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RESUMO

Nesse trabalho, objetivou-se recuperar o oleo presente na borra oleosa
por processo de extracdo, a fim de reutiliza-lo como combustivel. Foram
aplicados dois planejamentos experimentais: fatorial fracionado e Doehlert.
Através da caracterizacdo da borra oleosa (analises fisico-quimicos,
elementar CHN e S, organicas e inorganicas), constatou-se que a borra
oleosa utilizada é constituida de 36,2% de dleo, 16,8% de cinzas, 40% de agua
e /% de compostos voldteis. A eficiéncia média do processo de extracao
foi 70%. Entretanto, a andlise estatistica mostrou que o modelo quadratico
nao se ajustou bem ao processo, devido a complexidade do material
estudado. Por outro lado, aplicando-se a modelagem de RNA, o coeficiente
de determinacao foi de 875%, mostrando-se bastante satisfatorio.

Palavras-chave: borra oleosa; extracao; fatorial 24;'; Doehlert; RNA.

ABSTRACT
This work aimed to recover the oil present in oily sludge by extraction
process in order to reuse it as fuel. Two experimental designs were
applied: fractional factorial and Doehlert. Through characterization of the
oily sludge (physico-chemical analysis, CHN and S elemental, inorganic
and organic), it was found that the oily sludge used consists of 36.2%
oil, 16.8% ash, 40% water and 7% volatile compounds. The efficiency
obtained in the oil extraction process was 70%, in average. However,
statistical analysis showed that the quadratic model did not satisfactorily
the process due to the complexity of the studied material. By the other
hand, applying ANN the coefficient of determination became 875% that

is quite satisfactory.

Keywords: oil sludge; extraction; factorial 29,'; Doehlert; ANN.

INTRODUCAO

Durante a estocagem, transporte e refino do petréleo, quantidades con-
sideraveis de borra oleosa sdo geradas, tornando-se um grande pro-
blema que assola a industria do petrdleo, afirmam Chang et al. (2000).

A borra oleosa ¢ uma complexa mistura constituida tipicamente por
6leo (30-50%), agua (30-50%) e solidos (10-12%) com variada compo-
si¢do (ZHENG et al.,2012) dificultando o seu reaproveitamento, além
de conferir-lhe significativa recalcitrdncia (URURAHY; PEREIRA Jr.;
MARINS, 1998; MANSUROV; ONGARBAEV; TULEUTAEYV, 2001;
CRIVELARO et al.,2010).

Em 2013, a Petrobras produziu 2,1 milhdes de barris de petroleo
por dia (bpd) (PETROBRAS, 2014). Estima-se que o volume de borra

gerado sobre essa carga refinada seja em torno de 2.940 t.dia”. Com a

.

expansio das refinarias no Brasil e o pré-sal nas proximas duas déca-
das, esse volume pode chegar a 8.190 t.dia™.

Dado a expressiva geragdo desse residuo, tem crescido o inte-
resse em encontrar métodos alternativos para lidar com esse
residuo industrial (ZUBAIDY & ABOUELNASR, 2010). Varios
processos fisicos e quimicos, como desidrata¢do e incineracgéo,
estabilizagao, extragdo por solvente, lavagem com dgua quente e
surfactante, pirdlise e biodegradagdo (JING; LUAN; CHEN, 2011)
tem sido aplicados.

Com as inovagdes tecnologicas, a reutilizagdo do residuo oleoso
tem contribuido para a redugao desse passivo, beneficiando ao préprio
setor industrial com a diminuigdo dos custos energéticos e mitigagao

dos impactos ambientais.
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O objetivo deste trabalho foi recuperar o 6leo da borra por extra-
¢do com solvente, e, a partir da caracterizagdo do residuo (borra, 6leo

e extrato), sugerir possiveis rotas de destinagdo e aplicagdo tecnologica.

