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RESUMO

Durante os Gltimos anos, uma variedade de métodos de tratamento de borra oleosa tem sido desenvolvidos,
Contudo, estes métodos tém suas limitagdes, muitas vezes gerando outro tipo de residuo. O tratamento da
Borra de petrdleo através da tecnologia de Estabilizagdo/Solidificagdo vem ganhado destaque por apresentar
bons resultados quanto a fixagdo dos contaminantes e também por gerar um material que pode ser
reaproveitado. Um dos ensaios utilizados para avaliar a integridade e durabilidade dos materiais E/S é o
ensaio de capacidade de absorcdo de agua, que tem a funcdo de determinar a quantidade de dgua presente nos
poros permeaveis de um material s6lido. O objetivo deste trabalho foi modelar e otimizar a variavel resposta
capacidade de absorcdo de agua, resultante do processo de estabilizacdo por solidificacdo do residuo borra
oleosa de petrdleo. O trabalho experimental teve inicio com a realizacdo do planejamento experimental, onde
foi adotado o planejamento central composto. Os fatores adotados foram: % porcentagem de borra oleosa
(BOP) e tempo de cura (tc). Em seguida, foi realizada a confecgdo das matrizes cimenticias (MCs), seguindo
o0s tratamentos indicados pelo planejamento experimental. Os corpos de prova foram submetidos ao ensaio de
capacidade de absorc¢do de agua conforme ABNT (1987) — NBR 9778. Com as respostas da CAA foi realizada
a anlise estatistica dos dados e a otimizacdo do processo. Os resultados mostraram que o tempo de cura ndo
influenciou na capacidade de absor¢éo de agua, o que ndo ocorreu com a porcentagem de BOP, que apresentou
influéncia na resposta CAA. A otimizacdo da variavel resposta CAA mostrou que uma matriz cimenticia
elaborada com 1,8934% de BOP e curada a 32,3492 dias resultard em uma CAA de 13,6198%. Sendo este
considerado como o ponto 6timo do processo para capacidade de absorcdo de dgua, ou seja, 0 ponto onde é
alcancado o menor valor para CAA. Também foi observado que a medida que aumenta a porcentagem do
residuo BOP h& um gradativo aumento de absorcdo de &gua pela matriz cimenticia. Todos os tratamentos
apresentaram valores dentro do estabelecido pelo Protocolo de Avaliacdo de Materiais Estabilizados e
Solidificados, que é <40%. Ao final desta pesquisa pode-se concluir que a utilizacdo de metodologia de
superficie resposta, para encontrar uma aproximacdo adequada, entre a resposta de CAA e as varidveis
independentes (%BOP e tempo de cura), pode ser utilizada com éxito para modelar o pardmetro CAA para o
monitoramento do processo de estabilizacdo por solidificacdo do residuo borra oleosa de petrdleo.

PALAVRAS-CHAVE: Borra de petréleo, Estabilizacdo por Solidificagdo, Residuo, Anlise estatistica.
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INTRODUCAO

A producdo de petroleo, no Brasil e no mundo, vem crescendo a cada ano, e a previsdo é que nos proximos
anos esse crescimento aumento ainda mais no Brasil, devido a exploragdo na camada pré-sal. Uma vez que a
produgdo vem crescendo, isso implica em uma maior producédo de residuos, seja ele sélido, liquido ou gasoso.
No que se refere aos residuos sélidos produzidos pela indistria do petréleo, a borra oleosa € um residuo
constituido por varios contaminantes, muitos desses contaminantes classificados como cancerigenos.

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

Numa refinaria os residuos sélidos sdo formados em vérias unidades e mesmo que em menor quantidade sua
produgdo é inevitavel. Alguns residuos gerados podem ser reciclados, entretanto o residuo borra oleosa de
petroleo (BOP) ndo pode ser reciclado ou reaproveitado na refinaria, por ser composto apenas por areia, 6leo e
contaminantes. E por ser produzido em grande quantidade ha uma busca por uma destinagdo adequada para
este residuo.

A remediacdo eficaz da borra oleosa se tornou um problema devido a sua natureza perigosa e também devido
ao aumento da producdo ao redor do mundo. Durante os Ultimos anos, uma variedade de métodos de
tratamento de borra oleosa tem sido desenvolvida, como landfarming, incineracéo, estabilizacdo/solidificacédo,
extracdo por solvente, tratamento de ultra-som, pirolise, fotocatélise, tratamento quimico e biodegradacdo (Xu
et al., 2009; Liu et al., 2009; Yan et al., 2012). Contudo, estes métodos tém suas limitacdes, muitas vezes
gerando outro tipo de residuo, como exemplo tem-se a incineracdo que gera o residuo gasoso.

