5.1. Viscosidade e massas especificas: No* Po © Py

Como se infere da Equagdo de Stokes para regimen laminar as velocida-
des das particulas n s3o directamente proporcionais a?“(on-po) e inversa
mente proporcionais a o A massa especifica Py depende de Po? pp e
f, de acordo com a Equagao 4.73. Em regime nao laminar nao existe essa
proporcionalidade, mas o sentido das variagoes e o mesmo, e quanto mais
baixo for o numero de Reynolds mais essa dependencia se aproxima da verifi

cada em regime laminar.

Num sistema floculante a variagdo de qualquer dos parametros Pp* Po
ou ny afecta as velocidades das particulas de todos os tamanhos, o que
tem incidencia directa no seu deslocamento espacial e na floculagao, uma
vez que o numero de colisOes entre as particulas i e J é proporcional
a |V1“Vj’-

Substituindo na Equagao 4.72 o valor de n dado por 4.73 e r, por
4.71 obtem-se

3-f
2g(p.-p_)r?n 3
v = p o’ (4.87)

n
9
"o

que evidencia a proporcionalidade entre cada uma das velocidades e o fac-
tor (p 0, )/n Portanto, qualquer variagao em Pp*Po ou n, que origi-
ne a mesma var1agao nesse factor produz igual efeito na velocidade de as-
sentamento global da dispersdo floculante. E o que mostra a Fig. 4.4, em
que se compara a solugdo zero com trés solugdes resultantes da variagao se
parada dos trés parametros referidos, variagao essa que reduz sempre para

metade o valor de (p -po)/n0

0 factor (o -p )/n pode, portanto, em regime laminar, ser encarado
como um parametro un1co do modelo. A Equagdo 4.21 mostra que essa conclu-
sao nao e extensiva a regime nao laminar.

1.9.5.2. Raio das particulas elementares, r,

De acordo com as expectativas, a influéncia do parametro r; € muito
grande. Com efeito, aumentando r;, todos os raios 'n aumentam de acordo

0 i
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com a Equagdo 4.71, sendo todas as velocidades Vi bastante aumentadas,
dada a proporcionalidade de v, como quadrado de 'n:

Na Fig. 4.5 comparam-se as solugoes do sistema para o problema zero
(r,=0,003 cm) e para outros valores do raio elementar.

1.9.5.3. Factor de Vold, f

Mostramos em 1.9.1.3 a influencia do factor de Vold na velocidade du-
ma particula n. Devido @ existencia de dois efeitos antagonicos no aumen
to de f (aumento de r, e diminuicao de pn) cuja resultante e a dimi-
nuigao de Vi (ver Equacgdo 4.87), a velocidade de assentamento da disper-
s30 diminui com esse aumento de f. A variagao observada nao e, no entan-
to, muito grande, como evidencia a Fig. 4.6. Deve notar-se que as variagoes
efectuadas no factor f foram significativas. De acordo com as Equagoes
4.69 e 4.70, a fraccao volumetrica de 17quido contida numa particula n,

-

X e

Miq

X = Ny (4.88)

donde se conclui que para uma particula de tamanho 10 a percentagem de 13-
quido incluso varia de zero a 68% quando f varia de 1 a 1,5.

1.9.5.4. Tamanho maximo, N

Para um dado raio elementar r;, € obvio que quanto maior for N
maior & a velocidade de assentamento global da dispersao, na medida em que
a altos valores de N corresponde a possibilidade de formagao de maiores
agregados. A Fig. 4.7 ilustra esta influencia de N.

1.9.5.5. Eficiencia das colisoes, o

A Fig. 4.8 mostra a influéncia da eficiencia das colisces na velocida
de de assentamento. Verifica-se que esse efeito ndo & tao significativo
como, eventualmente, se poderia esperar. Por exemplo, para a«=1 (solugao
zero), ao fim de 5 minutos ja entraram no compartimento inferior 84% dos
solidos. 0 atraso na floculagao devido a uma eficiencia de colisoes de
0,5 corresponde a 18 segundos, isto &, ao fim de 5 minutos e 18 segundos
tambem ja chegaram 84% dos solidos ao compartimento inferior. Para «=0,3

e - =
) A
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o atraso seria de 48 segundos.

Estes resultados sio justificados pela alta frequencia de colisoes e-
xistente, que nas condigoes do problema zero s3o todas agregativas, atin-
gindo-se ao fim dum curto tempo a distribuicdo de tamanhos tipica do mode-
lo de quebra considerado (neste caso a quebra equiprovavel).

1.9.5.6. Modelo de quebra

Como se constata na Fig. 4.9 a quebra equiprovavel, a quebra com for-
macio duma particula N e um particula do tamanho excedente e a quebra
com reconducdo 3s particulas estaveis (modelo de Wilson e col. sem quebra
das particulas estdveis) originam curvas semelhantes de variagao da percen
tagem de solidos acumulados no fundo em fungao do tempo. Este facto nao de
riva duma eventual semelhanga das distribuigdes de tamanhos resultantes
dos processos de floculagao e quebra correspondentes a esses tres casos.
Como ilustra a Tabela 4.7, onde se confrontam as distribuicoes de tamanhos
ao longo do tempo, o modelo de quebra equiprovavel conduz a uma dispersao )
rica em particulas dos tamanhos intermedios, o que, em relagao ao assenta-
mento global, tem efeito pouco diferente da existencia dum grande teor de
particulas do tamanho maximo e dum menor numero de particulas desses tama-
nhos intermedios.

No caso do modelo de quebra por erosdo de particulas primarias, obser
va-se uma menor velocidade de assentamento global, em relagao aos outros
modelos, o que & devido a elevada concentracao dessas particulas primarias.

1.9.5.7. Fracgao volumétrica de solidos secos, C'

A Fig. 4.10 ilustra o efeito da variagao da fracgao volumétrica de so
lidos secos, C'. Para C('>0,005 observa-se uma diminuicao da velocidade
de assentamento com o aumento de C', a qual e pouco significativa para
valores de C' até 0,01, mas tornando-se progressivamente maior para
C'>0,01. Este facto @ justificado pelo grande impacto da influencia do fe-
nomeno de assentamento impedido. Para altas concentragoes iniciais, por
exemplo C'=0,05, a maxima concentragao possivel de solidos secos no com-
partimento do fundo seria C'=0,5, uma vez que foram considerados 10 com-
partimentos. Tendo em conta

a) que o efeito de assentamento impedido depende da frac¢do volumetrica
de solidos com liquido incluso, C, e
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Tabela 4.7 - Concentragao de particulas n (Cn)' em particulas/cm3 e per-
centagem de solidos globais no compartimento do fundo (P) em
fungao do tempo, para varios modelos de quebra

Concentragao, C

Tempo Tamanho n
(min) (n) Modelo 1 Modelo 2 Modelo 3 Modelo 4
1 15094 15094 15094 15094
2 3773 3773 3773 3773
3 1677 1677 1677 1677
4 943 943 943 943
0 5 604 604 604 604
6 419 419 419 419
7 308 308 308 308
8 236 236 236 236
9 186 186 186 186
10 151 151 151 151
P=10,0% p=10,0% P=10,0% P=10,0%
1 19057 20753 20421 23517
2 5180 5641 5659 5077
3 2785 2978 3056 2577
4 2051 1869 1956 1603
1 5 1903 1331 1407 1134
6 1964 1001 1059 859
7 1774 795 866 687
8 1449 648 773 573
9 1117 543 815 479
10 849 3747 3511 3452
P=24,9% P=25,9% P=26,4% p=24,2%
1 19339 24507 22789 41005
2 5350 6737 6651 5151
3 3227 3981 4155 2655
4 3235 2703 2970 1681
3 5 4528 2050 2301 1213
6 6907 1608 1798 940
7 7308 1322 1561 772
8 5631 1104 1525 657
9 3606 945 1836 578
10 2301 16800 15551 14678
P=60,7% P=62,3% P=62,9% p=54,4%

Modelo 1 - Quebra equiprovavel

Modelo 2 - Da quebra da particula i resulta uma particula N e uma
(i-N)

Modelo 3 - A quebra reconduz as mesmas particulas estaveis

Modelo 4 - Quebra por erosdo de particulas primarias
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b) que, uma vez que C pode obter-se a partir de C' pela relagao,
N
C=C + VIZCn(nf-.n)' (4.89)
n=1

resulta que a C'=0,5 corresponde C>0,8, valor impossivel de atingirn,
conclui-se ser impossivel, para o problema em que a fracgao volumetrica
inicial C' @ 0,05, atingir percentagens de s51idos no compartimento do
fundo proximas dos 100% maximos. Mas para C'=0,02, o maximo valor de C'
no fundo seria 0,2, a que corresponde C<0,4, para o qual as particulas
ainda se podem mover, sendo, portanto, possivel chegar aos 100% de solidos
no compartimento inferior.

1.9.5.8. Expoente de distribuicao, K

A Fig. 4.11 ilustra a influencia do expoente de distribuicdo inicial -
das particulas.

Inicialmente a velocidade de assentamento global & tanto menor quanto
maior e k, mas apos um tempo de incubacao relativamente curto as veloci-
dades tornam-se praticamente jdenticas para as tras distribuigdes iniciais
consideradas, como evidencia o quasi-paralelismo das curvas. Este facto de
riva da rapida floculagao das particulas, que tende a converter a distribu
icao inicial, qualquer que ela seja, numa distribuicao final semelhante. A
Tabela 4.8, onde se apresentam as distribuicoes iniciais correspondentes
aos expoentes de distribuicao 2, 3 e 5 bem como as distribuicoes no compar
timento do fundo ao fim dos tempos a7 indicados, e bem elucidativa a este
respeito. Notar que para queé as distribuicoes de tamanhos correspondam a
floculacao e quebra durante o trajecto das particulas, se proibiu a flocu-
lagao e quebra no compartimento do fundo.

Esta pequena influencia da distribuicdao inicial na velocidade de as-
sentamento linear da dispersao torna menos problematica a especificagao du
ma distribuigao inicial para a simulagao dos resultadds experimentais de
extracgio/floculagio. Sem divida que o efeito de k se manifesta, funda-
mentalmente, no que podemos chamar “tempo de jncubagao", isto e, o tempo
necessario para se atingir o regime de velocidade constante. Trata-se do
tempo necessario para que da interacgao dos processos de floculagao e que-
bra resulte a distribuicao de tamanhos limite tipica do modelo de quebra
adoptado.
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Tabela 4.8 - Concentragdo de particulas n (C ), em particulas/cm3, e per
centagem de solidos globais no compartimento do fundo (P) em
fungao do tempo, para varios expoentes de distribuigao
inicial (k)
Tempo Tamanho Concentragdo, C_
(min) (n) k=2 k=3 k=5
1 15094 28527 40858
2 3773 3566 1277
3 1677 1057 168
4 943 446 40
0 5 604 228 13
6 419 132 5
7 308 83 : 2
8. 236 56 1
9 186 39 1
10 151 29 0
P=10,0% P=10,0% P=10,0%
1 19339 39440 67619 ‘
2 5350 5066 1866 |
3 3227 2466 944
4 3235 2498 1507 !
3 5 4528 3634 2588 1
6 6907 5518 3911
7 7308 6056 4412
8 5631 4932 3879
9 3606 3301 2862
10 2301 2124 1981
P=60,7% P=56,8% P=50,1%
1 19346 39449 67648
2 5400 5117 1908
3 3476 2719 1159
4 4106 3384 2255
6 5 6831 5963 4508
6 11946 10580 7956
7 12963 11935 9316
8 9265 8925 7542
9 5415 5324 4847
10 327 3190 . 3022
P=92,6% P=90,3% P=80,1%
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1.9.5.9 Influéncia da floculagao

Na Fig. 4.12 apresenta-se a influencia da floculagao na velocidade
global de assentamento. A curva inferior corresponde ao assentamento da
dispersdo inicial, sendo proibidas quaisquer colisdes entre as particulas.

Este problema corresponde a integracao do sistema 4.36, supondo nulos to-
dos os somatorios ou a=0.

Tal como era previsivel, a influencia da floculacdo € bastante signi-
ficativa, e se-1o-a tanto mais quanto maior for o tamanho maximo N.

1.9.6. Curva de densidade de fluxo massico em funcao da concentragdo glo-

bal de solidos

Na Fig. 4.13 representou-se a densidade de fluxo massico de solidos
secos ¢' e de solidos com 1iquido incluso ¢ atraves duma seccao trans-
versal localizada no compartimento do fundo, em funcdo da fracgdo volume-
trica de solidos, C. Uma vez que o efeito de assentamento impedido depen
de directamente de C, a grandeza a utilizar como abcissa para o tracado
das curvas ¢'=f(concentracgao) e ¢=g(concentragao) e C.

A densidade de fluxo massico de solidos com 17quido incluso & expres-

sa pela seguinte relagao:

N
6 = ECnVnann . (4.90)
n=1

Tendo em atengao que C. V. & a fraccdo volumérica de particulas de
tamapho n, podemos exprimi-la como uma fracgao Fn de C, isto e
CnVn=FnC. Mas devido aos fenomenos de floculagao e quebra, as fracgoes vo
lumetricas das particulas de cada tamanho, variardo no tempo de forma nao
necessariamente proporcional a variagao de C, ou seja, F_ variara com
os valores de C obtidos ao longo do tempo.

Em regime laminar podemos exprimir Vi pela Equdgao 4.10, adoptando
o expoente 4,6 que usamos na simulagao.

Obtem-se
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0,5

Fig. 4.13 - Densidades de fluxo massico de solidos com 1iquido,
¢, e secos, ¢', em funcdo da fracgao volumetrica
de solidos com 1igquido, C
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N
p = C(1-C)*"8 == K F (C) (4.91)
' n=1

= e um .
em que Kn anno e uma constante

para obter o maximo de ¢ derivamos em ordem a C, igualando a zero.
Designando por o O somatorio da Equagdo 4.91, obtem-se apos simplifica
cao

"1~ 5,6C + C(1-C)

d(log o)
€ _ =0 (4.92)
dc

Para um sistema monodisperso o & constante (igual a ojv;q) € por-.
tanto, o maximo da densidade de fluxo & obtido para C=1/5,6=0,18. Para
um sistema polidisperso o ndoc & constante e 0 calculo numérico conduziu a
um valor C=0,20 (Fig. 4.13) para o problema zero modificado apenas quan-
to 3 imposigao duma fracgao volumétrica inicial de solidos secos de 0,06.

E ficil mostrar que, se o factor de Vold for diferente de 1, o maxi-
mo da densidade de fluxo massico de solidos secos se obtem para um valor
de C diferente do que @ correspondente ao fluxo de solidos com 1iquido.
De facto, tem-se

N .
o' = > CVro vy (4.93)
n=1

mas o0 volume Vﬁ pode exprimir-se em fungao de Vn atraves das Equagoes
4.69 e 4.70. Substituindo CnVn por Fn(C).C e v, em funcao de C
obtem-se

N
ot = C(1-0)C > ppvnon“an(C)
n=1

ou
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N
o' = C(1-0)""" S KIF(C) h (4.94)

n=1

Comparando 4.91 com 4.94 apenas se observa a diferenca dos valores

das cqnstantes Kn e Kﬁ:

na Eq. 4.91 K -1

1]
O
<

= [Do+(op-po)n Vno

]
je)
3
<

na Eq. 4.94 Kﬁ = (corresponde ao valor de Kn quando p0=0)

p no
Na Fig. 4.13 constata-se que a abcissa pdra'5 qual ¢' @ maximo &

apenas 11ge1ramente inferior 3 abcissa que maximiza ¢, o0 que se deve a

pequena importancia na Equagao 4.92 do termo que inclui a derivada de

1og o emordem a C.

A forma das curvas da Fig. 4.13 e anaIOga a das curvas de fluxo expe
rimentais obtidas para muitas dispersoes,o mesmo se podendo afirmar quanto
ao valor de C que maximiza a densidade de fluxo.

Considerando outras equagoes para calcular a velocidade de assentamen
to impedido, obtém-se valores diferentes para a abcissa que maximiza a den
sidade de fluxo, mas sempre proximos dos valores atras apresentados. Por
exemplo, considerando as Equagoes 4.7, 4.8 e 4.9, obtivemos para a disper-
s3o homogénea o maximo de ¢ para C=0,15, C=0,18 e €=0,22, respectiva-
mente.
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1.10. Aplicacdo do modelo aos resultados de extracgao/floculacao

1.10.1. Parametros conhecidos e desconhecidos

Quando se mistura o oleo usado com o solvente de extraccao/floculagao
as particulas inicialmente existentes no Gleo aglomeram-se. Apos essa agi-
tagao e as vinte inversOes da proveta que precedem a contagem dos tempos
na determinagdo das curvas de sedimentagao apresentadas no Capitulo III, a
distribuicao de tamanhos das particulas nada tem de semelhante com a dis-
tribuicao original no 0leo. Observa-se, geralmente, para os bons solventes,
cuja accdo foi descrita no Capitulo III, um grande crescimento das particu
las durante as operacoes de miscibilizag3o e da moderada agitagao promovi-
da por inversoes sucessivas da proveta.

