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Resumo: Ao ser extraido e armazenado, o petréleo forma um material no fundo dos containers,
denominado de borra de petrdleo ou lama de fundo. Por ser um material toxico, ele ndo pode
ser descartado diretamente na natureza. Este projeto possui um aspecto ambiental ao
apresentar vias alternativas para um material prejudicial ao ecossistema, e no contexto
industrial, ao apresentar uma proposta de valoriza¢ao para um residuo. A borra de petréleo
proveniente das estacGes de exploracdo pertencentes & UO-SEAL (Petrobras), foi
caracterizada e estudada a agregacdo de valor através da aplicacdo do processo de
craquemamento térmico para a producao de fracGes leves de hidrocarbonetos que possam ser
aplicados como fontes de energia. Ao ser aplicada ao processo de micropirélise rapida, foi

possivel obter hidrocarbonetos na faixa do n-Cy ao n-Cszg.
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1. INTRODUCAO

A busca no mercado por novas fontes de petroleo tem se intensificado, assim como projetos
que estudem o melhoramento e desenvolvimento de processos, que visem a otimizacdo na
obtencéo de produtos.

No processo de extracdo e armazenamento do petroleo, é comum o aglomeramento de 6leo,

areia ou p6 de pedra, podendo formar uma massa final entre 10-20 vezes maior que o residuo
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inicial (SANTOS et al., 2000). A borra de petrdleo, seca, caracteriza-se por conter matéria
organica acima de 95%. Os elevados teores de residuos de carbono e de asfaltenos indicam a
presenca de hidrocarbonetos de alta massa molecular (ZUBAIDY e ABOUELNASR, 2010).
Por possuir uma alta capacidade calorifica, 0 craqueamento térmico mostra-se eficiente na
quebra das moléculas organicas pesadas em fracdes leves de hidrocarbonetos (WANG et al.,
2007).

Schmidt e Kaminksy (2001), apresentam um estudo de separacdo do 6leo da borra e
distribuicdo dos produtos entre 460 °C e 650 °C. Eles encontraram que entre 70% e 84% do
0leo pode ser separado da borra.

Liu et al. (2009), pesquisou a alteracdo da perda de massa e composi¢do dos gases
produzidos pela pirdlise da borra de petroleo. A conclusdo apresenta que 80% do carbono
organico total podem ser transformados em CHs, pelo processo de pir6lise; tambem foi possivel
verificar que a producédo de CHs foi mais significante na zona de temperatura de 600-723 K.

Ma et al. (2014), mostram que em condicBes experimentais é possivel recuperar até 87,9%
do 6leo a 550 °C de uma mistura de razdo de 1:2 de borra e quartzo. Também pdde ser mostrado
que o processo de pirolise favorece a producao de cadeias longas de n-alcanos e 1-alcenos. As
analises dos Oleos recuperados indicam que as fracfes mais altas de saturados (72,5%) e
menores de asfaltenos foram encontradas na temperatura de 550 °C.

Panek et al. (2014), traz um estudo da pirdélise utilizando calcio como aditivo. Mostrando
que fase inorgénica na presenca de hidrogénio pode contribuir para a estabilizacao dos radicais
primarios gerados durante a pirdlise, o que reduz significativamente a formacdo da fase de
carboneto solido e isto conduz a um elevado grau de conversao do material orgénico da borra
em produtos gasosos e liquidos de alto poder calorifico e baixo teor de enxofre. A maior parte
do enxofre € fortemente ligado na forma de CaS.

Wang et al. (2007), estudaram a influéncia da temperatura na pir6lise lenta. O estudo
abordou temperaturas entre 400 °C a 700 °C em diferentes condigdes, mostrando a distribuigéo
dos produtos da pirdlise quanto & obtencdo da gasolina, diesel e dleo pesado, assim
evidenciando a viabilidade de se obter produtos de maior valor agregado que a matéria-prima
de origem.

