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RESUMO: No processo de perfuracdo de pocos de petrdleo tgdizam fluido para
controlara pressdo hidrostatica, resfriar a broca, limpar o fundo do poemaer os
fragmentos de rochds também chamados de cascalho de perfuracgerados durante a
operacdoQuando os cascalhos de perfuragdo entram em contato com esse fluido, geralmente
€ a base de 6legera uma mistura solidéquido, que por sua vez, ata fazendo com que o
cascalho seja contaminado. E, por ser um residuo gerado em grande quantiéadé¢razer

graves consequéncias ao meio ambiente, se for descartado sem tratamentoAprévio.
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) possui umaajdiBR 10004:2004,
responsavel por distinguir através de classes e, consequentemente, estabelecer os residuo
sélidos que podem ou ndo ser descartados no meio ambiente sem provocar impactos
ambientais. Os residuos sélidos podem ser classificados ene klaesigosos) ou classe |l

(n&o perigososNesse contexto, o presente trabataauma inovadora alternativa para tratar

o cascalho de perfuragéo, que é classificado como residuo classe | (Abreu & Souza, 2005)
Ensaios exploratérios forasalizalosutilizando microemulséesomposta por um tensoativo

nao iénicg o UNTL-90, para promover a remocao de contaminante, em destagoarafima
Inicialmente, determinoege a concentracao de parafina utilizando o método de infravermelho,
em amostras previamenegtraidas com ultrassom, obtese uma concentracdo de parafina

na faixa de 15,03 a 42 gramaskg de cascalhoOs resultados obtidoram bastante
distorcidos, masdicaramqueuso dessa tecnologia coramaalternativa promissora pai
descontaminagh do cascalho As amostras de cascalho utilizadas para estudo foram
disponibilizadas pela Petrobras provenientes de pocos localizados em Alto do Rddrigues
RN.

PalavrasChave:Cascalho de perfuracéo, residuo solido, fluido de perfuracdo, microemulséo,

extracdo soliddiquido.




ABSTRACT: In the process of drilling oil wells, a fluid is used to control hydrostatic
pressure, cool the drill bit, cledhe bottom of the well and to remove rock fragmerdtso

called drill cuttings- generated during the operation. When the drill cuttings come in contact
with this fluid, which is usually oibased, it generates a seliquid mixture, which in turn,

end up causing the cuttings to be contaminated. And, being a waste generated in large
quantity, can bring serious consequences to the environment, if discarded without previous
treatment. The Brazilian Association of Technical Standards (ABNT) has a staNd&Rd
10004:2004, responsible for distinguishing through classes and, consequently, establishing
solid waste that can or can not be discarded in the environment without causing
environmental impacts. Solid wastes may be classified as: Class | (hazard@las Il
(nonhazardous). In this context, the present work provides an innovative alternative to treat
drill cuttings, which is classified as a Class | waste (Abreu & Souza, 2005). Exploratory tests
were performed using microemulsions, composed by aiora surfactant, UNTE9O, to
promote the removal of contaminants, in particulaparaffin. Initially, the paraffin
concentration was determined using the infrared method, in samples previously extracted with
ultrasound, a paraffin concentration in thage of 15.03 to 42.04 gramisg of drill cuttings

was obtained. The results obtained were quite distorted, but indicated the use of this
technology as a promising alternative for the decontamination of the cuffingsuttings
samples used for the studyere provided by Petrobras from wells located in Alto do
Rodrigues RN.

Keywords: drill cuttings, solid waste, drilling fluid, microemulsion, sdilighid extraction.
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1. Introducéo

O petréleo é encontrado na natureza ocupando 0s espacos vazios de uma rocha porosa
chamada rocha reservatartba maior fonte de energia do planeta, ou sejarreclaramente
uma dependéncideste recurso e isso lhe garante uma grande importaa@aeconomia
global Esta necessidade tem como consequéncia uma busca incessante pela obtencdo de
petréleo e de gas natural.

Nas Ultimas décadagm ocorrendo um crescimento na exatdo desta fonte
energética e com isto um aumento, na mesma proporg@eracdo de residuos que podem
surgir das seguintes formas: liquido, sélido ou gasoso. Dentre esses tipos, o que mais chama a
atencao sdo os residuos sélidbexemplo da@ascalho d perfuracdoguepodem contaminar
0 meio ambiente. Este residuo é considerado um dos mais abundantelexada industria
de petréleo, pois pode variar de volume e taxa de contaminagcdo dependendo de sua forma de
producdo. Portantg seu descarte e trataemto devem recebeatencdo especial, pois
hidrocarbonetos e sais sollveis fazem parte de sua constituicao.

Durante a perfuracdo sdo gerados os fragmentos rochosos, os cascalhos de perfuracao,
devido aos cortes feitos pela broca na formacao. Para que acemac¢ao desses cascalhos &
utilizado um fluido, denominado fluido de perfuracdo, gaeisaessa contaminacdo ao
cascalho, dependendo de sua natureza. Com a evolugdo do processo de perfuragdo, surgiran
diversogtipos de fluidos de perfuraca@meclassiftacdo dos mesmos é realiza com base na sua
composicao. Estes fluidos sdo classificados em fluidos a base de agua e fluidos ndo aquosos.
O ultimo citado é subdivido em: fluidos sintéticos que sédo formula¢des quimicas, e, os fluidos

a base de 6leo que séaidados do petrdleo.

Como ja foi dito,os cascalhos séo carregados até a superficie por meio do fluido de
perfuracdo e depois serdo descartados. Porém, ha rigorosas restricdes ambientais quanto ac
descarte dos residuos efluentes das atividades de peofuEss& descarte direto depende da
composicdo do residuo, se esta contaminado com elementos que afetem o meio ambiente ou
ndo. A agéncia de protecdo ambiental americt@minougue o teor de flido ndo aquoso
aderido aos cascalhos descartagos o teorde fluido aderido aos cascalhos descartados a
partir da exploracdonshoree offshorendo podem ultrapassar respectivamente 6,9% e 0,1 %
em massalnited States Environmental ProtectionAgendyS EPA 20).

Barbara Dayane de Araujo Camara TCC



Introducao 3

A Associacdo Brasileira de Normas Teécnicg&BNT),atraves da norma NBR
10004:2004 classificouos diversos residuos em classes: classe | (perigoso) e classe Il (ndo
perigoso). Quando o cascalho entra em contato com o fluido ocorrerénistara solide
liquido, oqueresultara na contaminacédo do aabo. Como é o caso de fluidos base Oleo,
témse a contaminagdo devido aos constituintes do fluido, como por exemplo, n
parafina.Neste caso, o cascalho que foi separado do fluido, cascalho seco, é classificado como

residuo classe I, ou seja, ndo podalsscartado sem tratamento prévio.

Estudos foram realizaddsmseandae no tema de remediacdo de solos contaminados
com Oleo e com isso diversos tratamentos, jA existentes, mostram eficiéncia, mas, tem
elevados custos, como por exemplo: dessorcao térmécatijaa temperaturas elevadas para
remover o teor de fluido no cascalho, o deomicreondas que remove 0s contaminantes do
cascalho, a bioremediagéo definida como qualquer processo que utiliza organismos (bactérias,
fungos) para tratar biologicaments solos contaminados. Por fim, tratamentos quimicos
foram estudados muitos usado tensoativos,que mostrarantesultadgpromissores. Neste
contexto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a inovacéo de utilizar tensoativos ndo

ibnicos nesse tratamien a partir da aplicacéo de sistemas microemulsionados.

Barbara Dayane de Araujo Camara TCC
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2. Objetivos
2.1. Objetivo Geral

O objetivo geral desta pesquisa Verificar, realizando testes,utilizacdo tensoativos
ndo idnicos através da aplicagdo em sistemas microemulsionado®) uma nova técnica
para o tratamnto de cascalhos de perfuragdogbendo como amostra, os cascalhos vindos

das perfuracfes de pocos de Alto do Rodriguehl.

2.2. Objetivos Especificos

A partir do objetivo geral foram desdobrados os seguintes alge®specificos,

detalhados a sequir:

1 Estudo do processo de geracdo do cascalho, seus tratamentos e disposicoes finais;
Caracterizar a matéria prima para confeccdo da microemulsées, que sdo 0s
tensoativos;

{1 Avaliar a aplicagdo tensoativos néo idnicos n@itrento quimico para o cascalho;

Barbara Dayane de Araujo Camara TCC
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3. Referencial Teodrico

Este capitulo trata ddundamentacdo tedricaod conteddos necessarios para o
entendimento do trabalho, assim coauxilia na compreenséo das discussdes que venham a

ocorrer.

3.1Perfuracéo

E a segunda etapa na busca pelo petr&lede sefeita em terra por meio de sondas de

perfuracéo e no mar conlgpaformas maritimas (Figura 3.1

Figura 3.1. Sonda de perfuragdo maritiwfésforg

Fonte: ®NCALVES, 2012

A perfuracdo utiliza a acdo da rotacdo e peso aplicados a uma broca existente na
extremidade de uma coluna perfuragéo; essa combinacdo gera cortes na formagao rochosa,
chamads de cascalho de perfuracéo, que sao removidos continuamente através de um fluido,

também chamado de lama de perfuracéo, com propriedadeieapec

Barbara Dayane de Araujo Camara TCC
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A Figura 3.2 apresenta um sistema de circulagdo fluido de perfuracdo, em

perfuracbe®nshore

Figura 3.2. Sistema de circulacdo de fluidos em sonda de perfuracdo teorestoee
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Fonte: ®NCALVES, 2012
Ao atingir determinada profundidade, a coluna de perforag&tirada do poco e inieia
se a descida de tubos de revestimento. O anular entre os tubos do revestimento e as paredes d
poco é cimentado por questao de seguranca.

Apoés a operacdo de cimentacdo, a coluna de perfuracdo € novamente descida no poco,
tendona sua extremidade uma nova broca de diametro menor do que o didametro interno do

revestimento para o prosseguimento da perfuracao.

3.1.3 Residuos gerados na perfuracao

Durante a operacdo de perfuracdo sdo gerados residuos que podem surgir de trés
estados:liquidos, gasosos ou sélidos. O cascalho e o fluido de perfuracdo séao residuos
caracteristicos gerados duracdo essa operagao.