O tratamento da BOP através da E/S vem ganhado destaque por apresentar bons resultados quanto a fixacéo
dos contaminantes presentes na BOP e também por gerar um material que pode ser reaproveitado.

Segundo a EPA (2000) e Spence e Shi (2005) a tecnologia de Estabilizacdo/Solidificagdo vem sendo
empregado ha aproximadamente 50 anos como uma alternativa de tratamento para residuos industriais e tem
sido utilizada na pratica em larga escala nos EUA, para tratamento de residuos contendo componentes
organicos halogenados (volateis e semi-volateis), PCBs (Polychlorinated biphenyl) e metais pesados.

A estabilizacdo é um método quimico que realiza a imobilizagdo quimica pela formagdo de compostos estaveis
ou compostos insollveis em &gua. Estabiliza¢do reduz ou elimina a possibilidade de vaporizacao ou lixiviagao
para 0 meio ambiente. Estabilizar é converter o residuo para uma forma de um sélido, duro, massa nédo
escodvel ou um material sélido em particulas e inerte que resiste a solventes comuns e retém os materiais nela
contidos, quando submetido a condigbes de lixiviagio (RODRIGUEZ et al., 2012).

Solidificacdo é usada para encapsular os residuos, formando um material sélido, quando os liquidos livres,
com excecdo de mercUrio elementar esta presente no residuo.

O ensaio de capacidade de absor¢do de agua tem a funcdo de determinar a quantidade de &gua presente nos
poros permeaveis de um material solido, estando relacionada com a porosidade dos materiais e influencia a
resisténcia do material (SPENCE e SHI, 2005). O aumento da absorcdo de agua diminui a resisténcia. No
Brasil, utiliza-se a norma da ABNT NBR 9778 para avaliar a capacidade de absorcdo de massa de materiais
estabilizados por solidificagéo.

O objetivo deste trabalho foi modelar e otimizar a varidvel resposta capacidade de absorcdo de &gua,
empregada como pardmetro, para 0 monitoramento do processo de estabilizacdo por solidificacdo do residuo
borra oleosa de petroleo.

METODOLOGIA UTILIZADA

Na presente pesquisa foi adotado o planejamento fatorial 2¥, com adigdo de 3 repeticées no ponto central
(PtCt), onde o ponto central é a média aritmética dos niveis nos fatores, k representa o nimero de fatores e b
representa o nimero de niveis.
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Os fatores adotados foram: % porcentagem de borra oleosa (BOP) e tempo de cura (tc). Para o fator % BOP,
foram usados os niveis 5 e 20%, codificados com (-1) e (+1), para niveis baixos e altos, respectivamente. Para
o fator tc foram usados os niveis 7 e 28 dias, codificados nos niveis baixo (-1) e alto (+1), respectivamente.

Como o planejamento foi composto por 02 fatores e 03 pontos centrais foram realizados 7 experimentos. A
variavel resposta foi capacidade de absor¢do de agua.

Visto que a variavel resposta, com o planejamento fatorial com adigdo de 3 PtCt, apresentou curvatura, foi
adotado o planejamento central composto, com adicdo de pontos axiais, sendo assim, os niveis foram
ampliados para se obter combinagGes que levem a regido 6tima. Como o planejamento teve mais 04 (quatro)
pontos axiais foram realizados 11 experimentos. Na Tabela 1 é apresentada a matriz de planejamento central
composto (PCC).

Tabela 1 - Matriz de Planejamento - PCC.

Experimento Nivel do Fator  Nivel do Fator Fator Fator tc Variavel
%BOP tc %BOP

Resposta
Exp, -1 -1 5 7 Y1
Exp, +1 -1 20 7 Y2
Exps -1 +1 5 28 Y3
Exps +1 +1 20 28 Y4
Exps -1,414 0 1,89 17,5 Y5
Exps 1,414 0 23,11 17,5 Y6
Exp; 0 -1,414 12,5 2,65 Y7
Exps 0 1,414 12,5 32,35 Y8
Expg 0 0 12,5 17,5 Y9
Expio 0 0 12,5 17,5 Y10
EXp1s 0 0 12,5 17,5 Y11

FONTE: Adptado do MINITAB® 16.0 (2009).