Na Tabela 4.6, onde foi resumido o enunciado do problema zero, estao
listados todos os parametros que & necessario "conhecer" para aplicar o mo
delo proposto a simulagdo dos resultados experimentais obtidos para uma
dispersdo concreta. Entre esses parametros, alguns podem ser avaliados ex-
perimentalmente, com boa precisao, designadamente Ly oo nos P © c'.

o o"p
A fixagao dos restantes parametros suscita problemas de solugao mais ou me

nos dificil.
Os problemas a resolver sao, em sintese:

a) representacao discreta da dispersao por N tamanhos de raios L
(n=1,2,...N) relacionados com o raio minimo r; e o factor de Vold,

f, pela Equagao 4.71;

b) determinagdo da distribuicao inicial de tamanhos conforme a representa
¢3o discreta adoptada, isto &, determinagao do expoente de distribui-
cao, k, na hipotese da distribuicao ser exponencial;

c) caracterizacdo da interaccdo entre as particulas, isto &, determinagao
da eficiéncia das colisoes, a, e das probabilidades de quebra.

1.10.2. Representagao discreta da dispersao

Nesta Seccao desenvolveremos uma metodologia para fazer a representa-
¢do discreta da dispersdo por N tamanhos, de raios r. (n=1,2,...N) re-
lacionados pela Equagao 4.71 com o raio minimo r; e o factor de Vold, f.
Isto &, pretendemos determinar os valores de N, r; e f que permitem
simular as caracteristicas essenciais do comportamento da dispersao apos as

operacdes de miscibilizacdo e floculagao por inversoes sucessivas da prove

- =y
2 g ’



ta, tal como se descreveu no Capitulo I1I, Secgdo 1.2.1.

Designemos por rT o raio das particulas elementares originais, isto
&, existentes no oleo antes de qualquer floculagao. Para as dispersoes ob-
tidas no tratamento do 5leo 0.U.M com a butanona, a que correspondem as
curvas de sedimentagao da Fig. 3.7, 0 regime de queda das particulas e la-
minar.A fracgao volumetrica de so0lidos n3o e suficientemente baixa para se
poder desprezar o efeito de assentamento impedido nos trajectos lineares
dessas curvas. Nessas zonas de velocidade constante, tudo se passa como se
a dispersao fosse homogénea, sendo a velocidade das particulas calculavel
pela Equagao 4.95, sendo o Tindice m o0 numero de particulas elementa
res or1g1na1s que constituem as particulas da dispersao homogénea equiva-
1ente, 1sto &, das particulas cuja velocidade Vim coincide com a velo
c1dade 11near |dx/dt| 1ida nas curvas de sed1mentagao x=f(t), tem-se

2
29(ppn o) hm
Vhm ~

e 46 (4.95)

2
9n0

sendo :e£=(1-G) a porosidade na zona linear e, de acordo com 4.73 e 4.71

f
Phn = Po + (pp-po)m (4.96)
e
f
_ 3
Pom = rm (4.97)
Substituindo 4.96 e 4.97 em 4.95 obtem-se
Zg(o -0 )r‘*zm1 3 . e
Vhm ~ . €, (4.98)
"o
ou
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Vp = Vim 3 (4.99)

sendo v} a velocidade impedida das particulas elementares originais e-

xistentes no oleo usado.
Procuraremos agora exprimir m em fungao de parametros susceptiveis
de medicao experimental.

Poderia pensar-se em obter as propriedades dos flocos durante o seu
trajecto na coluna quiescente a partir da lama compacta durante 24 horas,
ja que, por exemplo, as remogoes de lama sao obtidas considerando esse tem
po de assentamento. No entanto, e de presumir que durante o envelhecimen-
to dessa lama haja expulsao de 1iquido do interior dos flocos e crescimen-
to dos mesmos por floculagao, nada nos garant1ndo que as propriedades dos
flocos a partir da zona de velocidade constante, ate ao seu assentamento
no fundo ou sobre os ja depositados, sejam as mesmas dos flocos apos as re..
estruturacdes que ocorrem no lento processo de envelhecimento da lama.

Uma hipotese consiste em supor que ndo ha alteragao do tamanho medio
a partir da zona de velocidade constante ate ocorrer esse assentamento no
fundo ou sobre as particulas ja depositadas. Supondo uma porosidade €=0,4
quando as particulas assentam uma sobre as outras, a sua velocidade Vain
e a fracgao (E/El)u’e da velocidade na zona linear. De facto, consideran-
do regime laminar aplicando a Equagao 4.10, tem-se

g6

4,6 4,6
Vimin _ Vhmo €\’ 0,4

446
Vhm Vhmo®2 €e €2

Entdo o ponto de tangéncia 3@ curva de assentamento com declive (0,4/
/e )“ 6 do declive da parte linear corresponde ao ponto em que ¢ atinge
0, 4 e dar-nos-d um volume de lama V a que corresponde uma determinada
massa especifica dos flocos com 11qu1do incluso L

Designando por w a massa de solidos secos existentes na lama, muito
aproximadamente obtida a partir das curvas de remocao de lama (solventes
simples) ou de diagramas contendo linhas de igual remogao de lama, como a

Y
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Fig. 3.33 (solventes mistos), obtem-se, por consideragoes triviais

o, Mepeo) (4.100)

o o
hm 0 -
Vgpp(1 €)
donde, atendendo a 4.96,

W 1
me | ——|1-f (4.101)
ole(l'E)

Substituindo m em 4.98 e passando para o primeiro membro todos os
parametros susceptiveis de variagdo quando se varia a razao solvente/oleo,
e aplicando logaritmos, obtem-se

g% v 2gr*2 3-f w
2 o hm\_ qog( —— )+ log (4.102)

PP 9 3(1-f) ppVZ(l-e)

log

Executando um conjunto de experiéncias de extraccao/floculagao, em
que se varia, por exemplo, a razio solvente/0leo, obteremos o conjunto de
dados experimentais necessarios a representacao grafica da Equagao 4.102,
a qual permite calcular f a partir da declive e r¥ a partir da ordena
da na origem.

Notar, no entanto, que esta possibilidade pressupoe a constancia de
f para as varias dispersoes consideradas, facto que ainda nao foi demons
trado. Pelo contrario, & de admitir que os valores de f possam variar de
experiencia para experiencia, dada a diferente estrutura dos flocos obser-
vada ao microscopio.

Na Tabela 4.9 reuniram-se os dados experimentais respeitantes ao sis-
tema butanona/0.U.M, para as tres ragaes solvente/oleo a que correspondem
as curvas de sedimentacdao da Fig. 3.7. Os valores de ¢ sao calculados a

L
partir da Equacdo 4.111, pag. 260, sendo ¢ =1-C.

Obtiveram-se, por regressao linear, os valores
f

*
L

1,26
1,3x167 cm




Tabela 4.9 - Valores experimentais para aplicacdo da Equagao 4.10Z ao
sistema butanona/U.0.M, a 200 C (curvas
de sedimentacao da Fig. 3.7)

Razao Vim o °h °q W Vz
solvente/oleo  (cm/seg)  (Poise) (g/cm3)  (g/cm?) (9) (m1)

3:1 0,0155 0,0191 0,930 0,825 0,127 3,2
5:1 0,0583 0,0107 0,930 0,818 0,101 2,6
10:1 0,107 0,00710 0,930 0,812 0,064 2,2

0 raio elementar pode estimar-se por outra via. Sendo Pm 0 peso mo-
lecular medio das macromoléculas que constituem a maior parte da lama, po-

de escrever-se

. : (4.103)

em que Ny & o numero de Avogadro.

Obtem-se

1
P\ 3
¥ = m_3 (4.104)

4WOpNA

De acordo com a TEXACO (93) o peso molecular medio das poliolefinas
TLA-347A & 135000. Substituindo em 4.104 obtem-se rf=3,9x157 cm, valor
da ordem de grandeza do obtido por regressao linear a partir da Equagao
4.102 e dos dados da Tabela 4.9. Quando o peso molecular varia de 10000 a
500000, o valor de r¥ varia entre 1,6x167 e 6x167, isto e, a incerteza
quanto ao valor do peso molecular aplicavel a lama obtida para as misturas
de butanona e oleo 0.U.M, nio invalida a conclusao de que a ordem de gran-
deza do valor obtido pela Equagao 4.102 & a mesma que se preve pela Equa-

cao 4.104.




Neste calculo consideramos pp=0,930. Deve notar-se, no entanto, que
um erro apreciavel em Py tem pequeno efeito no valor de rf obtido pela
Equagao 4.104.

0 valor obtido para o factor de Vold, f=1,26, & tambem aceitavel,
na medida em que & proximo do obtido por esta autora.

Aplicando a Equacao 4.102 as quatro dispersdes correspondentes as cur
vas de sedimentacao da Fig. 3.12, para o sistema n-butanol/0.U.M, obtere-
mos resultados que nos forgardo a uma reflexao sobre o significado e alcan
ce dessa equa¢do.0 mesmo acontece para as dispersoes correspondentes as
curvas de sedimentagao da Fig. 3.35, para o sistema n-hexano (0,20)/isopro
panol (0,55)/0.U.M (0,25), com variacdo do teor de hidroxido de potassio
no isopropanol. Para estes dois conjuntos de experiencias, cujos parame-
tros experimentais estao condensados nas Tabelas 4.10 e 4.11, obtiveram-se
por regressao linear, assumindo ¢=0,4, valores de f inferiores a unida-
de e raios elementares bastante superiores aos previsiveis atraves da Equa
cao 4.104.

Tabela 4.10 - Valores experimentais para aplicagao da Equagao 4.102 ao
sistema n-butanol1/0.U.M, a 200 C (curvas de sedimentagao
da Fig. 3.12)

Razao vhm n o

0 p 0 2

solvente/oleo  (cm/seg) (Poise) (g/cm3) (g/cm3) (g) (m1)

1,5:1 0,0100 0,114 0,930 0,840 0,176 4,1
3 0,0550 0,0685 0,930 0,828 0,205 2,0
5 :1 0,0317 0,0519 0,930 0,822 0,160 2,8

10: 1 0,0283 0,0404 0,930 0,816 0,099 - 3,8

|

:

t
K\
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Tabela 4.11 - Valores experimentais para aplicagdo da Equagao 4.102ac
sistema n-hexano (0,20)/isopropanol com KOH (0,55)/0.U.M
(0,20), com o teor de KOH variavel, a 200 C (curvas de se

dimentagdo da Fig. 3.35)

Teor de KOH no isopropanol Vim "o oy o W Vz
(g/1) (cm/seg) (Poise) (g/em3)  (g/cm?) (g)  (ml)

1 0,117 0,0316 0,930 0,779 0,243 2,2

3 0,175 0,0322 0,930 0,779 0,270 2,4

6 0,0500 0,0330 0,930 0,780 0,266 3,0

15 0,0292 0,0350 0,930 0,783 0,248 3,4

20 0,0176 0,0359 0,930 0,784 0,234 4,0

No Apéndice J.apresenta-se um estudo matematico do erro relativo no
factor de Vold, af/f, em fungao do erro relativo nos diversos parametros,
para as duas situacoes seguintes:

a) Cada experiencia de sedimentagdo e considerada 1soladamente ca]cu]an-
do-se f por substituigao dos correspondentes valores de Vhm® °p?

w, Vpep eena Equagdo 4.102, supondo ry conhecido;

pP.s N

o’ 'o’
b) 0 factor f e rf sao calculados por regressao linear a partir dum

conjunto de experiencias de sedimentacgao.

Mostra-se nesse Apéendice que o primeiro método & muito mais preciso,
conduzindo a valores de f superiores 3 unidade e pouco diferentes de ex-
periéncia para experiencia. De facto, rearranjando a Equagao 4.102 obtem-

se

3(y-y,)

T (4.105)

emque y e ¥, representam a ordenada e a ordenada na origeme X a
abcissa, tal como sao definidas nessa Equacao 4.102.
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A Equacao 4.104 e o conhecimento da natureza fundamentalmente macromo
lecular das particulas elementares, permitiu concluir que r¥ e da ordem
de4x10 cm. Consideremos, no entanto, o ponto de v1sta exageradamente pessi
mista de que r}¥ pode assumir um valor entre 10 e 10 cm, limites propo-
sitadamente impossiveis no caso das mocromoleculas, uma vez que lhes cor-
responderiam pesos moleculares sequndo a Equagao 4.104, respectivamente,
de 2 g/mole e 2x10!2 g/mole.

Calculando y, Para cada um destes valores de ry e usando os dados
das Tabelas 4.9, 4 10 e 4.11 para calcular y e X, obtem-se, pela Equa-
cao 4.105, os valores de f reunidos na Tabela 4.12. Verifica-se que um

erro muito grande em rT tem pequena repercussao no valor de f.

Tabela 4.12 - Valores do factor de Vold f, calculados pela Equagao 4.105
para cada experiencia isolada de sedimentagao correspondente
aos dados das Tabelas 4.9, 4.10 e 4.11, parar* 188 er* 1% cm

Butanona/0.U.M Butanol/0.U.M n-hexano/isopropanol/0.U.M

Razao
f f Teor de KOH f

solvente/oleo rf:]ﬁe rf:]@“ r*=10° r=10" o/l rT=168 r*=10"

1,5:1 - - 1,06 1,19 1 1,04 1,11

3 :1 1,07 1,23 1,04 1,11 3 1,04 1,10

5 :1 1,07 1,21 1,05 1,16 6 1,04 1,13

10 :1 1,07 1,22 1,07 1,22 15 1,05 1,16

20 1,06 1,18

0 numero de particulas elementares originais contidas num agregado po
de ser calculado com base na Equagao 4.101. Considerando, por exemplo, a
primeira experiéncia para o sistema butanona/0.U.M e f=1,07 obtem-se
m=2,5x10 . Se f=1,23 obtem-se m=9, 8x10%. Uma vez que f se situa en-
tre estes dois valores, sendo muito provave]mente proximo de 1,09 (valor
obtido pela Equagao 4.105 considerando r* 1 3x10 ) o valor de m e da or
dem de 5,7x101!2,
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Para a simulacao das curvas de sedimentagao obtidas nas experiencias
de extraccdo/floculagdo ndo & necessario conhecer o factor de Vold aplica-
vel aos aglomerados de particulas elementares originais. Na verdade, as
particulas de raio minimo r;, existentes no inicio da contagem dos tem-
pos, sao, elas proprias, grandes aglomerados das particulas elementares de
raio ry, e se as particulas de raio o resultantes da floculagao des-
sas particulas de raio minimo, incluirem mais 1iquido que estas, o factor
de Vold a considerar na relagao entre r;, n e i sera, em principio,
diferente do factor aplicavel a relagao entre ry,m e o Mas o mais im-
portante & que a determinacao da massa especifica Phm © do raio L
das particulas da dispersdo homogenea equivalente nao carece do calculo
prévio desse factor. De facto, a Equagao 4.100 permite determinar o . 2
partir de medigoes experimentais acessiveis e da porosidade. A Equagao
4.95 permite, em seguida, obter Pap® UMa VeZ que v e o valor experi-
mental da velocidade de assentamento linear medida na curva de sedimenta-
cao.

Na Tabela 4.13 reunem-se os valores assim calculados para os conjun-
tos de experiéncias que temos vindo a discutir.

Tabela 4.13 - Raio (cm) e massa especifica (g/cm3) das particulas da dis-
persao homodispersa equivalente para varias dispersoes
do processo de extracgao/floculagao

~ n-hexano/isopropanol/0.U.M
Razao Butanona/0.U.M Butanol/0.U.M (0,20)  (0,55) (0,25)

solvente/oleo "nm o Phm o Phm Teo?99$)KOH “hm ®hm
1,5:1 - - 3,5x10% 0,847 1 2,7x10% 0,809
01 1,7x10%20,832  3,4x10% 0,847 3 3,4x10% 0,809
:1 2,2x10% 0,826  3,1x10° 0,833 6 2,1x10° 0,804
10 :1 2,7x10%20,818  4,0x10° 0,821 15 - 1,9x16% 0,802
20 1,7x16% 0,799
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E agora o momento de retomarmos o problema da representagao discreta
da dispersdo. 0 estudo precedente parece sugerir que essa representagao po
deria fazer-se por um Unico tamanho de raio ry=ry, € massa especifica
P1=P P obtidas pelo metodo atras proposto. Mas, deste modo, nao seria po
possivel simular a por¢ao inicial das curvas de sedimentagao, corresponden
te ao periodo de incubagao, em que as particulas crescem por floculagao
ortocinetica gravitica, ate se obter a distribuicdo de tamanhos a qual cor
responde uma velocidade de sedimentagao constante. Este periodo de incuba-
cao e curto para algumas curvas de sedimentagao das Figs. 3.7, 3.12 e 3.35
mas bem significativo no caso do sistema n-butanol/0.U.M 1,5:1 (Fig. 3.12).
Apenas um modelo que inclua os fenomenos de floculagdo (e, consequentemen-
te, de quebra) pode descrever essa parte das curvas de sedimentagdo. E,
pois, obrigatorio representar a dispersao por um numero N- de tamanhos.
Este numero N e o raio minimo r, devem ser escolhidos de forma que O
modelo reproduza a evolugdo do assentamento durante o periodo de incubagao
e durante os periodos de velocidade constante e de compressao da lama.

