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PADRONIZACAO DE METODO DE CARACTERIZACAO DE BORRAS
GERADAS NA INDUSTRIA DO PETROLEO

Resumo

A formacdo de depésitos é um grande desafio para o setor petrolifero. Como o processo
produtivo é complexo e apresenta multiplas etapas, a ocorréncia desses depositos interfere diretamente
na produtividade do setor, aumentando exponencialmente 0s custos operacionais na busca por solucées
corretivas. Dessa forma, medidas preventivas se tornam mais eficazes sob a perspectiva da viabilidade
econbmica, como a inibi¢ao dessas formacgoes. Portanto, torna-se evidente a importancia e a necessidade
da caracterizacéo de borras, com o intuito de realizar uma varredura e obter a maior quantidade possivel
de informacGes para entender as causas da formacéo dessas borras. Neste trabalho, foram utilizadas doze
amostras de borra identificadas de A a L que foram caracterizadas por trés métodos primarios: analise
termogravimétrica (em atmosfera inerte e oxidativa), titulagdo com reagente de Karl-Fischer para
determinagdo do teor de agua e extragdo sucessiva com trés solventes. Além disso, o residuo foi
caracterizado por XRF, XRD e determinacéo de sulfeto. Pode-se observar pelas analises que a formacéo
das borras A-D foi induzida pela precipitagdo de compostos organicos e que as borras E-L foi induzida
pela precipitacdo de inorganicos. Dentre as borras que foram induzidas pela precipitacdo de inorgénicos,
a andlise dos residuos por XRF indicou que a formagdo dessas borras pode ter sido induzida pela
deposicdo de produtos de corroséo.

Palavras-chave: TGA, borras, Karl-Fischer, extragdes sequenciais
Abstract

The formation of deposits is a major challenge for the oil sector. As the production process is complex
and has multiple stages, the occurrence of these deposits directly interferes with the sector's productivity,
exponentially increasing operational costs in the search for corrective solutions. Thus, preventive
measures become more effective from the perspective of economic viability, such as the inhibition of
these formations. Therefore, the importance and need for sludge characterization becomes evident, to
perform a scan and obtain the greatest possible amount of information to understand the causes of the
formation of these sludges. In this work, twelve sludge samples identified from A to L were used and
characterized by three primary methods: thermogravimetric analysis (in inert and oxidative atmosphere),
titration with Karl-Fischer reagent to determine the water content and successive extraction with three
solvents. In addition, the residue was characterized by XRF, XRD and determination of sulfide. It can
be observed from the analyses that the formation of sludges A-D was induced by the precipitation of
organic compounds and that sludges E-L was induced by the precipitation of inorganic compounds.
Among the sludges that were induced by the precipitation of inorganic compounds, the analysis of the
residues by XRF indicated that the formation of these sludges may have been induced by the deposition
of corrosion products.

Keywords: TGA, sludges, Kar-Fischer, successive extractions
Introducao

A producéo de petroleo é um processo extenso e configurado por vérias etapas, envolvendo a
exploracéo, transporte e refino. Diante disso, entende-se que varios problemas de exploracdo podem
surgir ao longo da producdo, sendo um deles a formacédo de borras que desafia as grandes industrias a
tratar/descartar os residuos de maneira adequada (CHANG et al., 2000). Essa formac&o de depositos e
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residuos pode interferir na garantia de escoamento, que pode ser entendida como o conjunto de
tecnologias que atuam de modo a assegurar o fluxo eficiente e continuo de fluidos como 6leos e gases
(GUIMARAES et al., 2016).

As borras sdo compreendidas como residuos que se formam durante a producdo de petroleo,
possuindo carater oleoso por se tratar de um tipo de emulsdo complexa de agua em 6leo, com mistura
de compostos inorgénicos e subprodutos de corrosdo (COSTA, 2016). A existéncia desse residuo
interfere diretamente no setor petrolifero, de modo que diversos problemas operacionais sdo causados,
como obstrucdo de tubulagdes e equipamentos, corrosao e impacto na qualidade do produto.

