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RESUMO

A inddastria de petréleo atua na producdo de insumos com grau de importancia indiscutivel para o
sistema economico mundial, de forma que sua linha de produgdo ganhou forca e assumiu um papel
renomado ao longo dos anos. Porém, as atividades que este ramo desenvolve provocam uma série
de impactos ambientais em virtude da grande quantidade de residuos oleosos que sao gerados como
subprodutos da sua cadeia produtiva, de forma que estas atividades podem ser classificadas como
potencialmente poluidoras. O residuo oleoso proveniente das atividades de exploragdo de petroleo,
por vezes, denominado borras oleosas, contaminam o meio ambiente e sua forma de remogao
constitui um vasto campo de estudo que compreende o desenvolvimento de varias técnicas de
analise dos componentes, tratamento e aproveitamento econdmico das borras oleosas. Com isto,
este trabalho se constitui por uma revisao bibliografica que teve como objetivos levantar os
trabalhos que envolvem estudos da composicdao das borras oleosas, capazes de evidenciar as
caracteristicas da matriz em estudo, além de fazer uma relacdo que compreende as solugoes
tecnoldgicas estudadas na atualidade que visam a recuperagao de meios contaminados com residuos
oleosos, bem como evidenciar técnicas de utilizacdo destas borras no que diz respeito a aquisicao de
valor agregado para este residuo.

Palavras-chave: Borras oleosas, gestao de residuos, caracterizagao.

1. INTRODUCAO elevado. Quando dispostos de maneira

inadequada, cria-se uma pluma de

As atividades desenvolvidas pela
industria petroquimica provoca alto nivel de
impacto ambiental devido a numerosa
quantidade de residuos gerados, além disso, o

grau de complexidade que o tratamento destes

contaminagao, abrangendo uma area cada vez
maior, ja que os hidrocarbonetos derivados do
petroleo possuem alta mobilidade, podendo se
mover facilmente no solo e 4guas

subterraneas, afetando a saide dos seres que

residuos exige é, muitas vezes, considerado habitam e usufruem dos recursos ambientais
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de uma regido contaminada, uma vez que o
petroleo  possui componentes altamente

toxicos.
A gestdao de residuos é uma area que

envolve iniimeras pesquisas que, com o passar
dos anos, conquistou seu espago e garantiu a
sua importancia em virtude de
desenvolvimento sustentdvel tdo necessario
para a preservacao ambiental. Esta area
envolve estudos de medidas que viabilizam o
diagnostico e tratamento de uma darea
contaminada, através de determinados
processos, com embasamento em normas

especificas de cunho legal.
Na indtstria petroquimica, a gestdo de

residuos assume grande relevancia no
tratamento de meios contaminados com
subprodutos do petroleo, sendo um deles
denominados de borras oleosas, que, por sua
vez, pode ser definido como residuos que sdo
constituidos de sedimentos (argila, silica,
6xidos) contaminados com metais pesados,
hidrocarbonetos saturados e aromaticos
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos -
BTEX e os hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos - HPAs), 4gua produzida e
utilizados no

produtos quimicos

processamento de petroleo. A borra é
produzida no fundo dos tanques de
armazenamento, equipamentos de
processamento e nos separadores de 6leo/agua

[SILVA, 2012].

De acordo com o Relatério Anual de
Estatistica da Agéncia Nacional de Petroleo
[2015], em 2014, foi processada uma carga de
2,1 milhdes de barris/dia pelo parque de
refino nacional, dividida entre 2,1 milhGes de
barris/dia de petroleo (98,4% da carga total) e
34,7 mil barris/dia de outras cargas (residuos
de petroleo, residuos de terminais e residuos
de derivados). Houve um acréscimo de 51,6
mil barris/dia (+2,5%) no volume de petroleo
processado em relacao a 2013, dos quais mais
45,4 mil barris/dia de petréleo nacional e mais
9,4 mil barris/dia de outras cargas. Neste
sentido, se justifica a relevancia de estudos
que viabilizam o tratamento de meios
contaminados com residuos provenientes da
industria petroquimica. Pesquisas recentes
investigam a composicdo de residuos oleosos,
além de diversos processos nos quais uma
area contaminada com borras oleosas €
remediada mecanicamente ou biologicamente
(biorremediagdo), e estudam maneiras pelas
quais os residuos oleosos podem ser
utilizados enquanto material com valor
economico. As técnicas sdao diversas, dentre
elas tem-se o desenvolvimento de materiais
impermeabilizantes e ceramicos, fabricacdo
de tijolos e suplemento combustivel. A
escolha de uma técnica para aplicacao
depende de um estudo aprofundado da area