Ha também demais residuos que fazem parte da operacdo de perfuragédo, como:
Aguas e areias oleosas;
Cimento e seus aditivos utiidos durante as operagdes de perfuracéo;

Combustiveis, lubrificantes e outros 6leos;

= =2 =4 =4

Fluidos provenientes das formacdes, como solugdes salinas, 6leo cru ou outros fluidos

presentes nas formagdes perfurg@sATON, 2005)

Barbara Dayane de Araujo Camara TCC
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3.2. Fluidos de Perfuracéo

A eficiéncia da perfuracéo de ymco depende em grande parte da comunicegte
o fluido de perfuracédo utilizado e as formacdes perfuradas. Dos primeiros registros de
perfuracdo de poco de petréleo, utilizeseea préopria argila da formacdo misturada a agua,
formando uma espécie de lama, motpado qual ofluido também ser denominadama de
perfuracéo (VEIGA, 1998).
Os fluidos de perfuracéo sao misturas de solidos, liquidos, aditivos quimicos e/ou gases.
Séo injetados no poco por meio de bombas queamsmrta pelo interior da coluna de
perfuracdo, através da cabeca de injecdo e retorna a superficie pelo espag@spagar
entre a parede do posso e a coluna de perfurd@asdui objetiveespecificos, tais como:
9 Lubrificar e resfriar a broca;
1 Limpar o poco e transportar o cascalho a superficie;
1 Proteger e suportar as paredes do poco;
1 Prevenir a entrada de fluidos da formacéo para dentro do poco;
1 Trazer a superficie informacdes a respeito das formacgdes perf(Fa281AS,
2000);

Para desempenhar tantas funcdes o desenvolvimento do fluido de perfuracdo é
considerado um grande desafio para a industria de petréleo. Atualmente,-peooupanto

otimo entre custo, desempenho técrécoumprimento de legislagcdes ambientais

3.2.1. Tipos deFluidos

A classificacdo de um fluido de perfuracao é feita em funcédo de sua composi¢cdo. O
critério que distingue e da nome aos fluidos é o constituinte principal da fase continua, ou
dispersante, podendo ser fluidos base aquosa ou fluidos base n&do Agudaasificacdes

serdo explicadasseguit
3.2.1.1. Fluidos aquosos

A 4gua é a fase contia e o principal componente de qualquer fluido base aquosa
(THOMAS, 20Q.). Este tipo de fluido consiste numa mistura de sélidos, liquidos e aditivos
guimicos, onde a fase cémta pode ser a 4gua salgada, agua doce ou agua salgada saturada

(salmoura), essa escolha dependera das necessidades da perfuracéo.

Barbara Dayane de Araujo Camara TCC
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Sédo fluidos, geralmentede facil manipulacdo, baixo custo de manutencdo e sao
biodegradaveis. Por isso, a grande maioria dos fluidos de perfuracdo usados no mundo é
formado por liquidos & base de agua, mas, ha desvantagens. Tal tipo dé Beitkiveh
mudancas bruscas naendicfes fisicas (presséo, formacdes argilosas, temperatura), logo
esse sdo usados em perfuracdes que possuem baixa complexidade

Devido as desvantagens, os fluidos de perfuracdo de base aquosa ndo conseguiram
acompanhar a evolucao das operagOegediiracdo que foram surgindo com a evolugéao da
tecnologia, como a perfuracdo direcional ou a grandes profundidades. Em casos como esses,

os fluides a base de agua podem tornar a perfuracéo impossivel.
3.2.1.2. Fluidos ndo aquosos

Sao frequentemente diviths em fluidos a base de 6leo e fluidos de base sintética.
Os fluidos a base de 6leo sdo derivados do petréleo e inclui éleo diesel, 6leo mineral e
parafinas lineares. Os fluidos sintéticos sdo derivados de produtos quimicos originados de
reacdes quimicge®\SME, 2005)

Os fluidos ndo aquosos sétlizados, principalmenteem perfuracbes de pogcos com
grande inclinagéo e/ou profundidade, para poc¢os de alta temperatura e alta presséao, e, para
pocos maritimos. Essas atividades sdo possiveis devido a alguawserésticagTHOMAS,

2004) tais como:
1 Compatibilidade com as formacdes sensiveis a agua;
1 Minimizagao da corroséo;
1 Maior estabilidade térmica e estrutural na perfuracao de pocos profundos e com altas
temperaturas;
1 Melhor lubrificagéo, facilitando a perfuracdo de pocos direcionais;
1 Reaproveitamento apoés tratamento adequado;
1 Em virtude das vantagens acima a perfuracdo € feita mais rapidamente,

proporcionando um aumento das taxas de penetracéo

Infelizmente, o custae se utilizar um fluido de perfuracdo a base de 6leo ou de um
hidrocarboneto sintético € muito alto. Porém, a real desvantagem estéa relacionada a questdes
ambientais. Esses tipos de fluido sdo contaminantes agressivos, que, ao entrar em contato com
os casalhos de perfuracdo impede seu descarte direto.

Schaffel (2002 explica o que pode ocorrer quandocascalhos provenientes de um

poco, em queo tipo de fluido utilizaddbéseoleo, quando descartegldireto nomar. Esses
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residuostenden a se aglomerar emlacas, devido a camada de 6leo envolta do rejeito que
nao tem afinidade com a agua, e se acumulam no fundo do mar sob a forma de pilhas
interferindo no habitat das espécies marinhas. Quanto ao descarte em terra, podem contaminar
0 solo e chegar aos lengdreaticos. A Figura 3.3 mostra o efeito causado por cascalhos
descartados contaminados com fluidos aquosos e com fluidos a base Ne éksn de

fluidos aquosos, os cascalhos ndo tendem a se acumular. Eles conseguem se dispersar no mar

Figura 3.3. [spersao de cascalhos com fluidos aquosos (a) e ndo aquosos (b)

(a) (b)

Fonte:SCHAFFEL 2002

3.3. Cascalho de Perfuragao

Cascalhos de perfuracdo sdo misturas de pequenos fragmentos de rochas impregnados
com o fluido usado para lubrificar e resfriar a brataante a perfuracdo (LEONARD;
STEGEMANN, 2010).

3.3 1. Geracao de cascalho de perfuragao e contaminantes

Durante o momento de perfuracdo pedacos de rochas séo golpeadas pela broca, desde ¢
parte mais superficial do solo até o local onde se encontrareasm®, gerando pequenos
fragmentos conhecidos como cascalhos de perfuracdo. Para que a perfuracdo continue, é
necessario que estes cascalhos sejam removidos do poco. O responsavel pelo transporte

desses sdlidos até a superficie sdo os fluidos de peErtura
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O carreamento dos cascalhos provoca uma mistura dijiddo que deve ser
processada para reutilizacdo do fluido no poco. Uraae sde equipamentos, tais
como:peneiras vibratérias, desareiador, dessiltadoydcleaner e @ntrifuga; séo
encarregados de sepaesta mistura. Cada um desses equipamentos vai retirar fragdes de
cascalho com diferentes granulometrias. O fluxograma a séggira 3.4 mostra a ordem

exata do processo de recuperacao de fluido de perfuracéo.

Figura 3.4. Sistema de recuperacéo do fluido de perfuracdo

Peneira

Dessiltador

v

Desareiador

Y

Vibratdria

h

Mud cleaner

Centrifuga |e

Fonte: SILVA, 2015.

3.32. Meio ambiente vs descarte de cascalho de perfuracao

Ao sairem do poco, os cascalhos de perfuracdo trazem consigo contaminantes como
metais, saigprincipalmente fluidos base aquosesfompostos organicos, dentre omigse
desta a parafina (principalmente fluido base parafih@dgéncia de Protecdambiental dos
Estados UnidosUS Environmental ProtectionAgen¢éyUS EPA) determina que teor de
fluido aderido aos cascalhos descartados a partir da explamaghoree offshorendo pode
ultrapassar respectivamenté,9% e 0,% em massa

No Brasil ainda ndo possui uma legislacdo especifica que deixe explicito os niveis
tolerados de fluid®, que apresentem compostos organicos, adsorvidos no cascalho. Entao,
todos os estudos para otétn@mento de solidos contaminadseguem a legislacdo da Agéncia
deProe¢caoAmbiental dos Estados Unidos (US EPA).

3.3.3 Gerenciamento de residuos

Entendese por residuo todo e qualquer substrato de um processo. Quanto ao
gerenciamento de residuos, significa adotar um conjunto de acdes, que sejam efetivas e
cumpridas sistematicamente, nas etapas de coleta, transporte, tratamento e destinacao final

ambientalmerd adequada.
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Devido ao crescimento dos centros urbanos, cresce também a geracdo de residuos e
muitos sd8o nocivos. Isso tem se tornado uma preocupacdo constante. A partir das definicdes
acima e da preocupacdo com as questbes ambientais a Associacao Bidsilbrmas
Técnicas (ABNT) criou a norma NBR 10004:2004 com a finalidade de promover um melhor
gerenciamento dos residuos solidos gerados pelas atividades humanas.

A norma NBR 10004:2004 define residuo solido como:

AfRes2duos nos es tidbdgoesresgltanh ded o e
atividades de origem industrial, domestica, hospitalar, comercial,
agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta
definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua,
aqueles gerados em equipamentos e ins@sgde controle de
poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos, os
corpos de agua ou exijam para isso solucdes técnicas e
economicamente invidveis em face a melhor tecnologia
disponivelo

A norma é responsavel por classificar os residuos solidos. A classificacdo leva em
consideracao dois fatores principais: a identificacdo do processo ou atividade que lhe deu
origem e a constituicdo do residuo. Com essas informacfes em menparamseestes
constituintes com listagens de residuos e substancias ja conhecidos, que podem ou nédo causa
impacto ao meio ambiente e a saude.