Se, por exemplo, representarmos a dispersao por 10 tamanhos discretos,
& obvio que r; deve ser menor que r,. € Tig maior que rp., uma vez
que ron & um raio médio a que corresponde a velocidade constante da fren-
te de assentamento.

Na regiao linear, as concentracoes das particulas da dispersao flocu
lante reflectem o efeito duma floculacao rapida e do modo como a quebra se
processou. Se pretendermos descrever o comportamento da dispersao com N
tamanhos discretos, as concentragoes Cn e as velocidades n devem sa-
tisfazer, nessa zona de velocidade constante, 3 seguinte relagao

N
= VoVn = Vi (4.106)

que exprime a condicao de igualdade do volume de solidos que atravessa por
unidade de tempo uma secgao transversal unitaria, calculado atraves da dis
persdo floculante e da dispersao homodispersa. Na Equacao 4.106 podemos ex
primir Ve v, em fungao de n:

4

= — qr3
Vn = 3 Trin (4.107)




wid

2g(p, -p_)r2n 4,6
e —m et (1-0) (4.108)
9n

0

v

As Equacoes 4.107 e 4.108 pressupoem um factor de Vold unitario. A hi
potese de que as particulas de raios ri, Tz, ... Ty contem identicos te
ores de 17quido sera correcta se adoptarmos para valor comum da sua massa
especifica o valor de ®nm correspondente as particulas da dispersao homo
génea equivalente. Substituindo Vn e v, dado por estas equagoes em
4.106 obtem-se

Sl

27C(1-)™""° n Vi
r,o= LSS | (4.109)

3
879(PppPo) E Cyn
n=1

equagao que permite determinar o raio minimo r; para uma representagao
discreta da dispersao por N tamanhos, supondo f unitario, com base no
pressuposto de que o =0p, para qualquer n.

Supondo que pretendemos usar 0 modelo de quebra equiprovavel, as con
centragoes C. 2 substituir em 4.109 sdo as concentragdes ao fim dum “tem
po longo" a que conduz o modelo proposto para essa hipotese de quebra. Pa-
ra determinar os valores de Cn procede-se a uma simulagdo considerando
um raio r; menor que (mas proximo de) LA Para essa simulagao & neces
sirio fixar tambem a eficiencia das colisdes, o, e o0 expoente de distri-
buicao inicial, k. Consideraremos o=1 e k=2, valores que pretendemos
usar num primeiro ajuste do modelo aos resultados experimentais.

As concentragoes C_, na zona de velocidade constante, sao obtidas a
partir das concentragoes ao fim dum tempo infinito Cnoo no compartimento
do fundo da coluna quiescente, pela equagao

c
C, = = : (4.110)
M

emque M @0 nimero de compartimentos, a qual parte do pressuposto de
que as concentragoes que se estabelecem na zona linear sao ja as concentra
coes finais resultantes da interaccao entre a floculagao e quebra segundo
o modelo de quebra adoptado, reflectindo os valores acumulados no comparti
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mento do fundo (onde se proibe a floculagao e quebra) a distribuicao de ta
manhos existente na zona de velocidade constante.

Apos execucdo dessa simulagao pode calcular-se ry pela Equagao 4.109
e fazer-se nova simulacdo para obtencdao de concentragoes Cn que permitam
obter um valor de r; mais correcto atraves da mesma Equacao 4.109.

Na Tabela 4.14 apresentam-se os valores dos raios minimos obtidos pa-
ra as diversas experiencias referentes aos tres sistemas solvente/oleo que
temos vindo a estudar.

A fraccdo volumetrica de solidos com 1iquido incluso C, que deve
substituir nas simulacbes a fraccdo volumétrica de sdlidos secos C', @
calculada pela equagao

c - ('l-r—:)V2
)

(4.111)
d

em que Vd & o volume de dispersao na proveta e o numerador representa o
volume de solidos com 17quido incluso, cuja massa especifica e Ppme  ES-
tes valores de C s3o tambem necessarios a aplicagao da Equagao 4.109. Na
Tabela 4.15 apresentam-se os valores calculados através da Equagao 4.111,
como habitualmente baseados na porosidade e=0,4, para os tres sistemas
sob discussao.

Tabela 4.14 - Raio minimo, r,(cm), para representacao discreta da disper-
s3o por dez tamanhos, supondo a quebra segundo o mod.equiprovavel

Razao Teor de hexano/isopr./0.U.M
solvente/dleo butanona/0.U.M butanol/0.U.M  KOH (0,20) (0,55) (0,25)
(g/1)

1,5:1 - 1,98x15° 1 1,68x10°

1 7,80x10° 2,21x162 3 2,09x18%

)1 1,63x102 - 2,13x10° 6 1,29x102

10 :1 2,00x10% 2,55x10° 15 1,30x10°

20 1,05x10°
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Tabela 4.15 - Fracgoes volumetricas com 1iquido incluso, C=1-ez,para as
diversas dispersdes em discussao

Butanona/0.U.M n-butanol/0.U.M n-hexano/isopropanol/0.U.M

Razao (0,20) (0,55) (0,25)
_ Conc. de KOH
solvente/oleo C C (g/1) C
1,5:1 - 0,103 1 0,0515
:1 0,0792 0,0498 3 0,0562
1 0,0608 0,0658 6 0,0703
10 :1 0,0487 0,0846 15 0.,0799
20 0,0940

1.10.3 Eficiencia das colisdes, modelo de quebra e expoente de distribui-
cao inicial

Mostramos nas Secgoes 1.10.1 e 1.10.2 como se pode determinar a maior
parte dos parametros do modelo, a partir de resultados experimentais aces-
siveis.

A eficidncia das colisdes e as probabilidades de quebra sao, de momen
to, experimentalmente inacessiveis. A aplicacao da teoria proposta implica
portanto, a fixagao arbitriria desses parametros, analisando a adequagao
dos resultados de simulagao 3 realidade observada experimentalmente. Por
exemplo, parece razoavel comegar por supor que todas as colisoes sao agre-
gativas («=1) e que a quebra das particulas obedece ao modelo equiprova-
vel. Deve referir-se que podemos formular outras hipoteses de quebra "even
tualmente mais conformes" a realidade experimentalmente acessivel do prob-
lema de assentamento em analise. Nas Seccoes 1.7.4.3.5-6 desenvolvemos a
teoria correspondente e o programa de computacac (Apendice G) permite-nos
impor um modelo de quebra, atribuindo valores ds probabilidades independen
tes.

Para cada modelo de quebra havera um valor de a que melhor se ajusta

aos resultados experimentais. E, no entanto, impossivel saber em que medi-
da esse ajuste significa proximidade entre "a descrigao" e "a realidade".

No que respeita ao expoente de distribuicao k, a Tabela 4.8 mostrou
que o tempo de incubacao e tanto maior quanto maior for k. A Fig. 4.11 e




.262.

videnciou, por outro lado, que apos esse tempo de incubacao a velocidade
de assentamento global da dispersao assume um valor que nao depende de k.
Assim, a adopgao dum valor adequado para k permitira simular a parte in-
cubatdria da curva de sedimentacao, ndo afectando a parte de velocidade

constante.
1.10.4. Curvas de sedimentagao simuladas

1.10.4.1. Definicao da frente de assentamento

Numa dispersao homogenea nao floculante a percentagem de solidos aci-
ma da frente de assentamento & nula.

Nas dispersoes floculantes obtidas atraves da operagao de extracgao/
/floculagao, a frente de assentamento experimental e um plano mais ou me-
nos nitido abaixo do qual esta localizada a maior parte dos solidos. A per
centagem de finos acima desse plano € pequena e pode variar durante o pro-
cesso de assentamento. Assim, o experimentador vai registando ao longo ‘do
tempo a posicdo dum plano cuja definigdo & dificil de precisar em termos
matematicos.

No entanto, para os sistemas butanona/0.U.M 3:1, n-butanol/0.U.M 3:1
e n-hexano(0,20)/isopropanol com 3 g/1 de KOH (0,55)/0.U.M(0,25), determi-
nou-se por pipetagem e centrifugagao que a percentagem de solidos acima da
frente de assentamento varia entre 1,8 e 0%. As percentagens mais eleva-
das observam-se na zona de velocidade constante e as mais baixas na zona
de compressao.

Pareceu-nos uma aproximacao aceitavel adoptar o valor 1% para defini-
¢do da frente de assentamento. Como se pode observar no Apendice K, na zo-
na de compressao os planos simulados acima dos quais existe 1% ou, por e-
xemplo, 0,2% de solidos, sao muito proximos, o que se deve ao facto desses
planos se localizarem numa zona de rapida variacao da concentragao desses
solidos, e, por conseguinte,justamente acima da zona de alta concentragao.
Na zona linear, porem, as coordenadas desses planos teoricos podem diferir
em mais.de 20%.

A frente de assentamento definida atraves da percentagem de 1% corres
ponde, portanto, a uma aprox?&agio razoavel, na medida em que se coaduna,
em media, com o que foi observado na zona linear e nao origina erro apreci
avel na zona de compressdo. Estendeu-se este criterio a zona de incubagao,
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para a qual nao foi possivel estimar experimentalmente a percentagem de s§
lidos acima da frente de assentamento definida visualmente.

1.10.4.2. Parametros para as simulagoes

Os parametros necessarios as simulagoes, de acordo com o algoritmo de
calculo que foi elaborado, codificado em FORTRAN IV conforme o Apendice G,
s3o os listados na Tabela 4.6 (pag. 226), devendo referir-se os seguintes
aspectos particulares da aplicagao presente:

a) A massa especifica de solidos secos, p_, ,€ substituida pela massa
especifica de solidos com 17quido incluso da dispersao homogenea equivalen
tes o cujos valores foram reunidos na Tabela 4.13. Considera-se o fac
tor de Vold unitario, face as consideragdes feitas em 1.10.2, pag. 259.

b) A fracgdo volumetrica de sdlidos a ler como dado em lugar da fracgao
volumétrica de solidos secos, C', @ a fraccdo volumétrica de solidos com
17quido incluso, C, da Tabela 4.15. A razao entre C e C' e constante
durante toda a simulagao e igual a

C_(1=edogV,

c' W

c) Em todos os casos a seguir discutidos se fez a representacao discreta
da dispersdo por N=10 tamanhos, se considerou unitaria a eficiencia das
colisdes o e se atribuiu o valor k=2 ao expoente de distribuigao ini-
cial. Com base nesta representacao por 10 tamanhos determinou-se o raio mi
nimo r,; pela Equagao 4.109.

Procurou-se, em sequida, avaliar qual o modelo de quebra que permitia
uma melhor simulagdo das curvas de sedimentagao obtidas.

Deve referir-se, ainda, que o calculo das velocidades das particulas,
na zona linear, pode ser feito por qualquer das Equagoes 4.21 ou 4.16 jun
tamente com a Equacdo de Vand (Eq. 4.28) para o calculo da viscosidade da
dispersdo e da Equacdo 4.17 para o calculo da velocidade absoluta, sem di
ferencas significativas nos resultados obtidos para a altura da frente de
assentamento,

Na zona de velocidade decrescente, em que as concentragoes sao eleva
das, a Equacao 4.21 da resultados significativamente mais elevados, como
se mostra no Apendice F.
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1.10.4.3. Resultados

1.10.4.3.1. Butanona/0.U.M 3:1

Na Fig. 4.14 compara-se a curva de assentamento experimental com as
curvas calculadas, considerando diversos modelos de quebra. As velocidades
foram calculadas pela Equagao 4.21. Para o caso do modelo de quebra equi-
provavel fez-se tambem a simulagao calculando as velocidades pela Equagao
4.16 (juntamente com 4.28 e 4.17), incluindo-se nessa figura a correspon-
dente curva de sedimentagao calculada.

1.10.4.3.2. n-butanol/0.U.M 1,5:1

Na Fig. 4.15 compara-se a curva de sedimentacao experimental com as
curvas calculadas, considerando os dois modelos de quebra que, em relacao
aos resultados representados na Fig. 4.14, haviam conduzido, respectiva-
mente, ao melhor e ao pior ajuste: o modelo de eros3o e o modelo equiprova
vel.

As velocidades foram calculadas mediante a Equacao 4.21, mas para o
caso do modelo de quebra equiprovavel, incluiu-se tambem a curva de simula
cao obtida quando as velocidades sao calculadas pela Equacao 4.16 (junta-
mente com as Equacoes 4.28 e 4.17).

1.10.4.3.3. Qutros sistemas

Nas Figs. 4.16 e 4.25 comparam-se as Curvas experimentais com as cur-
vas simuladas para os varios sistemas solvente/oleoestudados. Em todos os
casos se considerou o modelo de quebra equiprovavel e as velocidades foram
calculadas atraves da Equacao 4.21.

1.11. Discussao e conclusoes

Das Figs 4.14 a 4.25 resultam algumas conclusoes:

12 - Sequindo a metodologia descrita para avaliacdo dos parametros do mo-
delo & possivel simular as curvas de sedimentacao experimentais com
a concordancia patente nas Figs. 4.14 e 4.25.
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Fic. 4.21 - Curvas de sedimentagao experimental e calculada para o modelo

de quebra equiprovavel, para o sistema n-hexano(0,20)/isopro-
panol com 1 g/1 de KOH(0,55)/0.U.M(0,25). Velocidades segundo

a Equacao 4.21
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Fig. 4.22 - Curvas de sedimentacao experimental e calculada para o modelo

de quebra equiprovavel, para o sistema n-hexano(0,20)/isopro-
panol com 3 g/1 de KOH(0,55)/0.U.M(0,25). Velocidades segun-
do a Equagao 4.21
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de quebra equiprovavel, para o sistema n-hexano(0,20)/isopro-
panol com 15 g/1 de KOH(0,55)/0.U.M(0,25). Velocidades segun-

do a Equacao 4.21
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28 _ As curvas simuladas acompanham de perto, em geral, as curvas experi-
mentais, nas zonas de incubagao e linear. Nas zonas de velocidade de

crescente o ajuste e menos fiel.

To

E grande a influéncia do metodo de calculo das velocidades e do mo-
delo de quebra na zona de velocidade decrescente. Nas zonas de incu-
bacao e linear, 0s dois metodos de calculo das velocidades utiliza-
dos dao resultados semelhantes. Uma vez que 0S raios minimos sao a-
justados ao modelo de quebra atraves da Equacaoc 4.109, em que Vom
e a velocidade experimental na zona linear, nao surpreende gue as
curvas simuladas para varios modelos de quebra sejam igualmente sa-

tisfatorias nessa zona linear.

Da Fig. 4.14 se conclui que para o sistema butanona/0.U.M o melhor a-
juste e obtido com o modelo de quebra por erosao superficial de particulas
primarias, sendo o pior ajuste o correspondente 3 quebra equiprovavel. 0

contrario se verifica para o sistema n-butanol/0.U.M 1,5:1.

A causa desta diferenca deriva, possivelmente, da diferente natureza
das dispersoes consideradas. A butanona conduz a flocos mais pequenos e me
nos compactos. Sendo menores as forcas coesivas entre as particulas, um mo
delo de erosao pode representar melhor esta situacao. E possivel, com efei
to, que no interior dos flocos sejam maiores as forgas agregativas entre
as particulas que no exterior, devido a um maior conteldo de 1iquido no ex
terior (maior afastamento interparticulas elementares, implicando diminui-
cao das forgas de Vander Waals). Justificar-se-ia, entdo, a maior probabi-

lidade de quebra por erosao superficial.

No caso do butanol, as forgas agregativas sap maiores, e a quebra se-
ra um processo de ruptura do floco quando este excede o tamanho maximo fi-
sicamente possivel no sistema, nao havendo uma probabilidade preferencial
3 quebra por erosdo superficial, devido a um contetdo de 1iquido mais uni-

forme em todo o floco e conseguente maior uniformidade nas forgas coesivas

interparticulas elementares.

0s resultados mais concordantes obtidos com o modelo equiprovavel em
todos 0s casos em que a floculagao @ energica (Figs. 18 a 25) suportam a

explicacao acima proposta.