contaminada, levando em consideracdo os
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aspectos fisico-quimicos e econdmicos, além
da observancia dos aspectos legais.

Este trabalho se constitui de um
levantamento bibliografico que envolveu
artigos que investigam a composicdo de
residuos oleosos, através do emprego de
determinadas técnicas analiticas. Além de
levantar artigos que mapeiam tecnologias
envolvidas no tratamento de meios
contaminados com borras oleosas, assim
como foi feito um apanhado de artigos que
estudaram técnicas de utilizacao destas borras
no que diz respeito a aquisicio de valor

agregado para este residuo.
2. METODOLOGIA

Este trabalho se constitui como uma
revisdo bibliografica embasada em artigos que
tratam da analise da composicdo de borras
oleosas, bem como das solugoes tecnologicas
estudadas na atualidade que visam a
recuperacdo de meios contaminados com
residuos oleosos, além de fazer um
levantamento das medidas capazes de
promover o aproveitamento das borras,
tornando-a um produto com valor econdémico
agregado. Para tal, foram realizadas buscas
em revistas, esquadrinhando artigos tanto
quanto mais recentes possiveis. Neste sentido,
seguem as consideracGes relevantes feitas

pelos autores dos artigos estudados e adotadas

neste levantamento, a fim de se criar um
cenario composto pelos avangos alcancados
por esta area de pesquisa nos ultimos anos,
bem como, direcionar as pesquisas futuras

com temas relacionados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudos da composicao das
borras oleosas

Existe uma diversidade de técnicas
analiticas empregadas na determinacdo da
composicdo de uma matriz oleosa, as quais
revelam grande variedade de compostos
organicos presentes nas borras. Dentre elas se
destacam as técnicas cromatograficas,
enquanto que a maioria dos compostos
identificados esta presentes nos grupos dos
hidrocarbonetos aromaticos
(HPAs).

CARBOGNANI [1999] realizou a

policiclicos

caracterizacdo fisico-quimica de amostras de
oleos brutos. Foram utilizadas técnicas de
Gravimetria, Espectrometria, Cromatografia
Liquida (LC), Cromatografia de Exclusao de
Tamanho  (SEC),  Espectroscopia de
Infravermelho, e Ressondancia Magnética
Nuclear (RMN). O teor de ferro foi
determinado por Emissdao Atomica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-AES).
Os compostos aromaticos foram identificados

por Cromatografia em Fluido Supercritico

(SFC). Para determinacdo da concetracdo de
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xilenos, usou-se a Cromatografia Gasosa
(GC). Carbonatos foram detectados na fraccao
insoluvel por Difraccdo de Raios-X e/ou
Espectrofotometria de Infravermelho. Os
resultados indicaram que as amostras
continham grandes teores de alcanos,
aromaticos e asfaltenos condensados. O teor
de hidrocarbonetos aromaticos foi
considerado alto, devido a presenca de
xilenos. O teor de ferro consistia em 1,20% da
amostra.

DOMINQUEZ [2004] utilizou
Cromatografia Gasosa acoplada com detector
de Massas (GC-MS) para determinar os
principais componentes de 6leos provenientes
da pirolise assistida em micro-ondas sob
diferentes condicdes em altas temperaturas. O
efeito de diferentes fornos de micro-ondas e
utilizacdo de grafite e carvdio como
adsorventes no processo de pirdlise foram
investigados. Os resultados indicaram a
mesma composicao qualitativa para diferentes
condicoes de andlise. As diferencas
quantitativas indicaram que a utilizacao de
grafite em vez de carvdo facilitou o
craqueamento, gerando maiores proporgoes
de alcenos em relacdo aos alcanos, bem como
um aumento na proporcdo de aromaticos.
Comparado com o forno elétrico, o
aquecimento assistido por micro-ondas
necessita de tempos mais curtos para pirolise.