Apos a identificacdo dos impactos, o residuo é classificado em dois tipos:

1 Residuos classé IPerigosos;

1 Residuos classeillNao perigosos;

Este ultimo possui mais duas subclassificagdes, o classé Haa inertes e o classe I
B i inertes.A industria petrolifera ndo é diferente das demais, ela gera milhares de residuos
onde ognais complexos e abundant® os residuos sélidos. Um plano de gerenciamento de
residuos solidos para tal industria realizou a classificacéo de todos os residuos de acordo com
a norma NBR 10004:2004. Este gerenciamento foi desenvolvido na Fazenda Belém,

localizada em Icapui Cea#g, apresentado por Abreu & Souza (2005).
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3.34. Tratamento de cascalho de perfuracao

Durante véarios anos, medidas sustentaveis para o tratamento do cascalho foram
encontradas. A primeira surgiu no final do século XIX, que utilizavam a gravidade para
promover a separacdo dos solid@HOMAS, 2004) Em 1930 surgiu a primeira inovacao,
guando instalaram um sistema de peneiras vibratorias na industria de petroleo.

As peneiras vibratérias retiram os solidos com maiores diasnetesmo assim ainda
h& solidoscom granulometria pequerfBRICE, 2006) Entdo adicionaram os hidrociclones,
que utilizam da forga centrifuga para provocar a decantacéo de sélidos menores. Atualmente,
surgiu um equipamento chamaduouddeaner, nada mais € que uma associacdo de
hidrociclores e peneiras vibratérias. Por fim, #uicionalo a centrifuga decantadora. No
entanto, com a crescente restricdo ambiental para o descarte de residuos, houve a necessidad
da criacdo de alternativas técniegg®ndmicas que permitam a adequacao as ldigatais.

Desta formadiversos processos alternativos de tratamento de residuos de perfuracao
surgiram e pdem ser divididos em trés grupos

1 Métodos Fisicog Os cascalhos sao dispostos sem haver influéncia de processos
quimicos ou térmicWOOD, 2001) Sao levados em consideragcdo apenas a técnica e
o local onde serado dispostos. Dentre as técnicas existentes, baseada nesse método, a:
mais citadas sao aterro com diluicdo e a injecao de cascalho no poco.

1 Métodos Térmicosi Utiliza o aquecimento para promavea extracdo dos
contaminantes.Temse as seguintes técnicas como exemplo: dessorcdo térmica,
tratamento por microndas e incineracao.

1 Métodos Quimico$ Segundo Silva (2015), este métaatdiza subséncias quimicas

para promover a extragdle contaminass.
A seguirsdodescritasas técnicas citis anteriormente.

3.33.1. Aterro por diluicdo

E a técnica mais barata e simples, bastante utilizaaperfuracbes de pocos
onshore.Consiste em misturar residuos solidos contaminados e solo sem contanpasgao,
reduzir a concentracdo desses contaminantes a niveis aceitaveis

Faz uso da diluicdo e da alteragdo quimica como processos para reducdo dos niveis
agressivos dos contaminantes. Para que a diluicAo ocomacessaria a presenca de
organismos vivos (lmderias, fungos, etc), apenas est#®) capazes de degradar a matéria
organica presente no cascalho contamiQAd@I TANOWICZ 2008)
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Mesmo sendo um meétodo atraente devido ao baixo custo, ndo € uma solucéo viavel. A
guantidade de cascalho de perfuragwmada € muito grande, entdo para que ocorra a
disposicéo destes rejeitonécessaria uma area extensa para construcao das valas (local onde
érealizada a mistura dos dois sQldego, promovendo impacto ambiental.

3.33.2. Injecao de cascalho no poco

E uma tecnologia desenvolvida pela inddstria do petroleo para descarte de residuos
liguidos e sdlidos, tratados ou n&sando o faturamento de formacdes geoldgisidsadas
abaixo dosquiferosde agua potavel

A operacdo deraturamento acontece a pada injecdo de um determinado material
nesse caso o cascalho de perfurac&opoco, a elevada pressdo. Nao € um método muito
utilizado, pois, o carreamento do cascalho ocorre de forma continua (para evitar que a broca
figue presa durante a perfuracdopsr bombeio deascalhono pocondoacontece nesse

mesmo ritmo. Isso provoca um acudlo de cascalhaetomando a problemética inicial.

3.3.3.3. Dessorc¢ao térmica

O processode dessorcdérmicaitiliza uma determinada quantidade eleergia
térmica paravaporara agua e o 6leoderidosaos solidogle perfuracdo. Seu objetiéo
produzir solidos com baixissimo teor de fluidos

A remocdo do 6leo puro e da agua, fluidos presentes no cascalho devido a
contaminacdo, ocorre através de destilacdo. O priroeirstituinte a evaporar € a dgua, por
ter menor ponto de ebulicdo do que a fase org@dWez0OD, 2001)

Entretantgp a quantidadée energia térmica necessaria para que ocredirada
dos hidrocabonetos aderidosio cascalho,e assim tormip apropriadoao descarte pode
resultarna criacdo dehidrocatbonetos aroméaticos msaturados indesejavetpie irdo
afetar a toxicidade (SEANTON, 2006). A Figura 8.ilustra o processo de dessorcéo

térmica convencional.
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Figura 35. Unidade de dessorcao térmammvencional
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Fonte: PEREIRA, 2013

3.3.3.4. Tratamento por micro-ondas

Em processos térmicos convencionais, a energia é transferida através de conducao,
conveccao e/ou radiacdo. Ja no caso de tratamentos utilipandocro-ondas,a energia é
fornecidaaos materiais por meio de interagdo molecular com o campo formado por micro
ondas (PEREIRA, 2().

Neste processo ocoaguecimento seletivo, pois adcno-ondas sdo absorvidas pelas
substacias com alto fator de perda dielétrica (absorventes) e passanesatdos
componentes com baixo fator de perda dielétrica (transparentes). Dessa forma, nao é
necessario aquecer toda a matésultando em uma economia significativa de energia.

Explicando de uma forma mais simplificas hidrocarbonetos ndo sdo aquegido
diretamente por serem essencialmente transparentes em frequéncias dendaisroA
descontaminacao ocorre devidopeesenca deigua, presa nos poros e na superficie do
cascalho de perfuragdo. Quando ocorre 0 aquecimento porondas, a aguaé conveldi

em vapor que escapa fisicamente dos solidos e arrasta os hidrocarbonetos.

3.33.5. Incineracao

Diferente dos demais métodos térmicos, a incineragdo tem como objetivo destruir a
matéria organica e decompor os poluentes inorganicos, ou seja, acdeatpor a estrutura
do solo(FREEMAN, 1981) Para que isso ocotra cascalho de perfuracdo é submetido a
queima em altas temperaturas em um incineradéu aberto. Esse processo vem sendo cada
vez menos utilizado, pois, ao queimar a matéria organica havera formacao de gases poluentes

gue podem intensificar o efeito estufa.
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3.3.3.6. Tratamento quimico

Sao técnicas que utilizam processos quimicos ou lvgos para reduzir o grau de
contamnacéao proveniente da perfuracao.

A técnica mais ulizada sdo as extracdes soOlidlguidoEsse tipo extracdo Bem
seletiva, pois, ao escolher golventeescolhese os contaminantes que serdao removidos.
(SILVA, 2015)

3.3.3.7.Secagem

A centrfuga vertical, ou secadate cascalho, € um equipamento geado bastante
utilizado para o controle de solidos em sondas de perfuragdo. Utiliza a forca centripeta para
Atratarodo os res2duos. P o r renmocdo dhe«contar@inarges noc i e r
interior do cascalho de perfuracdo, ele apenas reduz o volume de residuo gerado. Como
residuo € uma mistura de siili (cascalho de perfuracdo) guido (lama de perfacéo),
ocorrera somente a separacdoda mesma. Ou seja, pestosnorganicos, os metais pesados

e/ou sais, os famosos contaminantes, ndo sdo extraidos do cascalho.

Neste equipament o, o0 res2duo ® aliment a
direcionado a um compartimento composto de um tronco cdnico rotativoaspadores em
sua parede. O residuo adquire entdo um movimento rotativo (utilizacdo da for¢ca centripeta) e
€ arremessid contra uma telde granulometria pequena, que impede a passagem de sélidos
grosseiros (PEREIRA,2013). A Figur&3nostra o funcionameatdo secador.

Figura 3.6 Fluxo de material e estrutura do cascalho.

Alimentagdo

Suporte ~_,

- Raspadores
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Fluido recuperado ¢4 i Fluido recuperado

Cascalho seco

Fonte: PEREIRA, 203
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34. Tensoativos

Os tensoativos, ou surfactantssio moléculas anfifilicas que possuem dois grupos
funcionais; um hidrofilico, ou solivel em agua, e um hidroféflipofilico), ou insolivé em
agua (geralmente sdo compostos organicos, como(6leNTER, 1992)Esta dupla natureza
faz com surfactantes consigam se adsorver nas interfaces diiguidio, liquidegas ou
sélidoliquido, reduzindo assim as energiasiifaeiais (ROSEN 1989).

Em sua estrutura fisica, a cabeca corresponde a parte polar que tem afinidade com a
agua. Ja a cauda estéa ligada ao componente apolar, porcao hidreidmicasquematizado
na Figura 3.7

Figura 3.7. Esquema ilustrativo de uma éocolla de tensoativo

Parte Polar Parte qular
(Hidrofilica) (Hidrofobica)

Fonte: Autor

3.4.1. Propriedades

As propriedades dos tensoativos dependem basicamente de sua estrutura quimica. A
maior parte de suas propriedadstaracionada a fenébmenos de superficie, destaea@do
reducdo da tensdo superficialinterfacial, a detergéncia,nelhabilidade estabilizagéo,
quebra ou supresséo de espuma, a emulsificacéo, entre outras. E baseada nessas propriedad
que os tensoativosem sendo cada vez mais utilizados na industria de petréleonaeja
recuperacao avancada ou em outros processos, como, por exemplo, na preparacao de fluidos
de perfuracdo e na separacdo de emulsdestden{® ANSURet al, 2004)

Tensoativos apresentam esuna estrutura uma parte comcaracteristicas polar ligada a
uma parte com caracteristicas apolar. A parte polar deve ser formada por atomos que
apresentam concentracdo de cardaparteapolar € formada por uma cadeia carbomicédo
necessita de concentéax;de cargas, a solubilizacdo ocorrera dewidfinidade quimica entre
as moléculas que nao apresentam polaridade com as moléculas organicas (que sao apolar)
(HUNTER, 1992)
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3.4.2. Micelizacdo

Os surfactantes, quando estéo presente em baoxasntragcdes em um sistema, tém a
propriedade de se adsorverem nas superficies ou interfaces e de modificarem de forma
significativa a energia livre superficial e interfacial. Em concentracdes mais elevadas formam
as estruturas chamadas micelas (MULLINENI., 2001).

