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Graduac&o em Engenharia Quimica, Area de Concentracdo: Engenharia Quimica, Natal — RN,
2019.

Orientadora: Dra. Tereza Neuma de Castro Dantas
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RESUMO:

O cascalho de perfuracdo é um residuo originado das atividades da exploracdo de
petroleo, que é altamente tdxico, devido a presenca de n-parafina proveniente do fluido de
perfuracdo a ele adsorvido (residuo classe | — NBR 10004:2004). Este estudo apresenta uma
alternativa ao tratamento de cascalho de perfuracédo, utilizando sistemas microemulsionados,
visando a remocao da n-parafina e com isso a reducdo do impacto ambiental. Foram estudadas
as varidveis da extracdo soélido-liquido (solvente, razdo solvente/cascalho, velocidade de
agitacdo e tempo de contato) com o intuito de otimiza-las para proporcionar melhor
desempenho de extracdo. Para quantificacdo dos extratos foram usadas analises por
cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (CG-FID). Foram utilizados seis
sistemas microemulsionados e os resultados obtidos mostraram que a microemulsao usando o
tensoativo Alkonat® L90 (AA= 83%, C/T= 16% e FO=1%) apresentou melhor percentual de
extracdo dentre os sistemas estudados. No estudo da razdo microemulsdo/cascalho foram
testadas as razoes 0,25; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0, e arazdo igual 1,0 obteve-se melhor resultado. Ja no
estudo com variacdo da velocidade de agitacdo (0, 48, 84 e 132 strokes) foi identificado que
com o aumento da velocidade de agitagdo ocorre também o aumento no percentual de extracéo.
No parametro tempo de contato estudou-se os tempos de 1, 10, 20, 40, 80 e 160 minutos e
observou-se aumento no percentual de extracdo com o aumento do tempo, alcancando teores
maiores de 76% de extracdo com tempo de 80 minutos. O sistema foi testado na sua reutilizacéo
e mostrou que capacidade de reutilizacdo em até duas extracGes sem perder significativamente
a eficiéncia. Resultados obtidos mostram percentual de extracdo de até 86%. No estudo da
extracdo solido-liquido concluiu-se que quanto menor a contaminagdo maior é o percentual de
extracdo, atingindo resultado de 96,47% de extragcdo com cascalho contaminado com 6,4% de
n-parafina. No estudo da extragdo sélido-liquido foi possivel obter as representactes graficas
(tridangulo retangulo e Ponchon-Savarit) dos processos de extracdo em batelada e reutilizando a
microemuls@o. Conclui-se assim que o uso de sistemas microemulsionados na extracdo da

parafina de cascalho promoveu o tratamento em niveis elevados, constituindo-se em uma



alternativa viavel para tratamento de residuo e coloca-lo em niveis de contaminantes aceitaveis
(6,9% de fluido retido no cascalho - US EPA, 2000).

Palavras chaves: remediacao de solidos, extracéo sélido-liquido, microemulséo, n-parafina,
CG-FID;

ABSTRACT:

The drill cuttings are a waste originated from oil exploration activities, which is highly
toxic, due to the presence of n-paraffin from the drilling fluid adsorbed to it (waste class I -
NBR 10004: 2004). This study presents an alternative to the treatment of drill cuttings, using
microemulsion systems, aiming at the removal of n-paraffin and thereby reducing the
environmental impact. The variables of solid-liquid extraction (solvent, solvent/drill cuttings,
stirring speed and contact time) were studied in order to optimize them to provide better
extraction performance. For the quantification of the extracts, gas chromatography analysis
with a flame ionization detector (GC-FID) was used. Six microemulsion systems were used and
the results showed that microemulsion using surfactant Alkonat® L90 (WS = 83%, C/S = 16%,
and OP = 1%) presented the best extraction percentage among the studied systems. In the study
of the microemulsion/gravel ratio, the 0.25 ratios were tested; 0.5, 1.0, 1.5 and 2.0, and the
equal ratio 1.0 was the best result. In the study with variable stirring speed (0, 48, 84 and 132
strokes) was identified that with increasing stirring speed also is the increase in the percentage
of extraction. In the contact time parameter, the times of 1, 10, 20, 40, 80 and 160 minutes were
studied and an increase in the percentage of extraction was observed with increasing time,
reaching higher levels of 76% extraction with time of 80 minutes. The system has been tested
for reuse and has shown reusability in up to two extractions without significantly losing
efficiency. Results show the extraction percentage up to 86%. In the study of solid-liquid
extraction, it was concluded that the lower the contamination, the higher the extraction
percentage, reaching a result of 96.47% extraction with drill cuttings contaminated with 6.4%
n-paraffin. It is concluded that the use of microemulsion systems in the n-paraffin extraction of
drill cuttings promoted the treatment at high levels, constituting a viable alternative for waste
treatment and placing it at acceptable levels of contaminants (6.9% fluid retained in drill
cuttings - US EPA, 2000).

Keywords: solid remediation, solid-liquid extraction, microemulsion, n-paraffin, GC-FID;
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1. Introducéao

Com o aumento da busca por novas formas energias e aperfeicoamento das ja existentes,
muito devido ao aumento populacional e também pelos avancos tecnoldgicos cada vez rapidos
e dindmicos, o consumo de combustiveis fosseis deve seguir essa tendéncia e gerar ainda mais
residuos dos mais diversos tipos e graus de toxidade e biodegrabilidade.

Os residuos gerados na etapa de perfuracdo de pocos de petroleo, seja onshore ou
offshore, sdo em sua maioria de elevada toxidade, pois sdo contaminados com o préprio petréleo
e/ou com seus derivados (graxas, parafina, diesel, gasolina). Um residuo gerado em grande
volume nessa etapa da atividade € o cascalho de perfuracdo. Transportado do fundo do pogo
para superficie através do fluido de perfuracdo e separados pelo sistema de controle de sélidos,
os cascalhos ainda possuem fluido a ele aderido e, portanto, muita fase oleosa, e outros
contaminantes (ASME, 2005; CAENN; DARLEY; GRAY, 2016).

O tratamento de cascalho é realizado principalmente de duas formas, a secagem de
cascalho (centrifuga vertical) e a dessor¢do térmica. O secador de cascalho consiste
basicamente em uma centrifuga vertical de alta velocidade que separa fisicamente o fluido
aderido e o solido, geralmente este cascalho tratado é armazenado em aterro. O fluido de
perfuracao recuperado pode ser reaproveitado na perfuracdo desde que seja recondicionado. O
processo de dessorcdo térmica usa elevadas temperaturas para promover a evaporagdo dos
fluidos aderidos que posteriormente sdo condensados e recuperados (PIERCE; WOOD;
GADDIS, 2006; JACQUES WHITFORD STANTEC, 2009).

Outras formas de tratamento vém sendo estudadas e apresentando resultados promissores.
O uso de micro-ondas para o tratamento ja é utilizado em escala piloto em diversos estudos
(ROBINSON et al., 2009b; BALL; STEWART; SCHLIEPHAKE, 2012). Qutras rotas de
tratamento que pode-se citar sdo a bioremediacao, a extracao supercritica e a extracdo quimica
(MUHEREI; JUNIN, 2007; POLING et al., 2008; BALL; STEWART,; SCHLIEPHAKE,
2012).

Ambientalmente o cascalho de perfuracdo é considerado como um residuo classe | —
perigoso e ndo pode ser descartado no meio ambiente (NBR 10004:2004, ABREU, 2005). No
Brasil ndo se tem uma norma especifica sobre o descarte desse residuo, logo € usada a norma
da Agéncia Americana de Protegdo Ambiental (USEPA) que determina o teor maximo de fluido
aderido ao cascalho de 6,9% para fluidos base n-parafina/olefinas e 9,4% para os fluidos base
ésteres (U.S. EPA, 2000). (ABNT, 2004)

Daniel Nobre Nunes da Silva Tese de Doutorado
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Portanto, a partir desse contexto, esse trabalho objetiva estudar uma técnica inovadora
que promova a extracdo quimica (s6lido-liquido) do cascalho de perfuracdo utilizando, por
meio da utilizacdo de microemulsdo como solvente. No decorrer do estudo, os parametros de
extracdo soélido-liquido (solvente, razdo solvente/solido, tempo de contato, velocidade de
agitacdo e reuso do tensoativo) serdo avaliados e otimizados visando a maximizacdo do
percentual de extracdo. Através dos resultados de extracdo solido-liquido sera possivel
determinar as representacfes graficas do estudo (Ponchon-Savarit e triangulo retangulo). A
metodologia de extracdo utilizada no trabalho também sera avaliada para garantir a fidelidade
dos experimentos e, consequentemente, dos resultados a serem obtidos.

Esta tese esta constituida em 6 capitulos. O Capitulo 1 se refere a introducdo geral e
explana os aspectos gerais do tema proposto. O Capitulo 2, aspectos tedricos, aborda o0s
conceitos fundamentais sobre os temas que serdo abordados no decorrer do trabalho. Ja o
Capitulo 3 ira abordar os trabalhos e estudos, relacionados ao tema, encontrados na literatura.
O Capitulo 4 detalhara toda a metodologia experimental e os materiais usados nos estudos aqui
descritos. Capitulo 5 séo apresentados e discutidos todos os resultados obtidos. Finalmente tem-

se 0 Capitulo 6, que explanara as consideracdes finais assim como as conclusdes obtidas.

Daniel Nobre Nunes da Silva Tese de Doutorado
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2. Aspectos Teoricos

No presente capitulo serdo abordados os aspectos conceituais e tedricos que auxiliardo no
entendimento do trabalho e possibilitardo a interpretacao e explicacao dos resultados obtidos e

serdo apresentados no Capitulo 4.
2.1. Fluido de Perfuracéo

Na perfuracdo de um poco de petroleo a broca de perfuragdo promove o corte do solo
devido a sua alta velocidade de rotagdo, logo tem-se o desprendimento desses fragmentos
chamados de cascalhos de perfuragcdo (CAENN; DARLEY; GRAY, 2016). Para evitar o
acumulo desses cascalhos dentro do pogo, consequentemente prisdo de broca, € utilizado o
fluido de perfuracéo, que transporta esses cascalhos para a superficie (ASME, 2005).

Os fluidos de perfuracdo ou lama de perfuracdo sdo misturas de sélidos, liquidos e
aditivos, assumindo a forma de emulsdes, suspensdes ou dispersdes coloidais (em casos
especiais tem-se também fluidos gasosos). O fluido é bombeado pelo interior do tubo de
perfuracdo, sai na broca pelos jatos e retorna a superficie pelo espaco anular existente entre a
parede do poco e a parede do tubo de perfuracdo (ASME, 2005; CAENN; DARLEY; GRAY,
2016).

A classificacdo mais utilizada de fluidos de perfuracdo leva em consideracéo a natureza
da fase continua, sendo dividida em fluidos aquosos e ndo-aquosos. Fluidos aquosos possuem
como base a agua ou solucles salinas, e sdo geralmente usados em perfuracdes de baixa
complexidade devido a sua menor estabilidade a variacGes de temperatura e de contaminacgao
devido agregacao de sélidos da formacdo ao fluido no decorrer da perfuracdo. Fluidos nédo
aquosos possuem como fase continua um composto oleoso. Este tipo de fluido se divide em
fluido base dleo (principalmente fluido base 6leo diesel— diesel-based fluid, DBF) e fluido base
sintética (synthetic-based fluid, SBF) que usa como base n-parafinas ou olefinas; estes fluidos
sdo comumente usados em perfuragdes mais complexas (perfuragdes de maiores profundidades
e direcionais) devido sua melhor estabilidade a mudancas nas variaveis da perfuracdo (CAENN;
DARLEY; GRAY, 2016).

Fluidos base 6leo (diesel) ndo sdo mais utilizados devido sua alta toxicidade e impacto ao
meio ambiente, sendo substituidos pelos fluidos base parafinica. Atualmente os fluidos a base
de olefinas estdo substituindo estes Gltimos por possuirem menor toxicidade e maior

biodegradabilidade.
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2.2. Cascalho de Perfuracéo

Apos sair do poco a mistura de cascalhos e fluido, inicia-se o processo de recuperagéo do
fluido através do sistema de controle de sélidos, que possui fungdo de remover os cascalhos do
fluido, que por sua vez é reutilizado, apos ter suas propriedades reajustadas as condicdes de
perfuracdo previamente estabelecidas pelo plano de pogo. Essa recuperacgéo € feita através de
um conjunto de equipamentos, cujos solidos sdo separados do fluido de acordo com suas
granulometrias (geralmente da maior para a menor), chamado de sistema de controle de sélidos

(SCS) que ¢é esquematizado na Figura 1.

Figura 1 — Sistema de controle de sélidos (SCS)

Mud Cleanner
(> 55 um)
Fluido de Peneiras .
- ) L. Desareiador
perfuragio |[—— Vibratérias (> 40 um)
Contaminado (> 65 um) K
Centrifuga Dessiltador
(>2 um) (>20 pum)

Fonte: Adaptado de ASME (2005), ADTIC (2015) e Caenn; Darley; Gray (2016)

O fluido, ao sair do poco, é conduzido para a peneira vibratdria que é composta por um
conjunto de peneiras inclinadas que vibram e promovem a retencdo de cascalhos para posterior
descarte. Neste equipamento o tamanho médio de particulas que ficam retidas é de 65 pm ou
maiores (ASME, 2005).

Ap0bs sair da peneira vibratdria, a mistura de fluido e sélidos néo retidos sdo bombeados
para o desareiador que é constituido de um conjunto de hidrociclones. Estes possuem a funcéo
de retirar os sdlidos com tamanho médio de até aproximadamente 40 um, tamanho de particulas
caracteristico das areias (ASME, 2005).

O fluido que foi processado pelo desareiador segue para 0 proximo processo, o dessiltador
gue é também um conjunto de hidrociclones capazes de remover sélidos com tamanho médio
de particulas maiores que 20 um (ASME, 2005; ADTIC, 2015).
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Ainda se tem a possibilidade da utilizacdo da centrifuga, que possui a capacidade de
remover fracdes de solidos muito pequenas (tamanho médio de particulas maiores que 2 pum),
quando o fluido encontra-se com quantidade excessiva de cascalho muito finos, visto que a
incorporacdo de sélidos muito finos no fluido provoca aumento do peso e, consequentemente,
pode prejudicar a perfuracdo (ASME, 2005; CAENN; DARLEY; GRAY, 2016).

Outro equipamento que pode ser usado € o mudcleaner, que € uma combinagédo de peneira
vibratdria e hidrociclones, otimizando a performance da filtracdo visto que consegue tamanho
médio de particulas retidas maiores que 55 um (ASME, 2005; ADTIC, 2015).

2.2.1. Tratamento de cascalho de perfuracéo

Os cascalhos coletados pelo SCS sdo conduzidos para descarte, devido possuir elevados
teores de contaminantes, fase organica em fluidos ndo aquosos e sais em fluido aquosos. Este
cascalho deve ser submetido a um processo de tratamento para reduzir estes teores de
contaminantes para valores aceitadveis pela legislacdo vigente (JACQUES WHITFORD
STANTEC, 2009).

