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Resumo:

As operacdes de exploracao e produgdo de petréleo geram residuos oleosos em suas unidades
(caixas API, flotadores, tratadores de Oleo, tanques de armazenamento etc.) ou nos
derramamentos acidentais. As borras oleosas sdo residuos com aspecto pastoso contendo
sOlidos minerais, 6leo emulsionado, dgua, sais e aditivos quimicos utilizados no processo de
producdo. Em geral, ndo ha recuperagdo do 6leo presente no residuo, o que gera um grande
passivo ambiental e prejuizo financeiro. Nesse contexto, o presente trabalho aborda a
caracterizacdo de borras oleosas e a aplica¢do de uma técnica para recuperar o 6leo, baseada na
extracdo do 6leo com condensado de gas natural,Cs*, seguido de uma separacdo por forca de
campo, capazes de separar maior parte do dleo e agregar valor ao residuo. As amostras de borras
oleosas e suas fracdes foram caracterizadas quanto ao teor de dgua livre e sedimentos (BSW),
solidos totais, salinidade, distribui¢dao tamanho de gotas na fase liquida e teor de asfaltenos e de
resinas.O tratamento da borra foi feito adicionando-se quantidades planejadas do agente
surfactante Dissolvan® da Clariant e de condensado de gas natural (Cs*), em duas etapas:
mistura e decantagcdo. Fez-se a separacdo das fases por centrifugacdo, tendo sido alcancadas
recuperagdes de dleo de até 99,9%. Acredita-se que, em funcio das quantidades de borras
oleosas produzidas, a recuperacio do 6leo seja vantajosa em relagdo as técnicas destrutivas de
tratamento e disposicao final, a exemplo de incineragcdo, coprocessamento em fébricas de
cimento, incorporacdo em materiais ceramicos, encapsulamento para inertizacao dos residuos,
degradacdo bioldgica em landfarming, entre outros, porém faz-se necessaria uma andlise do
processo a luz da Engenharia Econdmica.
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1.Introducao:

Na industria petrolifera, grandes quantidades de borras oleosas sdo geradas durante a
exploragdo, produgdo, transporte, armazenamento e refino do petréleo. As borras oleosas
contém quantidades significativas de hidrocarbonetos de petroleo, sendo assim classificadas
como residuos perigosos (HU et al ., 2013). Contem quantidades diferentes de residuos de
petréleo, dgua residual (geralmente salina), metais pesados e particulas sélidas, tais como areia
e finos de cascalho da formacdo (SAEEDI; AMINI, 2007; PAZOKI; HASANIDARABADI,
2017). Na caracterizacdo das borrras, a quantificacdo dos parametros mais relevantes deve ser
prioridade, de forma a correlaciond-los com as especificidades de cada tratamento. Existem
impactos conhecidos para saide e meio ambiente sdo descritos na norma técnica NBR 10004
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o problema de como lidar com grandes quantidades desses residuos, uma das principais fontes
de poluicao ambiental (TAIWO; OTOLORIN, 2009; PAZOKI; HASANIDARABADI, 2017).
A literatura descreve uma ampla gama de possibilidades para processos de recuperacdo e
tratamento de borras oleosas de petrdleo, processos fisicos, quimicos e bioldgicos(DA SILVA

et al., 2012).

Naggar et al (2010) usaram vérios solventes como nafta, querosene, n-heptano, tolueno,
dicloreto de metileno, dicloreto de etileno, tolueno e éter dietilico para recuperar o 6leo a partir
da borra oleosa de petrdleo, em condi¢cdes operacionais semelhantes, obtendo recuperacdo
maxima de 6leo de 80% a 97%, dependendo da razdo borra/6leo e do solvente utilizado. A
UPGN ¢ uma instalacao industrial responsavel pela separagdo das fragdes pesadas (propano e
mais pesados) existentes no gas natural, do metano e etano, gerando GLP e gasolina natural
(C5+) (PETROBRAS, 2017).

Coelho (2010), analisando as propriedades fisico-quimicas do Cs*, mostrou a sua
inviabilidade de emprego como gasolina, sendo possivel seu aproveitamento para esse fim
apenas através de misturas com outras naftas. Além disso, na maioria dos locais onde é
produzido Cs* no pais, esta corrente ndo é utilizada diretamente, sendo simplesmente misturada
ao petréleo.Assim, o presente trabalho foi fruto de um estudo utilizando o Cs* produzido na
Unidade de Processamento de Gas Natural (UPGN) de Atalaia, Aracaju, Sergipe como solvente

para recuperagao de 6leo de borras oleosas.

2. Materiais e métodos

2.1.Caracterizacao do material de estudo

A borra oleosa selecionada para estudo foi coletada na Estacdo de Bonsucesso (EB),
integrante da Unidade de Operacgdo de Sergipe e Alagoas, do Ativo de Producdo Sergipe Terra,
Campo de Producdo de Carmopdlis da Petrobras (UO-SEAL/ATP-ST/OP-CP), codificada
como BR-3, contendo 6leo extra pesado com °API variando entre 7 a 8 (ANP, 2018), com altos
teores de resinas e asfaltenos, o que lhe confere o potencial de gerar emulsdes estdveis. A
escolha da borra BR-3 foi devida ao gargalo que a mesma representa para a citada Unidade
Operacional da Petrobras, com produgio estimada em cerca de 400 m*/més. O estudo foi
realizado no periodo de 01/03/2017 a 01/02/2018.