Existe uma determinada concentracdo onde se inicia a formacdo das micelas, esta é
denominada concentragdo micelar critica (c.m.c). A principio, as moléculas de tensoativos
sdo adicionadas em uma solucdo e ficamedsgs no meio, essas nal@as livressdo
conhecidas como monémeros. Quando a concentracdo do tensoativo aumenta, 0s mondmeros,
tende a se acomodar nas interfaces, por exemplo, a interfac@él@guauperficiédgua e
superficiedleo. Isso ird ocorrer até que a interface sejaaddl dai 0s mondmeros seguiram
para o seio da solucdo, e, com 0 aumento continuo da concentracdo ocorrera uma mudanca
brusca nas propriedades do sistema. E a partir desse ponto que se inicia a formac&o de micelas
(o que caracteriza a c.m.c).

As micelas sa agregados moleculares, possuindo ambas as regides estruturais
hidrofilica e hidrofébica, que se associam espontaneamente. A Fi§ureo&tra o processo
de formacdo das micelas e a Figur@drBostra as propriedades que sofrem alteracdo quando
um sistemajualquer esta acima da c.m.c.

Figura 38. Processo de micelizagéo

cabeca do
tensoativo

cauda do )
tensoativo i /_/_ﬁ

}\w.p’

A

abaixo da CMC acima da CMC
(mondmeros dispersos) (micelizagio)

Fonte:ROSSI et al.2006
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Figura 3.9 Representacado gréafica das propriedades fisicas de um tensoativo acima da c.m.c.
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Fonte: ROSSI et al, 2006

As micelas podem se organizegundo duas estruturas distintas: as micelas diretas e
inversasAs micelas diretas sdo arranjadas de modo que 0s grupos polares se direcionam para
0 solvente e a cadeia apolar fique isolada no agregado. Isto explica a capacidade das solucdes
micelares desolubilizar diversas substancias insollveis na agua. As micelas inwrsas
grupos polares se orientam para o interior da micela e os apolares orientados para o seio da
solucéo(fluidos de perfuracdo ndo aquosos); as partes hidréfilas constituem agteday i
das micelas e as partes lipofilicas a parte exterior, em contato com o solveRR(B
NETO, 1999).

3.4.3. Classificagao

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com sua parte polanicas

(podendo ser anibnicos ou catiénicos), ndo ibnicos e anfoteros, como especificado abaixo.

34.3.1. Tensoativos l0nicos

Apresentantargas elétricas na parte hidrofilica, ao se dissociarem em agua, formando
ions carregados negativamente (tensoatiamsOnicos) ou positivamente (tensoativos
catidnicos).

34.3.1.1.Tensoativos aniénicos

Constitui a maior classe de tensoativos e a mais utilizada pela industria enpgsral

nessa classe encontram os tensoativos principais dos sabdes, sabonetes, xampus e detergents
(DALTIN, 2011).
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S&o0 aqueles que possuem um ou mais grupamentos funcionais que, ao se dissociar em
solucéo aquosa, fornecem ions carregados negativamente. Sugmjgricaracteristicas sao:
1 Geralmente ndo sdo compativeis conteosoativos catidnicos devidmautralizacéo
de cargas;
1 Suas propriedades séo fortemente influenciadas pela presenca de eletrdlitos em
solugéo (sais solubilizados ou extremos de pH);
1 Sao sensiveidagua dura. Esse tipo de agua apresenta alto teorsake sailcio e

magnésio que podem neutralizar e precipitdensoativos.

3.4.3.1.2.Tensoativos catidbnicos

Classe representada por poucos tensoativos. Séo classificados como catgiretes
tensoativos que possuem um ou mais grupamentos funcionais que, ao se dissociar em solucéao
aquosa, fornecem ions carregados positivamente na superficie ativa (parte polar). Suas
principais caracteristicas sao:

1 Geralmente ndo sdo compativeis contessoativoarionicos devido aeutralizacéo
de cargas;

1 Apresentam as mais altas toxidades aquaticas;

1 Suas propriedades sao fortemente influenciadas pela presenca deeletrélitos em solucéo
(sais solubilizados ou extremos de pH);

1 Apresentam alta capacidade delesdo em superficies sdlidas. Por isso, séo

utilizadoscomo aditivos lubrificantes, amaciantes e anticorrosivos.

34.3.2.Tensoativos Nao I6nicos

E a segunda classe de tensoativos mais utilizada no mercado. Sd0 aqueles que n&o
fornecem ions em soluc@guosa. Sua solubilizagdo pode ser promovida por contribui¢cdes de
uma cadeia de grupos de 6xido de etileno, por exemplo, e uma cadeia geralmente lipofilica
(Lange, 1999). Quanto as suas caracteristicas, sdo opostas as citadas na classe de tensoativc
ibnicos. Porém, sua solubilidade é fortemente influenciada pela temperatura, ela decai com o

aumento da temperatura.
34.3.3.Tensoativos Anféteros

S&o tensoativos que contém em sua estrutura tanto o radical acido como o basico. Esses

compostos quando em sologéguosa exibem caracteristicas anionicas ou cationicas
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dependendo das condi¢cdes de pH da solucdo. Geralmente, para valores de pH inferiores a 4,
tais tensoativos atuam como catidnicos. Para valores de pH entre 4 e 9, eles atuam-como néo
ionicos, e para V‘ares de pH entre 9 e 10, eles fumam como tensoativos anionicos

Tem como principais caracteristicasnstituem a classe de tensoativos menos utilizada
no mercado por causa do alto custo e sdo normalmente compativeis com todas as outras

classes de tsoativos.

3.4.4. Microemulsoes

O conceito de que agua e 6leo ndo se misturam sofreu modificacdes durante os anos,
isso devido ao surgimento dos tensoativos, que por apresentdeterrainadapropriedades

gue conseguemiminuir a tensao interfacial produzem interacdes entre a agua e o 0Oleo.

A mistura de um liquido organico e de um composto tensoativo com agua forma,
geralmente, uma emulsao leitostueva que, apds algum tempo, sepsgaem duas fases. Em
1943, Hoar e &ulmanobservaram que essa emulsédo turva e instavel podia ser convertida em
um liquido opticamente transparente e termodinamicamente estavel por adicdo de um alcool.
No entanto, somente em 1959 o termo microemulsdo foi empregado pela primeira vez para
desgnar este sistema.

As microemulsdes podem ser definidas como sistemas termodinamicamente estaveis,
monofasico, isotrépicos, transparentes, e geralmente compostas por quatro componentes: dois
liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis (composto polap@ar), tensoativos e
cotensoativo (quando necessario). O diametro das goticulas estdo na faixa de 10 a 100 nm,
segundo Holt (1980).

Em razéo de suas propriedades especiais, aliadas a preocupacdo em preservar 0 meio
ambientep uso de sistemamicroemulsionados surgiu como uma alternativa para alguns
tratamentos industriais. No caso deste trabahmicoprojeto disponivel foi a Dissertacéo de
Mestrado de Daniel Nobre Nunes da Silva (2015).

34.4.1. Classificacao de Winsor

Em 1948Winsorcriou um método para descrever o equilibrio das microemulsdes. Esta
classificacéo é dividida em quatro tiiigura 3.10, descritos a seguir:
1 Winsor I: corresponde a um estado bifasico. Ocorre quando apenas uma pequena

porcao da fase oleosa esta em égid com a fase microemulsionada;
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1 Winsor Il: corresponde a um estado bifasico. Ocorre quando apenas uma
pequena porcdo da fase aquosa esta em equilibrio com a fase microemulsionada;

1 Winsor lll: corresponde a um sistema trifasico, onde uma fase microeiudio
intermediaria esta em equilibrio com uma fase superior oleosa e uma fase
inferior aquosa,;

1 Winsor IV: ocorre quando ndo ha excesso de fase aquosa ou oleosa, formando
um sistema homogéneo e monofasico, em escala macroscopica (a propria

microemuls&ao).

Figura 3.10 Esquema da classificacdo de Winsor
C o D DY 5
S S R M A El Fase Oleo

] |:| Fase aquosa

S I NG N

I:l Microemulsio

\‘_/&__/\-___/U

W1 WII Wi WIV

Fonte: SILVA, 2015

3.5. Extracao Solideliquido

Extracdo sdliddiqguido € uma operacdo unitaria que consiste no processo de
transferéncia de massa. E utilizadm solventepara dissolver um ou mais compotes
(soluto) contidos em uma fase sélida através de uma fase liquida, conhecida por solvente.
Mas, para que essa operacao ocorra de forma eficiente alguns fatores devem ser levados em
consideracgao, tais como: tamanho da particula, o tipo de solventgdagido fluido e a
temperatura.

O processo de extracdo pode ser usado tanto para a producdo de uma solucéo
concentrada, quanto para remocao de impurezas do sélido. No primeiro case, dem
objetivo a obtencdo do soluto, ou seja, o0 soluto é o compathesegdo. Ja no segundo caso,

0 objetivo principal é a purificacdo de um soélido, onde o soluto extraido sera descartado ou
reaproveitado de outra maneira no processo.

Existem diversos tipos de extracdo que sao determinadas baseada no tipo de contato
entreo soluto e o solvente, como por exemplo, a extracdo por contato simples e a extracao por

corrente cruzada.
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3.5.1 Extracdo por contato simples

Esta extragcdo € descontinua e consiste em colocar o sélido em contato com o solvente e
posterior a esse contatodecorrido tempo suficiente para a extragdo acontecer. Por fim, tem
se como resultado da separacdo: uma fase solida com pouca quantidade de solvente e o
solvente com o componente a que se desejava extrair nele dissAlVdmira 3.11 ilustra o
processo descrito acima. O termo refinado se refere ao sélido com pouco solvente e o termo

extrato se refere ao solvente com o contaminante nele diluido.

Figura 3.11. Processo de extracdo por simples contato.

EXTRATO

INERTE + SOLUTO REFINADO

SOLVENTE

Fonte: SILVA, 2015

3.5.2 Extracado por corrente cruzada

Neste tipo de extracdo processo € idéntico ao de extracao por simples contato a Unica
diferenca € que extrato de uma primeira extracdo é o solvente da outra. Assim, ocorre o
reaproveitamento do solvente, promovendmar gasto do mesmo e estudo de saturagéo do

solvente A Figura 3.12lustra o processque é utiliza neste tipo de extracao.