METODOLOGIA

O estudo foi desenvolvido com borra oleosa proveniente da sedimenta-
¢do nos fundos de tanque de armazenamento de petroleo da Refinaria
Presidente Bernardes em Cubatido (RPBC), no estado de Sao Paulo,
pertencente a Petrobras.

Foram amostrados 20 L do residuo oleoso e mantidos sobre refri-
geragdo, conforme ABNT NBR 10007 (2004).

Caracterizacao da borra oleosa

Parametros fisico-quimicos
O Ponto de Fulgor (PF) foi determinado pelo método de vaso aberto
Clevelend ASTM D 92 (ASTM, 1997) e o Poder Calorifico Superior

a volume constante (PCS,,_) por bomba calorimétrica ASTM D 240

Vete:
(ASTM, 1999). Os dois parametros foram aplicados a borra bruta e ao
6leo obtido na extracao.

O pH daborra oleosa foi medido através do pHmetro portatil QUIMIS
(modelo Q-400BD) com eletrddo combinado de vidro (Ag-AgCl).

O teor de agua livre (umidade) na borra oleosa foi obtido pelo
método titulométrico Karl Fischer (Metrohn 785 KF Tritino), baseado
na norma ASTM E 203 (ASTM, 2001).

A densidade do 6leo (g.cm) extraido foi determinada através do

densimetro DMA 4500 Anton Paar. A classificagio do 6leo obteve-se
através do °API (ANP, 2015).

Anadlise elementar organica - Carbono, Hidrogénio,
Nitrogénio e Enxofre

O contetudo de matéria elementar organica em termos de Carbono (C),
Hidrogénio (H), Nitrogénio (N) e Enxofre (S) foram analisados atra-
vés do equipamento LECO CHN 1000 Analyser. A investigagdo ocor-
reu nas amostras oriundas dos ensaios de: teor de cinzas e processo de

extragdo (residuo e 6leo).

Caracteristicas organicas

Os parametros Hidrocarbonetos Total de Petroleo (HTP's) e
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromdticos (HPA “s) foram analisa-
dos por cromatografia gasosa (GC-17A da Shimadzu), com controle
eletronico de fluxo (AOC-20i-Shimadzu), detectores de ionizagao
de chama (FID) e massa (interface GCMS-QP5050A). As bases de
dados usadas para comparacdo de espectros de massa foram as da
NIST (National Institute of Standards and Technology) de 1990, com

60 mil espectros.
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A identificagdo de HPA's nas amostras de 6leo foi realizada solubi-
lizando-as em n-hexano, enquanto a borra oleosa e o extrato em dis-
sulfeto de carbono. No caso dos HTP’s, apenas as amostras de 6leo e
extrato diluidas em dissulfeto de carbono foram investigadas, devido
a limitagao cromatografica.

Considerando-se as especificagdes técnicas das colunas, dois méto-
dos foram criados:

1. método 6leo, aplicado a borra oleosa e ao 6leo recuperado;

2. método residuo, atribuido ao extrato.

Entre cada amostragem, intercalou-se uma amostra em branco (sol-
vente). Adotou-se este procedimento aos dois pardmetros HPA e HTP.
O volume de amostra injetado no cromatégrafo, para ambas as

colunas, foi 1 pL com divisdo de fluxo 10:1.

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA)

A coluna utilizada foi a DB-5ms da J&W Scientific (5% fenil - 95%
metilpolisiloxano), 30 m x 0,25 mm Di x 0,25 pm de espessura da fase
estacionaria.

Para o 6leo e a borra, a temperatura de injegdo foi 320°C e tempera-
tura da interface 325°C. A temperatura inicial do forno foi 60°C (8 min)
com incremento de 4°C.min" até atingir 300°C (5 min) passando para a
segunda rampa de 30°C.min"! até alcangar 320°C (5 min) para detec¢io
de algum produto residual retido na coluna. O tempo programado para
cada ensaio foi 60 minutos. No caso do residuo, a amostra foi injetada na
coluna a temperatura de 345°C e temperatura de interface 325°C. A tempe-
ratura inicial do forno foi de 100°C (2 min), recebendo um incremento de

10 °C.min' até atingir 320°C mantendo-se fixa até completar 24 minutos.

