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Resumo:

A industria de exploragado e producao de petréleo € uma das principais categorias em termos da
geracgdo de residuos com elevado potencial poluidor associado a presenca de substincias toxicas
e de outros componentes que afetam negativamente os atributos ambientais. Dentre tais
residuos destacam-se as borras oleosas, constituida basicamente por 6leo, s6lidos minerais e
dgua salina, formadas durante as etapas de producdo, transporte, armazenamento e refino de
petréleo. Buscando contribuir para a diminuicdo dos impactos ambientais € dos passivos
comumente gerados nos campos produtores, decorrentes da disposi¢ao deste residuo no
ambiente e visando recuperar o 6leo presente na borra, face ao seu alto valor agregado, este
trabalho teve como objetivo estudar o processo de extracdo com solvente através do uso de um
sistema misturador-decantador (mixer-settler) para o tratamento e recuperacao do 6leo presente
na borra oleosa, utilizando o condensado de gas natural,Cs*, em presenga do agente surfactante
Dissolvan® da Clariant. A borra estudada foi resultante da fase flotada no processo de
tratamento da dgua produzida, a qual foi previamente caracterizada e posteriormente submetida
ao processo de separacdo gravitacional em um decantador. A composicdo média da borra foi a
seguinte: 60,5% de dgua com salinidade de 29.229,5 mg/L; 23,5% o6leo; 16,0% de sélidos;
densidade de 0,98 g/cm3 e 8,3 °API. Foram alcangadas recuperagdes de 6leo de até 99,8%.
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1.Introducao:

A borra oleosa ¢ uma complexa mistura constituida tipicamente por 6leo (30-50%), dgua
(30-50%) e solidos (10-12%) com variada composicao (ZHENG et al., 2012). Diya"Uddeen et
al (2011) também relatam que as borroas de petréleo formam mistura complexa de emulsdao do
tipo dgua/dleo (A/O) e particulas s6lidas, contendo tipicamente cerca de 30% de 6leo, 40% de
agua e 30% de sdlidos, em base mdssica. A Formacao da borra oleosa reduz o volume efetivo
de armazenamento dos tanques e também acelera a erosdo. A camada acumulada na parte
inferior do tanque pode ficar mais tempo depositada (PEREIRA et al., 2014). Se a retirada ndo
ocorre regularmente, o acimulo da borra provavelmente aumentard e poderd contaminar o
petréleo bruto ou danificar equipamentos nos processos adicionais (PAZOKI;

HASANIDARABADI, 2017).

Da Silva et al., (2012) destacam processos de recuperagao e tratamento de borras oleosas

de petrdleo, incluindo: aterro, incineracdo, co-
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processamento em fornos de clinquerizacdo, liquefacdo em micro-ondas, centrifugacdo,
destilacdo destrutiva, plasma térmico, extra¢do, conversao a baixa temperatura, incorporacao
em materiais ceramicos, desenvolvimento de materiais de impermeabilizacao, encapsulamento,
biodegradac¢do em landfarming, biopilhas e biorreatores.

Entre os principais métodos utilizados, a extragdo com solvente apresenta-se como uma
alternativa adequada e ndo dispendiosa para separar e recuperar os hidrocarbonetos de petréleo
da borra oleosa de petréleo, sendo relatado como um método bem sucedido. Apds a separagao,
o hidrocarboneto recuperado é devolvido ao processo, para otimizar os custos de tratamento e
atendimento a legislacao ambiental (DA SILVA et al., 2012). Analisando o efeito do solvente,
Taiwo e Otolorin (2009) utilizaram hexano e xileno para recuperar hidrocarbonetos de petréleo
de borra oleosa e conseguiram um indice de recuperac¢do de 67,5%. Nesse contexto, o Cs*
produzido na UPGN do Terminal Maritimo de Carmépolis (Tecarmo) em Aracaju-SE foi o

solvente escolhido para o presente trabalho.

