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Avaliacao energética da borra oleosa de petréleo
através de um processo de conversao termoquimica

Abstract

A conversdo termoquimica de borra oleosa de petroleo foi analisada com o objetivo de avaliar a
producdo de gas de sintese. A caracterizagdo inicial da borra de petr6leo mostrou um Poder Calorifico
Superior (PCS) de 42,6 MJ/kg, bem como uma alta concentracdo de Cromo e Cobalto. A viscosidade
da borra de petréleo foi 8550 mPa-s a uma temperatura de 80.5°C, diminuindo a 4469 mPa-s a 81,8°C.
Consequentemente, um modelo de equilibrio quimico foi desenvolvido utilizando o software Aspen Plus
11.0®, visando estudar a gaseificacdo da borra de petrdleo e utilizando ar como agente de gaseificacéo
(AG), sendo analisado o efeito do AG sobre a composi¢do e Poder Calorifico Inferior (PCI) do gés de
sintese. As composicdes elementar e imediata do material foram usadas como dados de entrada do
modelo, onde a borra foi definida como um material com alta concentragéo de carbono (81,9%) e com
teor de umidade e cinza de 0,1% e 0,2%, respectivamente. Os resultados mostraram um gas de sintese
com PCl maximo de 5,7 MJ/Nm?, obtido a uma razdo de equivaléncia de 0,25, associado a uma
concentragdo de mondxido de carbono de aproximadamente 6,1% e de hidrogénio de aproximadamente
11,3%. Portanto, o processo de gaseificacdo de borra oleosa de petr6leo pode se tornar uma alternativa
tecnoldgica para o tratamento de residuos da industria de petroleo, sendo possivel produzir um gas de
sintese com potencial para ser usado em acionadores primarios para gerar energia elétrica.

Introducao

A borra oleosa de petroleo (BOP) é um residuo recalcitrante com pH na faixa de 6,5 a 7,5, caracterizado
como uma emulsdo estavel de agua, sélidos, hidrocarbonetos de petroleo (PHCs) e metais (CASTILLO
et al., 2021). A estabilidade das emulsdes 6leo-agua depende primariamente de uma camada protetora
gue previne as goticulas de agua se aglomerarem. Essa interface é composta principalmente por
emulsificantes como alguns constituintes de PHCs (como asfaltenos e resinas), sélidos finos, acidos
organicos soltveis em 6leo e outros materiais finamente divididos (KRALOVA et al., 2011).

Os PHCs e outros compostos organicos na BOP podem ser classificados em quatro fragGes, incluindo
alifaticos, aromaticos e compostos asfalticos, a concentragdo total de cada fracdo pode variar de 5 a
86,2% em massa, enquanto a porcdo de umidade e sélidos varia de 30 a 85% e 5 a 46%, respectivamente
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(MARTINEZ GONZALEZ et al., 2018). Devido a existéncia de alta concentragio de PHCs, OS &
classificada como um residuo perigoso que ameaga 0 meio ambiente e a salde humana. De acordo com
o relatério publicado pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), em
2018 a producdo nacional de éleo bruto atingiu 3 milhdes de barris por dia, colocando o Brasil na nona
posicao no ranking mundial de produtores de petréleo. Dentre estes 3 milhdes de barris, sdo produzidos
45,8 mil barris por dia de outras cargas, como residuos de petrdleo, residuos de terminais e residuos de
derivados, que incluem a BOP (ANP, 2018).

Processos térmicos, como pir6lise, gaseificagdo e combustdo tém sido propostos para o tratamento da
BOP por serem capazes de destruir as fracfes organicas da borra e poder converter as fragdes inorganicas
em cinzas estaveis ou escoria, sendo considerados os métodos mais promissores para o0 aproveitamento
da BOP (MURUNGI; SULAIMON, 2022). O processo de gaseificacdo converte um material composto
de carbono em um gas combustivel composto majoritariamente por monoxido de carbono, hidrogénio e
metano, que podem ser utilizados como combustiveis para ser convertidos em eletricidade e calor
(MARQUES et al., 2021).