O teor de fluido de perfuracao retido no cascalho de perfuracdo (ROC — Synthetic-based
fluid retention on cuttings) e o teor de 6leo sintético no cascalho (SOC - Synthetic oil on
cuttings) sdo utilizados para caracterizar os limites ambientais. Na maioria das legislacdes
observadas (Canadéa e Golfo do México, por exemplo), 0 SOC em cascalho seco ndo deve passar
de 6,9% e 0 ROC de cascalho contaminado ndo deve ser superior a 6,9% para fluidos base
olefina/parafina e 9,4% para fluidos base ésteres (JACQUES WHITFORD STANTEC, 2009;
BALL; STEWART; SCHLIEPHAKE, 2012).

No Brasil ndo se tem uma legislacdo prépria para esse tipo de descarte, mas possui um
termo de ajuste de conduta (TAC), emitido pelo Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), que determina que o0 SOC médio na perfuracdo néo
deve ser superior a 6,9% para fluidos parafinicos e olefinicos (Instru¢do normativa n° 1 de 2 de
janeiro 2018).

E observado na literatura regulatdria sobre esse residuo uma divergéncia entre os limites
de descarte, logo foi considerado nesse trabalho a norma descrita pela Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA - United States Environmental Protection Agency),
documento EPA 821B-00-013, que determina os teores de ROC méximo de 6,9% para o fluido
sintético base n-parafina/olefinas e de 9,4% para fluido sintético a base de ésteres (U.S. EPA,
2000).
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Considerando os limites descritos anteriormente, pode-se estabelecer um teor de n-
parafina méximo adsorvido ao cascalho. Considerando que os fluidos de perfuracdo possuem
concentracdo de n-parafina (Yoparafinafivido) Variavel, para determinar a concentracdo de parafina
maxima no cascalho (Yoparafinacascalho) Utiliza-se a Equagéo (1).

6,9

% parafinafluido ~ ﬁ (1)

parafinacascalho — %
Quando um fluido de perfuracédo base n-parafina ou olefina sdo chamados de fluido 60/40
significa que este fluido possui 60% de base oleosa e 40% de agua e demais aditivos, assim
como o fluido 70/30 é formulado com 70% da base oleosa desejada. Logo, aplicando a Equacgéo
(1) identificamos que os percentuais de n-parafina ou olefina maximo permitido no cascalho
séo de 4,14% para o fluido 60/40, 4,83% para o fluido 70/30 e 5,52% para o fluido 80/20.
Industrialmente sé&o utilizadas principalmente duas formas de remediacao desse cascalho,
uma € a secagem do cascalho e a outra é a dessorcdo térmica (JACQUES WHITFORD
STANTEC, 2009). Pode-se também citar como uma tecnologia em desenvolvimento a
utilizacdo de micro-ondas (BALL; STEWART; SCHLIEPHAKE, 2012).

2.2.1.1. Secagem de cascalho

A secagem do cascalho se baseia no uso da forca centrifuga para separar o sélido da fase
liquida. O secador utilizado é na verdade uma centrifuga vertical de alta velocidade que usa
uma tela para a retencdo de sélidos e, consequentemente, recuperacgdo da fase liquida (fluido
recuperado) que transpassa essa tela (TAGHIYEV; HODNE; SAASEN, 2015). A Figura 2

ilustra o secador de cascalho.

Figura 2 — llustracdo do secador de cascalho

Alimentacdo

Suporte
Raspadores

Tela (Flites)

Fluido recuperado C] [:) Fluido recuperado

Cascalho Cascalho

Fonte: Pereira (2010)
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O cascalho de perfuracdo retido na peneira vibratoria e demais etapas do SCS é
transportado para a unidade de secagem de cascalho. Na unidade visitada, Estagdo de
tratamento de Estreito — RN/Brasil, da Petrobras SA, o cascalho alimenta um secador centrifugo
de alta velocidade que promove a separacdo das fases, fluido e cascalho. A fase fluida é
conduzida para uma segunda centrifuga para uma separacdo ainda maior das fases, gerando
uma nova fase fluida, fluido de perfuracdo, e um segundo cascalho seco. Os cascalhos secos
dos dois secadores sdo misturados e transportados para aterro. A Figura 3 mostra o fluxograma

desse processo de secagem.

Figura 3 - Fluxograma do processo de secagem de cascalho tipico de perfuracdes onshore

Cascalho Contaminado
(proveniente da perfuragio)

Y Fase fluida
Fluido recuperado
Secador de Cascalho Secador de Cascalho
1 2
Y Y
Cascalho Seco 1 »| Cascalho Seco 2 > Cascalho Seco Final
(P/ descarte)

Fonte: Autor

Esse tipo de tratamento € muito utilizado em perfuracGes onshore (em terra) no Brasil e
em atividades no Golfo do México (JACQUES WHITFORD STANTEC, 2009). Johnston et
al. (2004) estudaram o tratamento de cascalho de perfuragdo provenientes de 72 pocos
perfurados com fluido parafinico no Golfo do México usando o secador de cascalho, obtendo
em média a taxa de fluido retido no cascalho (ROC) de 4,39%.

Apo0s o tratamento, o cascalho é geralmente conduzido a um aterro para descarte final
adequado, visto que ainda possui n-parafina adsorvido e que pode contaminar o meio ambiente
circundante como lencdis freaticos, rios e o proprio solo, sendo necessario o descarte em aterros

protegidos por mantas de polietileno de alta densidade (PEAD).
2.2.1.2. Dessorgao térmica

O cascalho de perfuragdo contaminado com uma fase sintética (parafina e olefinas) é
aquecido ate atingir a temperatura de destilacdo dessa fase e mantida para garantir a evaporacao
total desses componentes (PIERCE; WOOD; GADDIS, 2006; SULLIVAN, 2006). Em alguns
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casos o cascalho contaminado é submetido a um tratamento quimico com acido concentrado
afim de desintegrar as particulas e facilitar a dessorcdo dos contaminantes (JACQUES
WHITFORD STANTEC, 2009). A Figura 4 mostra um fluxograma resumido desse tratamento.

Figura 4 — Fluxograma simplificado do processo de dessorgdo térmica do cascalho contaminado

Vapores "
Cascalho de Perfuragdo
(Contaminado) /_\
l —— Fluido Recuperado
Unidade de \_/
Pré Tratamento Condensadores

— 3 Cascalho de Perfuragéo

s€co

Fonte: adaptado de Sullivan (2006) e Pereira (2010).

Observando a Figura 4, o processo de dessor¢cdo térmica do cascalho contaminado se
inicia com a unidade de preparacdo da amostra, que geralmente se usa solucdo acida para
promover a melhor desprendimento das particulas. Este cascalho pré-tratado € encaminhado
para a unidade de dessorcao, que sdo um conjunto de martelos que quebram o residuo e que
vaporiza os contaminantes, devido as altas temperaturas usadas. Os vapores de contaminantes
sdo entdo condensados para voltar a forma original, liquida, e entdo ser reutilizada (no proprio
fluido ou como combustivel) ou descartado (ADTIC, 2015).

Geralmente a dessorcao térmica € divida em dois tipos, o primeiro com sistema de baixa
temperatura (250 a 350 °C) usado para sélidos contaminados com éleos mais leves. O segundo
tipo com sistema de alta temperatura (acima de 520 °C) que é usado para contamina¢es com
6leos mais pesados e demandam muito mais energia em seu tratamento (JACQUES
WHITFORD STANTEC, 2009).

Esse tipo de tratamento possui diversas vantagens, como a de atingir altos percentuais de
extracdo de contaminantes (maiores que 90%) e o reuso do Oleo recuperado em outras
operagOes. Citando uma das desvantagens tém-se 0s elevados custos de construgdo e operagdo
das unidades devido ao alto custo energético do processo (SULLIVAN, 2006; BALL;
STEWART; SCHLIEPHAKE, 2012).
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2.2.1.3. Outras tecnologias de tratamento

A medida que a exploragdo petrolifera cresce, observa-se também um aumento no

surgimento de novas tecnologia em todas as areas de atuacdo da atividade. O tratamento de

cascalho também possui tecnologias inovadores que poderdo ajudar no descarte correto desse

residuo. A seguir cita-se algumas dessas tecnologias e suas principais caracteristicas.

Tratamento por micro-ondas - considerado uma variacdo da dessorcdo térmica e
consiste na utilizacdo de ondas com comprimento na regido de micro-ondas (1 m a
1mm) para promover a evaporagdo dos contaminantes do cascalho. Estudos mostraram
resultados abaixo de 1% de teor de contaminantes residual no cascalho utilizando essa
técnica (JACQUES WHITFORD STANTEC, 2009; BALL; STEWART;
SCHLIEPHAKE, 2012). Robinson et al. (2009a) conseguiram tratar cascalho de
perfuracdo através dessa tecnologia, usando uma planta piloto e obtendo teor residual
de contaminantes menores que 0,1%.

Extracéo supercritica usando dioxido de carbono (COz) — nessa tecnologia é usado um
fluido em condigdes supercriticas, 0 CO, é muito usado devido as baixas condicdes
criticas em comparagdo com outros solventes, para promover a extracdo dos
contaminantes (LINDY, 2015). A principal desvantagem dessa tecnologia é o elevado
custo de equipamentos para condicionar o CO2 no estado supercritico, acima da
temperatura (T¢) de 304,21 K e da pressdo critica (Pc) de 7,383 MPa (POLING et al.,
2008).

Bioremediacdo — neste tipo de tratamento sdo utilizados microrganismos (bactérias,
fungos e plantas) ou suas enzimas para promover a degradacdo dos contaminantes do
cascalho. Entre os tipos de tratamento tem-se a compostagem, que consiste em colocar
0S microrganismos em contato com o solo contaminado uma Unica vez e monitorar a
biodegrabilidade alterando condicdes fisicas, como a aeracdo e temperatura (JACQUES
WHITFORD STANTEC, 2009; BALL; STEWART; SCHLIEPHAKE, 2012).
Lavagem quimica / tensoativos — o tratamento é realizado a partir do uso de um agente
quimico que promove a remoc¢do dos contaminantes. O uso de tensoativos como
substancia quimica de lavagem vem sendo estudado e mostrando resultados promissores
e requer novos estudos (MUHEREI; JUNIN, 2007; SILVA, 2015).
Solidificagdo/estabilizacdo — estas técnicas usam o principio de estabilizar
quimicamente o solido contaminado utilizando agentes para esse fim. Na Solidificacéo

ocorre 0 encapsulamento dos contaminantes. A estabilizacdo visa a redugdo na
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contaminagdo promovendo a inversdo do contaminante para contaminantes menos
perigosos, como o0 uso de cimento para encapsular os contaminantes (JACQUES
WHITFORD STANTEC, 2009; BALL; STEWART; SCHLIEPHAKE, 2012).

2.3. Tensoativos

Tensoativos, em inglés surfactants (contracdo de surface-active agent, que em traducgéo
livre significa agente de superficie ativa), sdo substancias que em baixas concentracdes
possuem a propriedade de alterar as energias livres, superficial e interfacial (ROSEN;
KUNJAPPU, 2012).

Os tensoativos possuem uma estrutura molecular tipica, sdo substancias com a
propriedade de interagir tanto com substancia polares quanto apolares, isso se deve devido
possuirem em sua estrutura tanto um grupo polar (grupo hidrofilico) quanto um grupo apolar
(grupo hidrofdbico). Estas moleculas sdo conhecidas como anfifilicas (SCHRAMM, 2000;
ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Na Figura 5 tem-se um esquema estrutural tipico dos tensoativos.

Figura 5 — Estrutura molecular tipica dos tensoativos

 VaVaVaVaVa

Grupo Grupo
Hidrofilico Hidrofobico

Fonte: Autor.

Os tensoativos podem ser classificados de algumas maneiras, como por exemplo através
do balanco hidrofilico-lipofilico (BHL) que é um nimero proposto por Griffin (1949) e usado
para indicar o comportamento da emulsificacdo e também um balanco relativo entre os grupos
hidrofilico e lipofilico da molécula do tensoativo. Este nimero pode ser calculado através da
estrutura do composto ou por dados experimentais de emulsificacdo (ROSEN; KUNJAPPU,
2012).

A classificacdo principal dos tensoativos ¢ feita de acordo com a natureza do grupo
hidrofilico (SCHRAMM, 2000; TADROS, 2005; ROSEN; KUNJAPPU, 2012):

i.  Anidnico — Quando em solucdo aquosa estes tensoativos se dissociam, formando uma
carga negativa no grupo hidrofilico. Pode-se citar como exemplos desses tensoativos o

dodecil sulfato de sodio (SDS) e o 6leo de coco saponificado (OCS).
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Catidnico — Semelhante aos tensoativos aniénicos, estes também se dissociam formando
uma carga quando em solucéo aquosa, mas nesse caso, positiva no grupo hidrofilico.
Pode-se citar como exemplos desses tensoativos o brometo de cetiltrimetilamonio
(CTAB) e cloreto de dodecilaménio (DAC);

N&o ibnico — Este tipo de tensoativo ndo se dissocia em solucdo aquosa, mas devido a
presenca de um agrupamento de elementos com alta eletronegatividade, ou seja,
formacdo de uma carga parcial e esse grupo é caracterizado como uma porcéo
hidrofilica. Exemplos dessa classe sdo os alcoois etoxilado e ésteres de polietileno glicol
(PEGS).

Zwiteridnicos ou anfoteros — Tensoativos que apresentam na mesma molécula cargas
positiva e negativa. O pH do meio determinara qual carga se sobressaira, em pH acido
esse tensoativo ird possuir comportamento de um tensoativo catiénico, logo em pH
béasico tera comportamento de um tensoativo aniénico. Exemplos desses tensoativos sao

os aminoacidos de cadeia longa e as sulfobetainas.

Uma propriedade muito importante para os tensoativos € a concentragcdo micelar critica

(c.m.c.). Essa é a concentracdo a partir da qual ha formacéo de micelas (SCHRAMM, 2000;

FANUN, 2009). Micelas sdo agregados formados pelas moléculas dos tensoativos visando a

reducdo das repulsdes entre os grupos de mesma polaridade a medida que ocorre o0 aumento da

concentracdo de tensoativo no meio. Se o meio for polar a micela sera do tipo direta e se for
apolar a micela formada sera do tipo inversa (SCHRAMM, 2000; MYERS, 2005; ROSEN;
KUNJAPPU, 2012). Na Figura 6 tem-se a ilustracdo das micelas direta e inversa.

Figura 6 — llustragdo dos tipos de micela

Az Nl

RN

Fonte: Autor
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2.3.1. Microemulsdes

As microemulsdes sdo sistemas transparentes, termodinamicamente estaveis, formadas
espontaneamente da mistura de agua, 6leo e tensoativos, algumas vezes cotensoativo, que
possuem tensdo interfacial ultrabaixa e tamanho de goticula da ordem de 10 a 100 nm, ou
menores (SCHRAMM, 2000; TADROS, 2005; FANUN, 2009).