Em seguida foi realizada a confecgdo das matrizes cimenticias (MCs), com a incorporagdo da BOP e tempo de
cura seguindo os tratamentos mostrados na Tabela 1. Na Figura 1 s8o mostradas as etapas de preparacdo das
matrizes cimenticias. Apés o tempo de cura estabelecido pelo planejamento, os corpos de prova foram
submetidos ao ensaio de capacidade de absor¢do de agua.

Figura 1: Confeccdo das matrizes cimenticias.
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O ensaio de capacidade de absorcdo de adgua (CAA) foi realizado conforme ABNT (1987) — NBR 9778:
“Argamassa e concreto endurecidos: Determinacao da absorcédo de agua, indice de vazios e massa especifica”,
que avalia a porosidade do material endurecido ou E/S. O ensaio foi realizado com matrizes cimenticias
condicionadas em estufa a 103°C e com uma relagéo liquido/sélido (L/S) 10:1. Ap6s pesagem das MCs as
mesmas foram enviados para estufa a 103°C por 24 horas. Posteriormente foram imersas em agua a 23°C por
periodos de 24, 48 e 72 horas. O resultado foi expresso em porcentagem (%) conhecendo-se a massa da matriz
cimenticia ap0s saturacdo em agua e a massa da MCs seca em estufa, conforme a equacéo (1):

CAA(%) = w X100 equacéo (1)

Onde:
MSAT: massa do corpo de prova ap0s saturacdo em agua e fervura;
MS: massa do corpo de prova seco em estufa.

Com as respostas da CAA foi realizada a analise estatistica dos dados, usando a Analise de Variancia
(ANOVA) e a otimizacgdo do processo. E o critério de decisdo adotado foi o teste F e o valor p (probabilidade
=0,05).

RESULTADOS OBTIDOS

A andlise estatistica da variavel resposta do planejamento fatorial com adi¢do de 3 PtCt mostrou que houve
curvatura na resposta, apresentando um valor p igual a 0,019, ou seja, um valor p menor que o nivel de
significancia adotado (0,05). Sendo assim, buscou-se encontrar a regido étima do processo, para isso foi
adicionado pontos axiais, utilizando assim, um planejamento composto central. A Tabela 2 apresenta o0s
resultados do ensaio de capacidade de absorcdo de &gua referente aos 11 experimentos do planejamento
composto central, onde a maior percentagem de absorcéo de agua foi de 16,36%, nesta matriz cimenticia foi
incorporado 20 % de BOP e curada por 7 dias.

Tabela 2 - Resultado do ensaio de Capacidade de Absorcio de Agua (%).

Experimento Nivel do Fator  Nivel do Fator Fator Fator variavel
%BOP tc %BOP tc

Resposta
Exp; -1 -1 5 7 14,09
Exp, +1 -1 20 7 16,36
Exps -1 +1 5 28 14,00
Expq4 +1 +1 20 28 15,98
EXxps -1,414 0 1,89 17,5 11,85
EXxps 1,414 0 23,11 17,5 15,19
Exp; 0 -1,414 12,5 2,65 14,60
EXxps 0 1,414 12,5 32,35 13,92
EXxpe 0 0 12,5 17,5 13,49
EXpio 0 0 12,5 17,5 13,98
Exp1s 0 0 12,5 17,5 13,58

LEGENDA: -1:Nivel baixo; +1: Nivel alto; 0: Ponto central; +1,414:Ponto axial; EXP: Experimento; BOP:
Borra oleosa de petroleo; RC: Resisténcia a Compressao; PPP: planejamento Composto Central.

Em conformidade com os dados obtidos, é possivel observar que o tempo de cura ndo influenciou na
capacidade de absorcédo de agua. De acordo com a Tabela 2, a resposta que obteve menor CAA foi a matriz
cimenticia referente a 1,89% de BOP e 17,5 dias de cura. Em conformidade com a literatura, possivelmente,
este tratamento correspondera ao maior ganho de resisténcia em relagdo aos outros tratamentos do PCC e
menor capacidade de liviagdo dos contaminantes, pois segundo Lampris et al.; (2009) a alta porosidade
também resulta num aumento da lixiviacdo dos produtos solidificados.