Neste Trabalho a borra foi submetida a analise termogravimétrica, para que possa ser
estudado o perfil de degradacdo do material; A espectroscopia de fluorescéncia de raio X por

energia dispersiva e ao processo de craquemamento térmico.
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2. EXPERIMENTAL

2.1. Amostra

A borra de petroleo utilizada nesse trabalho foi cedida pela UO-SEAL (Petrobras),
proveniente da estacdo de Carmopolis-SE. O residuo foi coletado no fundo do tanque trés de
Bonsucesso, a amostra foi coletada na data 01 de novembro de 2012. Pela aparéncia, ela

apresenta coloracgdo preta e caracteristica aquosa.

2.2. Analise Termogravimétrica

Na analise de TG foi utilizado equipamento de marca Shimadzu, modelo TGA-50. Foi
utilizado o nitrogénio como gas de purga com fluxo de 40 mL mint. Aproximadamente 10,349
mg da borra de petréleo foi aquecida da temperatura ambiente a 900 °C, com uma taxa de 10

°C min.

2.3. Espectro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

O aparelho utilizado para as analises foi da marca Shimadzu, modelo EDX-720/800HS. O
equipamento foi utilizado na forma quali-quanti, a faixa de trabalho variou entre os atomos Na
(15 kV) e Ti (50 kV). O equipamento foi calibrado com padrao de referéncia de liga metalica
com Cr=18,395%, Mn= 1,709%, Fe= 70,718%, Ni= 8,655%, Cu= 0,278% e Mo= 0,245%. A

atmosfera para realizar as analises foi o ar.

2.4. Micropirolise off-line

O sistema foi montado, utilizando um tubo de vidro borosilicato (200 mm x 8 mm D.E. x
5 mm D.l.), no qual foi enrolado uma resisténcia de Niquel-Cromo (8 ) com capacidade para
atingir 500 °C. Uma das extremidades foi acoplado a um fluxo de nitrogénio de 2 mL min que
foi mantido durante todo processo, e na outra extremidade foi acoplado um cartucho contendo
carvao, previamente ativado em estufa a 110 °C durante 24 h. Cerca de 50 mg da amostra
homogeneizada, foi depositada em um pedaco de 1& de vidro, que foi colocada no interior do
tubo de borosilicato. Iniciando o processo, que em demorou cerca de 3 min para atingir 500 °C,

mantido por 30 segundos. Apds 0s ensaios serem realizados, 0s compostos contidos no carvao

Anais do VII Simpésio de Engenharia de Producdo de Sergipe (2015) 305


http://www.simprod.ufs.br/

ativado foram eluidos com n-heptano para um baldo volumétrico de 1 mL, que posteriormente

submetidas a analises GC/MS.

2.5. Curva de Calibracéo

A curva de calibragdo foi realizada utilizando uma amostra de diesel comercial como
padrdo. Foram preparadas cinco solugdes de concentrages de 5 uL mL™?, 10 uL mL?, 20 pL
mL?, 40 uL mL™* e 60 pL mL™. Posteriormente sendo colocadas para analise com os

parametros descritos no item 2.5.

2.6. Cromatografia Gasosa Com detector de lonizagdo por Chama

As analises foram realizadas por cromatografia gasosa em um sistema CGxCG-DIC
LECO/Agilent 7890A O conjunto de colunas CG consiste de HP-5MS (30 m x 0,25 mm d.i.,
filme 0,25 pm) na primeira dimensdo e uma DB-17 (1,5 m x 0,1 mm d.i., filme 0,1 pm) na
segunda dimensdo. As condicBes para a primeira dimensdo foram, modo split (1:20) com
injecdo de 1,0 uL a 290 °C, com Hidrogénio como gas de arraste a uma taxa constante de 1 mL
mint. A programacéo da temperatura do forno primario foi de 70 °C (1 min), 15 °C min* até
170 °C (0 min), 2 °C min? até 300 °C (10 min). A programacéo da temperatura do forno
secundario foi de 80 °C (1 min), 20 °C min* até 180 °C, 2 °C min* até 300 °C (15 min).