Nas misturas de agua, 6leo e tensoativo podem originar alguns comportamentos distintos
ao se alterar a composicao desses componentes, temperatura ou até mesmo a ordem de adicé&o.
Winsor (1948) classificou esses comportamentos como WI, WII, WIIl e WIV, detalhados a
seguir e na Figura 7 observa-se um esquema ilustrativo:

I.  Winsor I (WI): Neste equilibrio se tem duas fases bem definidas, uma translucida, a fase
microemulsdo em equilibrio com uma fase oleosa em excesso;
Il.  Winsor Il (WII): nesse tipo de sistema observa-se uma fase microemulséo em equilibrio
com excesso de agua.
1. Winsor I (WIII): nesse sistema a fase microemulséo esta em equilibrio com uma fase
6leo e uma fase aquosa, ambas em excesso.

IV.  Winsor (WIV): aqui encontra-se o sistema composto apenas por microemulsao.

Figura 7 - lustracdo da classificacdo de Winsor

\ 4
WI WII WIII WIV

[] Fase Oleosa [] Agua [l Microemulsio

Fonte: Autor
2.4. Extracéo solido-liquido (ESL)

A extracdo solido-liquido (ESL) é uma operacdo unitaria que consiste na dissolugéo de
um componente, ou mais, presente em um sélido utilizando um solvente e que ndo possuli
interacdo com o restante do solido (OCON; TOJO, 1986; DUTTA, 2009).
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Na ESL o solvente é colocado em contato com o solido a fim de promover a interacdo do
componente a ser extraido, chamado soluto. Apds ocorrer a extragdo a mistura é separada em
duas correntes, uma denominada de extrato que consiste no solvente mais o soluto dissolvido e
outra chamada refinado que é o solido que n&o interagiu (inerte) mais a solucéo (solvente mais
soluto) que ficou retida (OCON; TOJO, 1986; GEANKOPLIS, 2003; DUTTA, 2009). A Figura

8 ilustra essas denominacdes:

Figura 8 - Esquema ilustrativo da ESL

Extrato

(solvente + soluto)
>

Solvente

Refinado

Solido (inerte + solugdo retida)
—

Fonte: Autor
A taxa ou eficiéncia de extracdo mensura basicamente o quanto de soluto foi removido
da matriz solida independentemente se a corrente de interesse é o extrato ou o refinado. Essa
eficiéncia de extracdo depende de diversos parametros do solvente, do sélido e da extracdo
propriamente dita. Os principais parametros sdo listados com seus respectivos efeitos:
i. Tamanho das particulas e porosidade do sélido — A porosidade e o tamanho das
particulas do solido podem influenciar na eficiéncia de extracdo devido ao fato de que
quanto mais poroso ele for maior a facilidade do solvente penetrar no sélido e entrar em
contato com o soluto (CUSSLER, 2009). A medida que o tamanho das particulas se torna
menor a eficiéncia de extracdo geralmente aumenta devido a maior area de contato entre
solido e solvente (CUSSLER, 2009; DUTTA, 2009).
ii. Solvente — Geralmente o solvente a ser empregado deve possuir algumas
caracteristicas, como por exemplo a solubilidade entre o soluto e 0 mesmo deve ser a
maior possivel, possuir baixa viscosidade (melhor interacdo sélido-solvente), ponto de
ebulicdo baixo e ser facil de separar o solvente do soluto (OCON; TOJO, 1986; DUTTA,
2009).
iii. Temperatura — Normalmente o aumento da temperatura de extragdo aumenta a
eficiéncia de ESL, pois a solubilidade aumenta com a temperatura. Se o solvente ou 0
solido forem sensiveis a temperatura pode ocorrer limitagdo nesse parametro no momento
da extracdo, pois ocorreria degradacdo do componente sensivel (CUSSLER, 2009;
DUTTA, 2009).
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Iv. Agitacdo — O aumento da agitacdo do sistema de extragdo promove um aumento no

coeficiente de transferéncia de massa e, consequentemente, um aumento na eficiéncia de

extracdo. No entanto, essa agitacdo pode promover a desintegracao do sélido, provocando

problemas na separacdo da mistura no extrato (fluxo superior) e refinado (fluxo inferior)

(OCON; TOJO, 1986; CUSSLER, 2009; DUTTA, 2009).

2.4.1. Calculos e representaces graficas

Os célculos relacionados a ESL séo baseados nos balancos de massa geral e individual.

A Figura 9 representa um processo de ESL em batelada, suas correntes e respectivos termos. O

solido com o soluto € alimentado no sistema (F) e entra em contato com a corrente de solvente

(S); ap6s a extracdo ocorrer, tem-se a separacao da corrente de extrato (E) que corresponde ao

solvente + soluto extraido, e o refinado (R) que corresponde ao inerte (I) + solucdo retida

(Sretida)-
Figura 9 — Fluxograma do processo de ESL

F! (X(‘)F E) (yc)E

[F*, Z.] [E”, Z,]

S. (¥,)s R. (),

[S7, Z] R, Z,]

Fonte: Autor

Onde:

F e F’ — Corrente de alimentacdo (s6lido);y

S e S” — Corrente de solvente;

E e E’ — Fluxo superior (Extrato);

R e R’ — Fluxo inferior (refinado);

(xi)j — Composicdo do componente i na corrente j (F ou L);
(yi)j — Composicdo do componente i na corrente j (S ou V);
Z;j — Representacdo massica para diagrama Ponchon-Savarit;
| — Inerte;

B — Solvente;

C — Soluto;

O balanco de massa geral da ESL pode ser formulado da seguinte forma:
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F+S=E+R=M 2

O termo M na Equacéo (2) representa o ponto de mistura, que corresponde a composi¢éo
de todos os componentes do processo quando se tem alimentacdo e solvente misturados. O

balanco de massa baseado no componente, soluto (C), pode ser obtido a partir da equacéo a

sequir:

F'(XC)F+S'(YC)5:E'(YC)E+R'(XC)R:M'(XC)M (3)
CF ) +S(Ve)s — E-(Ye)e +R-(Xc)g

O = F+S B E+R )

Usando o mesmo principio, pode-se obter o balan¢o também para o solvente (B), obtendo
a equacao a seguir:
_ F'(XB)F+S'(yB)s E'(yB)E"'R'(XB)R

(D = F+S B E+R ©)

O fluxo superior ou refinado (R) é composto pelo inerte (cascalho de perfuracdo) e parte
da solugdo de extrato (E) que permanece retida. Uma propriedade do sistema é justamente a
raz&o entre a massa de solugdo retida (Msol_retida) € @ Massa de inerte (Minerte) Presente na corrente
de refinado (R). A esta propriedade se da o nome de taxa de retencdo (k):
m S

k = sol _retida Sk= retida (6)
m |

inerte

Através da Figura 9, em consideracdo a corrente de refinado, e a Equacdo (6) pode-se
relacionar a taxa de retencdo com a quantidade de inerte (I) e o refinado (R). Logo é possivel

obter:

R=S_ .+l >R=k-1+] >R=(1+k)-I @

~ “retida

As Equac0es (4) e (5) representam a concentracdo de soluto e solvente, respectivamente,
na mistura (M). Os calculos apresentados nas Equacdes (1) a (7) podem ser usados para
construir um gréafico do tipo triangulo retangulo, que ajuda no entendimento da extragdo em
diversos calculos a partir de métodos graficos. A Figura 10 mostra o gréafico triangulo retangulo

que representa a ESL.

Figura 10 - Representacédo grafica em triangulo retangulo da ESL
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Fonte: Adaptado de Dutta (2009)
O diagrama de Ponchon-Savarit é uma representagdo grafica da ESL que ao invés de usar

as composicdes de soluto (C) e solvente (B) usa-se os termos Zj (em fungéo do inerte — A), Yc

e Xc. Estes termos podem ser definidos através das equacdes a seguir:

: X (XC)F (XA)F
Al Xe)p =t 7 = TAF 8
mentagao = (X de = e+ 0 2™ (e + () ©
Solvente — (Y. ). _ s , L. __ s 9)

(Ye)s +(Ye)s (Ye)s +(Ye)s

(Ye)e (Ya)e

Extrat e =—2CE 7 - IAE 10
xuato = (¥c) (Ye)e +(Ye)e (Ye)e +(Ye)e (10
Refinado —> (X ), =— e 7 (e (11)

(ad+(%c)e  + (e)a+ (%)

Neste tipo de representagdo as correntes utilizadas, (F’, S’, E’ e R”) sdo sempre referentes
a quantidade de ndo so6lidos na corrente correspondente. Com esta definicdo pode-se obter as

equac0es para cada corrente:

F'=F-(x.): (12)
S'=S (devido o solvente ser puro) (13)
E'= E (devido ao extrato ndo possuir solidos) (14)
R'=R-—I (15)
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Através do mesmo balango de massa apresentado nas equacdes (2), (3) e (4) pode-se
modificar para introduzir os termos mostrados nas equacoes (8) a (15), logo os balangos de

massa global e soluto para o diagrama de Ponchon-Savarit é formulado da seguinte forma:

F'4+S'=V'4+L'=M" (16)

F'2,.48"Z,=L"Z, +V"Z, =M"Z,,. (17)

, _FiZo48'Zy L'Z,4V'Z, 18)
F'+S' L4V

O diagrama Ponchon-Savarit pode ser observado na Figura 11:

Figura 11 - Diagrama Ponchon-Savarit

F»

Fhxo Superior

0475F-- M’ Fluxo Inferior

‘ IV’ | / | | |

0
§°00 02 0.4 06 08 1.0
Xe Yo

Fonte: Adaptado de Dutta (2009)
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3. Estado da Arte

O presente capitulo apresenta um levantamento na literatura dos trabalhos que auxiliaram
no entendimento desse estudo e que proporcionaram explicar os resultados, utilizando

comparagOes com os resultados obtidos com os encontrados na literatura.
3.1. Tratamento de cascalho de perfuracédo

Childs et al. (2005) promoveram um estudo utilizando solugdes de tensoativos, a baixas
concentragdes (< 0,1% em peso), no tratamento de cascalho de perfuracdo. Utilizando como
tensoativo um propoxilato de alcool ramificado (C14-C15), os resultados de remediacdo se
mostraram promissores e obtendo resultados da ordem de 2% a 5% de contaminantes residuais
no cascalho. Também concluiram que a adicdo de metasilicato de sédio na solucdo contribuiu
para a reducdo da adsor¢do do tensoativo no cascalho.

Goodarznia e Esmaeilzadeh (2006) propuseram um estudo de tratamento de cascalho de
perfuracdo, proveniente do campo de gas natural South Pars no Ird, através de extracdo
supercritica com dioxido de carbono (COz). Foram obtidos resultados de eficiéncia minima de
extracdo de 22,4%, chegando até 29,7%.

Utilizando a técnica de solidificacdo/estabilizacdo, Leonard e Stegemann (2010)
estudaram o uso de cimento Portland para o tratamento de cascalho de perfuracdo. Foram
avaliados os parametros como forca de compresséo, condutividade hidraulica, porosidade, pH
do lixiviado e capacidade de neutralizacdo acida. Resultados mostraram uma reducéo da forca
de compressdo, assim como o aumento do pH do lixiviado, 0 que ndo € interessante ao
tratamento, mas foi observado que a mistura pode ser aproveitada como material controlado de
baixa forca, também conhecidos como preenchimentos fluidos para usos menos exigentes de
elevadas forgas de compressao.

No trabalho desenvolvido por Yan et al. (2011) teve como objetivo o tratamento de
cascalho de perfuracdo usando um processo combinado de lavagem com biotensoativo e
posterior bioremediacdo. Resultados obtidos indicaram remocéo de 83% dos organicos por
lavagem com solucdo de tensoativos nas condi¢bes de razdo solucdo/cascalho de 3:1, 20
minutos o tempo de lavagem, velocidade de agitacdo de 200 rpm e concentragcdo de
biotensoativo (ramnolipidio) de 360 mg/L, a 60 °C. A bioremediacdo usada posteriormente
conseguiu a reducdo dos componentes aromaticos em 60%.

Ball; Stewart e Schliephake (2012), em seu trabalho bibliografico, fazem um discussao

sobre as principais tecnologias para o tratamento de cascalhos de perfuragdo assim como um
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paralelo entre custos, tempo e espaco necessarios para instalacdo dessas tecnologias. Nessas
comparacOes foi observado, por exemplo, que a dessor¢do térmica e incineracdo possuem
maiores custos de implementacdo, devido a necessidade de elevadas temperaturas, mas
vantagem de necessitar um baixo tempo de tratamento.

Na pesquisa conduzida por Khanpour et al. (2014), os autores estudaram uso de extragao
supercritica com CO2 para tratamento de cascalho de perfuragdo contaminado com fluido ndo
aquoso. Atraveés do estudo de diferentes parametros como temperatura de extracao (313 a 338
K), pressdo (100 a 200 bar), taxa de fluxo de CO; e tempo estatico (20 a 130 minutos). Os
resultados mostraram que a remocao de contaminantes aumenta com o aumento da presséo de
extracdo; que existe uma direta relagdo da temperatura de extragdo com a descontaminacgédo do
cascalho.

Kogbara et al. (2016) propuseram um tratamento de cascalho de perfuracao para remocao
de hidrocarbonetos e metais pesados simultaneamente. Para iSSO 0s autores usaram uma
combinacdo da técnica de solidificacdo/estabilizacdo com a bioaugmentation, que utiliza uma
cultura de microrganismos para promover a degradacdo dos contaminantes. Resultados
mostraram a reducdo de 99% de hidrocarboneto total de petréleo (TPH) alta concentracdo de
microrganismos, mas que nao provocou reducao dos metais pesados. Em outro cenério, usando
menor densidade de microrganismos, foi alcangado a reducgéo de 98% de TPH e baixo teor de
metais.

Petri Jr et al. (2017) utilizaram um equipamento em escala de laboratdrio (scale lab) para
tratar cascalho de perfuracdo contaminado com o6leo da formacdo utilizando micro-ondas.
Inicialmente o cascalho contém 6,76% de 6leo e 25,31% de dgua. Nesse estudo observaram um
aumento da vaporizacdo dos componentes do 6leo a medida que a temperatura aumenta. Em
relacdo a descontaminacéo, os resultados obtidos mostraram uma completa descontaminacéo e
um gasto energético na faixa de 2,26 kwWh/kg de cascalho.

