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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi caracterizar e classificar a borra oleosa de petréleo, que é um residuo oleoso mais
abundante gerado pela indUstria do petréleo, este residuo contém compostos que apresentam efeitos altamente
toxicos, mutagénicos e cancerigenos em seres humanos e poluem o meio ambiente. A disposicéo inadequada
de borra oleosa pode contaminar solos e aguas subterraneas. No meio cientifico, hd uma busca continua para o
tratamento deste residuo, com isso, a caracterizacdo e classificacdo da mesma, é o primeiro passo para a
escolha do método a ser adotado para o seu tratamento. A classificacdo sera realizada através da norma ABNT
NBR 10004 (2004), e tera como objetivo determinar se este residuo é perigoso, ndo inerte e ndo perigosos ou
ndo perigoso e inerte. Sendo assim, o objetivo desta pesquisa foi caracterizar uma borra oleosa de petréleo, e
posteriormente classifica-la em relacdo a sua toxicidade. As analises utilizadas para caracterizar a borra de
petréleo foram: teor de umidade, sélidos totais, sélidos totais fixos, sélidos totais volateis, pH, carbono
organico total, 6leos e graxas determinado a partir do extrato lixiviado da borra de petr6leo e também 0leos e
graxas em base seca e analise de fluorescéncia de raios X. O teor de solidos totais encontrados na BOP indicou
que a mesma apresenta elevada massa a ser tratada. A BOP foi classificada como um residuo perigoso (classe
1), por apresentar uma concentra¢do do metal Cromo acima do limite m&ximo permissivel para este metal.
Através da analise de fluorescéncia de raios X, foi observado que o residuo borra oleosa de petréleo apresenta
oxido de cromo, éxido na forma oxido de célcio (CaO), 6xido de aluminio (Al,O3) e éxido de silicio (SiO,).
Ao final desta pesquisa pode-se concluir que a borra oleosa € um residuo perigo que necessita de um
tratamento antes de ser disposto no ambiente e a mesma apresenta uma quantidade significativa de solidos
totais, mostrando que este residuo apresenta uma elevada massa a ser tratada e a caracterizacao fisico-quimica
e classificacdo deste residuo é importante para orientar qual a melhor tecnologia de tratamento a ser aplicada a
mesma.

PALAVRAS-CHAVE: Caracterizacdo, Residuo Perigoso, Borra de petréleo.

INTRODUCAO

A borra oleosa € um residuo oleoso mais abundante gerado pela indUstria do petroleo, apresentando aspecto
pastoso, semissélido, constituido de sedimentos (mistura de argila, silica e 6xidos) contaminados com 6leo,
&gua e produtos quimicos utilizados no processamento do petréleo (HEIDARZADEH et al., 2010). Borra
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oleosa contém grandes quantidades de benzeno, fenol e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, que tém
efeitos altamente toxicos, mutagénicos e cancerigenos em seres humanos e poluem o meio ambiente. Eles sdo,
portanto, classificados como poluentes ambientais prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA
(USEPA, 1986) e também estdo na lista de residuos s6lidos perigosos na China. A disposi¢do inadequada de
borra oleosa pode contaminar solos e representam uma grave ameaga para as aguas subterraneas (LIU et al.,
2012).

As borras oleosas sdo geradas em distintos processos de separacao de agua 6leo, em vazamentos acidentais, na
limpeza dos variados equipamentos utilizados na separagdo, conversdo e tratamento do petroleo e em tanques
de armazenamento de petréleo cru e derivados (KRIIPSALU et al., 2008).

A borra oleosa de petréleo além de apresentar hidrocarbonetos e metais pesados, apresenta nitrogénio. O
nitrogénio causa sérias mudancas climaticas, uma vez que o nitrogénio em excesso aumenta a atividade
bioldgica marinha e a absorcdo de diéxido de carbono, 0 que leva a producdo de mais 6xido nitroso,
considerado mais prejudicial ao aquecimento global do que o metano ou o préprio diéxido de carbono. O
nitrogénio também é responsavel pela formacdo de diversos 6xidos: N,O, NO e NO,, que sdo compostos de
alta irritabilidade para as mucosas além de reagirem com o 0z6nio da atmosfera (O3) (B1ZZ0O, 2003).

A remediacdo eficaz da borra oleosa se tornou um problema em todo 0 mundo devido a sua natureza perigosa
e também devido ao aumento da producdo ao redor do mundo. Durante os Gltimos anos, uma variedade de
métodos de tratamento de borra oleosa tem sido desenvolvida, como landfarming, incineracdo,
estabilizacdo/solidificacdo, extracdo por solvente, tratamento de ultra-som, pirdlise, fotocatalise, tratamento
quimico e biodegradagdo (XU et al., 2009; LIU et al., 2009; YAN et al., 2012).

A caracterizagdo tem uma funcédo importante no tratamento de qualquer tipo de residuo, pois ela é fundamental
no contexto de uma gestéo.

Segundo a NBR 10.004 (2004a), os residuos séo classificados em funcéo de suas propriedades fisico-quimicas
e por meio da identificacdo dos contaminantes presentes.

A ABNT NBR 10004 (2004a) classifica os residuos sélidos quanto aos riscos potenciais ao meio ambiente e a
saude publica, em funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto — contagiosas para que estes
residuos possam ter manuseio e destinacdo adequados. Para a aplicacdo desta norma, é necessario consultar as
Normas Complementares das quais fazem parte a lixiviacdo, solubilizacdo e amostragem de residuos. Estes
sdo classificados em:

e Residuos Classe | ou Perigosos — constituidos por aqueles que, isoladamente ou por mistura, em
funcdo de suas caracteristicas de toxicidade, inflamabilidade, corrosividade, reatividade,
radioatividade e patogenicidade podem apresentar riscos a salde ou efeitos adversos ao meio
ambiente, se manuseados ou dispostos sem o0s devidos cuidados.

e Residuos Classe Il A ou Nao Inertes e Nao perigosos — sdo aqueles que ndo se enquadram em
nenhuma das outras classes. Podem ter propriedades como combustibilidade, biodegradabilidade ou
solubilidade em &gua.

e Residuos Classe Il B ou N&o Perigosos e Inertes — sdo aqueles que ndo se solubilizam ou que néo tém
nenhum de seus componentes solubilizados em concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade
de agua, quando submetidos a um teste-padrdo de solubilizacdo conforme ABNT NBR 10006 —
Solubilizagdo de Residuos (ABNT 2004b).

Os residuos CLASSE IIA séo considerados “ndo inertes” quando em sua constituicdo apresentam substancias
que solubilizam-se atingindo niveis acima do valor maximo admitido como seguro para 0 meio ambiente de
acordo com a ABNT NBR 10004 (ABNT, 2004a). Quando enquadradas como residuo CLASSE IIA, essas
substéncias ndo séo consideradas perigosas, mas apresentam riscos ao meio ambiente como um todo quando
em niveis elevados, alterando a potabilidade, por exemplo, das dguas que podem vir a contaminar quando
dispostos inadequadamente (ABNT, 2004a; RIBEIRO, 2010).

O objetivo deste trabalho foi caracterizar uma borra oleosa de petréleo, e posteriormente classifica-la em
relacdo a sua toxicidade.
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MATERIAIS E METODOS

O residuo borra oleosa de petréleo (BOP) utilizada neste trabalho foi coletada do fundo de tanque de
armazenamento de refinaria de petroleo. A mesma foi adquirida junto a Empresa CINAL — Companhia
Alagoas Industrial. A Imagem 1 apresenta a borra oleosa de petréleo usada na presente pesquisa.

Figura 1: Borra Oleosa de Petroleo
A caracterizacdo deste residuo foi realizada através da determinacédo do teor de umidade, sélidos e suas fragGes
e pH. O teor de umidade, os sélidos totais e suas fracoes foram determinados de acordo com os métodos
preconizados por APHA (2005).

Utilizou-se para realizar o teste de umidade o método gravimétrico com a secagem a estufa. O resultado foi
obtido a partir da equacéo 1:

C
% Umidade =( c jxlOO equacéo (1)

A determinacdo dos solidos totais, fixos e volateis permite verificar o teor de matéria organica presente no
residuo, bem como os elementos que ndo se volatilizam a temperatura de 550°C. A partir da eugacédo 2, foi
obtido o teor de solidos totais em porcentagem, e a partir da equacédo 3 e 4, os sélidos totais volateis e fixos,
respectivamente.

S6lidosTotais(%) = {%} %100 equacio (2)
SolidosVolateis(%) = [%} *100 equagdo (3)
s6lidosFixos(%) = ﬁi: Eﬂ 100 equacio (4)
Onde:

A : peso da amostra seca + capsula

B : peso da capsula

C : peso da amostra Umida + capsula

D : peso do residuo calcinado + capsula
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Para determinacgdo de 6leos e graxas em base seca foi utilizado o procedimento do Método C da extracdo em
Soxhlet, modificado, o qual se aplica a lodos e outras amostras sélidas ou semi-sélidas (CETESB L5.142).
Esse método consiste na extragdo por solvente. Promoveu-se o contato da matriz com o solvente orgénico (n-
hexano), a fim de que o 0leo presente fosse solubilizado pelo agente extrator. Posteriormente, através da
destilagdo, obteve-se o 6leo e o solvente recuperado. O célculo da porcentagem de 6leos e graxas € dado pela
equacéo 5:
*

OleosGraxas(%) = {%} equacio (5)

Onde:

A: peso do baldo com residuos de 6leos e graxas, g;
B: peso do baldo vazio, g;

C: quantidade de borra em g;

D: teor de solidos totais = % solidos totais/100.

