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Resumo: O tratamento térmico de residuos da industria de refino de petrdleo se apresenta como uma solugéo
para o problema de geracédo de borras oleosas que se constitui num passivo toxico de baixo valor agregado. O
presente trabalho tem como objetivo a gaseificagdo e combustdo combinadas deste passivo com aproveitamento
da energia gerada no processo e tendo como residuo uma cinza de toxicidade inferior ao residuo original. Na
primeira etapa do estudo foi realizada a caracterizacdo de borras oleosas provenientes de dois processos
industriais distintos, sendo o primeiro da refinaria Alberto Pasqualini, localizada no municipio de Canoas-RS, e
o0 segundo da Petroquimica do Sul, localizada no municipio de Alvorada-RS. A segunda etapa do estudo prevé a
realizacdo de testes na planta piloto, com capacidade nominal de processar 100 kg/h de residuos, instalada na
empresa Preservar Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda., localizada no municipio de Dois Irméos-RS.
Nesta etapa sera feito um monitoramento das emissfes atmosféricas e dos efluentes sélidos e liquidos gerados
no processo de tratamento térmico das borras oleosas. Também, sera feita uma modelagem matematica da
camara de gaseificacdo a fim de avaliar a performance do equipamento.

1 Introducéo utilizacdo de residuos de 6leo pesado de refinarias
como combustivel. A gaseificacdo destes residuos,
objetivando a geracdo de energia, tornou-se uma
ferramenta essencial para o destino dos mesmos.
Embora esses 0leos possuam pouca quantidade de
hidrogénio, este pode ser gerado durante a
gaseificacdo e utilizado para o craqueamento de
compostos mais pesados [2].

Borras oleosas possuem uma elevada
estabilidade do sistema multifasico, devido a
adsorcdo do 6leo nas particulas sélidas, resultando
em uma camada altamente protetora, que leva a
deposicdo da borra no fundo dos tanques de
armazenamento. A presenca de fragdes polares no

A industria petrolifera é responsavel pela
geracdo de quantidades consideraveis de residuos
oleosos. Estes residuos sdo formados durante as
etapas de extracéo, transporte e refino do petréleo.
As chamadas borras oleosas sdo emulsdes
compostas basicamente por 6leo, agua, solidos
grosseiros, agentes tensoativos e estabilizantes.
Devido a variabilidade de sua composicdo, bem
como pela ndo uniformidade de suas caracteristicas,
0 seu reaproveitamento torna-se muito dificil [1].

Um grande desenvolvimento na tecnologia
de gaseificacdo ocorreu durante os anos 90 com a
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6leo, em especial resinas e asfaltenos, acentuam
esta estabilidade e sdo responsaveis pelos altos
valores de viscosidade [3].

A utilizagdo de um processo de
gaseificacdo e combustdo combinadas - IGCC
(Integrated Gaseification Combined Cycle) em uma
refinaria moderna pode oferecer considerdveis
beneficios ambientais. Este processo pode reduzir
emissoes de CO, em 40% e de SOx, NOx e CO em
80%, o que ajudaria as refinarias a se enquadrarem
aos novos e cada vez mais exigentes padrdes de
emissao atmosférica [4].

A gaseificacdo pode ser uma alternativa
para muitos problemas encontrados na industria de
refino de petroleo. Isto se deve a grande variedade
de combustiveis (correntes intermediarias, coque de
petréleo, e residuos pesados) disponiveis para a
gaseificacdo [5]. A integracdo da unidade de
gaseificacdo junto a todo complexo de operacfes da
refinaria é fundamental para o aumento da
eficiéncia global do processo [6].

2. Metodologia / Materiais e Métodos

O projeto “Tratamento Térmico de
Residuos da Indastria de Refino de Petréleo”
inicialmente foi elaborado com o objetivo de
realizar a gaseificacdo e combustdo combinadas de
borras oriundas da inddstria do petréleo. Na etapa
inicial do projeto foi realizada a caracterizacdo de
duas borras provenientes do processo produtivo da
refinaria  Alberto  Pasqualini, localizada no
municipio de Canoas-RS.