No estudo conduzido por Petri Jr et al. (2019), também usando o principio de tratamento
de cascalho de perfuracdo por micro-ondas, desenvolveram um equipamento em escala
industrial com alimentacao continua capaz de tratar o cascalho em condigdes de 250 a 750 kg/h
de cascalho contaminado e com teor de hidrocarbonetos entre 7,5% a 12,5%. Resultados obtidos
mostraram que o equipamento tem capacidade de processar o residuo a uma taxa até superior
aos 750 kg/h de cascalho e que obteve teor residual de contaminantes menos de 0,1% em

condigdes de alimentacdo de 250 kg/h.
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3.2. Tratamentos de solidos utilizando tensoativos

No estudo desenvolvido por Deshpande et al. (1999) os pesquisadores utilizaram 8
tensoativos idnicos e ndo idnicos na lavagem de solo contaminado com petroleo. Utilizando
concentragdes de tensoativo tanto abaixo quanto acima da c.m.c. eles estudaram 0s mecanismos
de extracdo usando tensoativos, roll up e solubilizacdo. Os resultados obtidos foram usados
para se construir uma metodologia de lavagem de solos usando tensoativos.

Mulligan; Yong e Gibbs (2001) em seu trabalho de revisdo demostraram através de alguns
estudos, que o uso de tensoativos na remediacdo de solos contaminados levaram a elevadas
taxas de extracdo. Os autores recomendam o uso de tensoativos de menor toxidade possivel, ou
melhor biodegradaveis, para com isso tornar o processo ainda mais eficiente ambientalmente.

O estudo de Urum; Pekdemir e Gopur (2003) teve como objetivo estudar o
comportamento de diversos biotensoativos (aescina, lecitina, ramnolipidio, saponina e tanino)
e um tensoativo sintético (dodecil sulfato de sddio — SDS) no tratamento de solo contaminado
com 0leo bruto. Resultados obtidos mostraram que o SDS, ramnolipidio e saponina obtiveram
79% de remocdo dos contaminantes. Os parametros de tempo de lavagem (10 minutos) e
temperatura do processo (50 °C) foram os melhores para todos os tensoativos e biotensoativos
utilizados, demais parametros (concentracao de tensoativo/biotensoativo, volume de solugéo de
lavagem e velocidade de agitacdo) cada sistema teve suas condi¢des 6timas.

Urum; Pekdemir e Copur (2004) desenvolveram um estudo de tratamento de solos
contaminados com petréleo bruto usando tensoativos, comercial e bioldgico. Usando solo
contaminado manualmente por petroleo bruto que foi dividido em dois tipos: um foi submetido
a acao da temperatura em forno (50 °C por 14 dias) e outro ndo. Resultados obtidos pelos
pesquisadores mostraram que as variaveis mais importantes foram a temperatura de extracao e
a concentracdo de tensoativos (quanto maior o parametro, maior o percentual de extracao).
Resultados também obtidos indicaram percentual de remocéo de 6leo bruto maiores de 90% e
diversas condicOes de extracdo. pH e a capacidade de troca catibnica também se mostraram ter

influéncia nesse percentual de extracao.
3.3. Outros trabalhos relevantes

Li et al. (2012) realizaram um estudo de remediagdo de solidos contaminados com
petréleo bruto usando uma mistura de solventes organicos, n-hexano + acetona (25%). O
método conseguiu atingir 90% de extracao das fracdes saturadas, nafténicas e arométicas, mas

nas fragdes mais pesadas como a-asfaltenos o percentual de extracdo foi de apenas 60%. Os
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melhores parametros de extracdo encontrados foram, baixo tempo de extracdo (0,5 minuto),
quanto maior razdo solucdo/sélido maior a remediacdo e extracdo em contracorrente.
Otimizando o processo, o percentual de extracao atingiu 97% (razédo 6:1 e trés estagios).

No estudo de caso proposto por Kunze; Romero e Duck (2013) foi utilizada uma mistura
bifasica de fluido de perfuracdo com cascalho visando a inje¢do no poco usando em zonas de
perda circulacdo. Resultados obtidos no campo de Piceance no oeste de Colorado, nos Estados
Unidos, demonstraram que o uso de cascalho de perfuragdo no combate a perda de circulacéo
€ uma boa alternativa para seu uso mais sustentavel.

Foroutan et al. (2018) estudaram a possibilidade de utilizar o cascalho de perfuracéo
incorporado em agregados na producéo de concreto de material de baixa-for¢a (Low-strength
material). Resultados mostraram que comparando com as amostras de controle, as misturas nao
apresentardo reducdo significativa na forca de compressdo, para alvos de alta pressdo (2800,
1200 e 300 psi). Mas em alvos de baixa pressdo (80 e 200 psi) houve significativa reducao.
Determinaram também que a substituicdo de até 20% de agregados finos, ndo foi identificado

alteracdo significativa na forca de compresséo.
3.4. Patentes

A seguir sdo listadas algumas das patentes referentes ao tratamento de cascalho de
perfuracdo com o intuito de explanar que a problematica desse residuo é levada em
consideracdo no ambiente académico e industrial.

i. WO 2009/018046 A2 - Tratamento quimico de cascalhos de perfuragdo para reinjecao
em formacOes subterréneas. Inventada por Tehrani e George (2009) trabalha com o
principio de fluidizar o cascalho de perfuracdo usando &gua e tensoativo, que ird
promover a emulsificacdo da porcdo oleosa do cascalho. Essa mistura é entdo reinjetada
em formacdes quando necessarias.

ii. US 6,550,552 B1 — Método de remocdo e recuperacdo de 6leo do cascalho de
perfuracdo. Proposto por Pappa et al. (2003), este método usa diversas etapas de
tratamento do cascalho com solvente organico com posterior separacdo de fases
utilizando diversos processos de destilacdo e condensacéo.

iii. WO 2012/033872 A2 — Tratamento térmico offshore de cascalho de perfuracdo com
alimentacgédo a partir de um sistema de transporte de carga. McDonald et al. (2012)
inventaram um sistema de tratamento de descarte de cascalho de perfuracdo, onde o

cascalho pode ser eliminado no mar ou ser reinjetado no poco.
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iv.  US 4,645,608 - Método de tratamento de cascalho de perfuracdo contaminado com
6leo. Rayborn (1987) inventou um método que utiliza o contato entre o cascalho
contaminado com uma solucdo de detergente como solvente para promover esse
tratamento. Usando varios tensoativos, como: alcoois etoxilados, fenol etoxilados,
alquilfenois etoxilados e combinacdes entre eles. Apos tratamento ocorre a separagéo e

0 solvente é tratado e o 6leo pode ser reciclado em novo fluido de perfuracéo.

Através da leitura dos trabalhos sobre o tema, encontrados na literatura, observa-se que a
temaética de tratar cascalho de perfuragdo com microemulséo e estudar o comportamento da
ESL possui poucos estudos correlatos, explicitando assim uma area de conhecimento a ser

melhor explorada e desenvolvida.
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4. Metodologia

Neste capitulo serdo abordadas as metodologias utilizadas no trabalho, assim como os

materiais e equipamentos necessarios para realizacdo dos experimentos.
4.1. Amostra de cascalho de perfuracéo estudado

Devido a elevada complexidade de substancias presentes no cascalho contaminado com
o fluido de perfuracéo parafinico, foi escolhido para os experimentos desse trabalho o cascalho
contaminado manualmente, ou seja, cascalho seco e contaminado manualmente com n-parafina,
a mesma usada nos fluidos de perfuracéo.

Todavia foi necessario realizar testes para determinar quais as condi¢des (temperatura e
tempo de repouso) para secagem do cascalho contaminado. Para estes testes foi usada a técnica
de andlise termogravimétrica (TG) que fornece como resultado o percentual da massa da
amostra em funcdo da temperatura, assim como o percentual de perda de massa por minuto de
analise (%/min) que é denominado derivada da TG (DTG). Foram usadas duas amostras:

e Amostra 1 — Cascalho contaminado - cascalho contaminado (cascalho fornecido
pela Petrobras SA);

e Amostra 2 — Cascalho Simulado — cascalho contaminado seco a 300 °C por 4
horas e depois contaminado com n-parafina (homogeneiza¢do manual com bastéo
de vidro até mistura completa por observagdo visual), formando um sélido
simulado com 10% de n-parafina. Para promover melhor adsorcédo da n-parafina

no cascalho foi deixado em repouso por 48h na geladeira em recipiente fechado;

Com os resultados, foi possivel identificar a temperatura em que a n-parafina evapora e,

consequentemente, otimizar o processo de secagem do cascalho para os estudos posteriores.
4.2. Metodologia para quantificacdo de n-parafina no cascalho

Inicialmente, foi necessario desenvolver uma metodologia para determinar o teor de
parafina no cascalho, contaminado e tratado, a fim de se obter o percentual de extragdo. Essa
metodologia consiste em duas partes:

I.  Usando uma metodologia para promover a extracdo de 100% dos contaminantes
presente no sélido em estudo;
ii. Identificacdo do extrato dessa extracdo através do emprego de uma técnica analitica

gue quantifique os contaminantes presentes;
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A metodologia escolhida para a primeira parte foi a extracdo por ultrassom. Apds o
emprego dessa metodologia, foi realizado um estudo para comprovar se essa metodologia
realmente promoveu a extracdo de elevados teores de contaminantes, aproximadamente 100%
de extracdo, atraves de andlises de espectroscopia no infravermelho e anélise
termogravimeétrica.

Todavia, para a segunda parte do estudo foram selecionadas algumas técnicas analiticas

para promover a quantificacdo do extrato gerado na primeira parte da metodologia.

4.2.1. Método de extracdo por ultrassom (Adaptado de EPA 3550c)

A extracao por ultrassom usada neste trabalho foi adaptada do método EPA 3550c e foi
proposto por Bezerril (2014), e trata-se de um procedimento de extracdo de ndo volateis e
semivolateis em solidos, solos, lamas e residuos (US EPA, 2007). Nessa extracdo tem-se 0s
seguintes passos:

i.  Adicionou 25 g de cascalho simulado em um erlenmeyer de 250 ml;

ii. Ao erlenmeyer foi adicionado n-hexano (Synth®) a uma propor¢io 2:1, ou seja, 50 ml
de n-hexano;

iii. A mistura foi colocada em banho de ultrassom (Transsonic 460) por 15 minutos;

iv.  Apds esse tempo foi coletada uma amostra de extrato e colocada na centrifuga
(Quimis®) por 4 minutos a 2000 RPM, visando a separacéo das particulas de cascalho
que ainda restavam no extrato;

v. O extrato centrifugado foi filtrado em papel de filtro qualitativo (J Prolab, 80 g/cm?)
usando sulfato de sédio anidro (NaSOx - Synth®) para retencéo de 4gua que ainda possa
estar presente no extrato;

vi. A amostra filtrada foi colocada em frasco do tipo BTEX, para evitar perda por
volatilizagdo e acondicionada na geladeira;

vii.  Extrato obtido foi analisado através de uma técnica analitica adequada;

A figura 12 é uma representacdo dessa metodologia.
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Figura 12 - Fluxograma da extracdo por ultrassom (adaptado de EPA 3550c)
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4.2.1.1. Avaliacdo do método de extracao por ultrassom

Como a metodologia empregada foi uma adaptacdo de uma norma (EPA 3550c¢), se fez

necessario um estudo para confirmar se realmente consegue-se remover aproximadamente

100% dos contaminantes volateis e semi-volateis.

Para essa quantificacdo, foi utilizada a técnica de espectroscopia no infravermelho com

refletdncia total atenuada (attenuated total reflectance - ATR). Os procedimentos usados nesses

experimentos séo listados a sequir:

Incialmente uma amostra de cascalho de perfuragdo contaminado, coletado na peneira
vibratéria em perfuracdo onshore no estado da Bahia — Ba (Brasil) fornecido pela
Petrobras SA, foi submetido a temperatura de 100 °C, por 2 horas, para promover a
secagem do cascalho;

Adicionou 25 g do cascalho seco em um erlenmeyer de 250 ml com 50 ml n-hexano e
deixou-se em contato por 10 minutos. Apds decorrido o tempo foi promovida uma
filtracdo e separado o extrato do refinado, este extrato foi a amostra denominada de
cascalho seco e este levado a anélise no infravermelho;

Em outro erlenmeyer de 250 ml adicionou-se 22,5 g do cascalho seco (obtido na etapa
I.) e 2,5 g de n-parafina, formando um cascalho contaminado com concentracéo de 10%
(m/m), fornecida e usada em fluidos de perfuragéo pela Petrobras SA. A mistura foi
colocada em repouso na geladeira por 48 horas para garantir a adsor¢do da n-parafina
no cascalho. Apds decorrido o tempo, foi adicionado 50 ml de n-hexano ao erlenmeyer

e deixado em contato por 10 minutos. A mistura foi separada por filtragédo dando origem
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aum extrato e um refinado, este extrato foi denominado de amostra cascalho + parafina
e submetida a anélise no infravermelho;

iv.  Da mesma forma que foi feita na etapa iii, uma amostra de cascalho seco (22,5 g) foi
contaminada com 2,5 g de parafina, em um erlenmeyer de 250 ml, e posteriormente
colocada na geladeira por 48 horas. Esse cascalho contaminado foi submetido ao
método de extracdo por ultrassom, descrito na secéo 4.2.1., gerando um extrato e um
refinado. Ao refinado, cascalho tratado, foi adicionado 50 ml de n-hexano e posto em
contato por 15 minutos no ultrassom, apos decorrido o tempo a mistura foi filtrada. O
extrato dessa filtracdo foi denominado de amostra cascalho ultrassom e também

realizado analise no infravermelho;

4.2.2. Técnicas analiticas para quantificacdo do teor de parafina

Nesta segunda etapa da metodologia foram estudadas algumas técnicas analiticas para
quantificar o teor de parafina nos cascalhos de perfuracdo tanto contaminados quanto tratados
e, assim, viabilizar o céalculo do percentual de extracéo.

As técnicas estudadas foram o teor de Oleos e graxas (TOG), espectroscopia no
ultravioleta-visivel (UV-vis), espectroscopia no infravermelho (IV) e cromatografia gasosa

com detector por ionizacdo de chama (CG-FID).
4.2.2.1. Teor de 6leo e graxas (TOG)

A andlise de TOG foi realizada no equipamento Infracal® TOG/TPH Analyzer da Wilks
Enterprise e 50 pl da amostra € adicionada a plataforma de leitura do equipamento. Esta leitura
é feita por uma radiacdo no infravermelho especifica para identificar ligacdes do tipo carbono-
hidrogénio (C-H) e converter isso em uma absorbancia relativa (abs).

Assim foi feita uma curva de calibracdo de n-parafina em n-hexano para possibilitar a
determinacdo da concentracdo das amostras de extrato, provenientes da metodologia de
extragdo por ultrassom.

A curva de calibracéo foi feita usando a absorbancia de solugdes padrao de n-parafina em
n-hexano nas concentracdes de 0,4 a 6 g/L (10 solugbes padrao). Apos obtencédo desta curva foi
realizado experimento de quantificacdo do teor de parafina tanto no cascalho contaminado
(perfuracdo onshore na Bahia — Brasil) quanto no tratado por microemulsdo, seguindo a
metodologia proposta por Silva (2015), n-butanol/alkonat L90 (16 %), n-hexano (1%) e agua
potavel (83%).
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4.2.2.2. Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-VIS)

O estudo desta técnica foi feito de forma semelhante a empregada nas anélises de TOG.
Para estas analises foi usado o espectrofotometro Shimadzu® UV-1800, no comprimento de
onda de 273 nm (determinado em teste preliminar de varredura de comprimento de onda), que
ao adicionar a amostra na cubeta de quartzo foram feitas leituras de absorbancias das amostras
padrdes de concentracdes entre 0 e 8000 ppm (13 amostras e o0 zero) para fazer a curva de
calibracéo.