2.2 Caracterizagdo das borras oleosas

A caracterizacdo da borra foi realizada no Laboratério da Petrobras de Carmoépolis
(LABF-CP) e no Nicleo de Estudos em Sistemas (83) 3322.3222
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Coloidais da Universidade Tiradentes (NUESC) quanto aos pardmetros e respectivos métodos

de analise listados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros de caracterizacio e normas utilizadas nas andlises da amostra bruta da borra oleosa.

Parametros Métodos utilizados Laboratoério
Teor de dgua livre e sedimentos (BSW) PE-3USE-00829 e ASTM 4377-00 LABF-CP
Sélidos Totais PE-3E4-00065-F LABF-CP
Salinidade ASTM-6470 LABF-CP
Densidade ASTM-5002 e PE-3USE-00039 LABF-CP
Distribui¢do tamanho de gotas Difracdo a Laser ISO — 13320 (2009) NUESC
Teor de asfaltenos e resinas ASTM 6560 NUESC

2.3 Sistema misturador-decantador para tratamento da borra oleosa

Partindo-se do principio da extracao liquido-liquido, o protétipo experimental usado no
tratamento da borra oleosa consistiu, basicamente, em um misturador - para proporcionar o
contato entre a amostra e os aditivos (desemulsificante Dissolvan® da Clariant e Cs;), mediante
uma agitagcao controlada em um teste de jarro de marca Polilab modelo Turb-floc/2P e um vaso
decantador para recuperacdo do 6leo contido na borra de petréleo, cuja fase era posteriormente
submetida a uma separagdo em uma centrifuga para determinacdo de BSW, marca Nova
Técnica, modelo NT 871, com rotagao entre 1300-1500 rpm, com capacidade para 6 tubos de
centrifugacdo de 100 mL. Equipamentos e aditivos disponibilizados pela Petrobras.
2.4 Planejamento experimental

Foi elaborado um planejamento fatorial fracionado do tipo 3°~' (3 blocos ortogonais
com 3 niveis e 3 fatores) com base nos dados da Tabela 2, com o objetivo de analisar os efeitos
dos parametros sobre a eficiéncia de separacdo e otimizar as condicdes operacionais do
processo. Os fatores escolhidos para o estudo foram: volume de surfactante (Vq), volume de
solvente (Vs) e tempo de centrifugacdo (t), considerando-se 3 niveis para cada fator, com os
seguintes valores normalizados: baixo (-1), médio (0) e alto (+1). A sintese do planejamento

experimental encontra-se na Tabela 2.

Tabela 2 - Varidveis independentes e respectivos niveis
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Volume Volume de Tempo de
Niveis surfactante, solvente, Vs | centrifugagao,
Vd (mL) (mL) t (min)

1 Baixo 10 100 5

0 Médio 25 200 10

1 Alto 40 300 15

A varidvel-resposta para o desempenho nos testes foi a eficiéncia de separacdao da

emulsdo em termos de teor de d4gua e sedimentos (BSW) no 6leo, obtida pela Equagao 2.

Eficiéncia

2.5.Analise de dados

(Bsu’m:cia( o Bs“lf““”
BS”’;m(xnl

)- 100

(Equacgao 1)

Os dados gerados nos experimentos foram analisados por meio de um modelo empirico,

utilizando-se o software Statistica, versao 8.

3. Resultados e Discussao

3.1 Caracterizagao da borra oleosa

A Tabela 3 mostra as andlises das principais propriedades fisico-quimicas da borra

oleosa de petréleo estudada.

Tabela 3 - Caracteristicas fisico-quimica da borra oleosa BR-3

Propriedades Unidades Valor
Teor de dgua % 59
Teor de 6leo % 29
Teor de sélidos % 12
Salinidade mg/L. 31734
Massa especifica (20°) glem’ 0,98
Grau API * API 7,23
Asfaltenos % 6,8
Resinas % 3,4

A salinidade da fase da dgua (associada aos sais soliveis presentes, sendo os mais

comuns os sulfatos de bario, cdlcio, magnésio, sédio e potdssio, ALVES, 2003) € um dos fatores

que mais influencia a estabilidade das emulsdes, pois (83) 3322.3222
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quanto maior a salinidade maior a estabilidade da emulsdao (AL-YAARI et al., 2014). As
particulas sélidas sao mantidas juntas na interface dgua/éleo por meio de interacdes de atragdo
que constroem a camada rigida de particulas sélidas, aumentando a estabilidade do sistema
(CHEVALIER; BOLZINGER, 2013).Devido a presenca natural de asfaltenos e resinas no
petroleo cru (7,2 % de asfaltenos e 4,0% de resinas), as emulsdes tornam-se estdveis, sendo,
portanto, mais dificil a separagcdo, pois estes compostos reduzem a tensdo interfacial das
goticulas formadas (LASHKARBOLOOKI; AYATOLLAHI, 2018; SJOBLOM et al., 2003).
Quanto mais pesado o petréleo, menor o valor do °API e maiores as concentragdes de resinas e
asfaltenos, formando emulsdes mais estaveis que em petrdleos mais leves (PAULIN, 2013). A
andlise da distribui¢do do tamanho de gotas (DTG) da borra BR-3 resultou um tamanho médio
de 56,5 um. Conforme Silva et al. (2013), esses resultados situam-se na faixa de 20 pum a 100

pm, caracteristico de emulsdo com pouca estabilidade e baixa resisténcia ao tratamento.
3.2 Separagdo centrifuga