No contexto da gaseificacdo de OS, Nipattummakul et al. (2010) estudaram a gaseificagcdo de amostras
de residuos de petroleo em diferentes temperaturas para determinar a evolugdo do comportamento das
caracteristicas e propriedades do gas produzido. A analise mostrou um aumento na temperatura do
reator, que gerou um aumento da producdo de hidrogénio. A utilizacdo de vapor como agente de
gaseificacdo multiplicou a geracdo de hidrogénio por trés, comparado a gaseificacdo utilizando ar.
Ahmed et al. (2014) avaliaram termodinamicamente o processo de gaseificagdo de BOP, em um sistema
adiabatico a pressdo atmosférica e ar a condi¢cGes ambiente, analisando a eficiéncia a frio, energética e
exergética. Eles concluiram que a energia quimica e a exergia do gas produzido é multiplicado por cinco
e dez vezes os valores fisicos correspondentes, respectivamente, concluindo também que a injecéo
secundaria de ar aumentos a eficiéncia a frio, energética e exergética.

Considerando o cenério apresentado, o presente trabalho tem como objetivo a determinagéo do potencial
energético da utilizacdo do gas resultante da gaseificacdo de BOP. Para esta analise foi utilizado o
software Aspen Plus 11.0®, utilizando a caracterizagdo de amostras de borra oleosa de petrdleo para o
desenvolvimento do modelo.

Metodologia

Inicialmente, a caracterizagdo da BOP foi realizada e os dados obtidos foram utilizados na simulagdo do
processo de gaseificacdo. A partir das simulacdes, as principais variaveis que influenciam a performance
da gaseificacdo de BOP foram estabelecidas. As consideracdes para o desenvolvimento do modelo séo:
I) a simulacdo é desenvolvida em regime permanente, Il) a etapas de secagem e pirdlise ocorrem
instantaneamente; I11) a presséo e a temperatura sdo uniformes dentro dos reatores, 1V) todas as reagdes
atingem o equilibrio quimico; V) Char é assumido com um teor de 100% de carbono; V1) As cinzas séo
inertes; VI) A formacéo de alcatrdo e hidrocarbonetos pesados durante a gaseificacdo é negligenciada;
VI11) modelo adiabético.

O esquema da simulacdo é apresentado na Figura 2, onde o bloco utilizado para o estagio de secagem é
um reator estequiométrico (R-101), O bloco de separacdo (V-101) é responsavel pela separacdo do
material seco (OILY-DRY) da quantidade de vapor gerado (EXHAUS). O subprocesso de secagem foi
simulado dessa forma para simplificar o processo, e o fluxo de OILY-DRY é levado ao reator
rendimento (R-102) onde ocorre a pirdlise. O bloco utilizado para simular os processos de oxidacao
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(considerando ar como agente de gaseificacdo) e redugdo é um reator Gibbs (R-103), onde utiliza-se o
conceito da minimizacdo da energia livre de Gibbs para os calculos. O fluxo de saida, PRODUC € uma
mistura de gases e solidos (cinzas). Devido a isso foi necessario realizar uma separacao através do bloco
(V-102), onde os gases resultantes sdo formados por N2, CO, Hz, CH. e CO,, enquanto a corrente SOLID
corresponde as cinzas.
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Figura 2. Simulation of OS gasification.