De acordo com os dados da Tabela 2, observa-se que quanto maior a %BOP maior serd a CAA, sendo assim,
observa-se que a porcentagem de BOP tem influéncia na CAA, 0 mesmo ndo é observado com o tempo de
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cura, conforme os dados da Tabela 2, ndo apresenta influéncia na CAA. Resultado observado também por
Leonard e Stegemann (2010), quando estudaram a E/S de cascalho de perfuracdo de petréleo, os autores

observaram que a porosidade do material E/S ndo teve influéncia do tempo de cura da matriz.

Na Tabela 3 estdo apresentados os coeficientes (ndo codificados) do modelo obtido para a capacidade de
absorcdo de agua ao nivel de 95% de confianga (a = 0,05).

Tabela 3 - Coeficiente do modelo linear para Capacidade de Absorcéo de Agua.

Coeficientes (fatores) Coeficientes Valor p Significancia
ﬁo (média) 14,1758 0,000 Significativo
:31 o 0,0667 0,010 Significativo
B -0,1937 0,552 Nao Significativo
20
ﬂg (0/2) 0,0039 0,535 Néo Significativo
ﬂ4 (tz) 0,0054 0,137 Néo Significativo
,85 61 -9,20635E-04 0,862 Na&o Significativo

LEGENDA: %: Percentagem de Borra oleosa de petr6leo; t: Tempo de cura.

Adotando-se um nivel de significancia de 5% pode-se observar, na Tabela 3, que os parametros tempo de cura,
interacdo entre os fatores e coeficientes quadraticos apresentaram valor p maior que o estabelecido, ndo sendo

considerado estatisticamente significativo. Neste sentido, apenas a média geral do modelo ( /30 (média)) € O fator

% de BOP (,31(% ¢ Bop)), que foram significativos, entra no modelo. Sendo assim, o modelo ajustado que

relaciona a porcentagem de borra oleosa de petréleo e tempo de cura das matrizes cimenticias é apresenta na
Equacdo 1.

CAA=14,1758 + 0,0667 (%) (@)
A Tabela 4 apresenta o resultado da analise de variancia referente & Capacidade de Absorcdo de Agua.

Tabela 4 - Andlise de Variancia (ANOVA): Capacidade de Absorgio de Agua (%).

Fonte gl Soma Média Valor F* Valor P Significancia
Quadratica Quadratica
% BOP 1 10,0654 10,0654 15,93 0,010 Significativo”

t 1 0,2562 0,2562 0,41 0,552 Néo Significativo
Interacéo 1 0,0210 0,0210 0,03 0,862 Né&o Significativo
% BOP? 1 0,0145 0,2801 0,44 0,535 Né&o Significativo

t2 1 1,9838 1,9838 3,14 0,137 Né&o Significativo
Residuo 5 3,1589 0,6318
Falta de 3 3,0229 1,0076 14,81 0,064 N&o Ha Falta de Ajuste

Ajuste
Puro Erro 2 0,1361 0,0680
Total 10 15,4999
R? = 79,62% Rmax’ =59,24% R =0,89

LEGENDA: %BOP: Percentagem de Borra oleosa de petréleo; t: Tempo de cura; g.I: Grau de liberdade; ~
Significativo a 0,05 de Probabilidade.

Os dados apresentados na Tabela 4 mostra que houve efeito significativo ao nivel de 5% de probabilidade
apenas para o fator percentagem de borra oleosa de petrdleo, pois, o valor de p foi menor ou igual a 0,05, ou
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seja, existe diferenca entre escolher o nivel maior ou menor para a borra oleosa de petréleo existindo esta
diferenca, entdo, pode-se dizer que o fator é significativo.

Apenas a percentagem de BOP utilizado na elaboragdo das matrizes cimenticias, influencia na CAA do
material E/S. Sendo assim, o residuo borra oleosa pode ter induzido as matrizes cimenticias a absorver agua no
interior da mesma.

O valor de P foi igual a 0,064 para a falta de ajuste, maior que 0 a que foi adotado (0.05) isto indica que ndo ha
falta de ajuste no modelo. Tem-se, portanto um modelo bem ajustado (equacéo 1).
Na Figura 2, é apresentado o grafico de otimizacdo para capacidade de absor¢éo de agua.

: % BOP TC
ur s .
0,00000 | gy 1,8934 2,6508
Composite
Desirability
0,00000

CAA (%)
Minimum
y =13,6198
d = 0,00000

Figura 2: Ponto Otimo do Processo de E/S: Capacidade de Absor¢io de Agua.