2. Materiais e métodos

2.1.Caracterizacao do material de estudo

Quatro tipos de borras oleosas codificadas como BR-1,2,3 e 4 foram coletadas em
estacOes integrantes da Unidade de Operacdo de Sergipe e Alagoas, do Ativo de Producdo
Sergipe Terra, Campo de Producdo de Carmopdlis (UO-SEAL/ATP-ST/OP-CP), que gera
aproximadamente 950 m3/més desses residuos contendo 6leo extra-pesado com °API variando
entre 7 a 10 (ANP, 2018). A escolha da borra BR-3, proveniente da Estacao de Bonsucesso
(EB), foi devida ao gargalo que a mesma representa para o processo, com produgdo estimada
em cerca de 400 m*/més de borras. O estudo foi realizado no periodo de 01/03/2017 a

01/02/2018.

2.2 Caracterizagdo das borras oleosas

A caracterizagdo da borra foi realizada no Laboratério da Petrobras de Carmopolis
(LABF-CP) e no Nicleo de Estudos em Sistemas Coloidais da Universidade Tiradentes

(NUESC) quanto aos parametros e respectivos métodos de andlise listados na Tabela 1.

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 (mixer) - para
proporcionar o contato entre a amostra e os aditivos (Css e desemulsificante Dissolvan® da

Clariant), mediante uma agita¢do controlada em um (83) 3322.3222
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teste de jarro de marca Polilab modelo Turb-floc/2P, cuja fase era posteriormente submetida a
uma separagdo gravitacional em vasos decantadores (settlers) — cilindros graduados de 1000
mL, com dreno adaptado no fundo, para recuperagio do 6leo contido na borra de petréleo. Para
determinacdo de BSW foi utilizada uma centrifuga de marca Nova Técnica, modelo NT 871,
com rota¢do entre 1300-1500 rpm, com capacidade para 6 tubos de centrifugacdo de 100 mL.
Todos os aditivos e equipamentos foram fornecidos pela Petrobras.

Tabela 1: Parametros de caracterizacdo e normas utilizadas nas anélises da amostra bruta da borra oleosa

Parametros Meétodos utilizados Laboratério
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
Teor de asfaltenos e resinas ASTM 6560 NUESC

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 efici€éncia 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 decantagdo (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

Volume Volume de Tempo de
Niveis surfactante, solvente, Vs decantagdo, t
. Vd (mL) (mL) (h)
1 Baixo 10 100 24
0 Médio 25 200 36
1 Alto 40 300 48

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

emuls@do em termos de teor de 4dgua e sedimentos

(BSW) no 6leo, obtida pela Equacao 1.
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(Equacgao 1)

2.5.Analise de dados

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

e graficos de superficie de resposta, 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 das borras

oleosas estudadas.

Tabela 3 - Caracteristicas fisico-quimica das borras oleosas

Propriedades Unidades BR-1 BR-2 BR-3 BR-4
Teor de dgua %o 54 65 59 64
Teor de 6leo %o 31 18 29 16
Teor de solidos % 15 17 12 20
Salinidade mg/L 29125 23712 31734 32347

oo 3
ggi;a especifica g/lem 0,9835 0,9941 0,9794 0,9920
Grau API * API 7,79 9,21 7,23 8,93
Asfaltenos % 5.8 7,4 6,8 9,1
Resinas % 2,8 4,3 3,4 5,3

Nota: Em destaque a borra selecionada para o processo de recuperagao.

Os resultados revelaram alta salinidade das borras, o que acelera processos corrosivos e
incrustacdo de vasos, equipamentos e tubulagdes (CIVIL et al., 2013). J4 Melo (2007) afirma
que residuos oleosos tém como caracteristicas altos valores de densidade e salinidade. As
particulas s6lidas com tamanho inferior ao das goticulas emulsionadas, quando dotadas de parte
hidrofilica e parte lipofilica e estdo presentes na interface, interferem positivamente na
estabilizacdo das emulsdes, como as resinas e os asfaltenos (KOKAL, 2002). Os sélidos
encontrados em petréleo geralmente sdo oriundos de asfaltenos, resinas, parafinas, areia de
formacao, argila, incrustacdes minerais e produtos de corrosao (PAULIN, 2013). As emulsdes
geradas sdo bastante estdveis devido a presenga de tensoativos naturais, tais como asfaltenos e

resinas (7,2% asfaltenos e 4,0 resinas, média (83) 3322.3222
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encontrada). Estas espécies possuem atividade interfacial e podem se adsorver na superficie das
gotas de dgua formando um filme com rigidez e viscosidade suficientes para evitar a

coalescéncia entre as gotas (FORTUNY et al., 2008;EKOTT et al., 2010).
3.2 Separagdo gravitacional

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

eficiéncia média de recuperacao do Sleo da borra de 59%.