O extrato proveniente das amostras de extra¢des por ultrassom foi diluido em n-hexano e
feito a analise e usando a curva de calibracdo foi possivel determinar a concentracao de parafina

nas amostras tanto de cascalho contaminado como de cascalho tratado.
4.2.2.3. Espectroscopia no infravermelho

Seguindo 0 mesmo procedimento realizado nas técnicas analiticas ja citadas, nesta etapa
também foi feita uma curva de calibracéo usando 8 solucdes padrédo de parafina em hexano com
concentracdes de 0 a 20000 ppm. O equipamento usado foi o espectrofotdbmetro modelo
IRAffinity-1 da Shimadzu® acoplado com o modulo de reflectancia total atenuada (ATR)
modelo MIRacle da Pike Technologies®.

Como nos outros experimentos do estudo de técnicas analiticas, foi realizada a andlise
dos extratos provenientes das extracfes por ultrassom e com isso o cruzamento dos resultados

com a curva de calibracdo ja obtida.
4.2.2.4. Cromatografia gasosa (CG-FID)

No estudo dessa técnica foi usado o cromatografo gasoso com detector de ionizacéo de
chama (FID) da Thermo Scientific® modelo Trace 1300, coluna do tipo DB-5ms da Agilent
Technologies®, vazdo de gés de arraste (nitrogénio) de 2,5 ml/min, temperatura do injetor e
detector de 220 e 340 °C, respectivamente.

Para esse estudo foi realizada a analise de duas amostras de extrato, ambas obtidas usando
0 método de extragdo por ultrassom, dos cascalhos simulado e cascalho tratado com
microemulsdo de n-butanol/alkonat L90 (16 %), n-hexano (1%) e agua potavel (83%), com
razdo C/T = 0,5, sugerido por Silva (2015).
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4.3. Escolha dos tensoativos e sistemas microemulsionados

Foi utilizado como referéncia o ponto aplicado por Silva (2015) (AA=83%, C/T=16% e
FO=1%) e o sistema foi o proposto por Oliveira (2015). Todavia, foi realizado estudo com seis
(6) tensoativos diferentes para verificar a formagdo de microemulsdo desses sistemas no ponto
especifico citado anteriormente. O diagrama pseudoternario do sistema de referéncia pode ser

observado na Figura 13.

Figura 13 - Diagrama pseudoternario do sistema n-butanol/ Alkonat L90 + &gua (AA) + n-hexano
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Autor: Oliveira (2015)

Dos tensoativos escolhidos 3 sdo alcoois laurilicos etoxilados (alkonat® - Oxiteno®) e que
se diferem um do outro pelo grau de etoxilacdo (L60 =6, L90 = 9 e L230 = 23). Os outros 3
sdo nonilfenois etoxilados (ultranex® - Oxiteno®) e que também diferem pelo ndmero de
etoxilagdo (NP 95=9,5 NP 110 =11 e NP 230 = 23). As estruturas moleculares dos tensoativos

usados podem ser observadas na Figura 14, assim como o BHL na Tabela 1.

Figura 14 — Estruturas moleculares dos tensoativos
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H5C

Fonte: autor
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Tabela 1 - BHL dos tensoativos utilizados
Tensoativo BHL
Alkonat L60 11,5
Alkonat L90 13,4

Alkonat L230 16,9
Ultranex NP 95 13
Ultranex NP 110 13,7
Ultranex NP 230 16,4

O sistema de melhor desempenho foi caracterizado utilizando as propriedades de tensdo
superficial e tamanho de goticula. Tens&o superficial foi medida utilizando o equipamento
tensidmetro modelo QC6000 da SensaDyne Instruments®, que usa o principio da pressdo
méaxima de bolha. O tamanho de goticula foi realizado no equipamento Nanotrac modelo 252
da Micratec®, e que utiliza o espalhamento de luz dindmico (Dynamic Light Scattering — DLS)

como principio de funcionamento.

4.4. Estudo da extracéo solido-liquido (ESL)

Nesta etapa do trabalho foram estudadas as variaveis do processo de ESL, visando a
otimizacdo e as condigOes 6timas de operagdo. As variaveis estudadas foram o solvente (sistema
microemulsionado), a razéo solvente/cascalho, a agitacdo, o tempo de contato e, finalmente, a
reutilizacdo do solvente.

O estudo foi realizado de forma sistematica, ou seja, apos determinar o melhor solvente
este serd o usado nos estudos subsequentes de cada varidvel até encontrar um conjunto de
parametros otimizados final, ou seja, escolhido o melhor solvente ele foi usado no estudo de
razdo, que por sua vez esse sistema com a melhor razédo foi usado no estudo da velocidade de

agitacdo e etc.

4.4.1. Influéncia do solvente (sistema microemulsionado) na ESL

Foram estudadas as microemulsfes como solventes da ESL, avaliando assim o melhor
sistema para o tratamento do cascalho de perfuracdo. Os sistemas utilizados sdo 0s encontrados
no estudo dos tensoativos, ou seja, 0s tensoativos mostrados na Tabela 1 que formaram
microemuls@o no ponto apresentado.

Neste estudo foram realizados ensaios em triplicata e os pardmetros de extracdo sao

observados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Parametros de extracdo para determinar o melhor sistema microemulsionado

Parametro Condicao
Tempo de Contato 10 minutos
Razdo microemulsdo / cascalho  1:1 (25 g/25 g)
Agitacao Sem agitacdo

Fonte: autor

O procedimento experimental realizado é detalhado a seguir:
i.  Para inicio de estudo foi feito o cascalho simulado a 10% de contaminagdo com n-

parafina (m/m);

ii. O cascalho simulado foi tratado com os sistemas microemulsionados testados e sob as
condigdes apresentadas na Tabela 2;

iii.  Apos isso, o cascalho tratado (refinado) e a microemulsédo (extrato) foram separados por
filtracdo;

iv.  Tanto o cascalho simulado como o cascalho tratado foram submetidos a metodologia de
extragdo por ultrassom para determinar o percentual de extracdo usando a melhor

técnica analitica (item 4.1.2.);

O sistema com melhor desempenho foi submetido a testes de caracterizagéo de tamanho

de goticulas (nm) e tensdo superficial (mMN/m).

4.4.2. Influéncia da razdo microemulséo/cascalho contaminado na ESL

Apbs determinar o sistema microemulsionado mais adequado para ser usado como
solvente, foi realizado o estudo para determinar em que proporcao esse sistema deve ser usado
para otimizar a extragdo e como tal reduzir a0 méximo a quantidade de solvente usada.

Foi realizado o teste em triplicata para as razdes relacionadas na Tabela 1, ou seja, razdo
microemulsdo/cascalho (massa/massa) de 0,25; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0. Este estudo foi realizado nos

parametros listados na Tabela 3.

Tabela 3 — Pardmetros de extracdo para determinar a melhor razdo microemulsdo/cascalho

Parametro Condicédo
Tempo de contato 10 minutos
Agitacdo Sem agitacdo

Massa de cascalho 25¢g
Fonte: autor

O procedimento experimental desse estudo é detalhado a seguir:
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i.  Inicialmente foi preparado o cascalho simulado contaminado a uma concentragéo de 10
% (m/m). Amostra desse cascalho foi tratada por extracdo por ultrassom e o extrato
analisado pela melhor técnica analitica estudada;

ii.  Foi utilizado nos experimentos o sistema microemulsionado de melhor desempenho
encontrado na metodologia descrita no item 4.4.1.;

iii.  Foram realizados os experimentos em triplicata para cada razao microemulséo/cascalho
(0,25; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0) e os parametros utilizados foram apresentados na Tabela 3;

iv.  Cascalhos tratados foram submetidos a extracdo por ultrassom e o extrato desse
processo foi analisado pela técnica analitica estudada que apresentou o melhor

resultado. Assim foram obtidos os percentuais de extracao;

4.4.3. Influéncia da velocidade de agitacdo na ESL

Todos os estudos, até entdo realizados, foram conduzidos com velocidade de agitacéo
nula, mas devido a importancia dessa variavel na ESL foi realizado também um estudo sobre o
efeito dessa velocidade no percentual de extracéo.

O estudo sobre esta influéncia foi realizado em um banho maria Dubnoff (TE-053 da
Tecnal®) com plataforma vibratéria com agitagdo horizontal, onde foi medido o nimero de
ciclos de agitacdo (strokes — stks) (quantas vezes por minuto o erlenmeyer saia e retornava a
sua posic¢do original, apds a movimentacao horizontal).

As agitacOes estudadas foram de 48, 84 e 132 stks e 0s parametros usados nas extracoes
podem ser observados na Tabela 4.

Tabela 4 - Pardmetros de extracdo no estudo da velocidade de agitacdo do sistema

Parametro Condicéo
Tempo de contato 10 minutos
Massa de cascalho 25 ¢

Fonte: autor

O procedimento experimental deste estudo é descrito a seguir:

i.  Como os estudos anteriores, iniciou-se com o preparo do cascalho simulado de forma
semelhante aos demais, cascalho seco com 10% (m/m) de n-parafina. Amostra de
cascalho foi tratada com a metodologia de extracdo por ultrassom para determinar o
percentual inicial de parafina;

ii. O solvente usado no estudo foi o sistema microemulsionado mais adequado de acordo

com o resultado encontrado no item 4.4.1.;
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vi.

A razdo de cascalho/microemulséo foi aquela que mostrou melhor desempenho na ESL,
resultado obtido no estudo descrito pelo item 4.4.2.;

Foram usados trés tipos de velocidade de agitacdo 48, 84 e 132 stks, todos realizado em
triplicata;

Apo6s tratamento com os sistemas microemulsionados, todos os cascalhos foram
submetidos a extragdo por ultrassom e o extrato analisado pela técnica analitica
escolhida como a melhor, resultado do estudo descrito no item 4.1.2.;

Com os resultados, foi possivel determinar a influéncia da velocidade de agitacdo na
ESL;

4.4.4. Influéncia do Tempo de contato na ESL

Obtidos os resultados dos estudos anteriores, melhor solvente, melhor razdo

microemulsdo/cascalho e a influéncia da agitacdo, foi possivel atingir um conjunto de variaveis

otimizadas para os estudos finais.

Todos estes estudos realizados anteriormente foram feitos com tempo de contato padréo

de 10 minutos, logo foi necessario um estudo para identificar a influéncia do tempo de contato

na extracdo no percentual de extragdo e possibilitar o uso do menor tempo possivel.

Os tempos de contato estudados foram de 1, 10, 20, 40, 80 e 160 minutos e a massa de

cascalho simulado nas extracGes de 25 g. O procedimento experimental usado nesse estudo €

detalhado a seguir:

25 gramas de cascalho simulado (como feito nos experimentos anteriores) foi colocado
em contato com o sistema microemulsionado, resultado do estudo detalhado no item
4.4.1.;

A razdo microemulsdo/cascalho foi a encontrada no estudo descrito pelo item 4.42.;

A velocidade de agitacdo usada foi a que obteve melhor resultado no estudo descrito no
item 4.4.3.;

Para o estudo do tempo de contato foram escolhidos tempos de 1, 10, 20, 40, 80 e 160
minutos e em triplicada, visando uma melhor confiabilidade no estudo;

Amostras de cascalho simulado (triplicata) e as amostras de cascalho tratado foram
submetidos a extra¢do por ultrassom e o extrato analisado na melhor técnica analitica

estudada anteriormente (item 4.1.2.);
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4.4.5. Estudo da reutilizacdo da microemulséo

Este estudo teve como objetivo identificar a capacidade de carga da microemulséo como
solvente, ou seja, a capacidade de reutilizacdo do solvente em outras extracdes até sua
saturacdo. Todavia, visou promover a economia de solvente. A Figura 15 ilustra o procedimento

dessa reutilizacéo.

Figura 15 - llustracdo do processo de reutilizacdo da microemulséo
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Fonte: autor
Nessas extragdes foram usados os parametros de ESL estudados anteriormente ja
otimizados. Para entendimento do que acontece na microemulséo reutilizada, sdo realizados
testes de caracterizacdo (tensdo superficial e tamanho de goticulas) em todas as microemulsées
reutilizadas e comparados com os resultados obtidos com a microemulsdo virgem.
Tanto o cascalho simulado como os cascalhos tratados em cada etapa foram submetidos
a extragdo por ultrassom e 0s extratos submetidos a analise, como as extracdes dos estudos

anteriores.

4.4.6. Calculos e representacdes graficas da ESL

Para construcdo das representacBes graficas da ESL, diagrama triangular e Ponchon-
Savarit, foram realizados 0s experimentos de extracdo usando os parametros otimizados
encontrados nos estudos anteriores realizados nesse trabalho, e descritos nas metodologias ja
apresentadas. Este estudo foi feito de acordo com a descricao a seguir:

i.  Cascalho seco foi contaminado com n-parafina nas concentragdes aleatorias (abaixo de
10%) de nominadas de cascalho simulado A, B, C e D;
As amostras de cascalho simulado, em triplicata, foram tratadas com o sistema
microemulsionado nos parametros de extracdo encontrados nos estudos anteriormente

descritos;
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iii.  Amostras dos cascalhos tratados e simulados foram submetidos a extragéo por ultrassom
e depois os extratos foram analisados por técnica analitica encontrada no estudo descrito

pelo item 4.1.2,;

Para os calculos de ESL sdo necessarios dados de concentracdo do soluto nas correntes
de alimentacdo, extrato e refinado. Esta concentracdo foi obtida a partir de uma curva de
calibracdo de n-parafina em n-hexano em concentrac6es conhecidas (1%, 2%, 4%, 8%, 10% e
15% m/m) gerando assim uma funcdo de concentracdo e a resposta obtida pela anélise na
melhor técnica encontrada (item 4.1.2.). Com esses dados, e usando as equacdes (2) a (18) foi
possivel a obtencao dos diagramas representativos em estudo, o triangular e Ponchon-Savarit.

Para os calculos de extracdo solido-liquido é necessario a taxa de retencdo do inerte. Para
tal foi realizado experimento de retencdo de solugéo retida no refinado:

i. Preparacdo de solucdes de concentracdo de 4%, 6%, 8% e 10% de n-parafina em
microemulsdo, simulando a solucéo retida;

ii.  Emum tudo de ensaio adiciona-se 2 gramas de cascalho seco (inerte);

iii.  Goteja-se a solucdo no inerte até a formacao de menisco persistente acima do cascalho,
realizou-se este procedimento em duplicata para cada solucdo retida em estudo (8
amostras);

iv. A amostra foi centrifugada a 2000 RPM por 5 minutos para retirar excesso de solucéo.

v.  Através do balango de massa é possivel determinar a taxa de retencdo (k) em cada

sistema (Equacdo 6);
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5. Resultados e Discussoes

Neste capitulo apresenta-se e discute-se os resultados obtidos através dos experimentos

detalhados no capitulo 4.