Além disso, os 6leos analisados por pirdlise

em micro-ondas se apresentaram mais
alifadticos e oxigenados. A pirdlise por
métodos convencionais caracterizou o O6leo
como rico em hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs).

WANG [2010] estudou a composicao da
borra oleosa oriunda de campos de petroleo
na China a fim de avaliar a quantidade de 6leo
que pode ser recuperado mediante o emprego
de um processo de tratamento. O estudo foi
realizado através da técnica de Cromatografia
por Exclusdo de tamanho (SEC). Os
componentes quimicos e mineral6gicos dos
solidos extraidos foram analisados por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX) e Difracdo de Raios-X (DRX). As
composicdes elementares de carbono (C),
silicio (Si), calcio (Ca), aluminio (Al), e ferro
(Fe) dos solidos extraidos foram determinadas
por Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X
(XPS). Os resultados mostraram que as borras
continham quantidades significativas de 6leo
(56,1%). Os solidos separados a partir destas
borras continham altas quantidades de
particulas pequenas, as quais sao consideradas
responsaveis pelas emulsdes agua/dleo. Os
elementos com maiores concentracoes
identificadas foram silicio (Si) e aluminio
(Al). Os principais minerais constituintes
foram apontados como sendo quartzo,
feldspato e argilas. Sugere-se que o pré-

tratamento por demulsificacdo seria de grande
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ajuda para reduzir o custo global de
tratamento de borras aleosas.

ZE BILO’0 [2012] teve como objetivo
identificar e quantificar hidrocarbonetos totais
de petrdleo (TPHs) e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) em amostras
provenientes da Refinaria de Petroleo
Nacional de Camardes. O Teor de Sdlidos foi
determinado por incineracdao de acordo com a
norma ASTM D 482-07. O Teor de Umidade
foi verificado por destilacdo, com mistura de
tolueno/xileno. A quantificacdo das fracGes de
hidrocarbonetos foi realizada por
Cromatografia Gasosa acoplada com detector
de Fotoionizacao (GC-FID). Os resultados
indicaram Teor de Sdlidos igual a 2,28%; Teor
de Umidade igual a 67,33%; Os valores
detectados para hidrocarbonetos foram
30,39%; Foram identificados n-alcanos
compreendidos do n-C9 ao n-C30, com maior
concentracdo para n-C11 (47,19 ppm ou
13%). A concentracdo dos hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) variou de 1,22
a 162,62 ppm, de modo que o fenantreno foi o
composto mais abundante encontrado (98,11

ppm — 19,17%), seguido por antraceno (90,33

h]antraceno) tiveram concentragoes
consideraveis, por isso a borra é classificada

como nociva para o ambiente e organismos.

3.2. Estudos das solucdes tecnologicas
para tratamento dos meios contaminados
com borras oleosas

Os trabalhos aqui listados provaram a
eficiéncia das técnicas de tratamento de solo
contaminado com borras oleosas. Dentre as
técnicas, a mais estudada envolve ensaios de
biorremediacdo, nos quais se faz emprego de
determinadas bactérias que atuam na
degradacdo dos compostos contaminantes
provenientes de residuos oleosos.