Durante a etapa de solicitagdo de licenca
especial para pesquisa, junto ao 6rgdo ambiental do
Estado do RS (FEPAM), houve uma preocupacao
do mesmo em relagdo a presenca de quantidades
significativas de mercdrio (Hg) no residuo. Desta
forma a equipe técnica do projeto optou pela
utilizacdo de borras oleosas provenientes do
processo de re-refino de 6leo lubrificante da
Petroguimica do Sul, localizada no municipio de
Alvorada-RS.

Abaixo estdo identificados os residuos
oleosos utilizados neste estudo, sendo os dois
primeiros provenientes da Refinaria Alberto
Pasqualini e o0s outros trés provenientes da
Petroquimica do Sul.

e Borra de Refinaria Liquida (BRL);

e Borra de Refinaria Pastosa (BRP);

e Borra Neutralizada Petroquimica (BNP);
e Torta de Filtro Petroquimica (TFP);

e Torta de Filtro Nova Petroquimica
(TENP).

A geracdo de borras oleosas ocorre em
duas etapas distintas no processo de re-refino de
6leo combustivel. A Torta de Filtro Petroquimica
(TFP) ¢é produzida no filtro prensa localizado na
base do tanque de clarificacdo de Oleo pesado. A
Borra Neutralizada Petroquimica (BNP) ¢
produzida no filtro prensa localizado na base do
tanque de neutralizagdo da borra &cida.
ModificacOes realizadas na etapa de filtragdo da
borra proveniente do fundo do tanque de
clarificacdo (TFP) diminuiram a concentracdo de
6leo em sua composicdo. Desta forma a referida
borra foi renomeada como Torta de Filtro Nova
Petroquimica (TFNP).

Com o objetivo de avaliar o
comportamento das borras em um processo de
gaseificacdo e combustdo combinadas foi realizada
a andlise térmica diferencial (TG, DTA) de todos 0s
residuos. As analises foram feitas em uma
termobalanca (Scientific Rheometric, STA) em trés
condigdes distintas:

e Elevacdo da temperatura até 600 °C em
atmosfera inerte (N,), seqguida da adi¢do de
ar sintético em temperatura constante;

e Elevacdo da temperatura até 1000 °C em
atmosfera inerte (N,);

e Elevacdo da temperatura até 1000 °C em
atmosfera de ar sintético.

O comportamento das amostras nestas
condicBes fornece informacbes importantes para o
processo de gaseificagdo e combustdo combinadas.
Na interpretacdo dos dados obtidos considera-se
como umidade a perda de massa ocorrida até 100
°C. Em atmosfera inerte a matéria volatil é liberada
antes da matéria carbonosa (char), o que ocorre de
maneira simultdnea na presenca de ar. A massa
restante no final é a quantidade de cinzas presente
nos residuos. A Figura 1 apresenta o
comportamento tipico deste tipo de analise
termogravimétrica.
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Borra Liuids Refinaris

Figura 1- Analise termogravimétrica do residuo
BRL em atmosfera inerte

A cinza proveniente do processo de
gaseificacdo e combustdo combinadas das borras
representa o passivo gerado e possui elevada
importancia para a viabilidade do mesmo. Foram
realizadas analises para quantificar e qualificar as
cinzas das diferentes borras estudadas.

Para a determinagdo da composicdo da
cinza gerada foram feitas analises de fluorescéncia
e de difracdo de Raios-X. As analises foram feitas
no Centro de Estudos em Petrologia e Geoquimica
da UFRGS (CPGQ).

Para a analise de difracdo de Raios-X as
amostras foram encaminhadas para o Laboratdrio
de Difratometria de Raios-X do CPGg. O
equipamento utilizado na analise foi um
difratdmetro marca SIEMENS modelo D5000.