5.1. Estudo das amostras de cascalho utilizadas

As amostras de cascalho contaminado e cascalho seco + n-parafina foram submetidas a
analise termogravimétrica, com o intuito de identificar a melhor temperatura a ser usada na

secagem do cascalho, apresentaram os resultados mostrados na Figura 16.

Figura 16 - Gréaficos de TG e DTG do cascalho contaminado (CC) (a) e cascalho seco + n-parafina (CP) (b)
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Fonte: autor

Na Figura 16 pode-se observar que para a amostra de cascalho contaminado (CC) a maior
perda de massa acontece entre 50 e 150 °C, principalmente se for analisada a DTG. Outra perda
de massa significativa acontece acima de 500 °C identificado pela TG.

Analisando as curvas de TG e a DTG do cascalho seco contaminado com n-parafina (CP)
(b), Figura 16, € visivel a perda de massa concentrada entre as temperaturas de 100 a 150 °C,
tanto pela curva de TG e ainda mais pela curva de DTG.

Ainda analisando as curvas de TG e DTG, observa-se que a perda de massa no cascalho
simulado com aquecimento de até 50 °C foi de apenas 0,2%, 0 que mostra a estabilidade do
cascalho simulado a temperaturas normais de trabalho. Ja o cascalho contaminado apresentou
queda de 2% da sua massa, na faixa de até 50 °C, observando que a uma influéncia maior da
temperatura nos resultados de tratamento. Logo é mais uma evidéncia que o uso de cascalho

simulado é mais aconselhado em detrimento do cascalho contaminado.
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Comparando os resultados obtidos nos dois graficos fica identificado que a temperatura
ideal para secagem do cascalho contaminado é em torno de 150 °C. Para garantir melhor
secagem, e assumido como tempo de secagem 4 horas. Além disso, foi estabelecido que o tempo
de contato entre o cascalho seco e a n-parafina ndo pode ser inferior a 48 horas, com

resfriamento (4 a 10 °C), para reduzir a perda de componentes por volatilizacao.
5.2. Metodologia para analise do teor de n-parafina

Como apresentado no Capitulo 4, para se determinar o teor de n-parafina no cascalho,
seja tratado ou contaminado, foi necessario otimizar e confirmar se 0 uso da extragdo por
ultrassom era viavel como referéncia e qual seria a melhor técnica analitica para determinar o
percentual de extracéo.

5.2.1. Viabilidade da extragédo por ultrassom

Realizou-se andlise no infravermelho para verificar a presenca de n-parafina em
diferentes amostras de cascalho. Os resultados das analises no infravermelho das amostras de
cascalho estudadas e citadas no item 4.1.1.1. (P&gina 37) sdo apresentados na Figura 17.

Figura 17 - Espectros de infravermelho das amostras de cascalho em estudo
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Fonte: autor

Analisando o grafico da Figura 17, observa-se os picos entre 2800 e 3000 cm™, niimero
de onda este referente ao estiramento da ligacdo C-H (STUART, 2004). A amostra de cascalho

+ parafina (espectro vermelho) é a que possui maior nivel de contaminagéo, caracterizado pela
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intensidade do pico e menor transmitancia, o que € coerente, pois foi a amostra contaminada
com n-parafina.

E possivel determinar também que a secagem do cascalho nio removeu totalmente a n-
parafina, visto que o espectro da amostra de cascalho seco ainda possui um pico pequeno
(espectro preto no grafico da Figura 17). Todavia o procedimento de secagem do cascalho
(100°C por 2 horas) sera melhor detalhado no decorrer desse capitulo e este resultado foi
considerado como resultado preliminar.

A amostra de cascalho ultrassom ndo apresentou pico de estiramento C-H, o que mostra
que a metodologia de ultrassom conseguiu extrair quase que 100% do contaminante, n-parafina.
Logo determina-se que a metodologia de extracdo por ultrassom pode ser usada como padréo
de maior extracdo possivel, ou seja, esta metodologia pode ser usada como base para se
determinar os teores de n-parafina nos cascalhos tanto simulados quanto tratados, e/ou

percentual de extracéo.

5.2.2. Estudo das técnicas analiticas para quantificacdo de n-parafinas

Na metodologia de extracdo por ultrassom o extrato final obtido é uma mistura dos
contaminantes do cascalho em n-hexano, este extrato foi analisado por diferentes técnicas
analiticas visando a identificacdo daquela que melhor se adeque e que possa ser usada nos
experimentos posteriores. No Capitulo 4 foram apresentadas as metodologias de cada técnica

estudada e os resultados obtidos s&o apresentados a seguir.
5.2.2.1. Estudo do uso do teor de 6leos e graxas (TOG)

Nesse estudo o primeiro passo foi a obtencdo da curva de calibracdo da concentracdo de
n-parafina em funcdo da absorbancia obtida na leitura do TOG. A curva de calibragédo

encontrada pode ser observada na Figura 18.
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Figura 18 - Curva de calibracdo para determinacdo do teor de n-parafina através do TOG
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Fonte: autor

Analisando a Figura 18 observa-se que a linha de tendéncia é da forma polinomial de grau
2 na curva de calibragdo, com R? = 0,98. Esse resultado mostra um comportamento polinomial

com alto grau de ajuste e a Equacédo (19) mostra a linha de tendéncia obtida.
[g/L]=1,32-10"-x*—0,00427 - x+0,6641 (19)

Onde x é a absorbancia obtida na anélise do TOG.

O extrato obtido do cascalho contaminado utilizando a extracdo por ultrassom obteve
absorcdo média (em triplicata) de 194,5 + 5,89 e aplicando a equacdo (19) pode-se obter uma
concentracéo de n-parafina de 4,83 g/L.

Todavia a amostra de cascalho contaminado tratado com microemulsao, com parametros
de extracdo de razdo microemulsdo/cascalho = 1,0; tempo de contato =10 minutos e agitacédo
de 300 RPM, e depois submetido a extracdo por ultrassom, analisado por TOG e obteve
absorbancia média de 211 + 1,88 o que corresponde a uma concentracdo de 5,64 g/L de n-
parafina.

Observa-se que a concentracdo de n-parafina no cascalho apds o tratamento esta maior
que o cascalho contaminado o que € incoerente, visto que com a acdo do sistema
microemulsionado deveria ter ocorrido reducéo nessa concentragéo.

Apbs diversos outros testes semelhantes, concluiu-se que o equipamento utilizado nao
estava em perfeitas condi¢Oes e com isso ndo promovia uma leitura coerente com o esperado.
Como proposto por Silva (2015) o uso do TOG foi eficiente e obteve bons resultados na

determinacéo do teor de contaminantes, mas o equipamento usado neste trabalho (diferente do
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trabalho de Silva, 2015) ndo apresentou os mesmos resultados. Portanto, ndo sera usado na
quantificacdo de n-parafina do cascalho.

5.2.2.2. Estudo do uso da espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-VIS)

Este estudo seguiu a mesma metodologia da utilizada no estudo do uso do TOG na
quantificagdo. No uso do UV-Vis foi feito uma curva de calibragcdo da concentragdo de n-
parafina em funcdo da absorbancia obtida na analise.

Os resultados obtidos ndo foram satisfatorios devido a baixa sensibilidade da técnica,
pois sO ocorreu identificacdo de absorbancia apenas em concentracdes muito maiores que as
necessarias para o estudo. Apenas no padrao de 8000 ppm foi possivel obter uma absorbancia
maior que zero, de 0,017.

Concluiu-se que essa técnica nao pode ser usada nesse tipo de estudo, pois ndo foi
possivel obter a curva de calibracdo necesséria para quantificacdo dos teores de n-parafinas nos

extratos.
5.2.2.3. Estudo do uso da espectroscopia no infravermelho

A curva de calibracdo obtida por analise no infravermelho pode ser observada na Figura
19. Analisando os picos na regido de nimero de onda caracteristica, 2800 a 3000 cm™, foi
observada a ndo linearidade da curva, visto que se tem amostras com absorbancias altas para
pequenas concentracdes, ou seja, a analise mostrou inconsisténcia na curva de calibracdo
obtida.

Figura 19 - Espectros no infravermelho dos padrdes de n-parafina em n-hexano
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Fonte: autor
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Conclui-se que a técnica de infravermelho n&o foi a mais adequada para quantificacdo de
n-parafina, mas que pode ser usada de forma qualitativa como mostrado no item 5.1.1.

5.2.2.4. Estudo do uso da cromatografia gasosa (CG-FID)

As duas amostras de extratos em estudo, cascalho contaminado e cascalho tratado por
microemulsdo, foram analisadas no CG-FID. Antes de analisa-las foi necesséario promover a
diluicdo desse extrato na ordem de 1:30 para se adequar a sensibilidade da técnica.

Os cromatogramas das amostras analisadas podem ser observados na Figura 20.

Figura 20 - Cromatogramas das amostras de cascalho contaminado com n-parafina
(a) e cascalho tratado com microemulsdo (b)

(b)

Fonte: autor

Analisando os cromatogramas da Figura 20 observa-se que ocorre uma quantificagéo do
teor de parafina e, além disso, é possivel identificar que a n-parafina usada no fluido de

perfuracdo é predominantemente composta por hidrocarbonetos C13, C14, C15 e C16.
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Pode-se observar ainda, comparando 0s cromatogramas, que o cascalho tratado teve uma
reducdo significativa nas areas dos picos referentes aos contaminantes. Logo pode-se usar a
cromatografia gasosa (CG-FID) como técnica analitica para quantificar esse tratamento. Além
disso, é possivel calcular o percentual de extracdo usando a area dos picos mais intensos ou de

maiores concentragoes.
5.3. Escolha dos tensoativos

Foram testados 6 tensoativos, Alkonat® L 60, L 90 e L 230; Renex® Np 95, Np 110 e Np
230, e utilizou-se no ponto de microemulsdo tomado como referéncia (FA= 83%, C/T=16% e
FO=1%), e todos eles formaram microemulsdo (Winsor V) e estdo aptos a serem usados nos
estudos de ESL.

Na formacdo dos sistemas microemulsionados foram observadas caracteristicas
especificas de cada sistema. Os tensoativos de maior grau de etoxilagio (Renex® Np 230 e
Alkonat® L 230), naturalmente solidos, apresentaram dificuldade de solubilizacdo e,
consequentemente, maior dificuldade de formacéo da microemulséo.

Todavia os tensoativos com menor grau de etoxilacio (Renex® Np 95 e Alkonat® L 60)
apresentaram rapida solubilizacdo, mas alta formacdo de espuma na preparacao dos sistemas.
Mesmo com essas especificidades, foi desenvolvido o estudo de extracdo com os seis sistemas

em estudo.
5.4. Estudo da extracdo sélido-liquido no tratamento de cascalho

Os resultados obtidos nos estudos referentes a todas as variaveis da ESL estudadas sdo

apresentados e discutidos neste tdpico.

5.4.1. Influéncia do solvente na ESL

Os seis sistemas microemulsionados estudados foram usados como solvente na extragéo
solido-liquido, como descrito na metodologia no item 4.4.1., assim como 0s parametros de

extragdo. O ponto de microemulséo usado pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5 - Ponto de microemulsao dos sistemas utilizados como solvente na ESL
Componente  Composicao (%)

Agua potavel 83,00
n-butanol 5,33
n-hexano 1,00

Tensoativo 10,67

Fonte: Autor
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Apos analise de CG-FID e do tratamento dos dados das areas dos cromatogramas foram
obtidos os percentuais de extracdo de cada sistema em estudo e s&o apresentados na Figura 20,
com o respectivo desvio padrao.

Figura 21 - Percentual de extragdo (%) de n-parafina por microemulsdes contendo
Alkonat® L 60, L 90 e L 230; Renex® Np 95, Np 110 e Np 230.

100

90 |
80 66,64
20 62,41 '
S . 55,57 - 993 5464
\oJ 60 I 51,81
lg i l T
S 504 = e
x
5 |
o 40 -
k= |
O\o 30 -
20
10
0 T T T T T T T T T T T
L60 L90 L230 Np 95 Np110 Np 230
Tensoativo

Fonte: autor

Analisando o gréfico da Figura 21 observa-se que o percentual de extracao é inversamente
proporcional ao grau de etoxilacdo do tensoativo e, consequentemente, quanto maior o BHL do
tensoativo menor é o percentual de extracdo (BHL dos tensoativos pode ser visto na Tabela 1).
Esse comportamento é provavelmente devido ao fato de que os tensoativos ndo-ibnicos com
baixo BHL possuem melhor interagdo com os componentes organicos como as n-parafinas
presentes no cascalho.

Analisando a Figura 21 observa-se que os tensoativos a base de nonilfendis etoxilados
(Renex® Np 95, Np 110 e Np 230) apresentaram melhores percentuais de extragdo em
comparagao aos tensoativos a base de alcoois laurilicos etoxilados (Alkonat® L60, L90 e L230),
mas apesar de haver essa diferenca, ndo é suficiente para escolher um nonilfendl etoxilado como
tensoativo devido a presenga de um anel benzénico em sua composicao e, portanto, mais toxico
que um alcool laurilico etoxilado.

Dentre os tensoativos derivados de alcool laurilico etoxilado o que apresentou melhor
percentual de extracdo foi o Alkonat® L60. Mas devido ao fato de que na formagéo do sistema
microemulsionado ocorreu formagao de espuma em excesso e a diferenca entre ele o Alkonat®
L90 ndo é muito expressiva, foi escolhido como o melhor sistema aquele que utiliza o tensoativo
Alkonat® L90.
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Além disso, pensando em uma melhor eficiéncia de extracdo e também possuir boa
separagdo do soluto do solvente apds a extracdo, o tensoativo de melhor resultado foi o
Alkonat® L 90, pois possui um BHL intermediario e permite certa afinidade com a 4gua e com
isso a possibilidade de auxiliar na separacdo da microemulsdo e da n-parafina, quando
comparado com o tensoativo Alkonat® L 60.

Escolhido o melhor sistema, usando o tensoativo Alkonat® L 90, foram feitas analises de
caracterizacdo para este sistema microemulsionado, como tensdo superficial e tamanho de

goticulas. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades do sistema microemulsionado utilizando o tensoativo Alkonat® L 90

Tenséo superficial 30,0 mN/m

Tamanho de goticulas 6,14 nm

Fonte: autor

5.4.2. Resultados do estudo da razao microemulsao/cascalho

Apobs identificar o melhor sistema microemulsionado para usar como solvente na ESL, a
segunda variavel estudada foi a razdo de microemulsdo/cascalho com o intuito de otimizar a
quantidade de microemulsdo minima para se promover uma extracdo eficiente.