MORELLI  [1995] investigou @ a
toxicidade de borras oleosas em virtude da
presenca dos hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), ou seja, trabalhou a
caracterizacdo quimica das amostras, além de
estudar o tratamento da contaminacdo por
estes compostos mediante 0 emprego de
ensaios de biorremediacdo. Foram analisados
os parametros de pH, fracdao soltivel em éter,
densidade e determinacdo de fragoes

organicas por Cromatografia em coluna de

ppm - 17,65%). A presenca de silica gel. Como resultado encontrou-se que
hidrocarbonetos  policiclicos  aromaticos os aromaticos compdem mais de 50% da
(HPAs) carcinogénicos (criseno, fracdo soltivel em éter daquelas amostras.
benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno, Com isso, foi dada resposta mutagénica aos
benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno, ensaios microbianos, fator consequéncia dos
indeno[1,2,3-c,d]pireno e dibenzol[a, hidrocarbonetos  policiclicos = aromaticos
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(HPAs) apresentarem toxicidade aguda,
obtendo, com isto, resultado positivo para o

tratamento.
VASUDEVAN [2001] investigou a

composicdao do solo contaminado com borra
oleosa em virtude da aplicacio da
biorremediacdo. Os experimentos foram
realizados na presenca de meio bacteriano,
nutrientes inorganicos, e agente de volume
(farelo de trigo). Foram utilizadas calhas de
vidro para acompanhamento de todos os
processos durante o periodo de 90 dias. Os
resultados demonstraram que o solo alterado
com farelo de trigo atingiu 76% de remocao
de hidrocarbonetos, em comparacao com 66%
de remocgdo para o caso do solo alterado
apenas com nutrientes inorganicos. Um
correspondente aumento do numero de
populacdes bacterianas também foi notado
além do meio bacteriano proposital, resultado
da biodegradacao da borra oleosa contida no

solo.
MARIN [2005] descreveu um processo

de biorremediacio de  hidrocarbonetos
provenientes de borra oleosa, presente em
solo de clima semi-arido, utilizando a técnica
landfarming. As andlises compreenderam a
avaliacdo da técnica quanto a capacidade de
reducao do teor total de hidrocarbonetos. Para
isso, parametros biologicos (fragdes de
carbono) e

bioquimicos  (atividades

enzimdticas)  foram  investigados.  Os

resultados mostraram que 80%  de

hidrocarbonetos foram eliminados em onze
meses, metade desta reducdo foi verificada

durante os primeiros trés meses.
MATER [2006] analisou a eficiéncia de

diferentes processos para tratar e imobilizar os
contaminantes presentes em solo contendo
residuos de borras. A etapa experimental
compreendeu um periodo de tratamento
oxidativo de 80 h realizado em diferentes
condicoes de pH: pH 6,5 (20h), pH 4,5 (20h)
e pH 3,0 (40h). Por conseguinte, foi realizada
estabilizacdo/solidificacao argilo-calcaria e
por cimentacdo. Os resultados mostraram que
a oxidacao foi parcialmente eficaz na
degradacdo dos contaminantes, pois foram
encontradas concentracoes residuais para os
compostos de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) e benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX). Testes de
lixiviacdo mostraram que a
estabilizacdo/solidificacao argilo-calcaria e
por cimentacao foi eficiente na imobilizacdo
dos constituintes recalcitrantes e perigosos.
Estes processos de duas etapas sao
necessarios para aumentar a protecdo ao
ambiente e tornar  produto final
economicamente rentavel. Os residuos

tratados podem ser seguramente usados em

blocos de estradas de rodagem, por exemplo.
AYOTAMUNO [2007] determinou o

teor total de hidrocarbonetos (THC) em trés
reatores de tratamento (X, Y e Z) e em um

reator de controle (A). Os reatores foram
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carregados com 1500g de borra oleosa e 250g
de solo agricola, o qual serviu tanto como
nutriente quanto como um transportador
microbiano. Como resultado, a reducao de
teor total de hidrocarbonetos (THC) na borra
reduziu de 84,5% para 63,7% no prazo de
duas semanas, e de 53,2% para 40,7% no
prazo de seis semanas da aplicacao da
biorremediacdo. Com isso, o tratamento,
evidentemente, reduziu a taxa de teor total de