Hidrocarbonetos Total de Petroleo
Utilizou-se a coluna DB-TPH da J&W Scientific,com 30 m x 0,32 mm
Di x 0,25 um de espessura da fase estacionaria.

A amostra foi inserida no cromatdgrafo a temperatura de 320°C
(injegdo e interface). A temperatura inicial do forno foi 100°C (2 min),
elevando-se 4°C.min"' até alcangar 300°C (5 min) para realizar uma
nova rampa de 25°C.min " até atingir 310°C (3 min). A duragio de cada
experimento foi de 60 minutos para amostras do 6leo. Para as amostras
do extrato, foi aplicado o método residuo. A anélise ocorreu a tempe-
ratura inicial de 100°C, permanecendo neste patamar por 2 minutos
e, posteriormente, recebendo um incremento a razdo de 10°C.min " até

alcangar 300°C. O tempo de varredura de cada amostra foi 24 minutos.
Caracteristicas inorganicas
Cinzas

A borra de petroleo foi submetida a temperatura de 100°C, durante 10

horas para evaporagao inicial do material volatil e 4gua. Posteriormente,
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a temperatura foi elevada a cada 100°C com tempo variavel em cada
patamar, a uma velocidade constante, como mostra a Tabela 1.

A obtengao do teor de cinzas seguiu as orientacdes da NBR 9842
(ABNT, 2001).

Metais pesados

A determinagio dos metais pesados foi investigada nas amostras: borra oleosa,
6leo recuperado e extrato. Primeiramente, fez-se a abertura das amostras atra-
vés do procedimento de lixiviagao e digestdo das amostras em forno micro-
-ondas, conforme EPA 3051 (USEPA, 1994). Posteriormente, realizou-se a
varredura no espectrometro de emissdo atdmica com fonte de plasma de
argdnio indutivo (ICP-OES), em consonancia a EPA 6010B (USEPA, 1996).

Difracao de Raios X

As amostras da extragdo (residuo e 6leo) e cinzas foram analisadas no
difratdmetro de Raios X, Modelo D5000 com radiagao CuKa, tensdo
de 30 KV, corrente de 30 mA, tamanho de passo de 0,05 e tempo por

passo de 1 s, com angulo percorrido de 3° a 65°.

Oleos e graxas

Determinou-se o teor de 6leos e graxas (TOG) pelo método analitico
(Soxhlet), utilizando o solvente hexano, conforme norma EPA 9071B
(USEPA,1998).

Composicao da borra oleosa

A composi¢do da borra oleosa é expressa pela Equacéo 1.

vorra = Migieo Ma’gua M st M ey
As fragdes méssicas dos constituintes da borra foram obtidas pelos
paradmetros de teor de 4gua, cinzas e volateis. Este tltimo, obtido pela fra-
¢ao seca conforme EPA 9071B (USEPA,1998) calculada pela Equagéo 2,
) foi obtida concomitan-
) na estufa a 105°C.

em que a massa de voldteis e umidade (m

borra seca

temente apds 12h de secagem da borra oleosa (M,

borra

m, (g)
Fragdo massa seca = M 2)

Mborra (g)

Determinado os percentuais das fragdes massicas de cinzas (C),dgua (A)

evolateis (V),o percentual de 6leo na borra foi obtido a partir da Equagao 3.
%0leo =100-3% (V+A + C) (3)
Obtencao do 6leo em Extrator

Definicao das variaveis

Dos ensaios preliminares, foram selecionadas as variaveis: temperatura,

volume de solvente, volume de 4cido cloridrico e tempo de extracéo.
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Uma nova bateria de testes foi realizada com as variaveis escolhidas para
determinar as condigdes que melhor se ajustariam ao material estu-
dado, as quais foram vistas com: a massa da borra oleosa (54 g), agita-

¢30 mecanica (400 rpm) e volume de solvente por batelada (100 mL).