Na Figura 22 encontram-se 0s resultados obtidos para as razfes estudadas, assim como
0s respectivos desvios padrdes, e pode-se observar que quase todas as razbes atingiram o

mesmo percentual de extracao.

Figura 22 - Percentuais de extragdo de n-parafina (%) do cascalho contaminado
em funcdo da razdo microemulsdo/cascalho
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Analisado a Figura 22 observou-se que apenas o0 percentual de extracdo usando a razéo
de 0,25 obteve um resultado diferente dos demais, isto provavelmente acontece devido ao baixo
volume de solvente e com isso a menor interacdo microemulsao — cascalho, mas o valor obtido
também ndo é tao diferente dos demais o que mostra a necessidade de pouco solvente para
promover a extragdo e que o aumento do mesmo nado vai gerar resultados melhores.

Atraveés dos resultados apresentados na Figura 22 pode-se concluir que o percentual de
extracdo aumenta com o aumento da razdo microemulsdo/cascalho, mas esse aumento nao foi
tdo significativo e devido ao gasto elevado de microemulséo néo é vantajoso usar, por exemplo,
uma razdo de 2,0 visto que uma razdo de 1,0 resultard em um percentual de extracdo semelhante.

Nas extracOes com razdes baixas, 0,25 e 0,5, foram identificados problemas na separacao
do cascalho e da microemulsdo. Assim, tendo em vista que as percentagens de extracdo sdo
semelhantes e os problemas de separacdo identificados, definiu-se que a razdo de melhor

resultado foi a razdo microemulsdo/cascalho igual a 1,0.

5.4.3. Estudo da influéncia da velocidade de agitagcdo

Os estudos anteriormente descritos permitiram encontrar uma série de pardmetros
otimizados para a ESL em estudo. Logo para este estudo da velocidade de agitacdo foram

utilizados os seguintes parametros de extracdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Pardmetros de extragdo para estudo da velocidade de agitacéo

Parametro Condicéo
Tempo de contato 10 minutos
Sistema Tensoativo Alkonat® L 90
Razdo microemulsdo/cascalho 1,0
Massa de cascalho 25¢

Fonte: autor

Através da metodologia apresentada na apresentada no item 4.4.3., os resultados obtidos
podem ser observados no grafico da Figura 22 para as agitacOes estudadas de 48, 84 e 132 stks,

como seus desvios padrdes correspondentes.
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Figura 23 - Percentual de extracdo de n-parafina (%) em funcéo da velocidade de agitacdo (0, 48, 84 e 132 stks)
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Analisando os resultados apresentados na Figura 23 pode-se observar um comportamento
de reducgédo do percentual de extracdo quando comparados com 0s resultados na auséncia de
agitacdo e com agitacdo de 48 stks. Esse comportamento ocorre provavelmente devido ao tipo
de agitacdo utilizado, deslocamento horizontal, pois em baixas velocidades de agitacao se tem
provavelmente a formacao de uma pelicula na parte superior do cascalho, dificultando o melhor
contato entre o sistema microemulsionado e o cascalho. Em seguida, ocorre um comportamento
pelo qual ocorre aumento do percentual de extracdo como o aumento da velocidade de agitacao.

Essa pelicula deve ser formada pelo sistema microemulsionado e particulas muito finas
do cascalho que forma uma camada pouco permedavel e restringir a interacdo entre solvente e
solido. A partir do momento que se promove o aumento da velocidade de extracdo se observa
0 aumento da interacdo entre as fases e com isso um aumento do percentual de extracdo, devido
provavelmente pela a agitacdo das particulas sélidas, o que ndo permite a formacéo da pelicula
impermeavel.

O aumento da velocidade de agitacdo ndo pode ser muito grande porque pode promover
deterioracdo dos sélidos da amostra, mas em nenhuma das agitacGes estudadas mostrou essa
deterioracdo, logo foi escolhido como ponto 6timo a agitagdo de maior velocidade estudada que
foi de 132 stks.

5.4.4. Estudo da influéncia do tempo de contato

O tempo de contato € muito importante na ESL, pois com ele ocorre maior interagdo

solvente e solido e com isso um provavel aumento no percentual de extracdo do soluto.
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Este estudo foi conduzido com os parametros, j& otimizados, listados na Tabela 8. Os
tempos de contatos estudados foram de 1, 10, 20, 40, 80 e 160 minutos, visando mostrar o
comportamento da ESL desde tempos de contato baixos até tempos de contato mais altos e com

iSSO otimizar 0 processo para ocorrer no menor tempo possivel.

Tabela 8 - Parametros da ESL otimizados para estudo do tempo de contato

Parametro Condicao

Agitacao 132 stks

Sistema Tensoativo Alkonat® L 90
Raz&o microemulsdo/cascalho 1,0

Massa de cascalho 25¢

Fonte: autor

Os resultados de percentual de extracdo em funcdo do tempo de contato podem ser

observados no gréfico da Figura 24, com seus respectivos desvios padrdes.

Figura 24 - Estudo da influéncia do tempo de contato na ESL
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Fonte: autor

Analisando os resultados apresentados na Figura 24 observamos que a extragcdo ocorre
rapidamente, ou seja, com 1 minuto de extracdo pode-se obter resultados de percentual de
extracdo intermediario (45,8%). Com o aumento do tempo de extracdo foi observado um
aumento acentuado do percentual de extracdo, atingindo maior percentual no maior tempo de
contato estudado, 80,37% e 160 minutos, mas devido a possibilidade de se obter, com 80
minutos de extracdo, um percentual de extracdo maior que 76%, foi escolhido como o tempo

de extragcdo mais viavel.
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5.4.5. Influéncia da reutilizagdo da microemulsao

Ap0s a otimizacdo dos parametros de extracao e a partir das condi¢Ges 6timas realizou-
se 0 estudo da reutilizacdo da microemulsdo. Na Tabela 9 sdo mostradas as variaveis e seus
respectivos pontos otimizados.

Tabela 9 - Parametros otimizados da ESL

Parametro Condicao

Agitacao 132 stks

Sistema Tensoativo Alkonat® L 90
Raz&o microemulsdo/cascalho 1,0

Tempo de Contato 80 minutos

Massa de cascalho 259

Fonte: autor

Neste estudo utilizou-se a mesma microemulsdo em trés extracdes sucessivas e foram
avaliados os percentuais de extracdo de cada processo, assim como, as analises de tamanho de

goticula e tensdo superficial. No gréfico da Figura 25 pode-se observar os resultados obtidos
nesse estudo.

Figura 25 - Percentual de extracdo (%) em funcédo da reutilizacdo do sistema microemulsionado
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Analisando o grafico da Figura 25 observa-se que o sistema microemulsionado atingiu
altos percentuais de extracdo na primeira (86,27%) e segunda (80,83%) extracdes, entretanto
na terceira extracdo o sistema sé conseguiu remover 28,52% da n-parafina. Conclui-se que o

sistema microemulsionado pode ser utilizado em duas extragdes, na terceira ocorre saturacéo e
a torna inviavel.
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Com a possibilidade de reutilizacdo da microemulsdo, a economia com solvente sera
otimizada visto que com uma carga de solvente serd possivel remover contaminantes de duas
bateladas de cascalho de perfuracdo contaminados.

Os resultados obtidos das caracterizagdes dos sistemas microemulsionados em cada

extracdo podem ser analisados na Tabela 10.

Tabela 10 - Caracterizacdo das microemulsdes em cada extracdo

Extracs Tensao Tamanho de

xtracao Superficial (mN/m) Goticula (nm)
Microemulsdo virgem 30,0 6,14
Apos 12 extracdo 31,4 7,87
Apds 22 extracdo 31,1 8,28
Apos 32 extracdo 31,5 8,65

Fonte: autor

Analisando os resultados de tensdo superficial e tamanho de goticula observa-se que a
tensdo superficial ndo sofreu alteracdo significativa, o que demonstra a capacidade que o
sistema ainda possui em reduzir as tensdes dos componentes nas extracdes. Todavia o tamanho
das goticulas aumenta com o aumento da quantidade de extragdes realizadas, este fenémeno
provocado provavelmente devido a incorporacdo da n-parafina no interior da micela, onde se
encontra a fase oleosa do sistema microemulsionado utilizado, mas continua com tamanho
compativel com a microemulsdo. Na terceira extracdo foi identificada quebra do sistema
microemulsionado, mudando de Winsor IV para Winsor I, o que justifica a queda na eficiéncia
de extracdo quando comparada com as duas extracdes anteriores.

5.4.6. Curva de Calibracéo, calculos e representacdes graficas da ESL

Inicialmente para ser possivel realizar os célculos de composicGes e suas representacdes
gréficas, foi necessario obter uma curva de calibracdo que possibilitasse determinar a
concentracdo em cada corrente do processo. Como a analise utilizada na quantificacdo foi o
CG-FID, usou-se as areas dos picos em funcdo da concentracdo dos padrdes de n-parafina em
n-hexano.

A curva de calibracdo obtida nos experimentos pode ser observada no gréfico da Figura
26, assim como a equacédo da reta obtida através dos dados experimentais pode ser observada

na Equagéo (11).

C =4,976-10" - A? +1,525-10° - A (20)

n-—parafina

Onde:

Ch-parafina € @ concentracao de n-parafina em % (m/m);
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A ¢ a &rea total dos picos do cromatograma obtido em anélise de CG-FID;

Figura 26 - Curva de calibracdo para n-parafina em n-hexano em funcéo das areas
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Fonte: autor

A linha de tendéncia na Figura 26 obteve um R? de 0,99981, ou seja, obteve um bom
ajuste aos dados experimentais e a Equacdo 20 pode ser utilizada para determinar a
concentragéo de n-parafina.

No estudo do tratamento do cascalho simulado foram realizadas analises, no CG-FID,
tanto do cascalho simulado (F) como o tratado (R). Os testes foram realizados em triplicata para
cada contaminacado inicial (A, B, C e D). O valor de cada area do cromatograma foi combinado

com a Equagéo (20), originando assim os resultados a seguir e seus respectivos desvios padrdes:

Tabela 11 - Percentual de parafina (%) no cascalho simulado (F) e cascalho tratado (R)

Amostra de cascalho % de parafina Desvio Padréo (%)

Simulado A 6,40 +2,12
Simulado B 6,79 +2,55
Simulado C 7,93 +1,57
Simulado D 9,67 +2,71
Tratado A 0,19 +2,75
Tratado B 0,40 +2,04
Tratado C 0,85 +2,78
Tratado D 1,22 +1,61

Utilizando os valores de %parafina apresentados na Tabela 11 é possivel encontrar a
composicao de soluto (n-parafina) na corrente de alimentacdo (F), (Xc)r, € a composicdo de
soluto na corrente de refinado (R), (Xc)r, através das seguintes equagdes:

%paraﬁna_simulado = (X )e 100

0 (21)
/0 parafina_tratado = (XC )R 100
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Serd demonstrado os célculos para determinar as composic¢des de soluto (n-parafina) e
solvente (microemulsdo) em todas as correntes para a amostra simulado A, demais amostras
podem ser calculadas de forma semelhante.

Os dados conhecidos até 0 momento sdo apresentados na Tabela 12:

Tabela 12 - Parametros de extracao inicial

Amostra Massa de Massa (Xc)rF (Xc)r
Cascalho (F) de Micro (S)

Simulado A 25,1353 25,0239 0,0640 0,0019

Simulado B 25,0902 25,0292 0,0679 0,0040

Simulado C 25,1706 25,0806 0,0793 0,0085

Simulado D 25,0549 25,0615 0,0967 0,0122

O préximo passo foi encontrar as correntes de extrato (E) e refinado (R), logo necessitou-
se determinar a taxa de retencdo do sistema (k). A taxa de retencdo foi calculada para cada faixa

de concentracdo de soluto no extrato.
Os resultados de taxa de retencdo mostrardo um valor de 0,2845 com desvio padrédo de

+1,00%. Utilizando as Equacdes (2) a (7) pode-se calcular as correntes de inerte (1) que entra
no sistema e as correntes de extrato (E) e refinado (R). A memaria de célculo pode ser observada

abaixo:

| =F-(x)p > | =F-(1— (%)) = | = 25,1353 (1—0,0640) — | = 23,5257 g
R=(1+k)-1 = R=(L+0,2845) 23,5257 — R = 30,2187 g
F+S=E+R—E=(F+S)-R— E =(25,1353+25,0239) —30, 2187 — E =19,9405 g

De posse dos dados de todas as correntes do processo em estudo (F, S, E e R), 0 proximo
passo é determinar o ponto de mistura, que é dada pelas Equacdes (4) e (5). Combinando os
dados de composicdo da Tabela 12, (Xc)r, e sabendo que o solvente é puro ((Xg)s = 1,0), € 0
cascalho simulado ndo possui solvente ((xg)r = 0,0), com isso obtemos os seguintes calculos:

CF-(X)e +S-(Yo)s _ (25,1353-0,0640) +(25,0239-0,0)

_ _ — (X )y =0,0321

(X )m FrsS 25,1353+ 25,0239 O

(x,), = (Xe)e +5-(Yo)s _ (251353-0.0)+(25.0239..0) ) _ ¢ 4989
F+S 25,1353+ 25,0239

Para determinar as composic¢des que restam, soluto no extrato e solvente no refinado, é

possivel utilizar a equacéo de balango de massa por componentes dada pela Equacéo (3). Logo
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através do balanco de massa para o soluto foi possivel determinar a composi¢do de soluto no

extrato, (Ys)e:

. S. _R.
() +5-(5)e = E-(Ye)e +R- (g = (e )g =L Ode * (Eyc>s] R- (%)

[F-(%)s +S-(Yo)s]-R-(%.)s _[25:1353-0,0640+0]-30,2187-0,0019
E - 19,9405

(Ye)e =
(Ye)e =0,0779
(yC)E +(yB)E :1’O_>(yB)E =1,0-0,0779 > (yB)E =0,9221

Ja o balanco de massa para o solvente:

F '(XB)F +3 '(yB)s = E'(yB)E + R'(XB)R —>F '(XB)F +3 '(yB)s = E'(l_(yc)E)+ R'(XB)R
[F-(%)e +5-(¥s)s ]-E-(@L—(Ye)c) [25,1353-0,0+25,0239-1,0] 19,9405 (1-0,0779)
R - 30,2187

(XB)R =

(X,) =0,2196

Realizando os calculos para todas as quatro amostras de cascalho simulado é possivel
gerar a representacdo grafica triangulo retangulo para o processo em estudo, abaixo tem-se 0s

pontos calculados para a amostra de cascalho simulado A.

Alimentacgao (F): (x.)r =0,0640 ; (X)) =0,0
Solvente (S): (y:)s =0,0; (yz)s =10

Extrato (E): (Y.)e =0,0779; (yz)e =0,9221
Refinado (R): (X;)r =0,0019 ; (x3)s =0,2196

Caélculos de todas as quatro amostras de cascalho simulado feitos, o grafico triangulo
retdngulo do processo de extracdo de n-parafina utilizando microemulséo nas condic¢des 6timas,

Tabela 9, pode ser visualizado na Figura 27.
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Figura 27 - Grafico triangulo retangulo da ESL em estudo
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Com todos os dados ja calculados fica mais simples encontrar o diagrama de Ponchon-
Savarit. Aplicando as equagdes (8) a (18) encontramos o diagrama, como mostrado na Figura
28.

