Tratamento de rejeito borra de petréleo pela técnica de pirdlise com microondas
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1. Introducéo

O rejeito borra oleosa é um grande passivo gerado pela indistria de petréleo, contém radionuclideos de origem
natural (NORM) e é composto por agua, petroleo bruto (fragbes mais pesadas) e sedimentos. Esse rejeito tem
sido objeto de grande preocupacdo por seu grande volume, toxicidade quimica e radioldgica e falta de
regulamentacédo para deposicéo.

O tratamento para secagem da borra oleosa por pir6lise utilizando as micro-ondas é um método atraente para
se fazer a retirada dos hidrocarbonetos e agua, pois fornece um processo de aquecimento rapido e seletivo, que
pode ser utilizado para quebra de emulséo agua/dleo, facilitando a separacéo dos hidrocarbonetos e agua da
fracdo solida. As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas com frequéncia entre 0,3 e 300 GHZ. Nesta regido
do espectro eletromagnético a estrutura molecular ndo é afetada pela interacdo com os fétons, ocorrendo
somente a rotagdo molecular [1]. O aquecimento é o resultado da interacdo das microondas com 0s
componentes polares existentes na amostra a ser tratada. Quanto maior a porcentagem de componentes
polares, maior a capacidade de transformar a energia das micro-ondas em calor e mais rapido a temperatura
aumenta [1].

Muitos fatores caracterizam a polaridade de uma substancia, entre eles a constante dielétrica. A constante
dielétrica mede a capacidade do solvente em armazenar cargas elétricas e esta relacionada com a habilidade da
substancia em absorver energia das micro-ondas [1]. As moléculas de dgua apresentam grande capacidade de
transformar a energia das micro-ondas em calor. As fragfes asfaltenos e resinas possuem polaridade bastante
inferior a da agua, sendo entdo as moléculas de agua as principais responsaveis pelo aquecimento dielétrico
nas emulsbes de petréleo [2]. As micro-ondas atingem diretamente o material a ser tratado, levando a um
rapido aumento de temperatura. O rapido aumento de temperatura pode quebrar cadeias de hidrocarbonetos
pesados [3]. A quebra das cadeias de hidrocarbonetos pesados em fragdes mais leves, diminui o ponto de
ebulicdo da fracdo oleosa facilitando sua evaporacdo com a &gua, favorecendo a separacéo da fracdo solida.

Chen [4] estudou a pirdlise catalitica de borra oleosa oriunda de tanque de armazenamento de  petréleo,
utilizando carvéo ativado granular como catalisador. O carvao ativado granular desempenhou papel importante
na transferéncia de calor para a borra de petréleo, auxiliando no aumento da temperatura da pirélise e
diminuindo o tempo de tratamento. O tempo de pir6lise e a duracdo de todo o tratamento de aquecimento
foram reduzidos cerca de 90% e 67%, respectivamente, com 15% de carvéo ativado granular na borra oleosa.
No estudo foi concluido também que a adi¢do de carvéo ativado granular, aumentou o rendimento de produtos
de pirdlise.

Pang et al. [5] estudaram a pir6lise utilizando as microondas em borra oleosa e cloreto de polialuminio (PAC)
como absorvedor de microondas. foi verificado que o absorvedor ndo teve efeito sobre as caracteristicas do
processo, mas o absorvedor de microondas acelerou a pirélise, resultando num tempo reduzido de tratamento
da borra oleosa. Quando a quantidade de absorvedor de microondas foi de 3%, o tempo da pirélise utilizando
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as microondas diminuiu em quase 80%. quando a quantidade de absorvedor de microondas foi de 5%, o tempo
da pirdlise utilizando as microondas diminuiu em quase 90%. O rendimento do 6leo recuperado aumentou com
0 aumento da quantidade de absorvedor de micro-ondas abaixo de 3%, mas o rendimento diminuiu com o
aumento da quantidade de absorvedor de micro-ondas na faixa de 3% a 5%. Quando o contetido do absorvedor
de microondas era de 3,0%, o rendimento do 6leo recuperado atingiu um maximo de cerca de 80%.

Francis et al. [6] estudaram a pirdlise utilizando as microondas em borra oleosa e carvdo ativado como
catalisador para recuperar seletivamente hidrocarbonetos. Como resultado houve desoxigenacéo significativa e
a seletividade de hidrocarbonetos na faixa de dleo diesel (C8 a C20) aumentou em mais de 10% em fracdes
contendo parafinas, iso-parafinas e hidrocarbonetos aromaéticos.