Foram realizados 9 (nove) ensaios variando-se a quantidade de solvente e surfactante
previstas no planejamento experimental e mais 5 (cinco) fora do planejamento
experimental(indicadas como FP na Tabela 4), visando otimizar o processo. Obteve-se uma

eficiéncia média de recuperac¢ao do 6leo da borra de 84%.

Tabela 3 — Resultados da separacdo centrifuga da fase sobrenadante

Ensaio vd Vs t BSW(%) EF(%)
1 1 1 0 0,70 98,80
o — 2 0 0 0 11,00 81,65
ER: 3 0 -1 1 20,00 66,70
£ g 4 1 1 1 17,00 71,70
s 5 0 1 -1 1,00 98,30
= 6 1 -1 0 27,00 55,00
a 7 -1 1 -1 7,00 88,30
8 1 0 -1 10,00 83,30
9 1 0 1 7,00 83,30
10 -1,33 1 1 0,05 99,99
11 -1,53 0 1 3,00 95,00
& 12 -1,33 0 0 1,90 96,80
13 -1,20 0 0 1,00 98,30
14 -1,33 1 0 25,00 58,30

Zheng et al. (2017) e Li et al. (2016) analisaram o efeito da utilizacdo do solvente para
extracdo e recuperacdo de 6leo e destacaram que o condensado de gas natural (C5+), a nafta,

tem aplicabilidade na utilizagdo como solvente para
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reduzir a viscosidade do 6leo, podendo ainda diluir o 6leo pesado, enfraquecendo a interagdo
molecular entre componentes pesados como asfaltenos e resinas, facilitando a precipitagdao
destes. Concentragdes execessivas do surfactante causa um efeito reverso nas emulsoes, devido
a formacgado de filme nanodemulsificador em torno das gotas de dgua, inibindo a coalescéncia
(FARROKHI, 2017). Visando avaliar o comportamento do sistema para mais baixas
concentracdes de desemulsificante, foram idealizados novos experimentos aquém do menor
valor usado no planejamento fatorial, levando em consideracao que alguns autores na literatura
defendem baixas dosagens de concentracdo de desemulsionante, sendo a faixa mais comum
entre 10 ppm e 50 ppm (ZHENG et al., 2017). Por outro lado, Zolfaghari et al. (2016) destacam
que na recuperacdo de Oleo tercidrio (especialmente durante a inundacdo micelar de
surfactante), os teores de desemulsificante podem ser tipicamente de milhares de ppm, em casos
extremos. De fato, a reducdo da concentragdo proposta surtiu efeito, pois foram alcangadas

eficiéncias de até 99,9%.

3.3 Efeitos das varidveis Vs, Vd e t na eficiéncia de recuperacao

A andlise do efeito dos fatores sobre a varidvel dependente foi feita por meio de um
modelo empirico do tipo mostrado a seguir, otimizando-se os coeficientes com o auxilio do
software Statistica versao 8.0.

- = -
3 el el

EF=a,+ > ax,+» » axx |+ ax
el fml el el

Para um limite de confianga de 95%, a correlagdo resultante foi a seguinte:

EF=(79,65+3,30)+(-9,50+1,84).Vs + (9,82+2,31).Vd + (-8,61+2,28).t + (110,02+19,24).Vs.Vd + (-109,22 +
19,41).Vs.t + (108,22 + 21,09).Vd? + (-107,11 + 21,05).t2

Nota-se que a eficiéncia de separacdo (EF) foi influenciada pelas varidveis Vd, Vs, t,
bem como houve também efeitos significativos das interacdes entre os fatores. O modelo
empirico teve um bom ajuste aos dados experimentais, conforme pode ser constatado no grafico

da Figura 1, na qual o coeficiente de correlacdo de Pearson foi de 0,9355.
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Figura 1 — Correlagdo entre os valores preditos e observados para a eficiéncia de separagdo centrifuga

4.Conclusao

O estudo realizado com a borra oleosa utilizando o processo de extracdo liquido-liquido,
seguido da decantacio e separacdo centrifuga mostrou-se tecnicamente promissor,
possibilitando a recuperagao do 6leo presente na borra com eficiéncia média de 84,0%, tendo
sido alcancada a eficiéncia maxima de 99,9%. Estudos adicionais sdo necessarios, sobretudo os
voltados a Engenharia Econdmica e ao scale up do processo, visando transforma-lo em uma

unidade industrial.
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