3. DISCUSSAO DE RESULTADOS

3.1. Analise Termogravimétrica

A Figura 1 representa a analise de TG e DTG da borra de petroleo in natura em funcdo da
perda de massa. A faixa que compreende a temperatura inicial até 100 °C corresponde a perda
de agua que foi de 65,05%, podendo ser vista pela derivada termogravimétrica. Da temperatura
inicial até 400 °C ¢ a faixa caracterizada pela destilacao de hidrocarbonetos que foi de 15,60%.
A faixa de 400-600 °C é referente ao processo de craqueamento térmico (BROWN e
GALLAGHER, 2003).

A analise mostra que na temperatura de 400 a 600 °C cerca de 3% da borra é convertida

em hidrocarbonetos de cadeias leves, e obtendo uma porcentagem de 6,95 % de carvéo.
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Figural- TG e DTG da borra de petréleo (in natura).
Na Figura 2 esta apresentada a analise termogravimétrica da borra de petrdleo seca. Pelo o
grafico do DTG € possivel enxergar duas faixas distintas de perda de massa, a primeira referente
a destilacdo de hidrocarbonetos nas temperaturas de 200 a 400 °C que possuiu uma perda de
28,83%. A segunda zona de perda de massa é caracterizada pelo craqueamento térmico da
amostra, a qual possuiu uma perda de 13,44% (BROWN e GALLAGHER, 2003).
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Figura 2 — TG e DTG da borra de petréleo seca.
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3.2. Espectro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)

A Tabela 1 apresenta a analise quali-quanti por EDX da borra de petroleo, realizada em

duplicada. Com uma média de balango de carbono de 94,95%.

Tabela 1 — Anélise de EDX (ppm)

Elementos Borra de Petrdleo

Cl 37001,383 + 29
Fe 7810,925 + 82

S 2921,652 + 44
Ca 1553,615 + 62
Ba 670,194 + 50

K 629,787 £ 1

Sr 71,435+0

Br 47826+ 1

Ce 34,066 + 16

Pela quantidade relativa de cloro obtido, era de se esperar a presenca de sodio. 1sso néo
ocorreu devido ao equipamento ndo conseguir detecta-lo.

A Tabela 2 apresenta a analise quali-quanti por EDX da borra de petr6leo seca, realizada
em triplicata. Com uma média de balanco de carbono de 86,22%.

A borra apresentou os atomos de Cl, S, Na, e Fe como majoritarios, retidos nas cinzas de
forma concentrada, com porcentagem de 4,7% para o cloro, 1,75% para o sodio e 1,46% para
o enxofre. A alta concentragdo de cloro na amostra é causada pelo processo de salinizagéo, o

cloreto estar principalmente associado aos atomos de Ca, K e Na formando sais.
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Tabela 2 — Analise de EDX (ppm)

Elementos Borra de Petréleo Seca
Cl 66761,458 + 316,08
Na 24850,72 + 1130,76
S 20649,13 £ 178,45
Fe 18388,19 + 213,16
Ca 2290,03 + 199,32
Ba 1644,22 + 15,37
Si 993,20 + 25,69
Al 948,85 + 19,42
K 448,991 + 12,68
P 379,27 + 27,37
Sr 188,516 + 2,05
Ce 111,71 £ 16,22
Br 93,19+ 1,30
Zn 11,780 £ 3,92
Zr 7,057 + 2,33
Rb 3,60 £ 0,38

3.3. Micropirdlise off-line

Na Figura 3 esta apresentando o cromatograma da solugdo da borra bruta dissolvida em n-

heptano (50 mg mL™?), e injetada nos mesmo parametros que a solugdo de oléo obtida na

pirdlise.

E possivel observar o aumento dos picos da borra pirolisada em comparagio ao material

sem tratamento térmico, como também o aumento das cadeias de n-alcanos.

Isso mostra a

eficacia da pirolise para a conversdo da borra de petr6leo em uma fragéo de hidrocarbonetos de

interesse comercial.
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Figura 3 — Cromatograma da borra in natura e pirolisada.

Com fins de observar qual procedimento teria maior aproveitamento de massa. Foi
realizado o processo de pirélise da borra in natura e seca, representada pelos cromatogramas
nas Figuras 4 e 5, respectivamente. Neles podemos observar n-alcanos de baixa massa
molecular e picos de maiores intensidades no cromatograma da borra seca, mostrando possivel
maior rendimento do mesmo.