Tabela 4 — Resultados da separagdo centrifuga da fase sobrenadante

Ensaio vd Vs t BSW(%) EF(%)
1 -1 1 0 10,00 83,30
o= 2 0 0 0 34,00 43,30
s £ 3 0 -1 1 26,00 56,70
E g 4 1 1 1 34,00 43,30
2 g 5 0 1 -1 30,00 50,00
= g 6 1 -1 0 38,00 36,70
7 -1 -1 -1 36,00 40,00
8 1 0 -1 40,00 33,30
9 -1 0 1 38,00 36,70
10 -1,53 0,5 1 0,90 98,50
o 11 -1,33 0,5 1 23,00 61,70
o 12 -1,20 0,5 1 10,00 83,30
13 -1,33 1 0 0,10 99,80

Analisando-se a influéncia do solvente na extragao e na recuperagdo do 6leo da borra,
Zubaidy e Abouelnasr (2010) destacam o efeito da sua dosagem na redugdo da viscosidade,
quebrando as estruturas espaciais formadas principalmente com asfaltenos e resinas,
aumentando velocidade de sedimentacdo. O aprimoramento da separacdo de emulsdes A/O

pesadas pode ser explicado com base na lei de Stokes (LI et al., 2016) .

O tratamento quimico através de agentes desemulsificantes € um dos principais métodos
de quebra de emulsdes atualmente utilizado. Tais compostos modificam a compressibilidade e
as propriedades viscoelasticas, filme interfacial, favorecendo assim a drenagem desse filme e,
consequentemente, a separacdo das fases (DJUVE et al, 2001). Foram projetados novos
experimentos visto que alguns autores na literatura defendem baixas dosagens de concentracdo
de desemulsionante. Geralmente as dosagens variam de

menos de 5 ppm (aproximadamente 1 galao/5.000 bbl) (83) 3322.3222
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a mais de 200 ppm (aproximadamente 8 gal/1.000 bbl). O intervalo mais comum situa-se entre
10 e 50 ppm (ZHENG et al., 2017). De fato, a reducao da concentracdo proposta surtiu efeito,

pois foram alcancgadas eficiéncias de até 99,8%.

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.

EF=a,+ > ax,+ 2 » QXX |__=. +¥ axt
el P

Para um limite de confianca de 95%, a correlagao resultante foi a seguinte:
EF= (49,54+4,74)+(-13,17+4,95).Vs +(-15,27+6,58).Vs.Vd

Nota-se que a eficiéncia de separacdo (EF) foi influenciada pelas varidveis Vd, Vs, bem
como houve também efeitos significativos das interacdes entre os fatores. O modelo empirico
mostra os pontos bem distribuidos em torno da bissetriz, conforme pode ser constatado no
grafico da Figura 1, na qual o coeficiente de correlagdo de Pearson foi de 0,8162. J4 os graficos
de superficie da Figura 2, mostram a relacdo entre as varidveis Vs, Vd e T e suas influéncias na

varidvel de resposta (EF).

Observed versus Predicted Values
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Figura 1 — Correlagdo entre os valores preditos e observados para a eficiéncia de separac¢do gravitacional
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Figura 2- Superficies de resposta da eficiéncia no processo gravitacional: (a) (VsxVd); (b) (VsxT); (c) (Vdx T)

4.Conclusao

O estudo realizado com a borra oleosa utilizando o processo de extragdo liquido-liquido
com Cs,, seguido de decantacdo (separagao gravitacional), mostrou-se tecnicamente promissor,
possibilitando a recuperagdo do 6leo presente na borra com eficiéncia média de 59,0%, tendo
sido alcancada a eficiéncia maxima de 99,8%, além de representar uma solucao para passivos
ambientais relacionados a borras oleosas. Estudos adicionais sd@o necessarios, sobretudo os
voltados a Engenharia Econdmica e ao scale up do processo, visando transforma-lo em uma

unidade industrial.
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