No que respeita ao metodo de c3lculo das velocidades, o Apendice F
mostra que a Equagao 4.21 e a Equacao 4.16 (juntamente com as Equagoes
4.28 e 4.17) dao resultados bastante diferentes na zona de alta concentra-




cao de solidos, o que, ccmo mostram as Figs. 4.14 e 4.15 tem consequencias
significativas no andamento das curvas de sedimentacdo. 0s outros metodos
de calculo de velocidades de assentamento impedido, comparados no estudo
patente nesse Apendice, dao na zona de altas concentracoes resultados si-
tuados entre os valores obtidos por esses dois metodos. Concluiriamos, as-
sim, face a Fig. 4.14, considerando o modelo equiprovavel, que a adopgao
duma equacao de velocidade cujos resultados se situem entre oS obtidos pe-
los dois métodos utilizados, devera conduzir a um curva simulada mais pro-
xima da curva experimental que qualquer das duas curvas sob analise. Esta
constatacao levanta algumas duvidas sobre qual das duas seguintes situa-
coes teoricas representa melhor a realidade que conduziu a curva experimen
tal da Fig. 4.14:

a) modelo equiprovavel com um metodo de calculo de velocidades cenducente
a resultados intermadios entre os obtidos pela Equagao 4.21 e 4.16 (com
4.28 e 4.17), por exemplo a Equacao de Steinour (Eq. 4.7);

b) modelo de erosao superficial com a Equacdo 4.21 para calculo das velo-
cidades.

Uma vez que, em geral, todos os proponentes de equacoes para calculo
de velocidades de assentamento impedido tem afirmado que a validade das
mesmas foi confirmada por muitos resultados experimentais, e impossivel de
cidirnum plano puramente teorico qual das duas situacoes acima referidas
constitui a hipotese mais conexa com a realidade fisica presente.

E Fig. 4.15 corresponde a curva ce sedimentagao experimental com
maior zona de incubacao. Esse facto deve-se 3 existéncia dum grande numero
de particulas pequenas no instante zero. A Fotografia 3.12, pag. 82, mos-
tra, com efeito, uma enorme populagao de pequenos flocos rodeando os menos

numerosos flocos de "tamanho" proximo de 50 um.

Como se discutiu em 1.10.3, pag. 261, a adopcao dum valor adequado
para o expoente de distribuicio inicial permite simular o periodo de incu-
bacdo. Tendo em mente que a variagao deste expoente permite variar a quan-
tidade de particulas pequenas existentes no instante zero, e a relacao
obvia entre um grande tempo de incubagao e a existencia duma distribuicao
inicial onde preponderam as particulas pequenas (Fotog. 3.12), parece cor-
recto assumir que este parametro permite uma descricao matematica do feno-
meno incubatorio que se aproxima da realidade fisica.

Deve referir-se que as partes quase horizontais das curvas de sedimen
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tacdo experimentais ndo sao susceptiveis de descrigao atraves do modelo ma
temitico proposto, seja qual for o metodo de calculo das velocidades adoo-
tado. De facto essas partes correspondem a fase de compressao da lama, em
que os flocos expulsam liquido e se tornam mais densos. Trata-se do prable
ma de escoamento dum fluido através dum leito compressivel, nao suscepti-
vel de tratamento atraves das equacoes da velocidade de assentamento impe-
dido. As curvas simuladas, atras confrontadas com as curvas experimentais
foram, em geral, calculadas e representadas ate valores do tempo superio-
res ao instante a que corresponde o declive (0,4/52)“’6.vhm (ver pag.
251), o que e discutivel, uma vez que face as hipoteses feitas, os fenome-
nos que se seguem sdo o assentamento dos flocos uns sobre os outros e a
sua compactacao por expulsao de liquido e floculacao, ate, em alguns casos,
se transformarem num unico floco compacto que nao escorre por inversao da

proveta.

Um dos objectivos do desenvolvimento do modelo matematico que temos
vindo a discutir & a previsdo do resultado de experiéncias. Até este momen
to mais nio fizemos que simular curvas de sedimentagao obtidas no laboratd
rio, a partir dos parametros experimentais determinados com base nos resul
tados das proprias experiéncias. Cremos ser inegavel o interesse teorico
deste tipo de estudo, mas sem duvida que, acima desse interesse, estara a
possibilidade de prever o resultado de uma dada experiencia sem a executar.
Para alcancar este objectivo temos gue procurar determinar os parametros
fundamentais correspondentes a essa experiencia, a partir dos parametros
obtidos para as experiencias ja executadas.

Atentemos de novo nas Tabelas 4.9, 4.10 e 4.11, onde se reuniram os
valores experimentais obtidos da execugao dos tres conjuntos de experien-
cias socb analise, e com base nos quais e possivel determinar, como se evi-
denciou em 1.10.4.2, os parametros para as simulagoes tal como sao requeri
dos pelo algoritmo de calculo. Considerando os sistemas butanona/0.U.M e
n-butanol/0.U.M determinamos as curvas de sedimentacao para alguns valores
da razdio solvente/5leo. Sera possivel prever a curva de sedimentagao para
uma razao solvente/oleo arbitraria? Considerando o sistema n-hexano(0,20)/
/isopropanol com x g/1 de KOH{0,55)/0.U.M(0,25) determinamos as curvas de
sedimentacdo para alguns valores de x. Sera possivel prever a curva de
sedimentacao para uma concentragao x arbitraria? A resposta afirmativa
a esta interrogacoes atribuira ao modelo desenvolvido um novo interesse,
uma vez que, a partir dum numero limitado de experiencias, sera possivel

nrever o resultado de muitas cutras. Esta conclusio nao parece enfermar de
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irrelevancia pelo facto de ser verdade aceite que o tragado duma curva con
t7nua & possivel a partir dum conjunto discreto de observacoes, uma vez
gue, neste caso particular, cada uma dessas observacoes e uma curva de se-
dimentacao, a qual e dependente duma mu1t1p11c1dade de parametros, cuja ca
racterizacao matematica esta longe da s1mp11c1dade inerente a simples colo
cacao dum ponto sobre um grafico.

Para prever uma curva de sedimentacdo & necessario "enunciar" o cor-
respondente problema, tal como sintetiza a Tabela 4.6, na qual, como refe-
rimos atras, orm e C substituem, respectivamente, pp e C'. Em suma,
& necessario caracterizar o problema a resolver, o que e equivalente a es-
pecificar a altura da coluna quiescente, a massa especifica dos flocos
Chm? 2 massa especifica e viscosidade do 1iquido Py € Ny @ fraccao vo
lumetrica dos solidos C, etc. A determinagao desses parametros podera
ser feita por via experimental directa ou,mais simplesmente, por correlagoes
matematicas mais ou menos rigorosas ou ainda por simples interpolagao a
partir dos conjuntos de valores obtidos para as experiencias de sedimenta-
cao executadas. Por exemplo, tendo as viscosidades da Tabela 4.11, facil
se torna representa-las graficamente e prever com boa precisao a viscosida
de para uma qualquer concentracao de hidroxido situada entre 1 e 20 g/1.
As relacoes entre os valores de cada parametro e a razao solvente/oleo ou
o teor de hidroxido de potassio podem ser convertidas em expressoes anali-
ticas, de modo a automatizar todo o procedimento matematico, mediante inc-
lus3o de tais expressdes no programa de simulacao.

Na Tabela 4.16 reunem-se os valores obtidos pelo metodo de interpola-
cdo grafica que acabamos de referir, a partir dos quais se procedeu a pre-
visio das tres curvas de sedimentagao para o0s sistemas aj particularizados.

Tabela 4.16 - Parametros determinados para previsdo das curvas de sedimen-
tacao para os sistemas butanona/0.U.M 4:1, n-butanol/0.U.M
7:1 e n-hexano(0,20)/isopr.com 4g/1 de KOH(0,55)/0.U.M(0,25)

Parametro butanona/0.U.M n-butanol/0.U.M n-hexano/isopropanol/0.U.M

:O(g/cm3) 0,822 0,820 0,780
om(g/cm?) 0,829 0,828 0,807

5 (Po1se) 0,0149 0,0473 0,0325
( m) 1,23x10° 2,30x16° 1,80x10°

r
C 0,0700 0,0733 0,0609




Nas Figs. 4.26 a 4.28 comparam-se as curvas previstas com as curvas

experimentais, evidenciando que o modelo proposto, aplicado conforme a me-
todologia atras exposta, conduz a previsoes razoavelmente proximas da ver-

dade experimental.

Embora fique por demonstrar se existe ou nSd'proximidade entre a rea-
lidade fisica e as hipoteses subjacentes aos calculos, nomeadamente a hipo
tese de quebra equiprovavel, & um facto que o modelo proposto e util para
prever o resultado global do processo de assentamento das dispersoes da o-
peracdo de extracgao/floculagao (curva de sedimentagao). Cremos que a comp
lexidade do problema e as tremendas dificuldades experimentais desencoraja
rio ainda por longos anos eventuais tentativas para estudar a um nivel
mais conclusivo os mecanismos de quebra. Nao visualizamos, portanto, a cur
to prazo, outra alternativa alem da adoptada neste trabalho: postular um
modelo de quebra e obter a correspondente simulacao.
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Fig. 4.26 - Curvas experimental e prevista para o sistema butano
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2. Simulacao matematica da dinamica dum clarificador conico de fluxo
ascendente

2.1. Introdugao

A separacao da materia indesejavel num oleo usado, pelo processo de
extraccao/floculagdo, pode ser efectuada num equipamento quiescente, em
regime de partidas. Apos mistura perfeita do 0leo e do solvente, a disper-
sao permanece em repouso durante o tempo suficiente para que a lama assen-
te e a solucao limpa possa ser decantada.

A utilizacdo dum equipamento conico continuo permite melhorar signifi
cativamente a separacao e reduzir o tempo de permanencia, uma vez que 0
leito de particulas que se constitui a dada altura numa certa zona do cla-
rificador, serve de captor das novas particulas introduzidas com a alimen-
tacao. Com um equipamento piloto deste tipo foi possivel usar tempos de
permanencia da ordem de 2 horas, sem que 2 percentagem de finos que acompa
nham a solucdo retirada pelo topo excedesse 0,1% dos solidos removidos pe-
lo fundo (ver Capitulo V).

A simulacao matematica deste tipo de equipamento continuo, impos-se,
portanto, a nossa consideragao.

Um clarificador conico de fluxo ascendente pode definir-se como um
tanque conico em que, tal como se ilustra na Fig. 4.29, a alimentagao, is-
to &, a dispersdo a tratar, & continuamente introduzida pela sua parte in-
ferior, sendo removidos pelo topo um efluente que se pretende quase isento
de sGlidos e a um nivel intermédio uma dispersdo concentrada (lamas).

2.2. Modelo proposto

2.2.1. Hipoteses

S3ao, basicamente, as mesmas que apresentamos em 1.7.2. Adicionalmente,
ha que mencionar:

a) Para além da floculagdo ortocinetica gravitica deve incluir-se nas e-
quacoes do modelo o contributo da floculacdo ortocinetica por gradien
tes de velocidade;

b) Deve ter-se em conta a variacao da secgao transversal com a coordenada
x: AzA(x).




c) Quanto mais proximo de 900for o angulo v da Fig. 4.29, mais realista
sera a simplificagao de apenas considerar variacoes segundo o eixo dos
xx, tomando como uniformes as concentracoes em cada plano transver-
sal. A inclusdo duma segunda coordenada y nao seria impossivel, mas
retiraria grande parte da utilidade do modelo, uma vez que obrigariaa
tempos de computacao muito elevados.

L X+AX

Fig. 4.29 - Representagao esquematica dum clarificador conico
de fluxo ascendente

2.2.2. Equagoes

Efectuando um balanco material ao elemento de volume representado na

‘ Fig. 4.29, por um processo idéntico ao adoptado em 1.7.4, e considerando
L desprezavel a difusao das particulas, obtem-se
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_n,_ no_¢ . 0 (4.113)
ot A X 9

Para calcular o termo égn de producao de particulas n por flo-
culagcao e quebra, ha que ter em atencdo a formagao de particulas n pelos
mecanismos ortocinetico gravitico e ortocinetico por gradiente de velocida
des (colisdes de particulas i e J tais que i+j=n), o desaparecimento
de particulas n por floculagao com outras particulas pelos mesmos dois
mecanismos (colisoes n+k, k=1,2,...N) e a formagdo de particulas n
por quebra das particulas instaveis 1 (ie @HJ,ZN]), formadas pelos dois
referidos mecanismos.

0 ndmero de particulas n=i+j formadas por floculagao ortocinetica
por gradiente de velocidades, N?; , e calculavel pela Equagao de Camp e
Stein (157)

gv 4 3 61j
Nij = — BG(ri+rj) Cicj 1 - —= (4.114)
3 2
em que
B = eficiencia das colisoes devidas ao gradiente de velocidades,

G

gradiente de velocidades no ponto considerado, calculavel pela se-
guinte equacdo tambem devida a Camp e Stein (157)

<p>%
g = = (4.115)
n

em que p & a potencia dissipada por unidade de volume no ponto considera

doe n € a viscosidade dinamica da dispersao nesse ponto.

Tendo em atengao as Equagoes 4.34 e 4.114 o termo tgn tem a seguin-
te expressao
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Substituindo 4.116 em 4.113 obtem-se o sistema de Equagoes 4.117 para
a descricao da dinamica do clarificador conico.
3Cn 1 a(ACnvn)

+ —
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n=1,2,... N (4.117)
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E imediato reconhecer que o sistema 4.36 para simulacao de assenta-
mento quiescente deriva imediatamente do sistema 4.117, considerando A
constante (o cone transforma-se num cilindro) e desprezando o contributo
da floculacao ortotinetica por gradiente de velocidades (ver Fig. 4.30).

‘—-‘—-.. -1
r.
inf
=0
Qa
clarificador conico coluna quiescente

Fig. 4.30 - A coluna quiescente como caso particular do clarificador
conico continuo

Esta observacdo & importante, na medida em que sugeriu a elaboracgao
dum unico programa de computagao para integracao dos sistemas 4.36 e 4.117
sendo a integracao do sistema 4.36 um caso particular da integracao do sis
tema 4.117. Assim se procedeu, com efeito (ver Apendice G).

2.3. Simulacao da operagdo do tanque conico da fabrica piloto

Na Tabela 4.17 apresentam-se os valores dos parametros necessarios a
simulacao da operacao do tanque conico da fabrica piltoto.

Tal como para o assentamento quiescente considerou-se um factor de Vold
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Tabela 4.17 - Parametros para a simulacao da operacdo dum tanque conico de
fluxo ascendente, operando com o sistema tolueno(0,20)/iso -
propanol com 3 g/1 de KOH(0,55)/0.U.P(0,25), a 200 C. As pro

priedades do oleo 0.U.P1 estdo resumidas no Apendice B ”

Parametro Simbolo Valor
'
Altura do tanque L 70 cm :
y
Raio da base superior rsup 30 cm ‘
Raio da base inferior Finf 3 cm ‘
Massa especifica do 1iquido o 0,826 g/cm3
Viscosidade do 1iquido "o 0,0444 Poise
Massa especifica das particulas Phm 0,887 g/cm?
Raio minimo r 2,1x10% cm
Factor de Vold f 1
Tamanho maximo N 10
Eficiencia das colisoes:
-ort. graviticas a 1
-ort. por grad. de velocidade B 0,5
Probabilidades de quebra P(i,3) A quebra reconduz as mes
mas particulas estaveis
Fraccao volumetrica de solidos C 0,0550
Expoente de distribuigcao inicial k 2
Caudal de alimentagao Q, 8,33 cm3/seg

Caudal de lama Q, 0 cm3/seg
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unitario, e a massa especifica dos flocos, Ppm> & Sua fraccao volumetrica
na alimentagao, C, e o raio minimo, r,, foram calculados pelas Equa-
coes 4.100, 4.109 e 4.111 a partir duma experiencia de assentamento quies-
cente para uma amostra de dispersdo alimentada ao tanque conico.

Para simular a operacao tal como ela foi executada na fabrica piloto,
considerou-se inicialmente um caudal de lama nulo. Esta opgao tem um impac
to notavel no processo de floculacdo devido as altas concentracgoes resul-
tantes da progressiva acumulacao das particulas.

Atendendo ao caracter laminar do regime de fluxo tem pouca importancia
a floculacao devida aos gradientes de velocidades. Adoptou-se, no entanto,
arbitrariamente, 8=0,5. Confirmou-se, posteriormente, que valores de 8=0
e B8=1 conduziam a solugoes pouco diferentes, o que se deve aos baixos va
lores da potencia dissipada por unidade de volume, que, conforme a Equagao
4.115, originam baixos valores do gradiente de velocidades G. O calculo
de G foi feito pelo metodo proposto por Wilson e col. (118).

Adoptou-se o modelo de quebra por recondugao as particulas estaveis [
riginais, por razoes de economia de tempo de. computacao. Ma verdade este
modelo & equivalente ao modelo de Wilson e col. sem quebra das particulas
estaveis, isto €, com K=0 na Equagao 4.25 e consequente anulamento dos
dois Ultimos somatorios da Equacao 4.24. Em relacao ao modelo equiprovavel
resulta grande economia de tempo de computagao devido a inexistencia do
duplo somatorio da Equacao 4.36.

Como se pode observar no Apendice L, a distribuigdo de tamanhos em
todos os 10 compartimentos considerados na discretizagao da coordenada x,
tende rapidamente para uma nitida preponderancia das particulas do tamanho
maximo.