Figura 28 - Diagrama de Ponchon-Savarit
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Nos resultados da ESL apresentados, o percentual de extragcdo da ESL pode ser calculado
através da equacéo a seguir (calculo para a amostra cascalho simulado A):

F.-R. 100 (25,1353-0,0640)—(30,2187-0,0019) 100
(25,1353-0,0640)

0, —
/oextragéo - (

%

C

extracdo = 96' 47%

Para as demais amostras foram observados percentual de extragdo de: 92,94% para
amostra cascalho B, 87,35% para amostra de cascalho C e 85,34% para amostra de cascalho D.
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Promovendo o célculo do percentual de extragdo é observado uma reducédo da eficiéncia
de remogdo da n-parafina & medida que a concentracdo de contaminantes no cascalho a ser
tratado aumenta. Isto se deve, provavelmente, a reducdo capacidade que a microemulsdo de
solubilizar este contaminante, quanto maior sua quantidade, mais dificil sera de remover esse
contaminante. Provavelmente um aumento da razdo microemulsdo/cascalho promovera um
melhor desempenho, visto que o sistema terd maior quantidade de solvente disponivel para
extrair este contaminante.

Utilizando todos os calculos apresentados, pode-se determinar o digrama triangulo
retdngulo do estudo de reutilizacdo de microemulsdo, com a diferenga que neste caso a
alimentacdo das segunda e terceira extra¢cdes ndo possui apenas solvente puro, mas sim uma
mistura de soluto e solvente.

Na Figura 29 observamos um esquema ilustrativo da ESL na reutilizacdo do sistema

microemulsionado, composto pelas corretes de processo.

Figura 29 - llustracdo do processo de reutilizagdo do solvente.

Refinado | Refinado 2 Refinado 3
(R (R2) (R3)

Solvente T Extrato 1 T Extrato 2 T Extrato 3
S . . « E3
(S) L (E1) 2 (€2 | 3 (E3)
Extragio Extracio Extragio
Alimentaciio Alimentacio Alimentacio
(F) (F) (F)

A diferenca nesse processo € que nas segunda e terceira extracdes a corrente de solvente
ndo € pura, visto que correspondem aos extratos da primeira e segunda extracdes. Logo para
essas correntes (yc)s sdo diferente de zero.

Expressando os dados do estudo de reutilizacdo na forma de composicdo utilizando as

Equacdes 20 e 21, tem-se os resultados obtidos mostrados na Tabela 13:

Massa de Massa

Amostra Cascalho (F) de Micro (S) (xc) (xc)r
12 Extragéo 50,0833 50,0363 0,0689 0,0058
22 Extragdo 27,1975 26,7893 0,0689 0,0084
32 Extragdo 13,1275 13,0701 0,0689 0,0429

O diagrama triangular do processo de reutilizagcdo pode ser observado na Figura 30.
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Figura 30 - Gréfico triangulo retangulo da ESL da reutilizagdo da microemulséao
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6. Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo estudar a extragdo sélido-liquido no processo de
tratamento de cascalho de perfuracdo, contaminados com n-parafina, utilizando sistemas
microemulsionados. Os principais parametros de extracdo estudados foram: o sistema
microemulsionado utilizado como solvente, a razdo microemulséo/cascalho, a velocidade de
agitacdo, o tempo de contato e a reutilizacdo do sistema microemulsionado em multiplas
extracoes.

Os resultados obtidos permitiram as seguintes conclusoes:

¢ A metodologia de extracdo por Ultrassom, adaptada de EPA 3550c, pode ser utilizada
com extracdo de referéncia, como percentual de extragdo maximo, para as extracdes
utilizando sistemas microemulsionados;

e Das técnicas analiticas estudadas para quantificar o percentual de n-parafina nos
extratos obtidos nas ESL (TOG, UV-vis, Infravermelho e CG-FID), conclui-se que a
espectroscopia no infravermelho pode ser utilizada apenas como parametro qualitativos,
ou seja, identifica a contaminagdo, mas ndo a quantifica. O estudo utilizando o TOG
ndo foi conclusivo, visto existe trabalhos na literatura que utilizam essa técnica como
quantificacdo de hidrocarbonetos, logo é provavel que o equipamento disponivel ndo
estivesse em condic¢des 6timas de operacdo. Ja a CG-FID pode ser utilizada tanto de
forma qualitativa quanto quantitativa, quantificando o teor n-parafina;

e Através das andlises termogravimétricas concluiu-se que o cascalho de perfuracdo deve
ser seco a 150°C por 4 horas para se garantir a evapora¢ao dos componentes mais
volateis, como a n-parafina. Ja no processo de fabricacdo do cascalho simulado, o
cascalho seco deve ser contaminado com n-parafina e submetido a tempo de repouso de
48 horas em geladeira, visando melhor adsor¢éo da n-parafina no cascalho;

e No estudo do sistema microemulsionado com melhor desempenho, a microemulsao
utilizando o tensoativo Alkonat® L90, com o ponto de microemulsédo (AA=83%, C/T=
16% e FO=1%), foi a que proporcionou melhor desempenho na extracdo de n-parafina;

e J& no estudo da razdo microemulsdo/cascalho, a propor¢do ndo teve influéncia
significativa no percentual de extracdo, logo foi escolhido a razédo de 1,0 que
proporcionasse melhor condicdo de trabalho, visto que, a razdo muito pequena
dificultaria o manuseio e separacéo das fases e razdo muito elevada proporcionaria gasto

desnecessario de solvente;
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e Concluiu-se que com o aumento da velocidade de agitacdo maior sera o percentual de
extracao, e que a velocidade muito baixa provocou uma pequena queda no percentual
de extracdo devido a reducdo na interacdo da microemulsdo e o cascalho. Logo foi
tomado como melhor resultado a maior agitacdo estudada, que foi de 132 stks;

¢ No estudo do tempo de contato, conclui-se que quanto maior o tempo de contato maior
o0 percentual de extracdo. Foi encontrado que a extracdo é rapida, mas com eficiéncia
intermedidria, ou seja, com 1 minuto de extracao ja se atingiu um percentual de extracao
de 45,85%, atingindo 80,37% com tempo de contato de 160 minutos. Mas foi
identificado que com metade desse tempo, 80 minutos, j& se atingiu percentual acima
de 76% e com isso foi 0 tempo de extragdo escolhido como 6timo;

¢ Na reutilizacdo do sistema microemulsionado em multiplas extracdes foi concluido que
0 sistema se mostrou eficiente na primeira extracao (percentual de extracdo de 86,27%),
na segunda extracao (percentual de extracdo de 80,83%), mas na terceira 0 sistema se
mostrou saturado e obteve baixa eficiéncia de extracdo, percentual de extracdo de
28,52%. Logo conclui-se que o sistema pode sim ser reutilizado, mas em apenas duas
extracGes, com isso deve ser realizado um tratamento desse sistema e posterior
utilizacéo;

e O estudo da extracdo sélido-liqguido mostrou que o percentual de extracdo depende da
quantidade de contaminante, por exemplo, para cascalho contaminados inicialmente
com 6,4% o percentual de extracdo atingiu valores de 96,47% e, como mostrado
anteriormente, para contaminacdo proximas a 10% o percentual atingiu valores em
torno de 85%. Logo quanto menor a contaminacdo melhor é a eficiéncia de extracéo,
para as condicdes O0timas de extracao;

e Conclui-se que o sistema otimizado para a extragdo sélido-liquido de n-parafina de
cascalho de perfuracdo utilizando microemulsdo possui 0s seguintes parametros:

o Microemulsédo composta por AA=83%, C/T= 16% e FO=1%, onde o tensoativo
é 0 Alkonat® L90;

o Razdo microemulséo cascalho igual 1,0;

o Velocidade de agitacéo de 132 stks;

o Tempo de contato de 80 minutos;

Analisando todos os resultados obtidos é possivel concluir que o uso do sistema
microemulsionado nas condic¢des otimizadas promoveu o tratamento do cascalho de perfuracéo,

promovendo um tratamento eficaz para um residuo toxico ao meio ambiente. Estudo posteriores
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podem ser desenvolvidos tanto visando a reutilizacdo desse cascalho como tratamento do

sistema microemulsionado utilizado.
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ANexos

A.1 - Areas dos cromatogramas, porcentagens de extragao e desvios-padrdes obtidos.

Figura 21 - Percentual de extracdo (%) de n-parafina por microemulsdes contendo Alkonat®
L60, L 90 e L 230; Renex® Np 95, Np 110 e Np 230.

o Extracao - Desvios-
Amostra Area (%) Média padrdes
Sim A 483853168 - - -
Sim B 508769839 - 484300815,67 -
SimC 460279440 - - -
L60 A 167810233 65,35
L60 B 187908716 61,20 62,41 12,56
L60 C 190427081 60,68
L90 A 197546303 59,21
L90 B 219533560 54,67 55,57 13,29
L90 C 228463945 52,83
L230 A 231527246 52,19
L230 B 229373658 52,64 51,81 +1,07
L230C 239244505 50,60
NP 95 A 152457897 68,52
NP 95 B 167810233 65,35 66,64 +1,67
NP 95 C 164420127 66,05
NP 110 A 197449443 59,23
NP 110 B 195270089 59,68 59,30 +0,36
NP 110 C 198681254 58,98
NP 230 A 204374944 57,80
NP 230 B 221906634 54,18 54,64 12,96
NP 230 C 232754972 51,94
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Figura 22 - Percentuais de extracdo de n-parafina (%) do cascalho contaminado em funcéo da

razao microemulsao/cascalho.

Amostra Area EXE:;; ;; 20 Media (%) g:il\??;s:
SimA 491397461 - - -
SimB 508171777 - 501013956,3 -
SimC 503472631 - - -
0,25 A 249454849 50,21
0,25B 248753429 50,35 50,37 0,18
0,25C 247709553 50,56
05A 220396289 56,01
05B 217437693 56,60 55,03 12,23
05C 238105705 52,48
10A 217289753 56,63
10B 227510438 54,59 55,39 +1,09
10C 225684960 54,95
15A 221296314 56,67

15B 338692098 54,32 55,83 +1,31
15C 349007808 56,50
20A 223096736 55,47
20B 210757804 57,93 56,32 +1,40
20C 222677252 55,55
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Figura 23 - Percentual de extragdo de n-parafina (%) em funcdo da velocidade de agitacdo™ (O,

48, 84 e 132 stks).

Amostra Area Extracao Média Desvi~os-
(%) (%) padroes

SimA 553323485 - - -
SimB 565896304 - 547273558 -
SimC 522600884 - - -
Ostk A 217289753 56,63

Ostk B 227510438 54,59 55,39 +1,09
OstkC 225684960 54,95

48 stk A 299249181 45,32

48 stk B 295888748 45,93 46,12 +0,90
48 stk C 289534073 47,10

84 stk A 284308613 48,05

84 stk B 272980051 50,12 49,81 +1,63
84 stk C 266738366 51,26

132 stk A 236039085 56,87

132 stk B 234178355 57,21 56,24 +1,39

132 stk C 248177286 54,65
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Figura 24 - Estudo da influéncia do tempo de contato na ESL

Amostra Area Extracéo Media Desvif)s-
(%) (%) Padrdes
Sim A 390178617 - - -
Sim B 388243502 - 391226267 -
Sim C 395256683 - - -
TemplA 224055283 42,73
Temp 1B 210440609 46,21 45,85 12,96
Temp1lC 201012679 48,62
Temp 10 A 205315545 47,52
Temp 10B 198116982 49,36 48,72 11,04
Temp 10C 198375963 49,29
Temp 20 A 182780912 53,28
Temp20B 175504104 55,14 54,50 11,06
Temp20C 175701075 55,09
Temp40 A 162959838 58,35
Temp 40B 152477098 61,03 60,39 +1,81
Temp 40 C 149428522 61,81
Temp 80 A 98759656 74,76
Temp80B 73133139 81,31 76,99 13,74
Temp80C 98119632 74,92
Temp 160 A 69833889 82,15
Temp 160 B 84387506 78,43 80,37 +1,87
Temp 160 C 76130878 80,54
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Figura 25 - Percentual de extracédo (%) em fungéo da reutilizagéo do sistema microemulsionado.

Amostra  Area Extracéo Média Desvi~os-
(%) (%) padroes

Sim1l 260578008 - - -
Sim2 265280629 - 249139698 -
Sim3 221560456 - - -
Ix A 35228353 85,86
IxB 32089193 87,12 86,27 10,74
IxC 35300749 85,83
2x A 49952509 79,95
2xB 46464554 81,35 80,83 +0,76
2xC 46879659 81,18
3x A 180800679 27,43
3xB 174372874 30,01 28,52 +1,33
3xC 179049947 28,13
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Tabela 11 - Percentual de parafina (%) no cascalho simulado (F) e cascalho tratado (R).

" .- . n Desvio
Amostra Area Meédia (%) Desvio Padréo Padrao (%)
Sim 4% A 239039703
Sim4% B 232764569 236801672,7 +3503116,52 +1,48%
Sim 4% C 238600746
Sim 6% A 248652886
Sim6% B 241729703 246720524,3 +4358697,90 +1,77%
Sim6% C 249778984
Sim 8% A 271924113
Sim8% B 273629169 274389483 +2920716,00 +1,06%
Sim8% C 277615167
Sim 10% A 309328901
Sim 10% B 319837296 313434442,3 +5618258,12 11,79%
Sim 10% C 311137130
" - . ~ Desvio
Amostra Area Media (%) Desvio Padréao Padrao (%)
ESL 4% A 11957654
ESL 4% B 11508363 11860189,33 +314627,55 +2,65%
ESL 4% C 12114551
ESL 6% A 24450063
ESL 6% B 24726108 24333712,67 +461699,93 +1,90%
ESL 6% C 23824967
ESL 8% A 48781513
ESL 8% B 48761940 48089853,67 +1181078,94 1+2,46%
ESL 8% C 46726108
ESL 10% A 66282423
ESL 10% B 64868969 65901828,08 +904737,57 +1,37%

ESL 10% C 66554093
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Experimento de taxa de Retengéo:

Amostra Taxa de retencao

4% A 0,3913
4% B 0,3543
6% A 0,3645
6% B 0,4065
8% A 0,3803
8% B 0,4142
10% A 0,3796
10% B 0,3288
Média 0,3774
desvio (%) 2,80

Amostra Taxa de retencao

4% cent A
4% cent B
6% cent A
6% cent B
8% cent A
8% cent B
10% cent A
10% cent B
Média

desvio (%)

0,2902
0,2914
0,2816
0,2860
0,2701
0,2977
0,2701
0,2888
0,2845
1,00
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