Figura 3.12. Processo de extracdo por corrente cruzada

Fonte: SILVA, 2015.

Barbara Dayane de Araudjo Camara TCC



Capitulo 4
ESTADO DA ARTE




Estado da Arte 26

4. Estado da Arte

4.1.Estudo de casos

Neste capituldfoi feita a avaliagdo de artigos relacionados ao trabalho. Devido ao
trabalhoutilizando microemulsdes para tratamento do cascalho de perfeacimvador, a
guantidade de artigos € limitadaggb foram escolhidos os que mais se aproximam da
tematicaOs artigos encontrados descrevem a utilizacdo tensoativos, Apaitdida para

formag&o das microemulsdes, tratamento de sélidaontaminados com dleo

4.11.Artigo 01 - Surfactants-enhanced remediation of contaminated soil: a review

Neste artigoMulligan et. al.(2001)daouma visao geral da pesquisa em laboratorio e
em campo, fazendo uma andlise critida aplicacdo de tensoativos para remediacédo de solos
contaminados.

Como esse artigo ® basicamente sobre est
artigos de diversos autores que sao expostos na Tabela 4.1,bkigo. @s tensoativos

descritos na Tabela 4.1 sdo de diferentes tipos (catidnicos, anidnicos e ndo iénicos).
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Tabelad4.1 Alguns dos digos parap esudad Utilizacdo de tensoativos para remocéo de

contaminantes em solos.

Contaminantes

. Referéncia
removidos

Grupo Processo

Adicdo de 1% de 73 gal de tetracloretg

SUNYT Buffalo tensoativos, sendo ele§ de carbono foram

com Dupont at Fountain (1993)

Corpus Christi Site Witconol 2722 e removidos com
b Tergitol 155012 sucesso
Universityof Injecdo de Witconol a| Remocéao de 10% de .
Michigan 4% e Tween 80 dodecano Abriola etal. (1993)
Remocéao de
Injecio de 9a 14 hidrocarbonetos
Volk Air National volume poroso de clorados
Guard Base,WI Adesee 799 e Hyonic (diclorometano e Nash (1988)
PE90 cloroférmio),

hidrocarbonetos.

Serrener/Varisco Remocéo de BTEX,| USEPA (1998) GSI

. , hidrocarnonetos Environmental
Consortium, Tensoativos lifati ficianci keti
Quebec, Canada alifaticos (Eficiéncia Mar etlng
' de extracdo de 85% Information

Ecosites Inc., Estrig Tensoativosbiodegrave| Obteve a recuperaca

Reg. Shop, NN . Jafvert (1996)
e ndo toxicos do oleo.
Que., Canada
Canadian Air | 2% de tensoativos forar 80% de FountainandHodaes
Forces Base at | adicionados ao aquifer{ percloroetiline foi (1992) ges
Borden (SUNY) arenoso retirado

Aumento de 30% na
taxa dedessorgéo con Jafvert (1996)
a adicao do tensoativ|

Picatinny Arsenal,| 400 mg/l de Triton X
NJ 100

Fonte: MULLIGAN et al., 2000

Foi demonstrado que sao possiveis elevadas taxas de remocdo de contaminantes
utilizando surfactantes em teste. Porém, ainda ha algumas limitacbes podem incluir baixa
permeabilidade do solo, heterogeneidade e contaminantes extremamente insolUveis. Por
exemplo, as argilas de baixa permeabilidade.

Heterogeneidades podem causar algumas secoesndade tratamento para receber
mais solug&o do que outros e, assim, aumeastaecessidades de solugédo. Outra preocupagao
€ a toxicidade das solugbes de descarga. Portanto, € muito importante desenvolver o uso de

surfactantes biodegradaveis nao toxicos para aumentar a aceitabilidade desta tecnologia.

4.1.2. Atigo 02 - Surfactants treatment of crude oil contaminated soils

Este estudo relata medicbes experimentais com objetivo de investigar a capacidade de
um biosurfactante (ramnolipido) e um surfactante sintético (dodecilsulfato de sédio, SDS)

para remover o 0leo bruto de solbRUM et.al., 2004).
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4.1.2.1. Materiais

Foram utilizados os materiais abaixo:

1 Sélidos com diferentes granulometriakbram divididos em 4 varialode 0,050 a
4 mm;

T Oleo bruto do Mar do Norte Ekofisk utilizado na simulacdo de um solo
contaminado;

1 biosurfactante (ramnolipido) e um surfactante sintético (dodatfthto de sdodio,
SDS)i utilizado para aemocéo de 6leo no solo simulado;

1 n-hexanoi utilizado em toda a etapa de extracdo, para determinar a quantidade de

6leo remanescente nadliglo.

As amostras de solo simulado foram submetidas a diversas condi¢@esggen.

4.1.2.2. Metodologia

Inicialmente ocorreu o peparo para simulacdo dos solsslo contaminadca mistura
do oleo bruto e do solo, utilizando um misturador cilindrico rotativo em laboratério. Duas
fontes de solo foram utilizadas neste artigoprineiro solo foi obtido através da empresa
HepworthMinealsChemicalsLtd, do Reino Unido,e o0 segundoi da empresa

MalverninstrumentLtd, também do Reino Unido.

Foram considerados dois casos de contaminacgao: (1) a contaminacdo desgastada foi
simulada matendo solos recentemente contaminados em um forno ventilado a 50 °C por 14
dias, se assemelhando a&feito de desgaste em um ambiente quente natural, e (2) a

contaminac¢do nao desgastada que nao foi submetido ao tratamento forno.

Para que ocorresse o0 proaesde contaminacdo, foi proposta uma massa fixa, dois
quilogramas de cada solo. A mistura, para a conta@mafoi realizada utilizandmn
misturador de tambor posicionado horizontalmentR@QGHOPP&CO, 4060 Viesen 1) a
1400 rpm(rotagbes por minutoApos a mistura foi adicionado os surfactantes/tensoativos.

As amostras de solo contaminadas (5 g) foram medidas utilizando balanca padrao e colocadas
em tubos de ensaio, onde foi adicionada a solugao de tensoativo. O tubo de ensaio foi agitado
lateralmené em uma centrifuga. Em seguida, os parametros de lavagem e intervalos foram

alterados a fim de chegar a um ponto 6timo de extracdo. As alteracGes foram as seguintes:
ATemperatura (5 a 50 °C),

ATempo (5 a 20 min),
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Avelocidade de agitag&o (80 a 200 ciclos/min),
Avolume de (5 a 20 cm3), e
AConcentracao de surfactante (0,008 %em massa).

Por fim, houve a determinacdo do 6leo remanescente no solo por meio da eximacao c

solvente utilizando 4mexano.

A remocéo de petroleo bruto nas amostras dedssgastad@w) variaram de 5 a 18%,
devido as diferentes granulometrias. No etapara as amostras ndo desgastagaa
remocdo de 6leo bruto variou de 55 e 60%. As porcentagens de remocdo foram bem
proximas, por isso se diz que os resultados alcancados sao para os dois tensoativos utilizados,

em concentracfes minimas.

Observouse que a remocgédo de 6Oleo bruto a partir de amostras de solo simulado e nao
simulado (Fig.4.1) aumentou a medida que a concentracdo de solucdes de surfactantes
aumentou.

Porém, os solos contaminados simulados reduzem a interacdo e a penetracdo das
solucdes de surfactante nas interfaces entre o petroleo bruto e do solo, reduzindo desse modo

a eficiéncia de remocéo de 6leo em bruto com solugdes de surfactante.
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Figura 4.1 Petroleo Bruto removido (%) em diferentes concentragdes de tensoativos (% em massa)
para amostras simuladas e ndo simuladas de solo.

100 4 —#—Rn_—9—SDSn _—=— Rw__—e— SDSw | 100
Soil - 2

— 80‘
X
<
o

2 60 |
-

i 40
5]
g

= 20
&)

1 0 |
0.6 0.6

100

~ 80 -
é

3 60
g

£ .
(o]
3]
©

= 20
Q

0 0

0 0.1 02 03 0.4 0.5 0.6 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Surfactant concentration (mass%) Surfactant concentration (mass%)

Fonte: KINGSLEY et al.2004.

Analisando a influéncia da temperatura, obseis®gue a tendéncia na remocéao de 6leo
foi semelhante para as diferentes solugbes de lavagem em cada uma das amostras de solo
seguese que 0 aumento da temperatura ira reduzir a viscosidade do dlwoabnmentando
assim a mobilidade do 6leo e da interacdo com a solucdo de agente tensoativo. Para a maioria
das amostras ndo simulada, ambos os tensoativos, tinham uma remocdo do Oleo bruto
constante acima de 20 °C, enquanto que as amostras que simmudictas gue mais petréleo
pode ser removido quando a temperatura foi aumentdagém dos 50 °C. A Figura 4.2

mostra os resultados.
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Figura 4.2 Petréleo Bruto removido (%) em diferentes temperaturas (°C) para amostras simuladas e
nao simuladas de solo.
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Fonte: KNGSLEY et al.,2004.

Em resumo, pode se afirmar que o aumenteedec¢ao de 6leo em bruto utilizando as
solucdes de agentes tensoativos foi mais eficaz para os solos ndo simulados do que para 0s
solos simulados.

O que interferiu realmente nos resultados foram as variacbes de temperatura e
concentracdes de tensoativosmlidanca de tensoativo, por si s6, ndo interferiu muito.

Além disso, 0 que pode ajudar na escolha do tensoativo para futuras remocdes seria a
guestdo ambiental e econdmica. O biosurfactante € facilmente biodegradavel, baixa
toxicidade e irritagdo da peleom excelentes propriedades de emulsificagdo e umectacéo
possuem baixa toxidade e biodegradacéo. Ou seja, tem um impacto ambiental muito baixa,
mas, seu custo é mais elevado.