A caracterizagdo  fisico-quimica  dos
residuos foi realizada pela Nova Ambi Servigos
Analiticos Ltda, utilizando metodologias baseadas
no USEPA (U.S. Environmental Protection
Agency).

A planta piloto utilizada para o tratamento
térmico dos residuos esta instalada na empresa
Preservar Tratamento e Reciclagem de Residuos
Ltda., localizada no municipio de Dois Irm&os-RS.
A referida planta foi inicialmente projetada para a
gaseificacdo e combustdo de residuos da industria
coureiro-calgcadista e utilizada em  estudos
semelhantes [7].

Ensaios foram realizados para avaliar a
viabilidade de alimentacdo dos diferentes residuos
na planta piloto. Para o processo de mistura foi
utilizado um pequeno tambor sobre dois eixos
rolantes durante duas horas, sendo uma hora para
cada sentido de rotacdo. Devido a quantidade de
6leo lubrificante residual na Torta de Filtro (TFP) a
mistura em partes iguais de ambas as borras tende a

aglomerar-se em uma massa Unica. Para reduzir a
aglomeracdo causada pelo 6leo lubrificante foi
adicionada a mistura serragem de madeira. Foram
realizados experimentos utilizando serragem na
propor¢do de 50, 33,3, 20 e 10% da massa total da
mistura.

Com a reducdo da quantidade de oOleo
lubrificante residual na Torta de Filtro Nova
(TFNP) a aglomeracdo da mistura reduziu
consideravelmente, bem como a necessidade de
adicdo de serragem. Foram realizados ensaios de
mistura da Torta de Filtro Nova (TFNP) com a
Borra Neutralizada (BNP), em partes iguais, bem
como com a adicdo de serragem nas proporcdes de
10 e 5% da massa total da mistura.

3. Resultados

A comparagdo das curvas de perda de
massa em atmosfera inerte e ar sintético nos
permitem avaliar com melhor precisdo os teores de
umidade, matéria volatil, residuo s6lido carbonoso
(char) e de cinzas das borras. A velocidade de perda
de massa pode ser analisada a partir da derivada da
curva de perda de massa.

A interpretagdo dos comportamentos das
amostras da refinaria em termobalangca em
atmosfera inerte e de ar sintético esta demonstrada
nos graficos das Figuras 2 e 3.

Liquida - Taxa de : 1°Clmin

derivada (min)

Figura 2: Andlise termogravimétrica da Borra de
Refinaria Liquida em atmosfera inerte e ar
sintético.
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Figura 3: Andlise termogravimétrica da Borra de
Refinaria Pastosa em atmosfera inerte e ar
sintético.

Observando as figuras anteriores nota-se
uma diferenca consideravel entre as duas borras da
refinaria. A Borra Liquida (BRL) apresenta uma
grande quantidade de matéria volatil (~85%) e
pouca quantidade de cinzas. JA a Borra Pastosa
(BRP) é em grande parte composta de cinzas
(~50%) e apresenta menor quantidade de matéria
volétil (~35%). Em ambas as amostras a quantidade
de matéria carbonosa (char) € semelhante (entre
10% e 15%) e praticamente ndo apresentaram
umidade em sua composicéo.

O comportamento da derivada da curva de
perda de massa para a borra de refinaria liquida
(BRL) apresentou um pico bem definido (~200°C)
na regido de liberacdo da matéria voldtil, indicando
0 ponto de maior taxa de perda de massa. O pico
observado na regido préxima a 700°C, no ensaio em
atmosfera inerte, indica a maior taxa de perda de
massa da matéria carbonosa (char).

O ensaio da borra de refinaria pastosa
(BRP) nos fornece dois picos na regido de liberacdo
da matéria voldtil, bem como na regido de maior
temperatura (reagdo da matéria carbonosa com o ar
sintético). Isto ocorreu em funcdo da presenca de
duas inclinagdes significativas na curva de perda de
massa, uma devido & matéria volatil e outra devido
a matéria carbonosa, respectivamente.