Para poder quantificar, foi realizada uma curva de calibracdo, descrito na metodologia.
Com ela foi possivel obter uma regressao linear, de coeficiente angular igual a 3893330.45 e
coeficiente linear -515639699.69, e coeficiente de correlacdo r>= 0,9961. Com a equagdo da

reta foi encontrando a concentragio em puL mL™, pela Equacéo (1).

. area — c.linear
Concentracio = 1)
c.angular

A partir da concentracdo, foi encontrado o rendimento. A pirolise da borra seca foi possivel
ter um rendimento de 21,75 + 0,84%, enquanto a borra in natura teve um rendimento de 3,85
+ 0,16%.
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Figura 4 — Cromatograma da pirolise da borra in natura.
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Figura 5 — Cromatograma da pirélise da borra seca.
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A pirdlise da borra seca também foi realizada com a atmosfera de hidrogénio, com o intuito

de verificar a interferéncia de uma atmosfera reativa no perfil final da amostra. Comparando o

cromatograma da borra com atmosfera inerte e a de hidrogénio (Figura 6), ndo é possivel notar
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nenhuma mudanca significativa no seu perfil. Ela também ndo demonstrou grandes mudancas

no rendimento comparando com a atmosfera inerte, apresentou um rendimento de 24,9%.
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Figura 6 — Cromatograma da pirolise com nitrogénio (vermelho) e hidrogénio (azul).

Ao se utilizar a atmosfera reativa, hidrogénio, era de se esperar uma mudanca no perfil
cromatografico. Possivelmente isso ndo ocorreu por a borra seca ter uma maior concentracdo
de inorganicos, como é demostrado no EDX, eles podem estar atuando como catalisadores,

como mostra Panek et al. (2014).

4. CONSIDERACOES FINAIS

Através do processo de pirélise da borra de petroleo, foi possivel identificar a possibilidade
para obtencdo de novos produtos de maior valor agregado em comparagdo com a matéria de
origem. Foi possivel obter até cerca de 20% (v/m) de hidrocarbonetos de cadeias leves (n-Co a
n-Cae) a partir do material trabalhado, que ao utilizar a atmosfera de hidrogénio ndo apresenta
diferenga no produto da pirolise. Atraves deste trabalho foi possivel avaliar que este residuo,
gue demanda um processo de acondicionamento e armazenamento como material perigoso,
pode ser convertido em fragdes com aplicac6es distintas, além de reduzir o volume do material

residual final.
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STUDY OF PROCESS TO OBTAINING LIGHT OIL FRACTIONS
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Abstract: When, the crude oil are upstream and stored it can form a material at the bottom of
the containers, called as oil sludge or mud bottom. To be a toxic material, it can not be ruled
directly in nature. This project has an environmental aspect to present alternative routes for
material harmful to the ecosystem, and by the industrial context, to propose a recovery of this
residue. The studied oil sludge was obtained from the operating stations belonging to the UO-
SEAL (Petrobras). The material characterization and the conversion studies to add value was
conducted through the application of thermal cracking process seeking for the production of
light hydrocarbons fractions that can be applied as energy sources. When the oil sludge was
applied to the micropyrolysis experiments, it was possible to produce hydrocarbons in the

range from to n-Cg-Cags.

Keywords: Oil Sludge, Thermal Cracking, Hydrocarbons.

Anais do VII Simpésio de Engenharia de Producdo de Sergipe (2015) 314


http://www.simprod.ufs.br/

	1. INTRODUÇÃO
	2. EXPERIMENTAL
	2.1. Amostra
	2.2. Análise Termogravimétrica
	2.3. Espectro de Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)
	2.4. Micropirólise off-line
	2.5. Curva de Calibração
	2.6. Cromatografia Gasosa Com detector de Ionização por Chama

	3. DISCUSSÃO DE RESULTADOS
	3.1. Análise Termogravimétrica
	3.2. Espectro de Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva (EDX)
	3.3. Micropirólise off-line

	4. CONSIDERAÇÕES FINAIS
	REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS

