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TRATAMENTO DE CASCALHO DE PERFURAGAO UTILIZANDO
SISTEMAS MICROEMULSIONADOS

Abstract

The drill cuttings is a waste generated in large quantities in the well drilling process and that may
cause environmental damage such as soil contamination and therefore contamination of groundwater if
disposed of without prior treatment. The NBR 10004: 2004 by the Brazilian Technical Standards
Association (ABNT) classifies waste in Class | (dangerous) and Class Il (non-hazardous) and specifies
which wastes may or may not be discarded into the environment without causing environmental
impact. This paper presents a novel alternative for treating drill cuttings, waste which is classified as
Class I (Abreu & Souza, 2005), mainly removing the n-paraffin present in the same, since this arises
when using drilling fluids base oil. Initially, we determined the concentration of paraffin using infrared
method, previously extracted with ultrasonic samples, there was obtained a paraffin concentration in
the range from 36.59 to 43.52 grams of paraffin per kilogram of cuttings. We used two microemulsion
systems containing two nonionic surfactants from different classes, surfactant A and B. The results
indicated that the surfactant system has improved efficiency in the system B. The study of the
influence of contact time showed that the extraction for times greater than 25 minutes has a tendency
to increase the percentage extraction with increasing contact time. It is also noted that the extraction is
fast because at 1 minute contact has 22.7% extraction. The extraction with shaking proved more
effective in the treatment of cuttings, reaching the extraction percentage of 87.04%, that is, obtaining
drill cuttings with 0.551% paraffin. Knowing that according to the Environmental Protection Agency
of the United States (US EPA) paraffin content in the cuttings cannot exceed 3.93%. We conclude that
the quantity of paraffin in the treated cuttings with the microemulsion system and shaking is well and
below that established by the American agency (US EPA), showing that the microemulsion system
was efficiently used in the removal of paraffin from the drill cuttings.

1 - Introducao

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) criou a norma NBR 10004: 2004 com a
finalidade de promover um melhor gerenciamento dos residuos sélidos gerados pelas atividades da
populacdo brasileira. Abreu & Sousa (2005) apresentaram um Plano de Gerenciamento de Residuos
Solidos para a Industria de Petréleo desenvolvido na Fazenda Belém, localizada em Icapui — Cear4,
Brasil, e classificaram o cascalho como residuo classe I, ou seja, um residuo perigoso, nao podendo ser
descartado sem tratamento.

O tratamento do cascalho de perfuracéo tem por finalidade remover contaminantes presentes no
mesmo ou reduzir o teor desses componentes perigosos, visando seu reuso ou descarte de forma a ndo
agredir o meio ambiente. A escolha do tipo de tratamento a ser empregado € minuciosa e leva em
consideracdo diversos fatores, tais como custos de implementacéo, tempo, espaco requerido e fatores
técnicos, como equipamentos e logistica. (Ball et al., 2011).

De acordo com Hunter (1992), tensoativos ou surfactantes sdo substancias sintéticas ou naturais
que apresentam em sua estrutura uma parte lipofilica (ou hidrofébica) e outra parte hidrofilica,
responsaveis pela adsorcdo de moléculas tensoativas nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas ou
solido-liquido de um dado sistema. Um sistema microemulsionado é uma mistura de dois liquidos
imisciveis ou parcialmente misciveis, por exemplo, agua e 6leo, que sdo dissolvidos na presenca de
um tensoativo e se necessario um cotensoativo originando um sistema de micro goticulas dispersas,
monofasico, transparente, termodinamicamente estavel e com baixa tensdo interfacial. Nestes sistemas
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microemulsionados tem-se didmetro de micela na faixa de 10 a 100 nm (Schramm, 1992; Rosen, M.
J., 2004).

O tratamento de solos contaminados utilizando tensoativos tém aplicacdo comprovada, mas séo
poucos que relatam especificamente o solido como cascalho. Deshpande et al. (1999) testaram a
eficiéncia de oito tensoativos idnicos e ndo idnicos em trés tipos diferentes de sélidos contaminados
com hidrocarbonetos do petroleo. Mulligan et al. (2001) concluiram em suas pesquisas que 0 uso de
tensoativos na remoc¢do de contaminantes em testes em campo in situ promoveu altas taxas de
remocao.

Urum e Pekdmir (2004) avaliaram a utilizacdo de solucBGes de biotensoativos, tais como,
lecitina, ramnolipidio e saponina, na lavagem de s6lidos contaminados por 6leo cru. O comportamento
nos sistemas solido-agua, agua—6leo e 6leo-solido, foi avaliado através de propriedades como tensdes
interfaciais e superficiais, formacdo de espuma e emulsificacdo; e foram comparadas com dodecil
sulfato de sddio (SDS). Robinson et al. (2010) estudaram a remediacdo de cascalho de perfuragdo
contaminados com o6leo utilizando um processo de tratamento continuo por micro-ondas em escala
piloto.