Quanto o Dodecil Sulfato de sodio, € um tensoativo tipo idnico, especificamente

anidnico, e sintético isso o torna mais agressivo ao meio ambiente.
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4.1.3. Artigo03- Surfactants Selection for enhancing ex situ soil washing

Na presente pesquisa, oito tensoativos anionicos e nao ionicos foram avaliados para a
tratarsolos contaminadosA descontaminagaocorreu entrés diferentes solos contaminados
com hidrocarbortes de petréleo. Foram realizados testes com variagdo da concentracao
micelar critica (CMC) dos tensoativos, abaixo e acima da CMC. A fim de determinar quais

pontos sdo mais eficientes na remoc¢ao de contamin@eskpande et. al. 1999)

4.1.3.1. Metodolgia

Os materiais utilizados&o descritos nas Tabelas d.Zabelat.3.

A Tabela 4.2apresenta trébos diferentes e sugsopriedades fisiecgquimicas. Esses
solos foram escolhidos justamente por apresentar caracteristicas didilasforam

divididos segundo suas origens e cada um com suas propriedades.

Tabela 4.2 Caracteristicas fisicas dos solos utilizados nesse estaioposicdo granulométrica

Parametros (CRA) | (HAFB) | Solo Ardmore

Areia Grossa 21,9 32 40
Areia Fina 50,1 64

Lodo 22,4 30
Argila 5,6 4,6 30

Teor de carbono organico 0,00007| 0,008 0,005

pH 8,2 8,2 8,4
Capacidade di&ocacationica(meq/100 g)| 2,5 19,3 23,1
Densidadég/cnt) 1,60 1,40 1,30

Tabela 4.3. Tensoativos utilizados nesse estudo

Tensoativos Estrutura quimica
SDS Dodecil Sulfato de sédio
SDBS Dodecil Sulfato de benzeno

Steol CS-330 | Lauril sulfato de sddio polietoxilad

Dowfax 8390 n-hexadecil de sédio
T-Maz 20 Monolauratosorbatopolietoxilado
T-Mas 80 Monooleatosorbatopolietoxilado

Igepal CA620 Octilfenolpolietoxilado etanol
TerraSurf 80
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O primeiro solo estudado foi canadense, tem origem do rio Aluvido (CRA), que foi
artificialmente contaminado com hidrocarboneto de petréleo. O segundo foi obtido a partir da
Forca Aérea, Base em Hill (HAFB)Utah. E o terceiro e ultimo tem origem em Ardmb
Oklahoma, obtido em um posto de gasolina.

Quanto aTabela4.3 mostraos surfactantes estudados neste trabalho. Estes foram
selecionados para incluir surfactantes nao iénicos e anibnicos.

A pesquisa foi dividida em trés etapas correspondentestrésstipos de so
avaliados. A primeira etapa consistiu em contaminar, comntieme (hidrocarboneto
aromatico policiclico), o primeiro solo, 0 CRA. Na segunda etapa utilizou o solo HAFB, e
ocorreu o tratamento do mesmo. A terceira e Ultima etapaoutde o solo de um posto de
gasolina, o solo Ardmore, nele foram realizadas lavagens.

Para os estudos iniciais de lavagem de solo, processo de extracdo, ndo houve variacao
da massa do solo e tdo pouco o volume das solucdes de tensoativeseP@gpdedo e 15
ml de solucdo de tensoativos, e ambos foram colocados em um frasco de EPA de 40 ml
(Fisher Scientific) a temperatura ambiente (23°C). Os frascos foram agitados durante 30 min e
depois deixotse sedimentar durante 24 h. Depois a solucao foi sgppmadentrifugacao e
em seguida realizese a cromatografia em fase gasosa para determinar a contaminacao por

hidrocarboneto.

Por fim, a variacdo de concentracdo dessoativo Essa variacdo ocorreu em duas

ordens de grandeza abaixodala.ce acima d&.mc.

Osresultados dosstude de extracdo de contaminantes trés solos (CRA, HAFB e
Ardmore, Tabela 1) utilizato oito surfactantes (Tabela 2), sdo apresentados$-igasas
4.34.5.
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Figura4.3. Estudos de extracao de fenantreno a partir de CRA em funcédo do surfactante e da
concentracao (Em relacdo a CMC).
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Fonte:DESHPANDiEet al.,1998

Figura 4.4Estudos de extracdo de fenantreno a partir de HAFB em funcéo do surfactante e da
concentracdo (Em relagdo a CMC).
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Figura 4.5 Estudos de extragéo de fenantreno a partrdemoreem funcéo do surfactante e da
concentracao (Em relacdo a CMC).
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Fonte:DESHPANDE et al.1998

Estas concentragdes de surfactante foram utilizadas para avaliar a ocorréncia de
acumulo de solo (abaixo da CMC) e mecanismos de solubilizacdo (aciGM@eObserva

se que variando amc, o melhor restddo é atingido acima da mesma.
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5. Metodologia Experimental

A metodologia aplicada neste trabalho assim como os materiais que foram
utilizados para obter os dados experimentais sdo apresentados neste Capityt.
foi dito, o projeto consiste no tratamento do cascalho de perfuragcdo que sai do poco

com diversos contaminantes, pois os metodos utilizados na industria ndo séo eficientes.

5.1. Materiais e equipamentos

Sendo assim, para que se pudesse dar inicio aos testescesséario utilizar os
materiais e equipamentos listados a seguir:
1 Vidrarias;
1 Agitador magnético Fisatomsado no preparo das microemulsoes;
1 Microseringa da SUPELCO (100 pL): utilizado na analiseteor de Total de
Hidrocarbonetos no Petréleo (TPH);

Balanca analitica Precisa 240 A: utilizado para pesagens;
Centrifuga CENTRIBIO: utilizada na separacao de fases;

Ultrassom Transsonic 460: utilizado no método de extracao;

= =2 =4 =

InfraCal THP/TOG: utilizado a&s leituras de TPKrotal de Hidrocarbonetos no
Petréleo)Figura 5.1).

Figura5.1. InfraCal® TPH/TOG

RUN RECALL
A Y

.......

e

Fonte: SILVA, 2015.

A utilizacé@o de tensoativos na remediagéo de solos contaminados vem sendo estudado e

obtendo resultados promissores (SILVA, 2015). Diversosstesta tensoativos ibnicos e nao
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ibnicos foramfeitos em varios tipos de lses caitaminados com hidrocarbonetos do petréleo.

Baseando nesses trabalhos, obsesswue poderia haver uma eficiéncia maior na
remocao dos contaminantes se fosse utilizada uma microemulséo.

Para dar inicio aos testatilizou-se o cascalho de perfuracaoniecido pela Petrobras,
proveniente de pogos da regido de Alto do RodrigueRN, coletado na estacdo de
gerenciamento de residuos, que é responsavel pelo tratamento e disposicdo final de diversos
residuos da atividade petroleira na regiao.

A Figura 52, éum fluxograma que identifica os pontos onde foram coletadas amostras
utilizadas no presente trabalRoi atribuida a cada amostra, um nome que identifique as
etapas da qual o cascalho foi sendo retirado

Ainda na Figurab.2, pode se observar que os cascalhos fodantidos em quatro
amostra. O cascalho denominado 86 é o que ficou retidna peneira vibratoria da sonda;

o denominado por SECADOR é a fase mais seca do cascalho que passa pelp secador
denominado por CENTIRUGA ¢ a fase mais seca que passa pela centrifuga e o denominado
por FINAL é o cascalho que devera ser enviado para armazenamento final, que é uma
combinacéo do cascalho que saisg#gador com o que sai da ceaga. As amostras foram
homogeneizadas parargntir que a concentracdo de contaminantes fosse mesma em toda a

amostra e condicionada sob refrigeracéo a 4 °C.

Figura 52. Fluxograma do processo de secagem de cascalho e identificacdo dos pontos de coletas das

amostras

=>
Recuperado

Cascalho Centrifuga

Cascalho Bruto => Secador

Cascalho SC-95 Cascalho Final

Centrifugo

Cascalho Secador

Fonte:AUTOR
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5.2.1 Extracdo por Ultrassom

Através de um estudo prévimanalise de outro tralbal que utilizou o0 mesmo cascalho,
foi comprovado que o cascalho em questdo contém, em sua composicao, parafina. E para
determinar o teor de parafina presente nas amostras foi utilizado o método de extracdo por
ultrassom.Este método promove a agitagdo mecéanica do cascalho de perfuracdo eom o n

hexano.O procedimento experimental utilizado € ilustradeiguea 5.3

Figura 5.3. Procedimento experimental para determinacdo do tegradlafima

25 g de Cascalho 15 min em
+ 50 ml de hexano ultrassom

| Centrifugacéo |

| _—
&={> ‘i e J=>

-
<=
InfraCal® TPHTOG -

Apés as etapas deentrifugacdp ocorreu a segunda filtracdo. Porém, essa tem um

incremento, adiciorae 1 grama de silica gel pawmover retencao de agua. O extrato que

sai dessa ultima filtrac&o ja esta pronto para analise de teor de parafina.

5.2.2 Teor de parafinainicial

Para quantificar a-parafina no extrato foi utilizado o parametro de TPH &l'oe
Hidrocarbonetos do Petrdleo). Esta quantificacdo € realizada no equipamento InfraCal
TOG/TPH. Este equipamento usa emissdes na regidordeenhelho e mede a absorbancia
da ligacdo carbon® hidrogénio dos hidrocarbonetos presentes na amostra. A leitura é
realizada colocando 50 eL da amostra de ext
tempo de 1 minuto é realizada a lestula absorbancia. Esse tempo € seifigipara evaporar

0 nhexano e deixar sobre a plataforma de leitura apenas depeja medir. Toda essa parte
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inicial serviu para gerar uma curva de calibracdo, onde se obteve uma equacgao que descreve 0
comportamento da leitura da absorbancia em fung@wdcentragéo de parafina.

Este método foi usado tanto para determinar a concentracdo de parafina, representada
pelo TPH, existente no cascalho bruto, como também para ident#icquantidade

remanescenteo casalho apds as extracbes usandistema ricroemulsionado.

5.2.3. Construcéo da curva de calibracdo de parafina em-hexano

O procedimento consiste primeiramente na construcdo da curva de calibragao

(Absorbancia x Concentragéo). Foram preparadas doze (12) solugbes de parafina dissolvida

em nhexam e, através do Infra(@l as respectivas medidas de absorbancia foram
determinadasA Tabela 51 mostra as concentracdes de parafina usadas na constru¢do da

curva de calibracéo.