hidrocarbonetos (THC) nas borras oleosas.
CAMEOTRA [2008] estudou a acao de

meios  microbianos  constituidos  por
Pseudomonas Aeruginosa e Hodococcal para
avaliar a degradacdo de hidrocarbonetos
provenintes de residuos de petréleo presentes
em solo contaminado. A capacidade de
degradacao dos hidrocarbonetos foi testada
em dois campos de ensaio separados em razao
do efeito de dois aditivos (mistura de
nutrientes e preparacdo de biossurfactante
solido). Como resultado, os hidrocarbonetos
foram degradados 91% em 5 semanas. A
utilizacdo de biossurfactante  provocou
elevacdo na taxa de degradacdo. No entanto, o
esgotamento dos hidrocarbonetos (maior que
98%) s6 foi possivel quando foi usada
simultaneamente a cultura microbinana e os
aditivos acima mencionados. Os dados
concluem que a utilizacdo de um
biosurfactante funciona de maneira eficiente

na remediacdo de solos contaminados.

ROCHA [2010] estudou o tratamento de
borras de petrdleo através do emprego da
fotocatalise heterogénea (H,O, / UV / TiO,).
Os experimentos envolveram a aplicacdo de
um reator para averiguar os teores de
hidrocarbonetos  policiclicos  aromaticos
(HPAs). Além disso, o efeitos da concentracao
de peréxido de hidrogénio (H.0,) e didxido
de titanio (TiO;), bem como o tempo de
irradiacdo foram avaliados em virtude da
analise de remocao de carbono organico total
(COT) como uma resposta. Como resultado, a
fotocatalise heterogénea forneceu degradacao
eficiente de grande parte da matéria organica.
Além disso, o0 método também provou ser um
tratamento alternativo para a remocdo de
hidrocarbonetos  policiclicos  aromaticos
(HPAs) de borra de d6leo, uma vez que estes
compostos foram eliminados em 100% apoés

96 horas de irradiacdo.
RADFARNIA [2015]

estudou o
tratamento de borras oriundas de uma planta
de processamento em escala piloto utilizando
agua supercritica (SCW), a fim de determinar
formas alternativas de recuperacdo. O
processo envolve a conversao de residuos
pesados em compostos mais leves. Varias
condigoes operacionais, tais como
temperatura e tempo de reacdo, foram
investigadas. Os resultados indicaram que
uma quantidade consideravel de compostos de
petr6leo podem ser recuperados (até 18,6%

em peso). Os gases produzidos hidrogénio
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(H2)e metano (CH4) podem ser utilizados
como  combustivel.  Concluiu-se  que
temperatura de reacdo elevada aumenta o
rendimento da recuperacdo. Os resultados
provaram que o hidrogénio H, é obtido
principalmente a partir dos hidrocarbonetos
do residuo, e ndo a partir da agua. A agua, por
sua vez, agiu como um excelente dispersante
e solvente na recuperacdo de compostos leves

a partir de moléculas pesadas, via reacoes

radicalares.

3.3. Estudos das técnicas que
conferem valor econdomico agregado as
borras oleosas

As pesquisas demonstraram que 0S
residuos oleosos tém aplicacao consideravel
ao serem acrescentados nos processos de
producdao de combustiveis, materiais de
estrada, fabricacdao de ceramicas e tijolos.

SANTOS [2000] caracterizou e avaliou
o comportamento de massas argilosas
contendo borra de petroleo, visando sua
aplicacdo em cerdmica estrutural. Foram
utilizadas andlises de Difracdo de Raios-X
(DRX), Granulometria, bem como a
determinacdao de  propriedades fisico-
mecanicas dos materiais em funcdo da
temperatura de queima e percentual de borra
adicionada. Os resultados revelaram que a
adicdo do residuo altera as caracteristicas
fisico-quimica-mineralégicas e propriedades