O ensaio com a Borra Neutralizada
Petroguimica (BNP) em termobalanca (atmosfera
inerte e de ar sintético) é apresentado na Figura 4.

durivsda (i

tareperatura ('}
i dema

e ———— acta (ar) dervvada merte

Figura 4: Analise termogravimétrica da Borra
Neutralizada de Petroguimica em atmosfera inerte
e ar sintético.

A Borra Neutralizada na termobalanca
apresenta consideravel quantidade de cinzas
(~45%), baixa quantidade de matéria carbonosa
(~10%) e umidade relativamente alta (~15%).

A curva da derivada apresenta trés picos
de maximo. O primeiro pico é devido a perda de
umidade da amostra que ocorre de forma rapida. O
segundo e terceiro picos representam as maximas
taxas de perda de massa da matéria volatil e matéria
carbonosa, respectivamente.

As Figuras 5 e 6 apresentam os resultados
obtidos nos ensaios realizados com a Torta de Filtro
(TFP) e da Torta de Filtro Nova da Petroquimica
(TFPN) em termobalanga, com atmosfera inerte e
de ar sintético.

Torta de Filtro de imica - Taxa de s 1 *Camin

jerivada (3umin)

temparatera ['C)

—— masaia] =i [reste) derrvada (ar) fervta fneste

Figura 5: Analise termogravimétrica da Torta de
Filtro da Petroquimica em atmosfera inerte e ar
sintético.
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Figura 6: Analise termogravimétrica da Torta de
Filtro Nova da Petroquimica em atmosfera inerte
e ar sintético.

A partir da analise das Figuras 5 e 6 é
possivel observar que a modificacdo do processo de
obtencdo da referida borra ocasionou a reducéo da
matéria carbonosa de 10 para 5%. A andlise da
Torta de Filtro Nova indica auséncia de umidade,
ou seja, a torta estd praticamente isenta de agua
(seca). A quantidade de matéria volatil permaneceu
aproximadamente constante. Houve um aumento na
concentracdo de cinzas na Torta de Filtro Nova
Petroguimica de 45% para 65%. Em ambos os
ensaios 0 pico representando a taxa maxima de
perda de massa na regido de liberagdo da matéria
volatil estd em torno de 350°C.

A tabela 1 mostra a quantidade de cinzas
presentes em cada residuo.

Tabela 1: Teor de cinzas (%) das diferentes borras

Tabela 2 — Analise semi-quantitativa das cinzas das amostras

Amostra BRL BRP BNP TFP TENP

Metal % % % % %

Si 22,65 2535 050 234 20,95
Al 16,30 188 020 95 4,62
Ti 060 09 000 05 048
Fe 5,90 15 020 59 2,79
Mn 0,00 0 000 01 0,12
Mg 030 0,75 000 15 1,47
Ca 065 01 309 615 8,59
Na 090 02 005 0 0,01
K 010 0,05 0,00 235 1,16

P 010 01 020 01 0,08
Cl 065 07 075 07 0,00
S 045 04 10,10 08 0,00

Tabela 3 — Analise quantitativa (ppm) das cinzas das amostras

Amostra  BRL BRP BNP TFP  TENP

Metal ppm ppm ppm ppm ppm

Amostra BRL BRP BNP  TFP TFNP
Cinza% 3,52 57,35 4564 6151 67,38

Nas tabelas 2 e 3 sdo apresentados 0s
resultados semi-quantitativos e quantitativos das
diferentes borras analisadas. A tabela 4 apresenta
uma varredura qualitativa para alguns metais nas
respectivas borras.

Observa-se nos resultados da tabela 2 que
as cinzas dos residuos, com a exce¢do da BNP,
apresentam uma consideravel quantidade de silicio,
sob a forma de dxido. Observa-se, também que a
amostra BNP , diferentemente das outras, apresenta
elevado teor de calcio na sua composicdo. Isto se
deve ao processo de neutralizagdo da borra que é
realizado com compostos a base de célcio.