A Figura 2 mostra as etapas para determinagdo do teor de 6leos e graxas da borra de petrdleo, sendo a primeira
etapa a de extragdo, para isto foi utilizado o aparelho extrator Soxhlet, e a segunda etapa a de separagdo, onde
foi utilizado o processo de destilacéo.

(@) (b)

Figura 2: Sistema extrator Soxhlet — manta de aquecimento (a) e Sistema destilador — manta de
aquecimento (b).

Para a classificacdo da borra oleosa de petroleo foi utilizado o ensaio de lixiviagdo recomendado pela norma
ABNT (2004) - NBR 10.005, onde o extrato lixiviado obtido foi utilizado para a determina¢do da
concentracdo de metais, onde estas concentragdes foram determinadas num espectrofotémetro de absorgédo
atémica da marca Shimadzu Modelo AA — 6800.

Os dados obtidos foram comparados com 0s requisitos exigiveis para a obtencdo de extrato lixiviado de
residuos solidos. Esses requisitos estdo fixados no Anexo F da ABNT (2004) - NBR 10.005 - Concentracéo —
Limite maximo no extrato obtido no ensaio de lixiviacdo, visando diferenciar o residuo classificado pela
ABNT (2004) - NBR 10.004 como classe | - perigosos e classe Il — ndo perigosos (ABNT, 2004 - NBR
10.005).

A Figura 2 apresenta a vista frontal do aparelho rotativo de frascos que foi utilizado no experimento.
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Figura 2: Aparelho Rotativo de Frascos para Lixiviagao.

O pH da borra oleosa de petréleo foi determinado com potencidmetro em suspensdo aquosa seguindo o
método preconizado por Tan (1996). A determinagdo do pH foi realizada em agua destilada, em potencidmetro
da marca “Tecnal 2, ap@s agitacdo da mistura e descanso por 3 horas.

A andlise de fluorescéncia de raios X foi realizada objetivando caracterizar e determinar a composicao
elementar da fragdo inorganica da borra oleosa de petréleo. A amostra analisada foi peneirada a malha 100
mesh e abertura 150 um. A analise foi realizada com o equipamento da marca Shimadzu modelo EDX-720.

O Teor de Oleos e Graxas foi determinado a partir do Extrato Lixiviado da borra de petr6leo. Foi utilizado o
procedimento do Método A (gravimétrico) da CETESB L5.142 aplicado a aguas naturais (de abastecimento,
de rios e de represas), em que a quantidade de poluentes é aparentemente pequena.

A Imagem 3 mostra o funil de separagdo e o sistema manta aquecedora — destilar, usados nas etapas de
determinagéo do teor de 6leos e graxas.

Figura 3: Funil de separacéo (a) e sistema manta aquecedora — destilador (b) para extracao de 6leos e
graxas.

RESULTADOS OBTIDOS

A caracterizacdo do residuo borra oleosa de petr6leo teve por objetivo obter informacdo referente ao seu
aspecto fisico-quimico. Na Tabela 1 estdo apresentados os valores de umidade, dos sélidos e suas fragdes e
pH.

ABES — Associacédo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 5



(ongresso Brasileiro de B
EBE ‘ Engenharia Janitaria e fimbiental
Y 2 8 de Dutubro de 2015 | Rio de Janeiro | A ABES

Tabela 1: Caracterizacio Fisico-Quimica da Borra Oleosa de Petrdleo

Parametros Dados
Teor de Umidade (TU) 34,75%
Sélidos Totais (ST) 65,25%
Sélidos Totais Fixos™ (STF) 66,83%
Sélidos Totais Volateis™ (STV) 33,17%
pH 7,78
Carbono Organico Total (COT)"™ 18,42%
Oleos e Graxas (mg.L") 46,00
Oleos e Graxas (%) 14,80

"Relativo aos s6lidos totais. **relativo aos sélidos totais volateis.

O teor de solidos totais encontrados na BOP foi 65,25%. Este valor indica que a mesma apresenta elevada
massa a ser tratada. Do total de solidos totais presentes na massa da BOP, 66,83% representam material
inorganico e 33,17% material organico. Deste total de STV, 18,42% é carbono organico existente na amostra.
Este material organico representado pelos sélidos volateis, sdo hidrocarbonetos que volatilizam a temperatura
de 550°C.

O teor de solidos fixos foi de 66,83% isto indica a presenca de materiais inertes, uma vez que a borra oleosa é
constituida entre outros componentes por sedimentos, tais como mistura de argila e silica (Heidarzadeh et al.,
2010). O teor de umidade da BOP foi 34,75% de umidade. O pH da borra oleosa de petréleo apresentou pH
igual a 7,78.