Resultados e Discussao

Viscosidade

As amostras de BOP utilizadas se apresentam em estado sélido a temperatura ambiente, dessa forma foi
necessario um pré-aquecimento das amostras por 10 minutos a 85 °C, temperatura qual a amostra
consegue fluidez, e é possivel realizar a anélise. A Figura 3 mostra a curva de viscosidade obtida, na
gual pode-se observar que na faixa de 81,8 °C a 80,5 °C os valores de viscosidade estdo entre 4.500 e
8.500 centipoise (cP), respectivamente. Também foi observado que apesar das amostras terem sido
aquecidas até 85 °C, a medicdo da viscosidade ocorreu em temperaturas proximas a 80 e 81 °C, devido
a queda de temperatura da amostra durante o transporte do banho quente até o inicio da medig&o.
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Figura 3. Curva de viscosidade da amostra de BOP
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Concentracao de metais pesados

Para a analise de metais pesados, foi feita a abertura de cada amostra para realizar a extracdo dos
presentes elementos quimicos. Para isto, 0,5 g de amostra foram misturados com 10 mL de acido nitrico.
Em seguida, as amostras foram colocadas em um micro-ondas em dois estagios diferentes, no primeiro
as amostras ficaram por 4,5 minutos a 170 °C e no segundo por 5,5 minutos a 180 °C (EPA, 2007).
Finalmente, as amostras passaram por um filtro de papel Whatman 42 e levadas a anélise quantitativa
em espectroscopia por emissao atbmica. Os resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Concentragéo de metais presentes na BOP

Elemento mg/L mg/kg
Zinco 0,4795 12,467
Niguel 0,602 15,652
Cobre 0,219 5,694

Cobalto 2,586 67,236
Chumbo 0,59 15,34
Cromo 4,939 128,414

Poder Calorifico Superior (PCS)

Para a determinacéo do PCS, as amostras com massa proxima a 0,5 g, sendo analisadas de acordo com
a ASTM D5865-13 (ASTM, 2013). A massa de cada amostra e 0 respectivo PCS podem ser observadas
na Tabela 2. Comparando os resultados obtidos com dados da literatura, € possivel observar que as
amostras utilizadas apresentam um PCS proximo dos resultados obtidos por Lima (2014) e por Martinez
Gonzélez et al. (2018), que sdo 42,5-45,1 MJ/kg e 39,9 MJ/kg, respectivamente.

Tabela 2. Massa e PCS de cada amostra de BOP

Massa PCS (MJ/Kkg)
(9)
Teste 1 0,6051 42,576
Teste 2 0,6167 42,644
Teste 3 0,5539 42,569
Média aritmética - 42,596
Desvio padrédo - 0,041

Composicdo elementar e imediata

A andlise elementar foi realizada utilizando um analisador elementar PerkinEImer CHNS/O 2400 Série
Il, através do método CHNS, onde sdo quantificadas as concentragdes percentuais de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre, sendo o oxigénio determinado por diferenga, onde as medic¢des tém
um desvio padrdo relativo de +£0,2%. A composicdo imediata foi obtida a partir de um analisador
termogravimétrico (TGA) Leco 701. Neste equipamento a composicdo imediata é determinada pela
estabilizacdo da massa da amostra a uma determinada temperatura, sendo de 100 °C para umidade, 950
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°C para voléteis e 750 °C para cinzas. Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados da composicéo

elementar e imediata das amostras de BOP

Tabela 3. Composicdo elementar e imediata em base Umida da BOP

Carbono (%)

Hidrogénio (%)

Nitrogénio (%)

Enxofre (%)

Oxigénio (%)

81,94

9,98

0,52

5,15

2,41

Umidade (%0)

Voléteis (%)

Cinzas (%)

Carbono Fixo (%0)

0,10

85,67

0,28

13,95

As amostras apresentaram uma maior concentragdo de carbono (aproximadamente 82%), o que reflete
em um maior poder calorifico superior (aproximadamente 43 MJ/kg) dessas amostras, assim como uma
maior concentragcdo de oxigénio e enxofre, quando comparadas com outros tipos de borras de petrdleo
como as reportadas por Lima (2014).