Y nd nd nd 56,3 50
Pb 129,6 39,2 18,15 26,35 23
Ni 1874,8 1228,7 nd 21,55 18
Co 103,35 nd nd 27,55 23
Cu 205,2 18,5 29,4 66,75 90
Ga 43,55 35,7 1,65 26,75 25
Sr 3009 5385 9338 4175 487

Zr 89,3 117,25 128,75 102,35 105
Zn 1015,6 61 4885 349,75 396
Nb nd nd nd 28,7 25

Rb nd nd nd 287,55 262

As 45,35 6,2 1,7 10,15 8
Cr 6185 2049 325 89,55 69

Ba 759,4 5415 nd 4123 389

(nd — néo detectado)

Segundo a legislagdo vigente a cinza
gerada no tratamento térmico de um residuo
perigoso também é considerada residuo perigoso, a
menos que se comprove sua ndo periculosidade [7].
Comparando os resultados obtidos na tabela 3 com
os limites maximos permitidos para que a cinza seja
classificada como residuo sélido ndo perigoso
apenas a amostra BRL apresenta uma quantidade de
chumbo acima da permitida pela legislacdo
ambiental, que no caso seria de 100 ppm [8].
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Tabela 4 — Metais Identificados na Varredura de
Fluorescéncia de Raios-X

Amostra

BRL

BRP

BNP

—
=
zZ

\V
Co
Mo
Sb
La
Ce
Pr
Nd

S

DL nmwnmm-—-Hm

nNnuLwnunmmZz-4om

22222422

zzzzzzzow|d

2zZ2zZz2zz2zzZ2Z22

(S — Detectado, N — N&o detectado, T — Detectado com traco)

Com base na anélise dos difratogramas foi
gerada a tabela 5, que apresenta 0s principais
minerais encontrados nas cinzas das respectivas

borras analisadas.

Tabela 5 — Minerais encontrados na varredura de difragdo de
Raios-X das diferentes amostras

Mineral

BRL BRP BNP TF TEN

Faujasita
Anatasio
Rutilo
Hematita
Cristobalita
Quartzo
Calcita
Anidrita

llita

Feldspato
Alcalino
Magnetita
Portlandita
Lima

S
S
S
S
N
N
N
N
N
N
N
N

N

w

22 Z2 Z2Z2Z2ZZ2ZnZ22Zw0m

N

pd

nnmzZz Z2 ZunuunuwnzZzZ2Z2

pd

Z2Z0n 0 OuOunuununzzZzzZz2z

P

Z2Z2Z 0O nounuunuounZz2z22222

(S — Detectado, N — N&o detectado)

A tabela 6 abaixo apresenta os resultados
obtidos nas analises de caracterizacdo fisico-
quimica dos residuos.

Tabela 6 — Andlises fisico-quimicas das amostras

23, 24 E 25 pE OuTUBRO DE 2007

A avaliacdo da concentracdo de metais nas
trés correntes envolvidas no processo (residuo,
cinza, fase gas) permite uma estimativa da sua da
presenca nas emissfes atmosféricas da planta
piloto. A Figura 7 apresenta um fluxograma
esquematico das correntes envolvidas no processo
de gaseificacdo e combustdo combinadas dos
residuos estudados.

RESlODUO | i PROCESSO | N FASEGAS

CINZAS

Figura 7: Correntes de processo

A Tabela 7 apresenta uma estimativa da
presenga de metais nas emissdes atmosféricas (fase
gas) da planta piloto em funcdo das analises
realizadas no residuo e na cinza.