A evolucao das concentragoes globais de solidos ao longo do clarifica
dor pode observar-se na Fig. 4.31. Estes resultados correspondem, como foi
afirmado, a situacao em que nao se remove lama.

Se se pretender remover uma lama maximamente concentrada (C=0,6) de-
ve aguardar-se que a concentragao atinja esse valor maximo num determinado
nivel do tanque, iniciando-se entao a remogao. Simulou-se esta opgdo consi
derando o compartimento 4 e impondo o inicio da remocao de lama quando a
0 excedeu 0,54.0
caudal volumetrico de lama foi calculado de modo a remover neste instante

fraccao volumetrica de solidos nesse compartimento, C

um caudal de solidos igual ao que entra no clarificador, ou seja

=rrav




o !w !I

Compartimento

.292.

10

8 0 000
22 S00

7
~~——_. 15 000

7 500

]

N 5 00C

5 | 2 500
00

7 500 e 15 00C e 22 500 e 30 00O

500 e 2 SCC e 5 €00

1 , . N .

0170 50 2 500 e 5 NON

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Fraccao volumetrica de solidos

Fig. 4.31 - Perfis de concentracoes no clarificador conico em varios
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em que Q. e Ca sao, respectivamente, o caudal volumetrico de alimenta-

cao e a cgrrespondente fraccao volumetrica de particulas.

E possivel que esta tecnica permita, de facto, a remocao da totalida-
de dos solidos alimentados a um clarificador real. A primeira vista pode
parecer que e necessario ajustar em cada instante o caudal Q2 em fungao
das oscilagoes da concentracao C, de modo a retirar continuamente o cau-
dal fixo de solidos Qaca‘ A simulacao matematica revelou, porem, que
quando se mantem fixo o caudal Q2 inicialmente imposto, o clarificador
se ajusta automaticamente. Se a remocao de lama desce abaixo de 100% em vir
tude da diminuigao de C.» havera acumulacao de solidos e a consequencia
sera o aumento da remogao. Se a remogao excede 100% devido ao aumento de
Cg’
mente a remogao.

havera diminuicao da concentracao de solidos, diminuindo consequente-

Na Fig. 4.32 representa-se a remocao percentual de solidos (em relagao
aos alimentados) em funcao do tempo. Tal como para a operagac sem remogao de
lama, pode analisar-se no Apendice L a solucao com impressao das fracgoes
volumetricas de solidos. Por ja estar exemplificada a impressdo mais detalha-
da dos resultados, omitiram-se agora as concentracoes das particulas de cada
tamanho.

2.4, Discussao e conclusoes

0s resultados numericos obtidos, em parte resumidos nas Figs. 4.31 e
4.32 e pormenorizados no Apendice L, evidenciam alguns factos fundamentais:

a) Quando n3ao se remove lama, a energica floculagao resultante das altas
concentragoes reinantes, rapidamente converte a distribuigao inicial numa
distribuicdao onde predominam nitidamente as particulas do tamanho maximo.

Devido as baixas velocidades do 17quido nos niveis superiores do clarifica
dor, observa-se a rapida queda das particulas ail existentes, atingindo-se
concentragoes nulas ao fim de pouco tempo. Nao ha, nestas condigoes, saVda
de quaisquer particulas com o efluente retirado pelo topo.

s

Nos niveis inferiores, pelo contrario, as altas velocidades do 1iquido ar-
rastam as particulas de todos os tamanhos. As velocidades correspondentes
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(ver Apéndice L) sdo positivas. Da interacgao entre a alimentagao continua
de novas particulas e desse arrastamento resulta uma acumulagao de solidos
que, no entanto, nao pode ultrapassar um certo valor, tanto mais baixo
quanto maior & a velocidade do 1iquido, ou seja, quanto mais baixo se en-
contra o compartimento considerado.

K medida que aumenta a concentracao global num compartimento, aumenta a ve
locidade intersticial do 1iquido, e particulas que para determinada concen
tracao global tinham velocidades descendentes, sdo arrastadas pelo 1iquido

para concentragoes superiores.

A concentracao maxima (C=0,6) ndo pode, para o caudal de alimentagao im-
posto, ser atingida nos compartimentos 1, 2 e 3. Tal so e possivel reduzin
do o caudal, ou mantendo-o, acima do compartimento 3.

Se prosseguirmos a simulacao sem remogao de lama observaremos a acumula-
cao de solidos, progredindo de baixo para cima. Ao fim dum determinado tem
po atingir-se-ia, inevitavelmente, a concentragao maxima no topo e os soli
dos seriam arrastados pelo efluente.

b) A simulagao, executada nas condigoes acima discutidas, mostra que a
partir dum determinado instante @ possivel remover uma lama maximamente
concentrada nos compartimentos 4, 5, 6, etc..

E evidente, por razoes de seguranga quanto a saida eventual de solidos com
o efluente, a conveniéncia em efectuar a remogcao no nivel mais baixo que
permita alcancar a concentragdo global maxima, isto €, para o caudal impos
to, no compartimento 4.

Iniciando a remogao quando C2>0,54 e mantendo o caudal QQ calculado pe-
la Equacao 4.118, foi possivel simular uma operagao “"quasi-estacionaria" do
clarificador, com perturbacdoes na remocao percentual de solidos, auto-corri
gidas pela dinamica do proprio sistema. Nao foi possivel, lamentavelmente,
obter resultados experimentais que permitissem confirmar esta conclusao ob
tida por calculo. A impossibilidade de conduzir uma experimentagao siste-
matica que possibilitasse uma confirmacao de algumas conclusoes teoricas,
ditada por algumas opg¢oes inevitaveis quanto ao rumo a dar a este trabalho,
deixou em suspenso um projecto de investigagao aparentemente aliciante para
um futuro proximo. Uma das opgGes foi a concepgao, projecto e ensaio da fa

brica piloto cuja descrigdo e feita no capitulo seguinte.
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CAPTTULO V

CONSTRUGAO E ENSAIO DUMA FABRICA PILOTO BASEADA NO PROCESSO DE
EXTRACGAQ/FLOCULAGAQ

1. Objectivo da construgao duma fabrica piloto

Todas as operagGes da sequencia regenerativa necessaria a separacio
do o0leo base das matérias indesejaveis, foram realizadas no laboratdrio,
por partidas e, naturalmente, em etapas consecutivas. Os resultados foram
muito bons, no que toca ao rendimento e a qualidade do 0leo regenerado.

A fabrica piloto visa realizar todas estas operagoes em regime conti
nuo, concretizando condigoes mais proximas da realidade industrial. Supon-
do ser 20 000 ton/ano a dimensao da fabrica de regeneracdo para recupera-
¢do da maior parte do 0leo usado disponivel em Portugal, a escala da fabri
ca piloto e de 1:300, o que corresponde a cerca de 250 kg/dia.

Os objectivos fundamentais que levaram ao projecto e construcao da u-
nidade piloto sao:

i) Determinar se sao legitimas as espectativas criadas pelos bons resulta
dos obtidos no laboratorio;

ii) Obter quantidades de oleo regenerado suficientemente grandes para a
realizagao de todos os testes de qualidade, incluindo, eventualmente,
parte da sequencia de testes de motores;

11i) Obter dados para o projecto das pegas de equipamento duma instalacao
industrial.

2. Descricao da fabrica piloto

Na Fig. 5.1 esta patente o esquema basico da instalacao piloto.

Nas Fotografias 5.1 a 5.3 pode ver-se o aspecto geral dessa instala-

cao.
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Fotog. 5.1 - Vista frontal da fabrica piloto
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Fotog. 5.3 - Vista lateral esquerda da fabrica piloto
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A estrutura metalica esta dividida verticalmente em quatro seccoes, a
que correspondem tambem secgoes distintas da instalagao:

(1) - Unidade de desidratagao e remogao de hidrocarbonetos leves;
(2) - Unidade de recuperagao do solvente de extracgao/floculagdo;
(3) - Unidade de extracgao/floculagao;

(4) - Unidades de destilagao a vacuo e de acabamento com argilas.

Na parte traseira da instalagao, junto a parede, situa-se a instala-
¢ao de utilidades: vapor de media pressao, agua, ar seco e electricidade e
tambem algumas pecas de equipamento.

2.1. Utilidades

Uma linha de 1 polegada, isolada, com quatro saidas, fornece vapor a
cerca de 15 kg/cm? ao aquecedor da secgao de desidratagdao, ao aquecedor da
secgao de recuperagao de solvente e ao aquecedor da secc3o de acabamento
por percolacao em leito de argilas activadas (bauxite), bem como a camisa
externa da coluna de percolagao. Todas as saidas de condensado provenien-
tes destes equipamentos convergem para um colector que conduz o condensado
atraves dum purgador para a linha de condensado mais proxima da seccao da
Refinaria onde a fabrica piloto se encontra montada.

No extremo da linha de alimentagao de vapor incluiu-se outro purgador,
que igualmente descarrega condensado eventualmente existente na linha para
a mesma linha de condensado para onde se dirigem os condensados provenien-
tes dos aquecedores. Um sistema adequado de valvulas permite uma operacao
sem problemas desta linha de abastecimento de vapor a instalacao. Das qua-
tro saidas de vapor, munidas da correspondente valvula, uma destina-se 3
sangria da linha antes do inicio do arranque da instalagdo.

A Tinha de alimentacao de agua de refrigeracao apresenta dez saidas
munidas de valvulas. As aguas de retorno convergem para um colector que as
conduz a linha de aguas de retorno mais proxima da seccao da Refinaria on-
de a instalacao se encontra.

R saida da linha de ar seco montaram-se dois reguladores de pressao,
tendo-se assim duas linhas independentes a pressoes diferentes e finamente
regulaveis. Uma dessas linhas destina-se a expulsao de produtos de tanques
intermedios para tambores de 200 litros. Essa operacao e efectuada impondo
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a esses tanques uma pressao relativa de cerca de 200 a 500 g/cm?, uma vez
que a altura a vencer e no maximo de 1 metro. A outra linha destina-se 3
refrigeracao dos instrumentos de controlo de potencia dos aquecedores a re
sistencia electrica e a imposi¢3o da pressao adequada no tanque de 0leo u-
sado de alimentagao da instalagao, permitindo assim regular o caudal de
forma bastante fina e estavel.

Finalmente a instalagao electrica consta de 10 tomadas, um quadro com
um disjuntor por tomada e um disjuntor geral de tipo diferencial.

2.2. Unidade de desidratacao

Esta secgao da instalagao piloto consta basicamente de um aquecedor a
vapor (P1), um aquecedor a resistencia electrica (PE1), uma coluna de des-
tilagao flash (CD1), um condensador (P3), um permutador de arrefecimento
(P2) e um tanque florentino (FLO).

0 oleo usado, proveniente de um tambor situado a cerca de 5 metros de
altura e pressurizado a um valor de pressao conveniente, atravessa um mané
metro FL, calibrado em caudais da gama O a 20 litros por hora. 0 fluido do
manometro € o proprio 0leo usado, a restricgao & um trogo de tubo de 4 mm
de diametro interno e 20 mm de comprimento.

Atendendo a cor negra e grande viscosidade do 0leo usado, sO & possi-
vel apreciar uma diminuigao do nivel do oleo nos tubos do manometro muito
tempo depois dessa variacao ocorrer. Por esse motivo, antes de iniciar o
arranque da secgao, adiciona-se a cada tubo do manometro idéntica quantida
de de n-hexano. Dado que a densidade deste e bastante mais baixa que a do
oleo usado, ele permanece no topo dos tubos manometricos, efectuando uma
Tavagem eficiente desses tubos e permitindo apreciar imediatamente qual-
quer flutuacao dos niveis. Um manometro assim preparado pode funcionar de-
zenas de horas sem necessidade de adicionar mais hexano. Porem, se tal adi
cao se revelar necessaria, ela pode fazer-se mesmo durante o funcionamento
da instalagao. Ha que ter, todavia, em atencao, que o ar existente entre
0s tubos do mandmetro se encontra a uma pressao superior 3 atmosférica, de
vido @ compressao resultante da subida dos niveis quando o oleo comega a
circular. Por esse motivo o hexano tem de ser injectado sob pressao, o que
nao apresenta qualquer dificuldade. Enche-se o reservatorio graduado exis-
tente na parte superior do manometro (Fotografia 5.3) com a quantidade de




hexano a injectar, coloca-se a valvula que se seqgue ao reservatorio em co-

municacao com o tubo onde se pretende introduzir o hexano e aplica-se uma
ligeira pressao no topo. Procede-se depois do mesmo modo para o outro tubo.

Em regime laminar e sabido que a curva de calibracao do caudal & uma
recta que passa pela origem. A experiéncia mostrou que assim e (Apendice M)

Ha duas possibilidades de regular o caudal. Ou se fixa a pressao no
tanque de alimentagao e se regula uma das valvulas a jusante ou a montante
de FL (supondo a outra completamente aberta), ou se abrem completamente as
duas valvulas e se fixa o caudal por regulacdo fina da pressdao no tanque
de alimentagao. Esta ultima revelou-se a melhor alternativa.

0 oleo usado e alimentado ao caudal pretendido ao aquecedor P1. Se a
pressao do vapor de aquecimento e cerca de 13 Kg/cm? (temperatura de cerca
de 1920 C), em menos de 5 minutos o 0leo abandona este permutador a cerca
de 1840 C (caudais entre 0 e 20 litros por hora), o que mostra a excelente
eficiencia deste. Em série com este permutador existe um aouecedor e]éctni
co PE1 constituido por 5 metros de resistencia electrica enrolada em ser-
pentina. A resistencia apresenta baixa dissipacao por unidade de comprimen
to (ou de area de transferencia), da ordem de 5 Watt/cm, a fim de n3o ori-
ginar degradagao do 0leo usado. A potencia pode ser requlada entre zero e
o valor maximo por intermedio de um circuito adequado de controlo manual,
ou controlada automaticamente em fungao do sinal dum sensor de temperatura
(termistor). Em comando manual (especialmente conveniente para o arranque
da secgao) o operador tem uma nocao visual da potencia introduzida pela
observagao da luminosidade duma lampada piloto instalada na vizinhanca do
aquecedor. Deste aquecedor o 0leo e conduzido a coluna de destilagdo CDI1.
0 oleo entra na coluna atraves dum distribuidor, sendo projectado contra
as paredes da coluna. No fundo desta existe uma resistencia electrica PE2,
de 1200 Watt, completamente imersa no oleo usado. Isto € conseguido porque
o tubo de descarga de oleo desidratado penetra dentro da coluna até uma
altura ligeiramente superior a da resistencia. A resistencia pode ser con-
trolada manual (durante o arranque) ou automaticamente. Em controlo manual,
uma lampada piloto permite ter uma nocao da potencia introduzida, para
alem, naturalmente, do conhecimento da posicao do potenciometro de comando.

Pelo topo da coluna, cue opera a cerca de 1700 C, sai uma mistura de
agua e hidrocarbonetos leves, que siao condensados em P3 e observados num
visor.




A mistura de agua e hidrocarbonetos leves cai num tanque florentino
FLO, onde a agua e os hidrocarbonetos sao continua e completamente separa-
dos. Na instalagao industrial a agua seria tratada e eliminada e os hidro-
carbonetos constituiriam o combustivel da instalacdo ou seriam vendidos.
Se vier a ser construida uma instalacao industrial na Refinaria do Porto,
sera esta ultima alternativa que sera provavelmente adoptada, uma vez que
nao se torna necessario produzir vapor especialmente para a fabrica de re-
generagao, dado que a Central de vapor da Refinaria tem capacidade disponi
vel.

0 oleo desidratado desce pelo tubo de descarga, atravessa o permuta
dor P2, onde e arrefecido, e cai num tambor de 200 litros.

2.3. Unidade de extraccao/floculagao

Esta seccao e a mais importante da fabrica piloto. Nela se processa a
operagao fundamental da regeneracdo, sendo eliminada a maior parte dos in-
quinantes do oleo usado. E basicamente constituida pelo tanque conico de
extraccao/floculacao TEF.

0 0leo usado desidratado e o solvente de extracgao/floculagao sdo bom
bados por duas bombas peristalticas Bl e B2, através de duas linhas separa
das, ate ao tanque de mistura TM, em vidro, situado no topo da instalacao.
Os dois fluxos convergem num “teé" apenas na parte descendente destas 1i-
nhas, de modo a evitar a formacao de lamas no trajecto ascendente, que ten
deriam a obturar a linha comum. Antes da entrada no tanque de mistura TM e
xiste uma serpentina S que permite uma pré-mistura do oleo e do solvente,
que se revelou bastante eficaz. No entanto, no TM existe um agitador magne
tico AM que, posto a funcionar a baixa velocidade, completa a miscibiliza-
Gao e promove um certo grau de floculagao ortocinetica por gradientes de
velocidade. A dispersao desce por uma linha de uma polegada para o fundo
do tanque conico. Uma outra linha, munida duma valvula, permite a calibra-
gao inicial das bombas peristalticas. Essa linha serve tambam para obter
uma amostragem da dispersao que esta a ser-alimentada ao tanque cdnico. No
tar, incidentalmente, que existem amostragens em todas as linhas de produ-
tos intermedios e acabados da fabrica piloto, que, por simplicidade, foram
quase todas omitidas do esquema simplificado da Fig. 5.1.