Nesse sentido, muitas empresas utilizam técnicas de reaproveitamento, como reciclagem do
Oleo presente nessas borras, ou realizam o procedimento de eliminacdo, com o auxilio de técnicas
como incineragdo, pir6lise, fotocatalise e/ou biodegradagdo. Contudo, sob uma perspectiva
economicamente viavel e a longo prazo, € mais interessante que medidas preventivas sejam empregadas,
para evitar a formacao das borras. Essas medidas s6 se tornam viaveis quando se tem o conhecimento
da causa de sua formacéo, o que pode ser alcangado por meio da caracterizagdo dessas borras, como
identificac&o das classes de compostos que podem estar induzindo a formacao destes depositos (SILVA,
2013). Os resultados dessas analises e caracterizagdes servem como base para tomada de decisdo de
tratamentos prévios que minimizem ou evitem totalmente a formag&o da borra.

As borras, em geral, possuem composicdes diferentes entre si. Isso evidencia a importancia e o
intuito de se realizar uma caracterizacdo completa desses materiais a fim de compreender, de forma mais
clara, suas respectivas composi¢gdes. Portanto, este trabalho tem como objetivo realizar a
caracterizagdo de doze amostras de borras (denominadas A-L) geradas na industria do petréleo, por 3
métodos: analise termogravimétrica (em atmosfera inerte e oxidativa); titulacdo com reagente de Karl-
Fischer para determinacdo do teor de 4gua; e extracao sucessiva, utilizando uma sequéncia de 3
solventes (heptano, tolueno e diclorometano para quantificar alifaticos, aromaticos e mais polares). O
residuo ndo extraido por nenhum solvente foi caracterizado por fluorescéncia de raios-X (XRF),
difratometria de raios-X (XRD) e determinagdo de sulfeto.

Metodologia
Foram utilizadas 12 amostras de borras reais geradas em diferentes estagios da producéo.
> Caracterizagdo por anélise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas com o objetivo de observar o perfil de
degradacdo de cada uma das borras tanto em atmosfera inerte (gas nitrogénio) quanto em atmosfera
oxidativa (ar sintético). Essas analises podem indicar se a borra é composta de material organico ou
inorganico. As andlises foram conduzidas em um equipamento fabricado pela TA modelo Q50. As
analises foram conduzidas entre 40 e 800 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min.

> Caracterizacao por titulacdo Karl-Fischer (teor de agua)

A anélise de titulagdo de Karl Fischer, que fornece a determina¢do do percentual de agua
presente nesses materiais, foi realizada usando Titulador Karl-Fischer Metrohm e modelo 870 KF
Titrino Plus. O procedimento experimental seguiu a norma ASTM D4377—2018 (Standard Test
Method for Water in Crude Qils). Para isso, 50 mg de borra foram adicionados a mistura de solventes
(Metanol:Cloroformio 4:1) e essa solucéo foi titulada pelo reagente de Karl-Fischer. Usando o volume
de titulante, o equipamento calcula o percentual de agua presente na massa de borra usada.
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> Caracterizacdo por extracdo sucessiva

A andlise por extracdo sucessiva foi realizada utilizando, de forma sequencial, n-heptano,
tolueno e diclorometano. Para isso, 15 g de cada borra foram colocados em um cartucho de celulose,
que foi colocado no extrator de Soxhlet. Apos isso, 500 ml de n-heptano foi colocado no baldo do sistema
de extracédo e o processo foi iniciado até que, visualmente, o solvente apresentasse limpidez. Apos isso,
o solvente foi destilado e a amostra foi levada a peso constante. O procedimento foi repetido com os
outros dois solventes, tolueno e diclorometano. A sequéncia de extragdo foi conduzida do solvente com
menor polaridade ao solvente com maior polaridade. O percentual de material ndo extraido, denominado
de residuo, foi quantificado e esse material foi caracterizado por XRF, XRD e teste de sulfeto.

> Caracterizagao por fluorescéncia de raios X (XRF)

A andlise de fluorescéncia de raios-X (XRF) foi conduzida utilizando um espectrémetro de
fluorescéncia de raios-X Rigaku modelo supermini 200. Essa técnica foi empregada para determinar 0s
principais elementos quimicos presentes nos residuos.

> Caracterizacdo por difratometria de raios X (XRD)

A difracdo de raios X foi conduzida utilizando um difratdmetro Bruker modelo D2-Phase. Essa
andlise foi utilizada com o objetivo de averiguar a presenca de estruturas cristalinas nos residuos.