Planejamento experimental

Dois tipos de planejamento foram aplicados: o fatorial fracionado 2!
e 0 Doehlert. O primeiro, para avaliar a influéncia das varidveis, e o
segundo, para complementar o estudo do anterior, com um niumero

menor de variaveis e, consequentemente, de ensaios.

Planejamento fatorial fracionado 2{;'

A partir dos testes preliminares e de estabelecimento das condi¢des de
ensaio, determinaram-se os valores de maximo e minimo das varidveis
escolhidas (Tabela 2).

A Tabela 3 apresenta o planejamento fatorial fracionado 2n'

Planejamento Doehlert

Com base nos efeitos das quatro variaveis estudadas no planejamento
fatorial 2V, foram fixadas duas delas no planejamento Doehlert:
volume do HCI (3,2 mL) e temperatura (50°C). Variaram-se o volume

do solvente e o tempo de extracio.

Tabela 1 - Procedimento para obtencao das cinzas a partir da borra
oleosa

100 10

5
1 200 5 5
300 5 5
400 5 1
2 500 5 1
600 5 1
700 5 1
3 800 5 150
170 5 1

Tabela 2 - Condi¢cdes experimentais de maximo e minimo para as
variaveis.

Valores de minimo Valores de maximo
Variaveis
]
1

Solvente (mL) 3000 5000
2 HCIH(mL) 08 32
3 Temperatura (°C) 300 500
4 Tempo (h) 05 10
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O numero de experimentos do planejamento Doehlert é obtido

pela Equagéo 4.

N=kK+k+p 4)

onde: k é o numero de fatores (1 e 4), pc é o nimero de experimentos

no ponto central e N é o nimero total de experimentos.

Na metodologia Doehlert, para k=2, o pc=3, resultando em um
total de 9 ensaios. Dois pontos (1 e 10) do fatorial 23" foram apro-
veitados no planejamento Doehlert.

As varidveis normalizadas do volume de solvente e tempo de extra-

¢do foram calculadas pelas Equagdes 5a 7.

X = (Ui _Uoi)
' AU, (5)
u_ +U .
U(]i _ ( i max 1mm) (6)
2
AU - (Ul mix Ui min) (7)
' 2

onde: U, sdo as varidveis selecionadas e codificadas como X, (tempo)

e X, (solvente).

O ponto central foi obtido a partir dos valores de Ui (maximo e
minimo) considerados no planejamento fatorial para as variaveis volume
de solvente e tempo. Os ensaios foram realizados de forma aleatorizadas.

A Figura 1 representa a geometria espacial dos 9 ensaios da matriz
Doehlert estudada.

A Equagio 8 exprime o modelo matematico quadratico de super-
ficie de resposta para a variavel dependente Y, estudada, massa de dleo

(acumulada) extraida no processo.

Tabela 3 - Planejamento fatorial fracionado 27;.

24 1 2 3 4 24 1 2 3 4

1 + + + + 1 500 | 32 | 50 | 10
2 + + - 10 300 | 32 | 50 | O5
3 + - + - 1 500 | 08 | 50 | O5
4 + + 4 300 | 08 | 50 | 10
5 + + 13 500 | 32 | 30 | O5
6 + + 6 300 | 32|30 |10
7 + + 500 | 08 | 30 | 10
8 16 300 | O8 | 30 | O5
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Figura 1 - Geometria espacial da matriz Doehlert com valores
codificados e experimentais.

Yj:b0+b]~Xl+b2'X2+b”~Xf+b22oX§+qu]~X2 (8)

onde: b é o valor médio das respostas medidas, b, ¢ o efeito principal da

variavel codificada X, b, representa o efeito quadrético da varidvel X e X,

Rede Neural Artificial (RNA)
A aplicagdo das redes neurais artificiais para obten¢do de um modelo
matematico ajustado foi feita através do programa computacional Fortran.