Pelo topo do TEF sai uma solucao limpa, que praticamente nio carece
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de filtracao, pois o baixo teor de finos existente nao prejudica as opera-
coes seguintes. Para um caudal tal que o tempo de permanencia da solugao
no TEF e de cerca de duas horas, a percentagem de finos que sai pelo topo
em relacao a lama seca removida pelo fundo e inferior a 0,1%.

A lama acumula-se no tanque de vidro TL e pode ser continuamente remo
vida pela bomba B3, ou periodicamente.

A solucao limpa pode ser directamente conduzida a secgao seguinte
(seccao de recuperagaoc de solvente) ou a um tanque de armazenagem interme-
dia, do qual e posteriormente bombada para a seccao de recuperagao de sol-
vente. A proposito, refira-se que a concepgao geral da instalacao piloto o
bedeceu ao seguinte principio orientador: todas as secgoes sao de funciona
mento continuo, mas cada uma delas pode operar em linha com as outras ou
de forma completamente independente. Esta possibilidade permite afinar ca-
da uma das seccgoes separadamente. Por outro lado, quando todas as secgoes
estao a laborar, uma avaria numa delas nao obriga a paralisacao das restan
tes. Adoptou-se, pois, o funcionamento continuo com armazenagens interme-
dias, patente no esquema da Fig. 5.1. Um sistema adequado de valvulas per-
mite, no entanto, seleccionar qualquer das alternativas de funcionamento:
funcionamento em linha ou com armazenagens intermedias.

2.4. Unidade de recuperagao do solvente

Esta seccdo & constituida por um aquecedor a vapor (P4), por um ague-
cedor eléctrico (PE3), por duas colunas de destilagao flash sobrepostas,
uma (CD2) operando a pressao atmosferica e a outra (CD3) a vazio, e pelos
condensadores P5 e P6.

A solucdo de oleo base no solvente e aquecida no aquecedor a vapor P4
e, se necessario, no aquecedor electrico PE3 em serie com P4 e entra na co
luna de destilacao atmosferica CD2. Nesta coluna remove-se a maior parte
do solvente, que sai pelo topo e e condensado no condensador P5. No fundo
da coluna existe uma resistencia elecrica PE4.

0 §1eo quase isento de solvente e descarregado para a coluna de vacuo
CD3 atraves de uma electrovalvula EV de funcionamento normalmente fechadoe
de uma valvula de cunha em série com esta.Pretende-se manter um nivel ade-
quado na coluna atmosferica,ndo so para selagem entre as duas colunas,como




tambem para que a resistencia electrica existente no fundo da coluna atmos

férica fique completamente imersa. Um tubo de nivel de vidro permite um
controlo adequado atraves duma fotocelula que comanda um circuito de sensi
bilidade finamente regulavel e que acciona a electrovalvula quando o ni-
vel excede a posicao da fotocélula. A valvula de cunha em serie com a elec
trovalvula permite amortecer a velocidade a que se faz a descarga.

No fundo da coluna de vacuo existe tambem uma resistencia electrica
PES. Nesta coluna remove-se o solvente residual, que condensa no condensa
dor P6 e cai no tanque de vacuo TV1.

0 oleo isento de solvente passa por um visor e cai no tanque de vacuo
TV2. Os tangues de vacuo TVie TV2 (e tambem TV3 e TV4 da secgao de desti-
lagao a vacuo do oleo, que a seguir descreveremos) sao constituidos por
dois tanques separados por uma valvula. A descrigao do funcionamento e a
mesma para os quatro tanques. O tangue inferior, de 12 litros, dispoe de
um visor em vidro que permite observar quando o tanque esta cheio. Nesse
momento fecha-se a valvula entre o tanque superior e o tanque inferior, a-

‘bre-se a valvula correspondente do colector de ar seco de modo a pressuri-

zar o tanque a 200 a 500 g/cm? acima da pressao atmosferica. Abre-se a
valvula de descarga no tanque inferior e o conteudo do tanque e rapidamen-
te descarregado para um tambor de 200 litros. Enquanto decorre esta opera-
cao o produto a que o tanque em causa corresponde foi-se acumulando no tan
que superior. Quando o tanque inferior esta vazio, fecha-se a valvula de
admiss3o de ar seco e liga-se uma bomba de vacuo especialmente destinada a
evacuacao dos tangues TV1, Tv2, TV3 e TV4, Esta bomba esta ligada ao colec
tor de ar seco, permitindo a evacuagado dos tanques atraves dos mesmos tu-
bos de injeccao do ar seco. SO se abre de novo a valvula entre os dois tan
ques superior e inferior quando o tanque inferior esta a uma pressao ligei
ramente inferior 3 reinante na coluna de destilagao a que o tanque corres-
ponde. Um manovacuometro MV1, que nao se ve no esquema da Fig. 5.1 , uma
vez que para simplificar nao incluimos o colector de ar seco e as linhas
correspondentes, permite a leitura de pressoes abaixo e acima da pressao
atmosferica, sendo especialmente conveniente para a operacao dos tanques
de vacuo com esta concepgao.

As cores dos tanques TV1, TV2, TV3 e TV4 sao, respectivamente, branca,
castanha, laranja e cinzenta, bem como as valvulas de admissao de ar seco
e de comunicagao com a bomba de evacuagao dos tanques inferiores, o que
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permite uma operacao sem erros.

0 oleo pre-tratado, isto €, o O0leo apos a recuperacao do solvente,
contem uma fina e muito diluida dispersao de hidroxido de potassio e pode
ser alimentado directamente aos agquecedores de resistencia eletrica PE6 e
PE7, em serie, que precedem a coluna de destilagao do oleo a alto vacuo.
Ou pode ser descarregado para um tanque de armazenagem intermedia e depois
bombado para PE6.

2.5. Secgao de destilagao a vacuo do oleo pre-tratado

Esta secgao e constituida por dois aquecedores eléctricos PE6 e PE7,
pela coluna de destilagao flash CD4 e pelo condensador P7.

0 oleo, aquecido nos aquecedores PE6 e PE7, entra na coluna de desti-
lagao a cerca de 3200 C. Os aquecedores sao constituidos por uma resisten-
cia electrica embainhada em ago inox 18/8 dentro de um tubo em U de 1 pole
gada e 5 metros de comprimento. A dissipacao nao excede 5 Watt/cm mesmo a
plena carga. 0 oleo circula no espago anular e tem um tempo de permanéncia
de 8 minutos em cada aquecedor.

Como referimos acima o 0leo pré-tratado pode ser descarregado directa
mente do tanque de vacuo TV2 para o aquecedor PE6 ou intermediamente arma-
zenado e depois bombado pela bomba B4 para PE6. 0 mesmo circuito permite a
destilagao directa do oleo usado desidratado ou de qualquer outro oleo.

Se o oleo pre-tratado tiver sido intermediamente descarregado para um
tanque a pressao atmosferica, bomba-se posteriormente para PE6 ao caudal
que se pretenda, 0 que nao acontece com a operacao em linha. Naturalmente
que a destilacao independente do oleo permite estudar com mais minlcia a
coluna de destilagao, facultando dados importantes para o projecto de equi
pamento industrial. Por exemplo a determinagao do caudal maximo sem que o-
corra arrastamento (a uma dada pressao) e um dado importante que € possi-
vel obter com a destilagao independente do oleo.

Pelo topo da coluna obtem-se o 0leo destilado, que & condensado em P7,
observado num visor e descarregado no tanque TV3. Pelo fundo da coluna sai
0 residuo para o tanque TV4.
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2.6. Unidade de acabamento com argilas activadas

0 oleo destilado pode ser submetido a um acabamento com argilas, des-
tinado a melhorar a cor e o cheiro do produto final.

0 oleo e bombado pela bomba B6 para o aquecedor P8 onde & aquecido
ate cerca de 800 C. Uma vez que o vapor de que dispomos e vapor de media
pressao,a saida do condensado tem que descarregar para o esgoto (a pressao
atmosferica), regulando-se manualmente a quantidade de vapor que passa no
permutador.

A coluna de percolacao CP dispoe de uma camisa por onde passa o vapor
(ou o condensado) antes da saida para o esgoto, de modo a mante-la a cerca
de 750 C. 0 oleo regenerado € observado num visor antes de fluir para o
tambor de armazenagem.

2.7. Respiro de seguranga

A operagao da instalagac piloto impde precaucdes, na medida em que se
utiliza um solvente organico cujos constituintes sao inflamiveis e modera-
damente toxicos.

Para reduzir a um valor desprezavel o teor de isopropancl e de tolue-
no na atmosfera que rodeia a instalacao, todos os equipamentos e tanques
que contem o solvente sao hermeticamente fechados. Os equipamentos e tan-
ques que tem de estar a pressdo atmosférica sao ligados a atmosfera atra-
ves de um respiro que atravessa um leito de gelo ou neve carbdnica. Os va
pores de solvente (muito poucos, de resto, dada a dificuldade de difusao
ate ao respiro) condensam e caem no colector do respiro, que se purga perio
dicamente.

Os servigos de seguranga da Refinaria procederam 3 medida dos niveis
de tolueno na atmosfera da fabrica piloto, nada tendo detectado.
3. Resultados e discussao
3.1. Preparacao da materia prima

Foi preparado um lote de o0leo usado, de 400 litros, designado por
0.U.PT. Este oleo foi obtido a partir de dois tambores de 200 litros, con-

[ ——
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tendo um 0leo A e um 0leo B. Apos perfeita homogeneizacao do conteudo dos
dois tambores, pesaram-se para outros dois tambores identicas quantidades
dos oleos A e B, de modo a obter 400 litros dum mesmo o0leo usado.

No Apendice B apresentam-se as propriedades do oleo assim obtido. Na
Fig. 5.2 apresenta-se a sua curva de destilagao.

3.2. Desidratacao e remogao de hidrocarbonetos leves

0 oleo 0.U.P1 foi submetido as operagoes de desidratagao e remogao de
hidrocarbonetos leves a uma temperatura de 1800 C e pressdo atmosferica.

0 caudal de alimentagao da Unidade de desidratagao foi de 10 litros
por hora.

Uma vez que o unico operador da fabrica piloto era o autor deste tra-
balho, a fabrica tinha que encerrar no fim de cada dia e arrancar no dia
seguinte. Esta pratica apresentava inconvenientes, nomeadamente o de o 0leo
usado n3o ser devidamente desidratado durante o tempo necessario para se a
tingir o estado estacionario.

Adoptou-se o procedimento de rejeitar o oleo incompletamente desidra-
tado obtido durante o arranque. 0 o0leo obtido durante a operagao estaciona
ria da coluna de desidratagao apresentou teor nulo de agua (metodo do cadi
nho).

3.3. Extracgao/floculagao

0 solvente foi obtido por mistura de 1 parte de tolueno para 3 partes
de isopropanol contendo 3 g/1 de hidroxido de potassio (partes em volume).

Adoptou-se a razao de solvente para oleo desidratado de 3,4:1 (partes
em volume). Na Fig. 5.3, em que as composigoes sao representadas em frac-
coes de peso, estas proporgoes correspondem sensivelmente ao ponto P situa
do sobre a linha de razao de peso de solvente para oleo 3:1. 0 estudo labo
ratorial demonstra que esse e um bom ponto de trabalho, por diversas ra-
zoes:

a . ~ . ~ -
1= Permite uma boa remocao de lamas com baixa razao de solvente para oleo

usado (ver Fig. 5.3);

22 Ppermite um assentamento muito rapido da lama, devido 3 formagao de
grandes agregados (ver curva de assentamento na Fig. 5.4);
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7> E um ponto suficientemente afastado da envolvente de fases a 200 C

(nao representada na Fig. 5.3, mas interpolavel a partir das envolven-
tes a 10 e a 250 C), envolvente essa obtida para um oleo base SAE 20.
Deste modo, nao se corre o risco de haver segregagao duma segunda fase
T7quida rica em 0leo, devido aos solutos existentes no 5leo usado e no
isopropanol e ao abaixamento da temperatura ambiente, ambos os facto-
res tendentes a diminuir a miscibilidade entre o 6leo base contido no
oleo usado e o solvente.

0 metodo de obtencao das linhas de igual remogdao de lama da Fig. 5.4
e o que foi descrito no Capitulo III, Secgao 2.3.2.2.4.

0 caudal de dispersao (0leo usado + solvente) alimentada ao tanque de
extracgao/floculagao foi de 30 litros/hora. Duas bombas peristalticas
Watson-Marlow MHRE 200 permitem dosear continuamente caudais de 5leo e de
solvente bastante estaveis.

0 tempo de permanencia do 17quido neste tanque & de apenas 2 horas,
removendo-se pelo topo deste uma solugao limpa. As lamas acumuladas no fun
do sao retiradas de forma discreta. 0 controlo desta operagao e bastante
simples. No fim dum dia de operacao da Unidade de extracgao/floculacao 1i-
ga-se a bomba de remocao de lama a baixa velocidade e observa-se a compaci
dade da lama que vai sendo retirada. Quando, a dada altura, se observa um
nitido aumento da fluidez daquela, suspende-se a operagao.

A extraccao/floculacao, executada num tanque conico de fluxo ascenden
te @ controlavel de diversas formas. De hora a hora remove-se para uma pro
veta uma amostra da dispersao que esta a ser introduzida no tanque de ex-
tracgao/floculagdo e observa-se o seu comportamento, nomeadamente:

- 0 caracter monofasico do 17quido;
- A velocidade de assentamento linear da dispersao.

A solugao de oleo base no solvente, continuamente removida pelo topo
do tanque, e observada num visor, o que permite, em primeira analise, veri
ficar se se apresenta 17mpida. De hora a hora determina-se o caudal de so-
lugao e retira-se uma amostra desta, que se inspecciona visualmente quanto
d sua transparencia e presenga de finos. E possivel, posteriormente, deter
minar por centrifigagao a percentagem de matéria s6lida existente nessas a
mostras. Os valores obtidos nunca excederam 0,001%, o que corresponde apro
ximadamente a 0,1% dos solidos totais existentes na dispersao.
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:.+. Recuperagao do solvente

Esta operagao confirmou as previsoes feitas por calculo aquando do
z-2’zcto das colunas de recuperagao de solvente. A maior parte do solvente
z -z7ovida na coluna atmosferica operando a 1500 C, ficando no dleo uma
cercentagem de solvente muito pequena que € retirada da coluna de vicuo.

Para a hipotese de projecto pessimista em que se considera que o oleo

iy

ufm SAE 10 e todo o solvente e tolueno, na proporcao de 4 partes em peso
czra uma parte de oleo, os resultados obtidos por calculo, pelo método des
crito no Apendice N, para as condigdes operatdrias das colunas de destila
zzo flash, estdo resumidos na Fig. 5.5. Para obtencao desses resultados
considerou-se um caudal de alimentacao de 25 kg/hr, pelo que, para a pro-
corgao de oleo para solvente atrds suposta, o caudal de oleo contido na a-
timentagao e 11,11 gmoles/hr (ver Apéndice N).

De acordo com esses resultados, e a titulo de exemplo, se forem esco-
inidas as seguintes condigoes operatorias

P,y = 760 mm Hg
t; = 1500 C
P2— 5mmHg
t, = 1500 C
ou
Py = 760 mm Hg
t, = 2000 C
P, = 15 mm Hg
tz = ]500 C

em que t; e t, sao, respectivamente, as temperaturas da primeira e da se-

gunda colunas, P, e P, sao as respectivas pressdes, obter-se-a um oleo pra
ticamente isento de solvente. Com efeito, para tais condicoes, o caudal do
5leo efluente da segunda coluna (L,) & praticamente igual ao caudal de oleo

introduzido com a alimentacao (f,=11,11 gmoles de oleo por hora).

Mas note-se que, como & evidente, muitos outros conjuntos de valores
Pis tys Pz, T se poderiam escolher com idénticos resultados quanto a re-
cuperagao total do solvente.

A experimentagao da secgao de recuperacdo do solvente foi guiada
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pelos resultados de calculo. As condicoes operatorias devem ser escolhidas

de modo a minimizar a oxidagao na coluna atmosferica e a perda de Gleo na
coluna de vacuo. 0 uso de baixas temperaturas na coluna atmosféerica, impli
cando a operacao da coluna de vacuo a pressoes mais baixas, constitui solu
gao que proporciona a menor degradacao e mais baixas perdas de oleo no va-
por.