> Caracterizacao por analise qualitativa de sulfeto

A determinacéo da presenca do ion sulfeto foi realizada utilizando a técnica qualitativa descrita
por Vogel (VOGEL, 1981). Para isso, 0,1 g de cada residuo foi colocado em um tubo de ensaio e neste
foram adicionados 5 mL de agua deionizada. Em seguida, foram adicionados 5 mL de &cido sulfdrico
concentrado ao tubo de ensaio e, apos isso, um papel de filtro umedecido com solugdo aquosa saturada
de acetato de chumbo foi colocado sobre o tubo de ensaio. A presenca de ion sulfeto foi detectada pela
presenca de um precipitado preto no papel de filtro.

Resultados e Discussao

A anélise termogravimétrica foi conduzida para verificar se a amostra tinha carater organico ou
inorganico. A Tabela 1 mostra os percentuais de cinzas das borras sob atmosferas inertes e oxidativas.
Para determinar a quantidade de compostos organicos de alta massa molar, basta subtrair os valores das
cinzas obtidos sob atmosfera inerte dos valores obtidos sob atmosfera oxidativa. Os valores obtidos ap6s
a analise sob atmosfera oxidativa indicam o percentual de material inorganico presente na amostra.

Pode-se observar que as analises das amostras A, B, C e D revelam uma maior composi¢éo por
moléculas organicas, pois 0s percentuais de cinzas apds a analise sob atmosfera oxidativa foram
préximos de zero. Todavia, notou-se que a amostra A continha cerca de 17% de organicos de alta massa
molar, enguanto as outras amostras apresentaram valores que ndo ultrapassaram 13%. Ademais, as
amostras E a L apresentaram valores de cinzas entre 35,50% e 67% ap0s as analises sob atmosfera
oxidativa, presenca significativa de compostos inorganicos. O destaque principal entre essas borras foi
a andlise da borra G, que apresentou 31% de cinzas apds a analise sob atmosfera oxidativa, mas também
mostrou 10% de materiais organicos de alta massa molar.
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Tabela 1. Percentual de cinzas ap6s as analises termogravimétricas realizadas sob atmosfera inerte e atmosfera

oxidativa.
Amostras Cinzas > 700°C sob Cinza_s >700°C sob  Cinzas > 700°C sob
atmosfera de N2 (%) ar sintético (%) N2 -ar (%)
A 17,79 0,74 17,05
B 12,90 1,33 11,57
C 13,66 0,66 13,00
E 55,11 55,11 0
F 64,00 64,00 0
G 4100 31,00 10,00
H 68,53 67,31 1,22
' 48,00 48,00 0
J 38,00 38,00 0
K 55,00 55,00 0
L 37,00 35,50 1,50

A Tabela 2 apresenta os valores do teor de dgua de cada uma das borras analisadas. A presenca
de agua foi notdria em todas as borras, embora algumas apresentem teores menores. Destacam-se as
amostras C, D, G, | e L, que possuem quantidades expressivas de agua, variando entre 9% e 39,93%,

consideradas significativas em comparacdo com as demais amostras.

Tabela 2. Percentual de 4gua presentes em cada borra analisadas.

Amostras

Teor de 4gua (%)

rAX««—TITOTTMmMmOO >

2,28+0,02

5,47+0,09

9,17+0,09

10,36+0,73
1,57+0,04

4,67+0,17

13,80+1,45
3,93+0,03
32,86+0,41
3,11+0,03

5,45+0,28

39,93+0,77

A extracdo sucessiva foi usada para quantificar os teores de compostos alifaticos, aromaticos,
mais polares e residuos. A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos para todas as borras estudadas. O
residuo é o material ndo extraido ao final do procedimento e que pode ser constituido por compostos

inorganicos ou organicos sollveis em agua.
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Tabela 3. Percentual de classes de compostos alifaticos, aromaticos e polares extraidos com heptano, tolueno e
diclorometano, respectivamente.

Solventes .
Borras Alifaticos (%0) Aromaticos (%)  Mais polares (%) Residuos (%)
A 42,95 42,77 10,97 0
B 11,71 53,80 5,26 0
C 39,94 43,06 3,73 0
D 41,07 37,62 0,03 0
E 11,00 10,70 2,70 67,94
F 1,64 5,69 0,92 75,83
G 6,36 14,31 5,42 43,00
H 4,69 6,42 1,15 68,70
I 6,79 5,51 0,83 76,28
J 34,29 9,22 0,70 50,10
K 4,64 1,70 0,15 85,98
L 1,93 1,91 2,45 47,90

As amostras A, C e D ndo apresentaram residuos ao fim das extragdes sequenciais, indicando
que essas amostras foram totalmente soltveis nos solventes utilizados, mesmo variando suas respectivas
escalas de polaridade, e que a formacéo dessas borras foi induzida por deposi¢do de material organico.
Enquanto isso, a amostra B foi a Unica que ndo apresentou residuos nem alto percentual de alifaticos.
Assim, dentre todas as borras analisadas, a formacdo desta borra foi induzida pela deposicdo de
compostos aromaticos.