O teor de 0leos e graxas na borra de petroleo foi de 14,80%. Segundo a FEEMA - RJ (DZ 1311, 1994) a
concentragdo maxima de 6leo presente em residuos industriais oleosos € de 10% para ser disposto em aterros
sanitarios, caso contrério, 0 mesmo deverd receber o mesmo tratamento dado aos residuos industriais
perigosos (classe 1). Neste sentido, a borra caracterizada na presente pesquisa, ndo poderia vir a ser
encaminhada para um aterro sanitario, visto que a mesma apresenta um teor de 6leos e graxas acima do limite
permitido.

Na Tabela 2 encontra-se o teor de metais presentes no extrato lixiviado da borra oleosa de petréleo, o qual foi
tomado uma amostra pontual e realizado o ensaio de lixiviacdo. O objetivo deste ensaio foi determinar as
caracteristicas de lixiviacdo de metais na borra oleosa. Os metais, seus valores quantificados em mg.L ™, assim
como o limite maximo permissivel (LMP) para cada metal encontram-se na tabela 2.

Tabela 2: Teor de metais presentes no extrato lixiviado da borra oleosa de petréleo.

Metal Valor (mg.L™?)
Limite Méaximo Permissivel
Borra oleosa de petroleo (mg.L™)
(BOP)
Niquel 0,170 2,0
Cadmio 0,031 05"
Cobre 0,140 1,09
Cromo 8,270 50®
Zinco 0,790 5,0®
Cobalto 0,130 1,09
Chumbo 0,400 1,09

LEGENDA: ®Anexo FNda ABNT NBR 10004, 2004: Concentragdo — Limite maximo no extrato obtido no ensaio de
lixiviacdo; PRESOLUCAO CONAMA N° 430, 2011; ©NT - 202 R.10 — Norma técnica FEEMA: Padrdes de langamento
de efluentes liquidos.
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Com base na Tabela 2, observa-se que, para o extrato lixiviado da BOP, todas as concentragdes de metais, com
excecdo do Cromo, apresentaram uma concentracdo abaixo dos limites fixados pelas normas ABNT NBR
10004 (2004), Resolugdo CONAMA N° 430 (2011) e pela norma técnica FEEMA (1986).

O extrato lixiviado da BOP apresentou uma concetracéo do metal Cromo de 8,27 mg.L™. Segundo a norma
ABNT NBR 10004, 2004 o teor maximo no extrato lixivado do metal Cromo deve ser 5,0 mg.L™. Uma vez
que a BOP apresentou uma concentracdo maior que a estabelecida, esta é classificada como residuo perigoso,
pertencendo a classe | e é caracterizada como téxico.

Na Tabela 3 estdo apresentados os dados referentes a composicédo elementar da fracdo inorganica da borra
oleosa de petréleo, obtido pela analise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX).

Tabela 3: Composic¢éo quimica do residuo borra oleosa de petréleo (% em peso).

CaO Cr,04 A|203 S|02 Fe,O; SO; MnO Cl MgO P,Os K,O BaO T|02 ZnO

306 218 11.8 101 6.7 58 39 26 146 13 1.0 06 06 04

Como visto na Tabela 3, verifica-se que o residuo borra oleosa de petr6leo apresentou 21.8% de 6xido de
cromo, este resultado também é confirmado pela tabela 2 onde o ensaio de lixiviagdo mostrou uma quantidade
expressiva de cromo, corroborando com a classificacdo da borra oleosa de petr6leo como um residuo perigoso.
Também é observado que a BOP expressa uma maior quantidade de 6xido na forma 6xido de calcio (Ca0),
6xido de aluminio (Al,O3) e 6xido de silicio (SiO,). A presenca expressiva desses dxidos é, em virtude da
borra de petréleo usada neste trabalho, apresentar em sua composi¢do uma quantidade significativa de areia.
Pinheiro e Holanda (2013) e Monteiro et al., (2007) caracterizaram um residuo oleosa e também observaram a
presenca desses dxidos no residuo.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:
A borra oleosa foi classificada como residuo perigo Classe | por apresentar uma concentracdo do metal Cromo
maior que o limite maximo permissivel.

Por ter sua classificagdo como residuo perigoso, 0 mesmo necessita de um tratamento, antes do seu descarte no
meio ambiente.

A caracterizacdo fisico-quimica da borra oleosa de petréleo mostrou que a mesma apresenta uma quantidade
significativa de solidos totais, mostrando que este residuo apresenta uma elevada massa a ser tratada.

A caracterizacdo via EDX, foi um indicador da massa de contaminantes e corroboram com o ensaio de
lixiviacdo.

A caracterizacdo fisico-quimica e classificacdo do residuo borra oleosa de petréleo é importante para orientar
qual a melhor tecnologia de tratamento a ser aplicado a este residuo.
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