Uma vez que a operagao de desidratacao e remogao de hidrocarbonetos
leves, tal como e conduzida nesta instalacao piloto, nao retira do 0leo os
componentes duma fracgao pre-lubrificante até um ponto de corte equivalen-
te ao ponto de ebulicao meédio dumoleo spindle (=3200Ca 1 atmoul600Ca 5mm
Hg), fracgao essa que deve ser eliminada do o0leo, estes componentes foram
retirados na coluna de recuperagao do solvente a vacuo, juntamente com o
pequeno teor de solvente nao separado na coluna atmosferica. Esta solugao,
adoptada por simplicidade na instalagao piloto, nao e aplicavel a fabrica
de dimensao industrial. E breferTve] efectuar a desidratacao e remocao de
leves por destilagao flash a vazio, o que tem tres vantagens:

12 Reducao da oxidagao do o0leo, em relagao a execugao da operacao a pres-
sao atmosferica;

a .~ - . . - L~
2— Desaerizagao do oleo, diminuindo tambem a sua oxidacao durante etapas

posteriores;

32 Remogao da fracgao pre-lubrificante até um ponto de corte equivalente
ao ponto de ebuligao medio dum oleo spindle. Esta fraccido sera utiliza
da como combustivel.

Face ao exposto, compreende-se a adopgao de uma temperatura de 1600 C
e uma pressao de 5 mm Hg para a coluna de vacuo, que juntamente com uma
temperatura de 1500 C para a coluna atmosferica permitem obter um oleo pra
ticamente isento de solvente. Este o0leo sera designado por Oleo prée-trata-
do. Notar que, devido as hipoteses pessimistas consideradas no calculo,
era previsivel que a situacdo real propiciasse uma melhor recuperagao do
solvente do que a calculada (o que, de facto, se confirmou), na medida em
que:

a) a maior parte do solvente & constituida por isopropanol, mais volatil
que o tolueno;

b) e o oleo & menos volatil que um SAE 10, ou seja, a diferenca de volati

lTidade entre o 0leo e o solvente & superior a suposta no calculo;




c) e considerou-se no cdlculo uma razio de solvente para oleo superior a

praticada na operacao.

Na Tabela 5.1 apresentam-se as propriedades do oleo pré-tratado. Este
oleo tem cor castanha escura mas apresenta-se isento de particulas carbono
sas negras.

Do ponto de vista tecnologico tem muito importincia o seu conteudo em
materia polar. Esta matéria, que The confere a sua cor castanha, tem de
ser eliminada no acabamento final com argila activada, sendo o consumo de
argila proporcional a percentagem desses compostos. Essa percentagem de
compostos polares inclui, muito provavelmente, polimeros do tipo polimeta-
crilato, que ndo sdo floculaveis pelo solvente proposto. Com efeito, o va-
Tor bastante baixo do ponto de fluxio e razoavelmente elevado do ndice de
viscosidade sugere a presenca de aditivos desse tipo. Esses polimeros se-
rao facilmente adsorvidos pelas argilas activadas. A sua presenga no oleo
pre-tratado, juntamente com a matéria castanha resultante da oxidagao de
hidrocarbonetos, contribui para a existencia dum pico na zona de absorgao
do grupo carbonilo (= 1700 cm” ) no espectro de infravermelhos, em compara
Gao com 0 que se verifica na mesma zona para um oleo base virgem. Ver os
correspondentes espectros na Fig. 5.6. A remogao destes componentes pode,
pois, ser controlada por espectregrafia de infravermelhos, como ja salien-
tamos.

A reducao do valor das cinzas sulfatadas de 1 »46% no oleo usado para
0,70% no oleo pre-tratado, revela que os metais nao foram totalmente elimi
nados, como ja tinha sido comprovado no trabalho a escala de bancada. No
entanto, ha que ter em atencio que parte dessas cinzas sao devidas ao po-
tassio das particulas de hidroxido de potassio presentes no oleo apos des-
tilagao do solvente.

0 valor do ponto de inflamacdo denuncia a presenca de materia leve,
provavelmente oriunda da degradagao parcial de moléculas de hidrocarbone-
tos e aditivos durante as destilacoes para a desidratacao e recuperacio do
solvente. Uma vez que o0s pontos de ebulicao do isopropanol e do tolueno
sao respectivamente 82,4 ¢ 110,70 C, o valor encontrado para o ponto de
inflamagao pode ser devido a presenca de componentes do solvente, mas a
percentagem destes deve estar reduzida a propcrgoes muito baixas, como se
pode demonstrar por espectrografia de infravermelhos.

A detecgao de isopropanol no oleo pre-tratado pode ser feita mesmo




Tabela 5.1 - Propriedades do 6leo pré-tratado

Massa especifica a 150 C (g/cm3) 0,8936
Ponto de inflamagao (0 C) 140
Ponto de fluxao (0 C) -27
Cor 8+
Residuo carbonoso (% p) 0,82
Viscosidade cinematica a 98,90 C (cSt) 9,59
Viscosidade cinematica a 37,80 C (cSt) 80,10
Indice de viscosidade 107
Cinzas su]fatadas (% p) 0,70
Indice de acidez (TAN) 0,35
Indice de basicidade (TBN) 3,0
Analise cromatografica:

percentagem de polares 5,0

percentagem de saturados 69,0

percentagem de aromaticos 26,0

Teor em metais (ppm):

Ca 123
Ba 202
Zn 201
Pb 121
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com uma celula pouco sensivel de 0,1 mm de espessura. Para o numero de onda

= 3350 cm ! verifica-se uma absorcao caracteristica do grupo OH presente no
isopropanol, tendo o pico uma forma arredondada caracteristica. O nimero de

onda = 950 cm ! & também muito sensivel 3 presenca do alcool. Ver espectros
da Fig. 5.7.

Tambem com a mesma célula se podem detectar pequenas quantidades de to
lueno. Ver Fig. 5.8. A presenga de aneis aromaticos neste hidrocarboneto au
menta a absorbancia na.zona dos = 1600 e¢m~!. Outros picos nos numeros de on
da = 1800, 1850 e 1940 cm™!, que se poderiam por em destaque com uma célula
mais espessa, denunciam tambem a presenca do tolueno, mas ha outras zonas
ainda mais sensiveis na vizinhanca de 700 e 730 cm!.

0 valor obtido para o ponto de inflamagao pode, como referimos, ser de
vido a um pequeno teor de componentes do solvente, mas pode tambem ser cau-
sado por moleculas leves oriundas da degradagao de componentes do 0leo usa-
do. A obtencao da curva de destilagao do 0leo pré-tratado 3 pressio atmosfe
rica permite obter conclusdes importantes para esta discussao, na medida em
que faculta a comprovacio experimental da facilidade com que se produzem mo
leculas leves por craqueamento térmico. Na Fig. 5.9 apresenta-se a curva de
destilagao atmosferica do Gleo pré-tratado (metodo ASTM D 86). Notar que, a
pressao atmosférica,‘apenas poderiam ser destiladas sem alteracdo estrutu-
ral as moleculas mais leves eventualmente existentes. As molaculas lubrifi-
cantes, de pontos de ebuligao superiores a 3000 C (ver Fig. 5.1) comegam a
sofrer craqueamento forte quando a temperatura se aproxima de 3500 C. Na
Fig. 5.9 ndo se apresenta, portanto, a curva de destilacao do oleo pre-tra-
tado original, mas sim uma curva que resulta da degradacao termica ja refe-
rida. E de referir que o ponto inicial (temperatura de queda da primeira go
ta destilada) foi 2100 C, isto & 70 graus acima do ponto de inflamagao. Es-
te facto mostra que a quantidade de moléculas leves que se inflamam a 1400
C e diminuta. Verifica-se também que até a temperatura de 3000 C a quanti-
dade de oleo destilado & inferior a 1%.

Como 0 0leo pré-tratado tem caracteristicas vicosimetricas proximas
dum SAE 30, comparou-se a curva de destilacdo obtida com a curva de destila
cao dum oleo virgem SAE 30 (obtida por destilagdo a vacuo pelo metodo ASTM
D-1160, em que a degradagao & minima), a fim de concluir quanto as alteracoes
ocorridas no oleo pre-tratado durante a sua destilacio atmosferica. Da Fig.
5.9 se conclui que o 0leo pré-tratado, de caracteristicas viscosimétricas

e et
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AE 30 a vazio
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SAE 30 a 1 atm
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% volumetrica destilada
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5.9 - Curvas de destilacao do oleo pré-tratado e do
0leo SAE 30 obtidas a 1 atm (método ASTM-DS6)
e do oleo SAE 30 obtida a vazio {método
ASTM-D1160)
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(e consequentemente moleculares) proximas dum SAE 30, se converteu num pro
duto substancialmente mais leve. Confirmam este facto os valores das visco
sidades a 98,90 C e 37,80 C dos 95% destilados, que sao respectivamente
3,54 e 15,31 cSt, valores proximos dos dum oleo spindle.

Efectuou-se, no ambito desta discussao, a destilacao atmosferica dum
oleo base SAE 30. A curva obtida esta representada na Fig. 5.9 juntamente
com a curva de destilagao correctamente obtida a vazio. Na Tabela 5.2 compa
ram-se as propriedades originais do 0leo SAE 30 com as propriedades do des-
tilado obtido 3 pressdo atmosferica. E evidente a degradagao ocorrida. 0
ponto de inflamacao scfreu uma alteracao de 242 para 1000 C, o que comprova
a producdo de moléculas muito leves por degradagao termica.

A forte possibilidade de ocorrencia de degradagao termica nas Unidades
de desidratacao e de recuperagao do solvente recomenda a substituicao de
todas as operacoes de destilagao a pressao atmosferica por operagoes de des
tilagao a vazio.

Tabela 5.2 - Degradacao dum oleo base SAE 30 por destilagao atmosferica

- oleo SAE 30
oleo SAE 30 destilado a 1 atm
Viscosidade a 98,90 C (cSt) 9,76 2,70
Viscosidade a 37,80 C (cSt) 87,06 9,68
Ponto de inflamagao (0 C) 242 100

3.5. Destilacao a vazio do o0leo pre-tratado

Submeteu-se em seguida o oleo pre-tratado a uma destilagao a vazio, a
pressoes da ordem de 3 mm Hg e temperaturas da ordem de 3200 C. As proprie
dades do oleo destilado constam da Tabela 5.3. As suas propriedades visco-
simetricas permitem classifica-lo como um oleo base SAE 20.

A despeito da sua cor elevada o indice de acidez deste Gleo e apenas
0,04. Este facto deve-se a acgao neutralizante do hidroxido de potassio

que ocorre durante a destilacao a vazio do oleo pre-tratado.
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0 valor ndo nulo do indice de basicidade revela a presenca de substan
cias possivelmente oriundas dos aditivos.

Verifica—sé que o oleo destilado apresenta um ponto de inflamacgao
mais elevado que o oleo prée-tratado. Este facto pode explicar-se tendo em
atencao que os hidrocarbonetos leves que se libertam durante a determina-
cao do ponto de inflamagdo do Oleo pre-tratado nao condensam nas condigoes
de pressao e temperatura vigentes no condensador da coluna de vacuo, sendo
condensados no "cold trap" a montante da bomba de vacuo e canalizados para
o tanque de residuo de vacuo. Assim sendo, nao surgem no oleo destilado,
tendo este um ponto de inflamagao mais elevado.

Tabela 5.3 - Propriedades do oleo destilado a vazio

Massa especifica a 150 C (g/cm3) 0,883
Ponto de inflamagao (© C) 214
Ponto de fluxao (© C) -12
Cor 5
ResTduo carbonoso 0,10
Viscosidade cinematica a 98,90 C (cSt) 7,19
Viscosidade cinematica a 37,80 C (cSt) 52,89
Indice de viscosidade 104
Cinzas sulfatadas (% p) 0,03
Indice de acidez (TAN) 0,04
Indice de basicidade (TBN) 0,23
Analise cromatografica:

percentagem de polares 3,3

percentagem de saturados 61,3

percentagem de aromaticos 35,4

Teor em metais (ppm):
Ca
Ba
In
Pb

o O O O
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3.6. Acabamento por percolagac em bauxite activada

A operacdo final do processo proposto e uma adsorgao dos compostos po
lares com argilas activadas.

A argila adoptada foi uma bauxite utilizada na Refinaria do Porto pa-
ra acabamento de oleos de turbina (POROCEL 20/60 mesh). ~~~

Adoptou-se uma temperatura de operagao de cerca de 800 C e um caudal
de 0,5 volumes de oleo/volume de leito/hora. Apos passagem pelo leito de
bauxite dum volume de oleo igual a cerca de 3 vezes o volume desse leito,
a cor do percolado global obtido apresentou o valor 3, considerado satisfa
torio. As restantes propriedades do oleo regenerado assim obtido constam
da Tabela 5.4.

Todos os valores obtidos satisfazem as especificagoes para um oleo ba
se.

Efectuaram-se ainda outros testes de qualidade cujos resultados passa
mos a referir:

10 - Teste de corrosao (lamina de cobre), metodo ASTM D-130

Resultado: 1b, tipico de 0leos base.

20 - Teste no banco de coquefaccao ANTAR:

Neste teste o 0leo regenerado foi comparado com um oleo base virgem
de igual especificagao viscosimetrica, obtido por mistura de 52,5% dum
oleo SAE 10 (viscosidades cinematicas a 98,9 e 37,80 C respectivamente
5,58 e 35,76 cSt) e 47,5% dum o6leo SAE 30 (viscosidades cinematicas a 98,9
e 37,80 C respectivamente 9,58 e 86,92 cSt). 0 oleo SAE 20 assim obtido a-
presenta as viscosidaes cinematicas 7,14 e 53,77 ¢St a 98,9 e 37,80 C e in
dice de viscosidade 100.

0 tempo de ensaio no banco de coquefaccao foi de 6 horas e a temperatu
ra 2900 C.

Os-resultados obtidos resumem-se na Tabela 5,5.

0s oleos regenerado e virgem submetidos ao teste de coquefaccao no pos
to B foram sujeitos a outras determinagoes tendentes a avaliar o seu esta-
do de oxidagao, nomeadamente:
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Tabela 5.4 - Propriedades do 0leo regenerado

Massa especifica a 150 C (g/cm?)

Ponto de inflamagao (0 C)

Ponto de fluxao (0 C)

Cor

ResTduo carbonoso (% p)

Viscosidade cinematica a 98,90 C (cSt)
Viscosidade cinematica a 37,80 C (cSt)
Indice de viscosidade

Cinzas

Indice de acidez (TAN)

Indice de basicidade (TBN)

Analise cromatograficas:
percentagem de polares
percentagem de saturados
percentagem de aromaticos

Teor em metais (ppm):
Ca

Ba
in

Pb

0,882
228
-15
3
0,096
7,11
52,77
101
nulas
0,04
0,00

2,3
62,0
35,7




analise cromatografica;

espectrografia de infravermelhos na zona de 1700 cm !;

determinagdo das viscosidades, indice de viscosidade e residuo carbo-
neso.

0s resultados obtidos resumem-se na Tabela 5.6.

Tabela 5.5 - Resultados obtidos para o 0leo regenerado e 0leo virgem
de comparagao no banco de coquefaccao ANTAR

0leo regenerado Oleo virgem
Posto A Posto B Posto A Posto B
Deposito
(massa, cg) 65 56 49 51
Aparencia Quer no posto de ensaio A, quer no posto de en-

saio Baaparencia dos depositos & semelhante pa
ra o oleo regenerado e para o oleo virgem

Tabela 5.6 - Estudo do grau de oxidagao do oleo regenerado e do 0leo
virgem de comparagao apos sujeicao ao banco de coquefac
cao ANTAR durante 6 horas a 2900 C (posto de ensaio B)

Oleo_regenerado Oleo virgem
(apos teste) (apos teste)
Viscosidade cinematica
a 98,90 C (cSt) 7,73 7,49
Viscosidade cinematica
a 37,80 C (cSt) 64,35 60,33 .
Indice de viscosidade 91 93
Residuo carbonoso 0,36 0,33
Analise cromatografica:
percentagem de polares 11,5 10,8
percentagem de saturados 61,2 63,3
percentagem de aromaticos 27,3 25,9
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Na Fig. 5.10(a) apresentam-se 0s espectros IV na zona dos 1700 em
do 6leo regenerado e do o0leo virgem apos realizagao do teste no banco de
coquefaccao, em comparagao com o espectro para o 0leo regenerado original.
Na Fig. 5.10(b) comparam-se os valores das absorbancias para os 0leos oxi-
dados. Verifica-se que a diferenga de absorbancia observada quando se com-
param os dois 0leos oxidados no banco de coquefacgao esta coerente com o
diferente teor de compostos polares determinado por cromatografia de elui-
cao. 0 oleo regenerado oxidado apresenta um pico ligeiramente mais intenso
e, concordantemente, um ligeiramente superior teor de compostos polares. A
razio das absorbancias € 0,240/0,225 = 1,06, coincidindo muito aproximada
mente com a razio das percentagens de compostos polares: 11,5/10,8 = 1,065.

0s valores da Tabela 5.6 bem como os resultados obtidos por espectro-
grafia IV evidenciam que o comportamento do oleo regenerado e pouco dife-
rente do do 0leo virgem, no que respeita ao banco de coguefacgao (apenas
ligeiramente mais oxidavel).