Resultados das simulagbes

O efeito da razéo de equivaléncia (RE) na composicao do gés de sintese é mostrado na Figura 4. Pode-
se observar que a fragdo molar de H, aumenta até 16,8% a uma RE de 0,4 e posteriormente diminuiu.
Esse comportamento é devido a que as reacOes de shift e de hidrogenagdo do char (biocarvdo) sdo
exotérmicas, dessa forma temperaturas maiores (associada a maiores RE) favorecem a formagao dos
reagentes dessas reacdes no equilibrio de acordo ao Principio de Le Chatelier, e portanto, serdo
produzidas menores quantidades de H, e CH4 (HAN et al., 2017).
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Figura 4. Analise da concentracdo e PCI do gas de sintese
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As outras reagdes que contribuem com a formacéo de H, (para RE menores que 0,4) sdo a gaseificacdo
do char e a reforma de metano, as quais sdo de natureza endotérmica. No entanto, essas rea¢es podem
ser limitadas para RE maiores que 0,4 devido a falta CH4, que é considerado o principal reagente nas
reacGes reversiveis de reducdo. As principais rea¢6es da zona de reducdo sdo apresentadas na tabela 4.

Tabela 4. Principais reacdes da zona de reducéo do gaseificador

Reacdo Quimica Entalpia de reacdo (kJ/mol) Nome da reacéo
CO +H,O € CO; + Hy -41 Reacéo de shift
C+H,0O->CO+H:, +131 Gaseificacdo do char
C+2H; > CHq -75 Hidrogenacdo do char
CHs + H20 - CO + 3H; +206 Reforma de metano

Por outro lado, a Figura 4 indica que a fracdo molar de CO possui 0 mesmo comportamento que o Hy,
pois incrementa até 14,4% para uma RE de 0,45 e logo diminui até 7,0%. A fragdo molar de CH4
experimentou uma diminuicdo de 10,3% a 0,1% na faixa de RE estudada. A tendéncia do CH4 concorda
com o reportado por BIZKARRA et al. (2017), que observaram que RE menores que 0,3 favorecem o
craqueamento de hidrocarbonetos leve e s&o favorecidas reagdes de pirolise

Um aumento na RE conduz a diminuic¢do do poder calorifico inferior (PCI) do gas de sintese como foi
mostrado na Figura 4 e conforme ao comportamento reportado por (Oveisi et al. (2018). Esse
comportamento deve-se a que maiores RE conduzem a um incremento na formacéo de CO- porque o
sistema se encontra mais proximo da condi¢cdo de combustdo completa, resultando em tendéncias
decrescentes para a formacdo de CH4 e H,. De maneira similar o aumento da RE também conduz a
aumentos na fracdo de N por ser um gas quimicamente inerte e, consequentemente, a uma acentuada
reducdo do valor de PCI do gas de sintese, variando de 6,6 MJ/Nm?® a 3,0 MJ/Nm?® na RE estudadas.

Conclusoes

Este estudo considera a possibilidade da conversdao termoquimica da BOP, residuo proveniente do
refinamento de petréleo cru, através de um processo da gaseificacdo, visando a producdo de energia
elétrica. De acordo com os resultados, foi observado que as amostras possuem alto PCS (4,6 MJ/kg) e
baixa concentracdo de cinzas (0,28%). A analise de metais pesados mostrou que a BOP apresenta cromo
(128,41 mg/kg) em concentragcbes 20 vezes maior que cobre (5,69 mg/kg), enquanto para uma
temperatura de 80 °C a amostra apresentou uma viscosidade. A simulacdo do processo de gaseificacdo
de borra indicou o maximo PCI do gas de sintese foi 5,7 MJ/Nm?3, devido ao alto teor CHs. As
concentragdes de H, e CO apresentaram tendéncias crescente até uma RE de 0,4 e logo diminuiram
devido as reacOes presentes na zona de oxidagdo/reducdo. Portanto, a gaseificacdo se apresenta como
uma alternativa tecnoldgica para o gerenciamento e tratamento da BOP, uma vez que reduz
consideravelmente o impacto ambiental de métodos tradicionais de tratamento destes residuos e, ao
mesmo tempo, produz um gas de sintese com um PCI que pode ser alimentado a motores de combustédo
interna para gerar energia elétrica.
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