Tabela 5.1Padrdes de parafina erhaxano paraurva de calibracao

Concentracdo (ppm)| Massa a se pesada (¢ Massa pesada (g} Concentracao real (ppm)
100 0,0050 0,0191 382
250 0,0125 0,0211 422
500 0,0250 0,0413 826
1000 0,0500 0,0614 1228
1500 0,0750 0,0818 1636
2000 0,1000 0,1078 2156
2500 0,1250 0,1359 2718
3000 0,1500 0,1634 3268
4000 0,2000 0,2023 4046
5000 0,2500 0,2434 4868
6000 0,3000 0,303 6060
7000 0,3500 0,3623 7246

Utilizando os dados da Tabela 5.1 obtéena curva que representa o comportamento da

concentracdo de parafina em funcédo da absorbak€igura 5.4 apresenta essa curva.
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Figura5.4. Comportamento @ concentracédo derafina(TPH) em fungcédo da absorbéancia
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Fonte: AUTOR

5.2.3.Extracéo por microemulsao

Com base no trabalho de Silva (2015), no qual foram avaliados dois sistemas
microemulsionados para na solubilizacdo da parafina presentes em amostras de rochas de
reservatorio de petroleo, foi escolhido um sistema constituido de tensoativo/cotensoativo/fase
aguosa/faseleosa

Para esse projeto foi utilizado um Gnico sistema microemulsionado formado por:
UNTOL-90 + nbutanol + Querosene + ADTagua de torneira)O UNTOL-90 é um
tensoativo ndo ibnico, sua estrutura € mostrada na FigEacom férmula geral:
RO(CH,CH,O)H, onde o R representa a cadeia do alcool laurilico e 0 X 0 nimero médio de

etoxilacdes, nesse caso 9. Quanto adatanol € um cotensoativo.

Figura5.5. Estrutura do tensoativo UNTGR0

o OH
n

Fonte: SILVA, 2015.
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A ordem de realizacdo da mistura de reagentes, para a formagdo da microemulsao,
interfere no seu resultado final, pois, pode tdenénstavel. Sendo assim, a ordem foi a da
Tabelab.2

Tabela 52. Ordem de adi¢éo para formacdo da microemulséo.

Reagentes | Quantidade
ADT 83%
n-butanol 10,67%
Querosene 1%
UNTOL-90 5,33%
Fonte: AUTOR

O procedimento para realizacdo dessa extragdo € praticamente igual a descrita
anteriormente. Primeiro deve se pesar 25 g da amostra de cascalho a ser analisada em um
erlenmeyer (250 mL) e adiciors 25 mL da microemulséo (a fracdo € de 1:1). Nesse caso, a
microemulsdo e cascalho ficaram em contato direto por 10 osinapos as pesagens. Apos
decorrido o tempo, o sistema é filtrado para separacéo e logoeshiaach a extracido por
ultrassomno cascalho ja tratadpara promover a agitacdo mecanica por 15 minutos, com
hexano, para avaliar o quanto de parafina ainda permaneceu no cascalho tratado com a
microemulséo.

Depois da etapa de agitacdo, foi realizadidtracdo simples, a primeira filtracdo; que
separa a maior parte das particulas. O filtrado foi coletado em tubos de ensaio com rosca, para
evitar perdas e em seguida ocorreu a centrifugacdo a uma rotacdo de 3000 rpm com duracdo
de 5 minutos. A centrifugéio acontece para que os sélidos, que ainda estdo suspensos,

decantem.
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6. Resultados e discussodes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos referentes a
obtencédo do sistema microemulsionados, para os ergmiestracdo com o cascalho final.
Finalizando, serdo apresentadas as dificuldades no decorrer do projeto e quais serdo 0s

proximos passos dessa pesquisa.

6.1. Curva de Calibracao de parafina em fhexano

Realizando o estudo da curva de ab&nocia vs concgracao (Figura B8), observa
se que com o aumento da concentracdo de parafina o grafico vai perdendo a linearidade. E €,
exatamente, nessa faixa de leitura que os valores obtidos sdo mais confiaveis. Isso porque
altas concentracdes do soluto provocam lxam da passagem de luz, provocando o desvio da
Lei de LamberBeer. Logo, para garantir que os valores de absorbéncia lidos estivessem
numa faixa de absorbancia mais proxima do meio da curva, foi necessario promover uma
diluicdo, da amostra a ser analisadesse projeto foi del:5 adiciorsel (10 pL do extrato e
40 pL de nrhexano = 50uL de um subextrato). Para evitar mais perdas por volatizacao,
promoveuse a duicdo na prépria microseringa.

Através da Figura 8.obtémse a Equaca6.1:

Y =0,0974% - 0,0753x + 708,59 R2=0,9933
Reescrevenda temse

Cparafinal(PPM)F 0,0974*Lapé - 0,0753* Lopst 708,59 (6.1)

Onde (parafina € a concentragdo de parafina em mg/L (ppbahs® o valor da

absorbancidornecida pelo InfraCH.Para garantir que Bquacao 5.1 é verdadeira desee
observar o fator Rda curva de calibracdo. Ele varia de 0 a 1, indicando, em porcentagem, o
quanto o modelo consegue explicar os valores observados. Quaistproximo de 1,0 € o
valor de R2maisconfiavelé modelo, melbr ele se ajusta & amostra. Como nesse cad@o R

0,9933, quer dizer que a equacao obtida consegue representar a concentracéo de parafina.

A Tabela 6.1, a seguir, tem o resultado desses calculos, utilizados para converter a

unidades.
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Tabela 6.1. Absorbancia média e sua concentracao diluida.

Amostra MédiAa _ C_or]centragéo

Absorbancia Diluida (mg/L)
SC-95 1 97,000 1617,72
SC-95 2 83,333 1378,70
SC-95 3 92,667 1538,00
Secador 1 101,667 1707,67
Secador 2 102,667 1727,50
Secador 3 113,000 1943,78
Centrifuga 1 183,333 3968,51
Centrifuga 2 190,333 422275
Centrifuga 3 198,667 4537,86
Final 1 159,333 3169,30
Final 2 180,667 3874,17
Final 3 174,000 3644,37

Fonte: AUTOR.

6.2. Determinac&o daeor de parafina no cascalho

Foram realizadas extracdes por ultrassom para determinar a quantidade de parafina
contida no cascalho de diferentes amostras. A parafina foi quantificada na forma de TPH
presente no cascalho inicialmente. Foram realizadascégade trés amostras de cada
cascalhocujos resultados séo apresentados na Télkla

Porém,as analiseforam realizadasitilizando amostras diluidas de 1:5, entédo,-sem
gue a concentracdo real das amostrasvwezZes a calculada como esta representado na

Equacéo 5.2.

Creal = Cdiluida™ (5.2)

Onde G, é a concentragéo real da amostra de extrato em mg/L (ppm)e €a

concentracdo do extrato diluido também /L (ppm) E o resultadalessa conversédo é

apresentado na Tabela 6.2.
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Tabela6.2. Absorbancia médiasuas concentragdes do extrato real

Amostra MédiAa _ Concentragao
Absorbancia Real (mg/L)
SC-95 1 97,000 8088,61
SC-95 2 83,333 6893,52
SC-95 3 92,667 7689,98
Secador 1 101,667 8538,36
Secador 2 102,667 8637,49
Secador 3 113,000 9718,91
Centrifuga 1 183,333 19842,54
Centrifuga 2 190,333 21113,73
Centrifuga 3 198,667 22689,28
Final 1 159,333 15846,48
Final 2 180,667 19370,83
Final 3 174,000 18221,85
Fonte: AUTOR

Sabendese que a unidade ppénequivalente a unidade mg / L (miligrama por litro)
temse que transformar essa concentragéo real em mg/L para uma concentracdo em massa, ou
seja, em gramas de parafina gologramas de cascalho. Transformando inicialmenteal C
de ppm para mg de TPpbr 50mL de extrato (volume utilizado na extracdo porasisom),
logo temse a Equacéo. &

Ogqp 0 QAAYVG 50 & O QI (¢ = 6 gy 2 0,005 (6.3)

Sabese que para conseguir 30L de extrato utilizotse aproximadamente 25g de

cascalho. A partir dessa relacdo, pedeavaliar a relacdo dessa medida de TPH com a

quantidade de cascalho usada.Fazendo uma analise dimensional,}@go tem

o ;w T~ e Yo Ve 6(} "Q0 21000

Og q v @ ANV ~0,025 0 "ANQ0ed i@ = ——— (6.4)
G ETd G

o o T~ e Terr T oF "QAuQ

Og oo AOAQYNQ LA WIE = ;OOLC)) (6.5)

A Equacao 6 foi utilizada para a quantificacao final da parafina, mensurada pela
quantidade de TPH a partir das leituras no InfrfiQgdira cada amostra. Os resultados dos
calailos estdo mostrados na Tabels 6
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Tabela6.3. Massa de cascalho usado nas extragdes e concentragdes de parafina pamquileg
cascalho para cada amostra em estudo.

Amostra Massa do c~ascalho Massa de parafina (g) /

na extracao (g) Massa de Cascalho (kg)
SC951 25,0141 16,17
SC-95 2 25,0238 13,77
SC953 25,3675 15,16
Secador 1 25,0110 17,07
Secador 2 25,0189 17,26
Secador 3 25,0049 19,43
Centrifuga 1 25,0859 39,55
Centrifuga 2 25,0250 42,19
Centrifuga 3 25,5542 44,39
Final 1 25,0811 31,59
Final 2 25,0291 38,70
Final 3 25,0084 36,43

Fonte: Autor

Através da Tabela 6.3 pode expressar em percentagem, que € utilizado na literatura
para expressar essa contaminacao.

Tomando como base as exigéncias da US EPA de limiteseque o teor maximo de
fluido no cascalho ndo pode ser superior a 6,9 % e considerando um fluido base na bacia
potiguar com composi¢cdo média de 57 % de parafina (Petrobras}ssgéeganclusdo que o
percentual de parafina no cascalho ndo pode ser supe3ie3 % (0,57*6,9). Logo tesea

Tabela6.4, onde terrsea porcentagemmédiade parafina nos cascalhos testados.