30 - Teste de oxidacdo, metodo IP-48

0 mesmo nao acontece, no entanto, quanto ao teste de oxidagao IP-48,
em que o 0leo regenerado exibe um comportamento pior que o oleo virgem. Os
resultados, resumidos na Tabela 5.7, mostram que neste teste de oxidagao,
em que os 0leos sdo submetidos a uma injeccao de ar (caudal = 15 1/h) a
2000 C durante 12 horas, 0 que nao acontece no banco de coquefaccao, o Oleo
regenerado sofre oxidagao mais acentuada.

0 teste foi realizado em duplicado, quer para o oleo regenerado quer
para o 0leo virgem, com boa concordancia dos resultados.

As amostras oxidadas designadas pelo nQ 1 foram submetidas a uma ana-
lise cromatografica, com os resultados da Tabela 5.8.

0s valores obtidos para a percentagem de compostos polares, que cons-
tituem uma medida quantitativa da oxidabilidade dos oleos, estao razoavel-
mente de acordo com as intensidades dos picos IV nos 1700 cm™! (Fig. 5.11).
Podemos portanto, afirmar, com base em duas medigoes concordantes que a
quantidade de grupos carbonilo formados por oxidacao do oleo regenerado e
sensivelmente o dobro dos formados por oxidagao do oleo virgem.
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Fig. 5.10 - (a)

| R B
1700 em™t © 11700 em™t

@

Comparacao do espectro de IV na zona de 1700 cm ' do dleo
regenerado com o mesmo espectro para esse oleo apos teste
no banco de coquefaccao e com o oleo virgem de comparagao
apos teste no mesmo banco; celula de 0,2 mm de NaCl.

Idem para os oleos apos teste em célula de 0,1 mm de NaCl.

RA: regenerado antes do teste; R: regenerado apos o
teste; V: virgem apos o teste.
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Tabela 5.7 - Resultados do teste de oxidagio IP-48, efectuado sobre

o oleo regenerado e sobre o gleo virgem de comparacao

Oleo regenerado 0leo virgem
Viscosidade cinematica a
37,80 C (cSt):
-antes do teste 52,77 53,77
-depois do teste:
amostra 1 99,07 60,86
amostra 2 96,78 61,07
Razao de viscosidade:
amostra 1 1,88 1,13
amostra 2 1,83 1,14
Residuo carbonoso:
-antes do teste 0,096 0,093
-depois do teste:
amostra 1 1,77 0,33
amostra 2 1,75 0,33

Aumento do residuo carbonoso:

amostra 1 1,67 0,24
amostra 2 1,65 0,24




Tabela 5.8 - Analise por cromatografia de e]uigéo aos 0leos regenerado

e virgem oxidados no teste I1P-48

Oleo regenerado Oleo virgem
oxidado oxidado
Percentagem de polares 21,4 10,6
Percentagem de saturados 61,8 67,8
Percentagem de aromaticos 16,8 21,6

40 - Teste de espectrografia de infravermelhos

0 6leo regenerado foi ainda submetido a uma comparagao com o oleo vir

gem por espectrografia de infravermelhos.

Na Fig. 5.12 apresentam-se os espectros dos oleos regenerado e virgem.

Verifica-se que esses espectros sao praticamente coincidentes. Na re-

giao de vibragao do carbonilo verifica-se uma maior absorcao no caso do
oleo regenerado, reflectindo a presenca dum maior teor de compostos pola-
res. Na Tabela 5.9 comparam-se as composigoes dos dois oleos, obtidas por
cromatografia de eluigao.

Tabela 5.9 - Comparacao do oleo regenerado e virgem SAE 20 por
cromatografia de eluigao

Oleo regenerado Oleo virgem
Percentagem de polares 2,3 1,3
Percentagem de saturados 62,0 62,8
Percentagem de aromaticos 35,7 35,9
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Oi)é_

02

203

Fig. 5.11 - Espectros de IV na zona de 1700 em™! dos Gleos regenerado e
virgem SAE 20 oxidados segundo o teste IP-48.

V: oleo virgem; R: 0leo regenerado




.333.

TS 16) ON SOVd

WY 3ONIYI4IY
1N NN 10 Mivd 13D

vp SSYRINTIN - ¥
N ans ¢l'sS 914 i NOUVMINIINOD € IvS WiV -4
X Q3345 NVOS SYHVINIY IN3AOS
) (-"1D) YIBHWNNIAYM (D) YIBNNNIAVM
009 008 0001 [¢]e24} 008l D00 QOST 000t 0ott

00

_* _:__ _ _

Lripipes

00

9

vl

T

e mam _—

01 06 08 ol

SNOYNW

0s

ox




.334.

Quer os espectros de infravermelhos quer a analise cromatografica su-
gerem que a composicao do oleo regenerado e virgem sao semelhantes, a me
nos do teor de compostos polares.

3.7. Regeneragao do oleo usado 0.U.P2

Prepararam-se 400 litros dum segundo lote de oleo usado tal como se
descreveu em "3.1 - Preparagao da materia prima".

Este o0leo, cujas propriedades estdo resumidas no Apendice B, foi sub-
metido a todas as operagoes de regeneragao nas mesmas condicoes do oleo u-
sado 0.U.P1, obtendo-se o oleo cujas propriedades se condensaram na Tabela
5.10. 0 espectro de infravermelhos, comparado na Fig. 5.13 com o espectro
do oleo virgem SAE 20, sugere que foi obtido um grau de refinagao um pouco
meThor que no caso do oleo 0.U.P1. O menor teor de compostos polares agora
obtido e responsavel pela maior proximidade dos espectros na zona dos
1700 cm™!,

Os valores das propriedades na Tabela 5.10 sao tipicas do comportamen
to dos oleos base virgens.

Efectuou-se sobre este oleo regenerado o teste de oxidacio IP-48, cu-
jos resultados constituiram a unica nota discordante do oleo regenerado a
partir do oleo 0.U.P1 em relagdo ao 0leo virgem de comparagao. 0s resulta-
dos foram identicos aos descritos anteriormente, como mostra a Tabela 5.11.

Os primeiros 2 litros de oleo efluentes da coluna de percolacao, de
cor muito clara (=1) foram tambem submetidos ao teste IP-48. Pretendia-se
avaliar se a maior oxidabilidade dos 0leos regenerados podia ser consequég
cia de pequenas quantidades de substancias aceleradoras do processo de oxi
dagao, as quais estariam ainda retidas nos locais activos da bauxite no
inicio do processo de percolacdo. Os resultados foram semelhantes aos obti
dos para o oleo regenerado global, como evidencia a Tabela 5.12.

3.8. Realizagao do teste de oxidagao IP-48 sobre um 5leo regenerado no
laboratorio

Tendo sido o resultado do teste de oxidagao o Unico aspecto em que o
oleo regenerado se comporta pior que o 0leo virgem, compreende-se a espe-
cial atencao dada ao estudo desse fenomeno.
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Tabela 5.10 - Propriedades do gleo regenerado a partir do 5leo 0.U.P2

Massa especifica a 150 ¢ (g/cm3)

Ponto de inflamacio (0 C)

Ponto de fluxio (¢ C)

Cor

Residuo carbongso (% p)

Viscosidade cinemitica a 98,90 C (cSt)
Viscosidade cinematica a 37,80 C (cSt)
Indice de viscosidade

Cinzas

Indice de acidez (TAN)

Indice de basicidade (TBN)

Analise cromatografica :
percentagem de polares
percentagem de saturados
percentagem de aromaticos

Teor em metais (ppm):
Ca
Ba
In
Pb

Teste de corrosio ASTM D-130

0,883
216
-12

3

0,10

7,15

53,88
99
nulas

0,04

0,00

1,6
64,0
34,4

© o o o




Tabela 5.11 - Resultados do teste de oxidagao IP-48, efectuado sobre
o oleo regenerado a partir do oleo 0.U.PZ e sobre 0 0leo
virgem de comparagao

Oleo regenerado Oleo virgem
Viscosidade cinematica a
37,80 C (cSt):
-antes do teste 53,88 52,46
-depois do teste:
amostra 1 104,66 67,17
amostra 2 103,21 69,13
Razao de viscosidade:
amostra 1 1,94 1,28
amostra 2 1,92 1,32
Residuo carbonoso:
-antes do teste 0,10 0,081
-depois do teste:
amostra 1 1,86 0,75
amostra 2 1,82 0,89
Aumento do residuo carbonoso:
amostra 1 1,76 0,67
amostra 2 1,72 0,81




Tabela 5.12 - Resultados do teste de oxidacao 1P-48, efectuado sobre
os primeiros 2 litros de 0leo regenerado a partir do
oleo 0.U.P2 efluentes da operacao final de percolacao,

e sobre o 0leo virgem de comparagao

Oleo regenerado Oleo virgem
Viscosidade cinematica a
37,80 C (cSt):
-antes do teste 51,78 52,46
-depois do teste:
amostra 1 94,72 72,09
amostra 2 94,94 71,80
Razao de viscosidade:
amostra 1 1,83 1,37
amostra 2 1,83 1,37
Residuo carbonoso:
-antes do teste 0,12 0,081
-depois do teste:
amostra 1 1,65 0,88
amostra 2 1,86 0,89
Aumento do residuo carbonoso:
amostra 1 1,53 0,80
amostra 2 1,74 0,81

-
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Pode esta caracteristica negativa ser exclusivamente imputavel as de-
gradacoes térmicas inevitaveis na fabrica piloto? Ou a maior oxidabilidade
dos 0leos regenerados € uma caracteristica comum a quaisquer o0leos submeti
dos a destilacao e nao estabilizados em seguida por hidrogenagdo cataliti-

ca?

Procedeu-se a destilacao laboratorial do oleo usado 0.U.P1, a fim de
obter elementos para um juizo a este respeito, que, previsivelmente, nao
seria uma resposta definitiva, dada a complexidade do problema.

Desidratou-se o oleo a vazio, removendo uma fraccao de 8% ate a tempe
ratura de 2000 C e pressao de 3,5 mm Hg. Recolheram-se depois 82% de oleo
destilado, deixando no balao 10% de residuc.

0 oleo destilado obtido apresenta menor teor de compostos polares que
o 0leo destilado obtido na fabrica piloto a partir do oleo pre-tratado (Ta
bela 5.13). N

Tabela 5.13 - An3lies cromatografica do oleo destilado obtido a partir
do oleo usado 0.U.P1 numa operacao a escala laboratorial

Percentagem de polares 2,0

Percentagem de saturados 63,7

Percentagem de aromaticos 34,3

Este oleo foi percolado em coluna de bauxite, obtendo-se um oleo rege
nerado de cor 2,5, cujas caracteristicas viscosimetricas se assemelham as
do oleo regenerado obtido na fabrica piloto (Tabela 5.14).

Na Fig. 5.14 apresentam-se os espectros de infravermelhos dos o0leo
destilado e regenerado no laboratorio e do 0leo virgem SAE 20 de compara-
¢ao.

Essa figura sugere que o grau de refinagao obtido no laboratorio e se
melhante ao obtido na fabrica piloto (ver Fig. 5.12) nomeadamente no que
se refere a remocgao de compostos polares.

h ettt R . — /
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Tabela 5.14 - Viscosidades cinematicas e indices de viscosidade do 0leo
regenerado no laboratorio por destilacao/acabamento com
bauxite, em comparagao com as mesmas propriedades para o

oleo regenerado na fabrica piloto.

Oleo de partida: oleo usado 0.U.PI

Oleo laboratorial 0leo piloto
Viscosidade cinematica a
37,80 C (cSt) 61,39 52,77
Viscosidade cinematica a
98,90 C (cSt) 7,89 7,11
Indice de viscosidade 103 101

Na Tabela 5.15 apresentam-se os resultados do teste de oxidagao
IP-48 efectuado sobre o oleo regenerado laboratorialmente.

Verifica-se que esses resultados se assemelham aos obtidos para o
oleo regenerado na fabrica piloto.

4. Palavras finais

Os resultados obtidos na fabrica piloto mostraram que os oleos regene
rados pelo processo desenvolvido apresentam excelentes caracteristicas em
relagao a todos os testes de especificagao de Oleos base. Apenas em relacao
ao teste de oxidagao IP-48 (que nao figura no conjunto de testes de especi
ficacao) o seu comportamento e pior que o do 0leo virgem.

A maior oxidabilidade e, provavelmente, uma caracteristica dos oleos
destilados que nao beneficiem duma estabilizagao posterior por hidrogenagdo
catalitica. Este & um assunto que merece mais investigagao, mas estamos
convictos que, muito provavelmente, os oleos regenerados produzidos na mai
or parte das fabricas em actividade, poderao apresentar este comportamento.
Seria interessante dispor de amostras de oleos regenerados industriais pa-
averiguar se esta suspeita se confirma.

Deve notar-se que uma maior oxidabilidade significa produgao de com-
postos acidos cujo maior inconveniente & o ataque dos metais que constitu-~
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Tabela 5.15 - Resultados do teste de oxidacao IP-48, efectuado sobre 0
0leo regenerado obtido no laboratdrio a partir do 5leo
usado 0.U.P1 e sobre o 0leo virgem de compafagéo

0leo regenerado Oleo virgem
Viscosidade cinematica a
37,80 C (cSt):
-antes do teste 61,39 52,46
-depois do teste:
amostra 1 109,81 72,72
amostra 2 109,26 69,95
Razao de viscosidade:
amostra 1 1,79 1,39
amostra 2 1,78 1,33
Residuo carbonoso:
-antes do teste 0,069 0,081
-depois do teste:
amostra 1 1,95 0,95
amostra 2 2,00 0,84
Aumento de residuo carbonoso:
amostra 1 1,88 0,87
amostra 2 1,93 0,76
_ ——s-d




em os motores. Porém, os 0leos acabados incluem aditivos antioxidantes que
reduzem substancialmente esse risco, bem como inibidores de corrosao que
se opoem a acgao corrosiva dos acidos que, mesmo em presenga dos antioxi-
dantes, se venham a formar. Nao ha, pois que recear a formulacao de oleos
acabados com oleo base regenerado. Notar, a este respeito, que os oleos re
generados passam o teste de corrosao ASTM D-130. Isto e, a sua maior oxida
bilidade nao se traduz num resultado negativo em relagao a um teste especi
almente concebido para avaliar a agressividade dos oleos base.

A Ultima palavra acerca da qualidade dos oleos regenerados compete,
sem duvida, 3 sequencia de testes de motores, executada sobre 0leos formu
lados com base nesses 0leos regenerados. Infelizmente essa sequencia de
testes nao existe em Portugal e a sua execugao no estrangeiro custa, actu-
almente, mais de dois mil contos. Existem alguns dos testes no Laboratorio
de Ensaios Fisico-Quimicos da Direcgao Geral de Combustiveis, mas segundo
informagao obtida recentemente nao estao inteiramente operacionais.

Em publicagao recente (155) foi demonstrada de forma incontestavel, a
partir de numerosos ensaios em motores padronizados e de testes em veiculos
a equivalencia entre os o0leos regenerados e virgens aditivados.

0 nosso esforco nao pode ir mais longe, ndo pela ausencia de estudos

teoricos, laboratoriais e piloto a aprofundar, mas pela necessidade imperi
osa de parar e fazer o relato que aqui se da por terminado.
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CAPITULO VI
INDUSTRIALIZAGRO DO PROCESSO DE EXTRACGAO/FLOCULACAO

Decorrem neste momento os estudos necessarios i constrngo duma pri-
meira fabrica com capacidade de tratamento de 10 000 ton/ano de oleo usa-

do.

A Fig. 6.1 mostra o diagrama de fluxo da instalagao.

A

Muito recentemente desenvolvemos uma nova aplicagao para as lamas re-
sultantes do processo de extraccdo/floculacao: o fabrico de tintas de qua-
lidade identica as existentes no mercado, para aplicagdo em tipografia,
offset e impressao de jornais. Esta pagina foi impressa em offset com tin-
ta fabricada com pigmentos e polimeros existentes nessas lamas.

Este desenvolvimento confere ao processo Proposto uma decisiva vanta-
gem economica sobre o processo acido sulfurico/argilas, uma vez que a elj-
minacao das lamas obtidas, longe de implicar um custo, representa a comer-
cializagao dum produto mais valioso que o proprio 6leo base. 0 valor comer
cial das tintas que poderao ser produzidas anualmente nesta fabrica excede
150 000 contos. No que respeita ao investimento na fabrica de regeneracao
sao poupados cerca de trés mil contos, inicialmente previstos para a recu-
Peragao do solvente existente nas lamas.

0 inicio da construcao esta previsto para Janeiro de 1983, prevendo-
=S€é que o0 arranque tenha lugar em Junho de 1984,

Esta pagina foi impressa em offset com tinta fabricada com
Lamas de extraceao/ fLoculagdo de acondo com a nossa paten-
£e n? 75702 de Outubro de 1987 .
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