Este estudo tem como objetivo tratar o cascalho de perfuragdo com sistemas
microemulsionados, sendo bem sucedido este tratamento dara uma nova rota de tratamento além de
utilizagdo de tecnologia inovadora, teremos um ganho ambiental para esta problematica.

2 - Metodologia

O cascalho utilizado foi fornecido pela Petrobras, provenientes de pogos da regido do municipio
de Alto do Rodrigues, Rio Grande do Norte, Brasil e coletada em quatro diferentes etapas do processo,
denominadas de Cascalho SC-95 (1), Cascalho Secador (2), Cascalho Centrifuga (3) e Cascalho Final
(4), como sdo mostradas na Fig. 1.

Figura 1 — Fluxograma do processo de secagem de cascalho e identificagdo dos pontos de coletas das amostras
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Fonte: autor
2.1. Extragdo por Ultrassom

Para determinacédo do teor de parafina presente nas amostras de cascalho foi utilizado o método
de extracdo por ultrassom adaptado de Bezerril (2014), que por sua vez utilizou uma adaptacéo do
método EPA 3550. No fluxograma da Fig. 2 é apresentado na tem-se a metodologia utilizada nesse
método.
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Figura 2 — Metodologia de extracdo (Adaptado de Bezerril, 2014)
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Fonte: autor

Para quantificar a n-parafina no extrato foi utilizado o parametro de TPH (Total de
Hidrocarbonetos do Petrdleo). Esta quantificacdo é realizada no equipamento InfraCal® TOG/TPH.
Este equipamento usa emissdes na regido do infravermelho e mede a absorbéncia da ligagéo carbono —
hidrogénio dos hidrocarbonetos presentes na amostra. A leitura é realizada colocando 50 uL da
amostra de extrato na plataforma de leitura do Infracal®, apds o tempo de 2 minutos é realizada a
leitura da absorbancia. Esse tempo foi necessario para evaporar o n-hexano e deixar sobre a plataforma
de leitura apenas o que deseja mensurar. Para medir esta absorbancia foi feita uma curva de calibracdo
promovendo a leitura de padrBes com concentracdo definida de parafina em n-hexano. Gerando o
grafico da curva pode-se obter uma equacao que descreve o comportamento da leitura da absorbancia
em funcdo da concentracdo de parafina. Este método foi usado tanto para determinar a concentracao
de parafina, representada pelo TPH, existente no cascalho bruto, como também para identificar o
quanto permaneceu no cascalho apds as extragdes usando os sistemas microemulsionados.

2.2. Extrac&o por microemulséo
Nesse trabalho, foram utilizados dois sistemas microemulsionados que séo listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Sistemas microemulsionados utilizados
Sistema

Tensoativo A/ n-butanol + Querosene + ADT

Tensoativo B/ n-butanol + Querosene + ADT

Fonte: autor

Foi realizado o teste de extracdo simples, ou seja, apenas simples contato por 30 minutos para
determinar qual sistema teria a melhor eficiéncia de extracdo. Foram escolhidos trés pontos no
diagrama pseudoternario de cada sistema. Os pontos selecionados possuem concentracfes de dleo
mais baixa possivel, visto que se quer remover este tipo de contaminante. ApGs a extracdo com 0
sistema microemulsionado foi realizada a extracdo por ultrassom, com hexano, para avaliar o quanto
de parafina ainda permaneceu no cascalho tratado com a microemuls&o.



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

2.4. Parametros de Extragéo

Para obtencédo dos parametros de extracdo, foi utilizado o sistema microemulsionado que obteve
melhor eficiéncia de extragdo. Os pardmetros de extracdo que foram estudados estdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2 — Pardmetros de extracao e suas condigdes

Parametro Condicdes
Agitacao com ou sem
Tempo de extracdo 1,5, 10, 15, 25 e 30 minutos

Fonte: autor

No parametro agitacdo foram realizados testes com e sem em amostras de cascalho Final, que
por sua vez a agitacéo foi realizada a 300 RPM e proporcdo 1:1 (massa) de cascalho e microemulséo.

O estudo do tempo de contato foi realizado para as extragfes de contato simples. Os tempos
escolhidos, em minutos, foram: 1, 5, 10, 15, 25 e 30. Para cada tempo foi realizada a extracdo com
uma proporcao 1:1 (massa) de cascalho e microemulséo.