Wang et al. [7] estudaram o processo de conversdo térmica por micro-ondas da borra de petréleo usando o
residuo inorganico produzido a partir do proprio tratamento térmico de micro-ondas da borra oleosa como um
absorvente de micro-ondas. Verificou-se que a utilizacdo do residuo como absorvente reduziu o tempo da
pirélise completa da borra. Quando a borra oleosa foi misturada com 4% de residuos, o tempo total do
tratamento térmico de micro-ondas foi reduzido em cerca de 80%. A taxa de recuperacdo de Oleo foi
aumentada pela adigdo de 2% de residuo a 82,22%. Entretanto, quando o residuo foi adicionado a borra oleosa
em mais de 4%, foi observada uma queda na eficiéncia de recuperacdo de 6leo (71,41%). O 6leo recuperado
foi produzido principalmente nos estagios de evaporagdo e pirdlise de micro-ondas, consistindo em 89% de
6leo leve e 11% de 6leo pesado.

O objetivo do trabalho é desenvolver método para secagem do rejeito borra oleosa gerado pela industria de
petréleo, por meio de pirélise utilizando micro-ondas, obtendo sedimento seco contendo radionuclideos que
poderdo ser compactados e armazenados em menor volume e com maior seguranga, € uma mistura de
agua/dleo que podera ser destinada como residuo ndo NORM.

2. Metodologia

Uma pesquisa bibliogréfica foi realizada para este estudo, fornecendo informacdes sobre experimentacdo do
método utilizando os absorvedores de micro-ondas o carvdo ativado granular, cloreto de polialuminio e
porcentagem do residuo inorganico produzido a partir do proprio tratamento térmico.

Além da pesquisa bibliogréfica, foi utilizado como base para o estudo um trabalho realizado pelo servico de
gestdo de rejeitos radioativos (SEGRR/IPEN) [8]. Nesse trabalho também sera utilizado um forno de micro-
ondas de uso doméstico adaptado para este fim e 0s gases serdo coletados por uma abertura superior acoplado
a um condensador e um condensado serd coletado em um erlenmeyer. Serdo utilizadas 12 amostras,
provenientes de uma plataforma nacional, localizada em Macaé, Rio de Janeiro. A caracterizagao radiométrica
sera realizada através de medidas por espectrometria gama, utilizando-se espectrdmetro com detector de
Germanio (Falcon 5000®) e sera realizada para todas as etapas do processo.

Para a caracterizacdo quimica sera levada em consideracdo a composi¢cdo da amostra (agua, 6leo e sedimento)
e suas fragcGes massicas serd medidas por meio da equacao 1:

Mborra bruta = Mc’)leo + Mégua + I\/lcinza (1)

A andlise de &gua sera realizada utilizando um Dean stark e karl Fischer; para anélise das cinzas sera utilizada
a NBR ABNT 9842 e para a determinacdo do 6leo sera utilizado o método de extracdo por meio de Soxhlet.
Pretende-se também realizar ensaios de caracterizagdo adicionais utilizando métodos como analisador de
carbono orgénico total (COT), cromatografia gasosa com espectrometro de massa, infravermelhor com
transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X e ICP-OES. Os ensaios serdo realizados nas amostras de
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borra oleosa e no rejeito seco. A Figura 1 mostra o processo de tratamento da borra oleosa utilizando micro-
ondas proposto nessa investigacao.
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Figura 1: Fluxograma do processo de tratamento do rejeito borra oleosa de petréleo po micro-ondas

3. Resultados e Discussédo

O estudo esta focado em desenvolver uma metodologia para tratamento de rejeito borra oleosa, que seja seguro
para operadores e meio ambiente. Definimos técnicas de caracterizagdo para um conhecimento mais amplo do
rejeito e para garantir a seguranca foi estudado todas as formas para reter possiveis volateis da fase oleosa e
possiveis radionuclideos arrastados com o condensado

4. Conclusoes

O estudo buscou mapear trabalhos que se valeram da técnica pirélise utilizando as microondas para tratamento
e secagem da borra oleosa oriundo das empresas produtoras de petr6leo. Os métodos descritos na literatura até
0 momento ndo foram capazes de remover toda a carga organica, apesar de terem se mostrado eficientes para
secagem do rejeito. Ha relatos na literatura de tratamento de borra de petréleo contendo NORM, porém, de
acordo com o melhor de nosso conhecimento, ndo ha relatos do uso de micro-ondas como tratamento desse
tipo de rejeito. Nesse contexto, percebe-se a importancia em se estudar o comportamento dos radiontclideos
guando expostos as microondas. O desenvolvimento de um método para tratar o rejeito borra oleosa se faz
necessario, visto que apresenta toxicidade quimica e radioldgica, além de falta de regulamentacdo para
deposicéo.
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