da massa argilosa pura. As massas contendo

borra tém wuso provavel em ceramica

estrutural.
FUTAISI [2007] testou a aplicabilidade

de borras como suplemento combustivel e
como material de estrada. As analises
ambientais incluiram a determinacdo da
concentracdo de metais pesados, de
compostos organicos toxicos e determinagdo
de propriedades radiologicas. Para o teste de
aplicacdo em estradas, a mistura de borra
solidificada foi sujeita a testes de lixiviacdo,
0s quais tiveram base no Procedimento de
Lixiviacdo das Caracteristicas de Toxicidade
(TCLP). A borra foi caracterizada com
concentragoes elevadas de chumbo (Pb),
zinco (Zn) e mercurio (Hg) e baixas de niquel
(Ni), cobre (Cu) e cromo (Cr), em
comparacdo com valores da literatura para
este tipo de estudo. Valores obtidos para a
atividade de Minerais Radioativos de
Ocorréncia Natural (NORM) foram muito
baixos em comparacao com o0s limites
normativos. Os resultados da avaliagdo para
aplicacdo como suplemento combustivel
indicaram que os valores de aquecimento, teor
de carbono e de cinzas sao 6timos. O teor de
nitrogénio € baixo, enquanto o teor de enxofre
é comparavel. Como material de estrada, a
aparente falta de lixiviagdo sugere que os
metais toxicos e organicos nao seriam
arrastados para os lencgois freaticos. Assim,
essas aplicacdes ndo sdao consideradas

perigosas para o meio ambiente.
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ELICHE-QUESADA [2015] estudou
uma mistura de borras provenientes da
inddstria de refino de petréleo com borras
geradas a partir da extragdo de petréleo, a fim
de produzir tijolos leves para a construcao
civil. As amostras foram previamente
caracterizadas em termos da composicao
quimica-mineralégica e  comportamento
térmico. Tijolos ceramicos foram produzidos
com diferentes quantidades de borras como
matéria-prima. Os resultados indicaram que o
tipo e proporcao das borras empregados sao
parametros importantes na determinacdo da
qualidade dos tijolos. Com isso, o aumento do
teor das borras (substancias organicas atuam
como agentes de formacdo de poros durante a
combustdo) resultou numa perda de
resisténcia a compressao, devido ao aumento
da porosidade, com diminuicao da densidade
e aumento da absorcao de agua. Testes de
lixiviacdo mostraram que as quantidades de
metais pesados lixiviados a partir dos tijolos
esmagados estavam dentro dos limites

estabelecidos.
QIN [2015] analisou a borra oleosa pela

técnica de pir6lise em um Reator de Leito
Fluidizado em temperatura de 400-600 °C. O
efeito da temperatura quanto a composicao
dos produtos de pir6lise também foi estudado.
Os materiais inorganicos foram analisados por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX). Para compreender melhor a

composicao e morfologias

dos residuos sélidos utilizou-se Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). Finalmente, a
amostra foi caracterizada por Cromatografia
Gasosa acoplada com detector de Massas
(GC-MS). Como resultado encontrou-se
rendimento maximo de 6leo de 59,2% e uma
perda minima de energia de 19,0% em 500
°C. Verificou-se que o residuo so6lido contém
mais que 42% de 6xido de ferro, por isso,
estes residuos podem ser utilizados como a
matéria-prima para producao de ferro. Assim,
a recuperacdo simultanea de energia e de ferro

a partir de borras oleosas por pirélise é viavel.
4. CONCLUSOES

O levantamento bibliografico realizado
relevou que as diferentes técnicas empregadas
na determinacdo da composicao das borras
oleosas atuam com alto grau de eficiéncia,
sendo capaz de identificar com - precisao
aqueles componentes presentes imesmo em
menores concentracdes. Foi constatado que as
borras oleosas sdo constutuidas por uma vasta
gama de componentes, dentre eles temos 0s
TPHs, HPAs, BTEX e metais pesados. Além
disso, as solucdes tecnologicas estudadas, que
visam a recuperacdo de meios contaminados
com residuos oleosos,  provaram  ser
satisfatorias, uma vez que apds a aplicacdo de
um processo de biorremediacdo, foram
constatadas perdas de material contaminante
devido a elevadas taxa de degradagdo. As

borras oleosas ainda podem ser incorporadas
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em alguns materiais, tornando-o com melhor

) II CONEPETRO

qualidade, um exemplo desta face é utilizacao
das borras oleosas na fabricacdo de materiais
ceramicos, incorporacdo na producdo de
combustiveis, bem como na composicdo de

materiais de estrada.
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