3 - Resultados e Discussao
3.1. Concentragdes iniciais de parafina

Para a obtencdo dos teores iniciais de parafina, foi utilizada a equacao 1, obtida através da curva
de comportamento utilizando as leituras no equipamento InfraCal® de diversas soluces padrbes
parafina em n-hexano:

C =0,02723*

abs

+2,2096% L, +272,35 R? =0,9902 )

parafina

Onde Cparafina € @ concentracdo de parafina em (ppm), Lass € 0 valor da absorbancia fornecida
pelo InfraCal®. As concentragles iniciais de parafina no cascalho estéo listadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Absorbancia média suas respectivas concentragdes do extrato diluido e real

Massa de parafina (g)/

Amostra
Massa de Cascalho (Kg)
SC-95 43,50
Secador 43,70
Centrifuga 39,51
Final 42,48

Fonte: autor
3.2. Extracéo de parafina do cascalho com sistemas microemulsionados

Utilizando razdo cascalho / microemulsdo de 1:1, sem agitacdo e tempo de extracdo de 30
minutos; somados com os pontos de microemulsédo com ponto 1, ponto 2 e ponto 3 no diagrama
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pseudoternario. O teor residual de parafina nas amostras de cascalho tratados com os sistemas
microemulsionados séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Teores residuais de parafina nas amostras de cascalho tratados com o0s sistemas
microemulsionados

Ponto Tensoativo A Tensoativo B

SC-95(%) FINAL (%) SC-95(%) FINAL (%)

1 2,627 2,073 2,681 2,772
2 2,435 1,695 2,373 2,614
3 1,934 16,76 2,519 17,27

Fonte: autor

O sistema microemulsionado utilizando o tensoativo A possui melhor eficiéncia de extracdo,

pois em geral apresentou maiores taxas de extracdo se comparadas com o sistema utilizando o
tensoativo B.

3.3. Estudo dos parémetros de extracao
3.3.1. Estudo do tempo de contato

Neste estudo utilizou-se o sistema com tensoativo A com composi¢do no ponto 1, a amostra de
cascalho em estudo foi 0 SC-95 com uma razdo de cascalho / microemulsdo de 1:1 em massa e
extragdo por contato simples.

Figura 3 - Percentual de extracdo em funcéo do tempo de contato para o sistema com Tensoativo A, ponto
1.
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Fonte: autor

Analisando a Fig. 3 observa-se que a extracdo por contato simples promove uma extragdo
rapida, mas ndo eficiente, portanto se observa que a diferenga no percentual de extracdo entre as
extragcBes de 1 e 25 minutos de contato é de 5,03 %, mas que apenas a partir de 25 minutos que é

observado um crescimento neste percentual, onde entre 25 minutos e 30 minutos tem-se um aumento
de 8,22 %.

3.3.3. Agitacdo

No estudo deste parametro foi utilizado o cascalho Final com o sistema com tensoativo A no
ponto 1, tempo de contato de 30 minutos e propor¢do de microemulsdo e cascalho 1:1. O teste foi
realizado em dois ensaios, 0 primeiro sem agitacdo e o segundo com agitacdo. Esta agitacdo foi
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realizada em agitador magnético com rotacdo de 300 RPM (rotagBes por minuto). A Tabela 6 é
apresentada com as concentracdes de parafina retida no cascalho apds a extracao.

Tabela 6 — Concentracéo parafina retida no cascalho ap6s a extragdo com microemulsao
Massa de parafina (g)/

Agitagdo - csa de Cascalho (Kg)
Nio 20,59
Sim 551

Fonte: Autor

O teor de parafina para a extragdo com agitacdo pode ser transformado em fracdo massica de
parafina no cascalho em estudo (Final):

%, . = Tx100-0,551% @)
g 1000

Através da norma EPA (GMG290000), onde determina que a quantidade maxima de fluido base
ndo aquoso aderido no cascalho é de 6,9 % (em massa) e que no fluido utilizado possui 57 % de fase
oleosa (parafina), logo obtemos que o teor maximo de parafina no cascalho ndo deve ultrapassar 3,93
% em massa. Logo obteve-se uma concentragéo residual de parafina no cascalho (0,551 %) com o
método agitacdo abaixo do teor méximo permitido (3,93 %).

4 - Conclusoes

O sistema microemulsionado utilizando o tensoativo A possui melhor eficiéncia de extracdo,
pois em geral apresentou maiores taxas de extragdo se comparadas com o sistema utilizando o
tensoativo B.

Na analise da influéncia do tempo de contato na extragdo conclui-se que para tempos maiores
que 25 minutos, tem-se uma tendéncia a0 aumento da extragdo com o aumento do tempo. Observou-se
também que a extracdo é rapida, pois em 1 minutos de contato tem-se 22,7 % de extracdo, mas ela nao
aumenta consideravelmente, como o observado para tempos maiores que 25 minutos, pois de 1 a 25
minutos tem-se um aumento de apenas 5,03 no percentual de extracdo, enquanto que de 25 a 30
minutos observamos um aumento de 8,22 nesse percentual.

O melhor percentual de extracdo foi observado quando se utilizou o sistema com agitacéo,
fornecendo percentual de remocéao de 87,04 %, com um cascalho tratado com uma frac&o de parafina
de 0,551 %. Comparando esse resultado com a norma americana, que especifica que a quantidade de
parafina aderido ao cascalho ndo pode ultrapassar 3,93 %. Conclui-se que a quantidade de parafina no
cascalho tratado com o sistema microemulsionado, com agitagdo, estd bem abaixo do estabelecido
pelo 6rgdo americano (US EPA).
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