O gréafico 1 mostra que, o0 melhor resultado para absorcéo de agua, é alcangado com a combinagéo de 1,8934%
de BOP e 32,3492 dias de cura para o processo estabilizacdo por solidificacdo, ou seja, uma matriz cimenticia
elaborada com 1,8934% de BOP e curada a 32,3492 dias resultard em uma CAA de 13,6198%. Este valor
pode ser considerado como o ponto 6timo do processo para capacidade de absorcdo de agua, ou seja, 0 ponto
onde é alcangado o menor valor para CAA. Lembrando que, a resposta € proveniente de dados de otimizagéo.

A Figura 3 mostra o grafico de contorno para a capacidade de absorcdo de agua, com valores para quatro
areas.

Grifico de Contorno CAA (%0)

CAA (9%)

30 4 = 13

% BOP = 2,17606 13 - 14

TC = 31,4389 B 14— s

55 BOP = 3,66438 CAA (%) = 13,5003 M o5 - 15
TC = 13,7567 — R
CAA (96) = 12,6784 | ] = 17

20+

%o BOP = 21,4458
- TC = 23,3342
CAA (%) = 15,3383
154 [#6)

104

%% BOP = 22,7853
£ UL iz 2 TC = 351311
o CAA (%) = 17,0640

Figura 3: Grafico de Contorno Para Capacidade de Absor¢éo de Agua.
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A Figura 3 mostra que a melhor regido para o resultado de absor¢do de agua, encontra-se a esquerda do
grafico, em que o valor estd situado na faixa menor que 13%. Observa-se no grafico que a medida que
aumenta a porcentagem do residuo BOP ha um gradativo aumento de absorcéo de dgua pela matriz cimenticia.
Os piores valores para absorcdo de dgua sdo obtidos quando as matrizes cimenticias forem confecionadas com
combinacdes de % BOP e tempo de cura da regido a direita do gréafico de contorno (%BOP = 22,79% e tempo
de cura 3,51 dias, a CAA foi igual a 17,06%).

A Tabela 5 mostra mais quatro pontos com otimizagdo referentes CAA.

Tabela 5 — Otimizacéo para Capacidade de Absorcéo de Agua (%)

% BOP Tempo de Cura (dias) CAA (%)
23,1066 2,65076 17,2986
23,1066 32,3492 16,5024
1,89340 32,3492 13,6198
12,5 17,5000 13,6833

Com a combinacdo de quaisquer dos quatro pontos da Tabela 5, ird se obter as maiores capacidades de
absorcdo de agua para os niveis do planejamento, 0 que ndo é desejavel, uma vez que a capacidade de
absorcdo de agua influéncia nos resultados de resisténcia a compressao e lixiviagdo (SPENCE e SHI, 2005),
ou seja, 0 aumento de vazios dentro da matriz cimenticia reduz a resisténcia a compressdo. No entanto, todos
os valores estdo dentro do estabelecido pelo Protocolo de Avaliacdo de Materiais Estabilizados e Solidificados,
que € <40%.

Conforme a Tabela 5, a maior percentagem de absorcdo de &gua ira ocorrer quando for incorporado 23,1066%
de BOP e 2,65076 dias de cura para formar a matriz cimenticia, para estes niveis ir4 se obter uma absorcéo de
&gua igual a 17,2986%.

CONCLUSOES

1. Os resultados mostraram que o tempo de cura ndo influenciou na resposta de CAA, este resultado foi
confirmado pela ANOVA, que apresentou o fator tempo como néo significativo. A resposta do planejamento
fatorial com adicdo de 3 PtCt apontou curvatura, sendo assim, foram adicionados pontos axiais, tornando o
planejamento composto central.

2. Os resultados mostraram que o aumenta da porcentagem de borra oleosa de petréleo incorporada a matriz
cimenticia promove um gradativo aumento de absorcao de 4gua. A partir da otimizagdo da varidvel resposta de
CAA obteve-se o ponto (BOP:tc) igual a 23,1066%BOP e 2,65076 tc, onde este ponto vai promover uma
matriz com maior porcentagem de CAA entre os tratamentos do planejamento adotado.

3. A utilizagdo de metodologia de superficie resposta, para encontrar uma aproximagdo adequada, entre a
resposta de CAA e as varidveis independentes (%BOP e tempo de cura), pode ser utilizada com éxito para
modelar o parametro CAA para 0 monitoramento do processo de estabilizagdo por solidificagdo do residuo
borra oleosa de petroleo.
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