As amostras E, F, G, H, I, K e L apresentaram alto teor de residuos ao fim das extracdes
sequenciais, indicando que a formagao de depdsitos foi induzida por materiais de carater inorgénico. A
amostra J foi a Gnica exce¢do em relacéo ao restante das extracdes, pois apresentou teores significativos
tanto de compostos organicos quanto de residuos, sendo 34% compostos alifaticos (extraidos com n-
heptano) e 50% de residuos apos as extracoes.

Os residuos das amostras E-L foram analisados por XRF, XRD e teste de sulfeto. A Tabela 4
apresenta os percentuais da massa de cada elemento obtido por XRF.

Tabela 4. Percentuais dos principais elementos quimicos quantificados por XRF.

Elementos (% massa)

Amostras Si Cca Mg Sr Ba S Al __C_ Na
E 2307 329 4850 350 1269 133 120 007 118 119
F 8434 538 176 065 121 077 222 012 124 146
G 8351 516 151 043 124 111 251 012 162 202
H 3418 2366 864 261 192 500 456 618 259 143
| 8010 649 135 061 112 120 217 014 335 251
J 2292 1221 270 099 842 2463 724 313 799 409
K 6663 11,09 164 205 090 125 233 029 784 494
L 69,15 10,05 171 148 084 095 258 018 715 4,92
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Pode-se observar, em todas as amostras, altas quantidades de Ferro (Fe), com destaque para as
borras F, G, I, K e L que apresentaram teores em torno de 80% em suas respectivas composigdes,
indicando que possivelmente a formagdo das borras foram induzidas pelo acimulo de produtos de
corrosdo retidos nos equipamentos de producéo.

Os residuos E, H e J apresentaram teores significativos de outros elementos, apesar de também
possuirem alto teor de Ferro (Fe). O residuo da borra E e J apresentou altos teores de calcio (Ca),
estroncio (Sr) e Bario (Ba), indicando que pode ter existido deposi¢do de sais insolUveis dos metais
alcalinos terrosos e o residuo da borra H apresentou altos teores de silicio (Si) e aluminio (Al), indicando
a possibilidade da presenca de filossilicatos.

Os difratogramas de raios-X indicaram que a maior parte dos residuos estavam na forma amorfa.
As amostras E, H e J apresentaram cristalinidade. Utilizando a biblioteca do equipamento, apenas a
amostra E ficou bem ajustada que indicou a presenca de carbonato de calcio (CaCOs). O equipamento
ndo encontrou ajuste para os difratogramas das amostras H e J, indicando que pode ter ocorrido uma co-
precipitacdo de sais insoltveis. O teste de sulfeto indicou que apenas o residuo da amostra J continha
ion sulfeto, indicando que pode ter ocorrido precipitacdo de composto pela presenca de H2S.

Conclusoes

A finalidade do presente estudo foi caracterizar borras com a finalidade de elucidar qual a classe
de compostos foi responsavel por induzir a formacéao das borras. A titulacdo de Karl-Fischer indicou a
maior parte das borras possuia baixos teores de agua, exceto as borras D, G, | e L que possuiam teores
maiores que 10%, com destaque para | e L que apresentavam porcentagem de aproximadamente 32-
39%.

Jé as analises de extragdes sequenciais indicaram que as borras A, C e D possuem altos teores
de compostos organicos, tanto alifaticos quanto aromaticos, e que a borra B também continha altos
teores de compostos organicos, contudo majoritariamente aromaticos. Todos esses resultados
corroboram com os resultados obtidos por TGA. Essas analises indicaram que a formagao dessas borras
pode ter sido induzida por deposi¢do de compostos aromaticos.

As extracOes sequenciais também indicaram que as borras E, F, G, H, I, J, K e L continham,
majoritariamente, compostos inorganicos. Destaque para a borra J, que também apresentou alto teor de
compostos alifaticos. Todos esses resultados corroboraram os obtidos por TGA. As analises de XRF
apresentou que esses residuos inorganicos continham alto teor de ferro (Fe). O conjunto de analises
indicou que essas borras podem ter sido induzidas pela deposic¢éo de produtos de corroséo.
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