Tabela6.4. Porcentagemmédiade parafinas inicialmente nas amostras de cascalho

Amostra | % de parafina
SC-95 1,5
Secador 1,79
Centrifuga 4,2
Final 3,56

Analisando a Tabelé.4, é identificado que apenas o cascalho Centrifuga possui teor de
parafina maior q a legislagdo. Isso se deve possivelmente ao fato das amostras remanescente:
de cascalhos usadas nas andlises terem perdido o contaminante por volatizacdo e elevado
tempo de dleta (mais um ano em relagdos experimentos realizados por Silva,2015) além
de possivel acdo microbiologica. Logocascalho que foi usado nogperimentos adiante foi
o Centrfuga.
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6.3. Extrac&o de parafina do cascalho com sistemas microemulsionados

Os resultados encontrados nas extragdes com as microemulsdes apresentaram
inconsisténcias. Foi identificado que ao se realizar leitdeagbsorbéancia dos cascalhos
tratados as absorbéancias estavaaiores, olbem proximas as leituras do cascalho antes do
tratamento Ou seja, ndo é coerente com o encontrado nos resulipdesentados por Silva
(2015), omo € observado na tabél.

Tabela 65. Absorbancias dos cascalhos tratados com microemulsdes

A ) Exp. 01 Exp. 02 Exp. 03 Exp. 04 Exp. 05 Exp. 06
mostra

(04/03/16) | (05/04/16)| (10/05/16)| (02/06/16)| (16/06/16)| (05/07/16)
Centrifuga 174 180 230 150 190 160

Vérias tentativas foram feitas padentificar os problemas, mas o problema continuava

a persistir. Desde interferéncia do tensoativo nas leituras, equipamento com problemas.

6.4. Desafios encontrados

O projeto apresentou valores bastante distorcidos. Com base nos resultados snostrado
na Tabela 62 e na Tabel®.5, observase que os valores de concentracdes de parafina, no
decorrer do processo, estdo completamente ildgicos, eles aumentam. Ou seja, se 0 resultado
fosse levado em consideracao, tratamento néo faria efeito, ele estamamentando a
guantidade de parafina no cascalho de perfuracao.

O projeto deveria ter comecado com um cascalho mais novo, para obter resultados mais
recentes e precisos. Entdo, para nao atrapalhar nos estudos de caso, os testes iniciais foramn
feitos com umcascalho antigo utilizado em um trabalho anterior com o0 mesmo tema (0
cascalho utilizado foi o mesmo dos experimentos de mestrado de Daniel Nobre Nunes da
Silva, ou seja, desde 2014).

A influéncia do tensoativo na leitura foi uma possivel causa, mastegi@s com
lavagem do cascalho tratado com microemulsdando agua destiladai observado valores
ainda inconsistentespmo podese observar na Tabela 6Exp 06.

O InfraCal,responsavel pela leitura da TPH (Total de Hidrocarboneto no Petréleo) pode
ter algum defeito ou ndo estar calibrado. Tudo isso pode influenciar na leitura das amostras.

Mesmo apés a chegada do novo cascalho, que chegou apés seis (6) meses de espera

todos os testes foram realizados novamente e terminaram com a mesma problematica, valores
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completamente distorcidos e sem explicacdo exata.gAr&b.1 apresenta a cloragdo do
Aicascal ho novoo ap-s sua sa2da da centri fug
Figura6.1 Amostras do cascalho novd6s centrifugacéo

Fonte: Autor

A coloracdo escura do extrato retirado do novo cascalho, comportamento nao
identificado nos cascalhos antigos, e a inconsisténcia nos resultados com o cascalho antigo,
alertou para o novo cascalho ndo ser exatamente cascalho de perfuragdo. Ao questionar a
fornecedora (Petrobras) ficou claro queascalho ndo era provenierde uma coleta na
peneira vibratéria da sonda e sim de um aterro indudssal.explica a coloragdo escura e o0
cascalho que demorou 6 meses foi descartado pdisean

Devido ao temp limitado e ao prazo curtdoi pensado em uma alternativa para dar

continuidade ao projeto.

6.4.1. Solucbes para a problemética
Devido aos gargalos encontrados, foi necessario encontrar alternativas para
continuidade aos trabalhos.
Para evitar a necedside de esperar novamente por novas amostras, a solucéao foi
simular o cascalho de perfuracéo, através de dois tipos de solido:
i Cascalho antigo com adicéo de parafina e simular a contaminacao;
9 Cascalho totalmente simulado utilizando amostras de calcario e silica, que sédo os
principais componentes do cascalho real, analisando os resultados de Fluordscéncia
Raio X (FRX)(Figura6.2) e EspectroscopiaedRaio X por Dispersdo de Energia
(EDX) (Figura6.6)
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Figura6.6. Fluorescéncia De Raio X (FRX)

Analyte Result Proc.1 Calc. Line Net Int. BG Int.
Cl 27,4878% Quant.- FP ClKa 80,052 0,000
Ca 23,1309% Quant.- FP CaKa | 287,913 0,205
Na 22,8694% Quant.- FP NaKa 20,839 0,067
Si 12,9521% Quant.- FP SiKa 60,342 0,170
Ba 2,9273% Quant.- FP BalLa 3,378 0,001
Fe 2,8176% Quant.- FP FeKa 49,445 0,000
K 2,6624% Quant.- FP K Ka 40,514 0,014
Al 2,1339% Quant.- FP AlKa 7,518 0,669
Mg 1,7543% Quant.- FP MgKa 2,045 0,009
S 0,8798% Quant.- FP SKa 10,506 0,000
Ti 0,2948% Quant.- FP TiKa 1,107 0,001
Mn 0,0466% Quant.- FP MnKa 0,486 0,000
P 0,0431% Quant.- FP PKa 0,436 0,017

Fonte: autor

Figura6.7. Espectroscopia de Raio X por Dispersao de Energia (EDX)

CaO 36,666 %
SiO2 34,484 %
Fe203 8,983 %
TiO2 6,586 %
Sc203 5,013 %
SO3 4,211 %
K20 3,866 %
MnO 0,192 %

Fonte: autor

50

O primeiro método foi testado, mas apresentou os mesmos resultados duvidosos e por

fim leituras no InfraCal passaram a ser negativos. Adgtou comprovado que o problema

era defeito no equipamento.

A saida encontra foi realizar as analig#s outro equipamento, que utiliza o

mesmoprincipio, a radiacdo infravermelha. Ocorreu a espectroscopia de infravermelho,

que pode ser utilizadpara identificar um composto ou investigar a composicao de uma

amostra. Porémsuas andlises resultam em gré$ qualitativos. AFigura 5.5 mostra o

resultadoparao cascalho em trés estagios da metodologia, o Cascalho centrifuga (casc.),

cascalho anterior contaminado com parafina (casc. + parafina) e o cascalho tratado com n

hexano (casc. Tratado)
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Figura6.2 Analise de Infravermelho
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A partir do gréfico acima podee tirar algumasonclusdes. Este tipo de analise tem
funcBes diversas, uma delas € identificar o comggsatse baseia nos picos (grifados de
vermelho, com linha tracejada, na Figura 5.5) que suidgeante o teste. Esses picé@® s
comparados com o0s picos de outros goifide composicdes ja conhecidas. Fazendo essa
comparacao terae que o composto que deve ser removido é wmafipa nafténica. Se
observadop primeiio pico tracejado, confirmse que o cascalho antigo possui parafina em
pequena quantidadeogo apos adigide maiso pico aumenta, comprovandaggsse pico €
caracteristica parafina. Apos o tratamento corrhaxano, identificase que o pico ndo mais
existe, mostrando também que a extracao plexano realmente remove maior parte da
parafina.

Devido & ardlises de infravermelho ndo serem quantitativas, serd necessario o uso de
um outro equipamento, logo baseanam metodologia de Urum et.al.,, que usaram um
espectrofotdmetro na regido do ultravioleta para identificacdo de Oleo -leexano.
Resultados prelimares também mostraram absorbéncia para asdlis extrato do cascalho
centrfuga contaminado com parafina no comprimento de onda de 276 nm.

Proximos passos sdo usar essas dudises em conjunto para promover estudos mais
aprofundados do uso dos smages microemulsionados nessa extracdo de parafina do cascalho
de perfuracao.
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7. Conclusodes

A partir das andlises realizadéam-se as seguintes conclusdes:

Atualmente, o processo de tratamento de cascalhos € ineficiente. A quantidade de
contaminantes que entra para tratamento é quase a mesma que sai. Porseswedegsario
o estudo sobre a utilizacdo de novas técnicas para o tratamento de soélidos que sao
contaminados. Mas, isso ainda é um assunto em desenvolvimento, que continua sendo
explorado pelos pesquisadores.

Os artigos analisados falam bastardbre 0 sucesso na remogdos ®ntaminantes
presentes em solagilizando tensoativos. Porém, sdo apetestes, nenhum foi utilizado em
campo para comprovar sua eficiéncia. Além disso, compregague o0 uso de surfactantes
tem algumas limitacGes, destacam

1 Temperatura em temperaturas muito baixas praticamente ndo ocorre remocgao e a

medida em quee aumenta a temperatusaquantidade de contaminantes removidos

tende permanecer constante;

1 Concentracdo de tensoativiopara que se tenha uma maior eficiéncia de extracao

precisa de uma concentragdo maior de tensoativos;

9 Custosi em caso de acréscimas concentracdo de tensoativos, para melhorar a

taxa de extracdo, havera um aumento na mesma propor¢cdo do gasto. O uso de

tensoativo € bem elevado.

Os sistemas microemulsionagddsco principal deste trabalho, fogemegra, mesmo
tendo em sua composicaam tensoativo, sua utilizacdo é mais viavel. Paés
termodinamicamente estavelae escolher um sistema microemulsionado deza&m conta
economia com afmses organicae do tensoativo

Os experimentos realizados, mesmo ndo sendo quanstateonprovéaam sua
viabilidade isso pode ser observado grafico da Figura 5.5. Analisando o antes e o depois
do tratamentp percebese que ocorre remocédo do caminante, neste caso a parafina, e
aparenta ter um bom percentual de extraé&®d observar o alcandes picos que reduziram
bastante

O que se deve fazer agora € dantinuidade ao projeto, realizando mais testes a fim
de otimiza o processo de remedicao, totnamais dinamicpevitando que os cascalhos se

acumulem. Nos estudos realizados o0 processo € bastante demorado.
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