Tabela 7 — Estimativa qualitativa da presenca de metais nas
emissdes atmosféricas da planta piloto

metal

BRL BRP BNP TFP TFNP

FC G|R C G|[R C G|R C G|[R C

G

Co

Cr

Cu NN NE|s s NE|[]S s E|s s NE|sS s

N N NE| S S E N N NE| S S NE| S S

NN NE|JS N E|N N NE|S S NE|S S

SS NE|S S NE|S N E|S S E|S S

NN NE]| S S E S S E S S E S S

NN NE| S S NE| S S E S S NE| N N

SS NE|S S NE|S S NE|S S NE|S S

Mn S N E S N E S N E S S E S S

NN NE|JS S E|N N NE|N N NE|N N

NE

NE

NE

E

NE

NE

NE

NE

NE

Refinaria

Refinaria

Borra

Torta de

Analises pedidas /| Amostras Liquida Pastosa Neutra Filtro TF Nova

C 86,07 46,72 26,21 22,63 27,11

Andlise elementar H 10,55 45 6,17 7,09 4,76
(%) N 0,41 0,17 0,18 0,06 0,10

) 0.95 1,68 7.79 087 1,38

Poder Calorifico Inferior 40,13 3941 10,39 14,30 11,47
MJiKg) Superior 42,37 40,37 11,70 15.81 12,48

Cd <05 <05 <05 0,75 <05

Ha =02 <02 <072 <02 <02

T <05 8,30 7,90 11,00 11,60

As =30 47,00 =30 3,50 3,30

Co <50 14,60 <50 12,60 7,26

Ni 16,20 292,00 10,40 19,80 518

Teor de metais Be <50 <50 <50 <50 <02
segundo a Se <50 <50 <50 <50 <25
Resolucio 316102 Sh 41,00 330,00 8,50 <50 12,00
4o Conama Pb <20 22,60 17,60 23,40 20,90
(malKa) cr <20 10,10 8,04 35,60 <20

CN <15 <15 <15 <15 < 0,05

Cu <20 584 27,50 26,60 35,30
n 10,00 21,00 29,00 166,00 131,00

F <10 <10 120,00 <10 4,80
Mn 4,00 11,60 42,20 578,00 678,00

P <10 154,00 <10 <10 14,00

v

35,00

459.00

590

4400

18,80

R: residuo; C: cinza; G: fase gas
S: presente, N: ndo presente, E: esperado, NE: ndo esperado

Através de um balanco de massa estimou-
se 0s elementos que poderdo estar presentes na fase
gas. Embora a concentracdo de alguns metais seja
da ordem de tragos uma estimativa qualitativa de
sua presenga na fase gas podera ser de grande
importancia para o planejamento do processo em
funcdo das caracteristicas do passivo gerado pelas
correntes efluentes.
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4. Conclusao

Considerando o poder calorifico dos
residuos oleosos estudados chega-se a conclusdo
principal de que a gaseificacdo e combustdo
combinadas surgem como uma alternativa
interessante para solucionar o problema de
eliminagdo de passivos oleosos da industria de re-
refino de dleos lubrificantes. A idéia de utilizar um
passivo sem valor agregado como fonte de energia
que possa retornar para 0 processo produtivo
aparece como uma melhoria deste. As analises
termogravimétricas dos residuos  forneceram
importantes  informacBes a  respeito  do
comportamento dos mesmos em atmosfera inerte e
atmosfera oxidante. As andlises fisico-quimicas dos
residuos oleosos e das cinzas serviram para fazer
uma estimativa da presenca de metais nas emissoes
atmosféricas oriundas do processo de tratamento
térmico destes residuos.

Entretanto, fica evidente a necessidade e
importancia de realizarem-se testes em planta piloto
a fim de direcionar o estudo de utilizag&o das cinzas
provenientes do processo e da propria viabilizacao
deste. Quanto ao passivo apresentado pelas cinzas
geradas, além de ser em menor quantidade do que o
residuo original apresenta uma toxicidade menor.

Também se pretende avaliar a
possibilidade de aproveitamento energético dos
gases oriundos do processo e se pretende realizar
uma modelagem matematica da etapa de
gaseificacao.
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