O treinamento (aprendizado) da rede neural foi realizado a partir
dos dados experimentais obtidos nos planejamentos fatorial fracio-
nado e Doehlert.

A estrutura da Rede Neural Artificial (RNA) teve quatro neurd-
nios de entrada (temperatura, volume de acido cloridrico, volume de
solvente acumulado e tempo de batelada), uma bias, um neuré6nio na
camada de saida, que corresponde & varidvel y (fragio acumulada de
massa de dleo recuperado na extragido). O nimero de neurdnios na

camada oculta variou de dois a oito neur6nios.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacao da borra oleosa

Anadlise dos parametros fisico-quimicos

O PF do dleo extraido foi aproximadamente 117°C. De acordo com a
NBR 10004 (ABNT, 2004), este, para ser inflamavel, deve ter PF<60°C.
Tal caracteristica possibilita o reciclo do 6leo em correntes do pro-

cesso de refino.
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A presenga expressiva de dgua na borra oleosa (40%) impediu a
formagao de vapor-ar comburente suficientemente favoravel para pro-
pagagio da chama.

OPCS, . da borra e do 6leo foi 3.229,25 e 10.548,55 kcal. kg™,
respectivamente. Estes resultados indicam que tanto a borra quanto
o0 6leo sdo comburentes, possibilitando utiliza-los em tratamentos
térmicos (condigdo minima PC>2.500 kcal. kg - HENRIQUES
etal.,2013).

O valor médio do pH na borra foi 6,80 (£0,0512), mostrando-se
dentro do intervalo (2<pH<12,5) que classifica-o como nio corrosivo,
segundo NBR 10004 (ABNT, 2004). Este fato pode ser justificado pela
preservagao das amostras em frascos de vidro.

O ¢leo recuperado da borra oleosa apresentou 18,5 °API, o qual estd
no intervalo de classificagio (>10 a 22 °API, - REFINERIA BALBOA,
2007) de dleos pesados.

Analise elementar organica

O teor de Carbono no residuo® (22,11%) pode ser justificado pela fra-
¢do pesada de petroleo nio extraivel em n-hexano ou nas condi¢des de
temperaturas estudadas no processo. Entretanto, nao quer dizer que
a extragdo tenha sido ineficiente, conforme evidenciado na Tabela 4
pelo teor de carbono no 6leo recuperado (87,66%).

O teor de enxofre na amostra de residuo apresentou indice sen-
sivelmente superior ao considerado para dleo combustivel (OC),
conforme Portaria ANP 80 (ANP, 1999), a qual afirma que o teor
maéximo de enxofre no OC deve ser 2,5% em massa, podendo este
ser ultrapassado até o limite de 4% em massa, caso as emissdes pro-
duzidas atendam aos limites estabelecidos pelo 6rgao ambiental da
jurisdigao. Tomando-se a Portaria ANP 80 como referéncia, alerta-se
para o risco de emissdes de SOx acima desses limites se tal residuo
for submetido a processos térmicos de tratamento como co-proces-
samento em fornos de cimento ou cerdmica.

Com relagdo a amostra de cinzas, esse percentual de enxofre se
mostrou mais elevado oferecendo risco maior de emissdes de SOx

se submetido aos processos térmicos.

Tabela 4 - Teores de Carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N) e
Enxofre (S) nas amostras.

AMOSTRAS %C %H IN o %S
Cinzas' 0092 <0004 <0170 9550
Residuo? 22110 2450 <070 4,260
Oleo? 87660 10,760 0,358 na.
*SDO- obtido 9520 1490 0324 5640
:;Dfmjen dado 9950 + 0440 | 1340 £ 0060 | 0347+ 0043 | 5350 + 0440

*Material (sedimento rico em matéria organica) de referéncia da United States
Geological Survey: C: Carbono; H: Hidrogénio; N: Nitrogénio; S: Enxofre; na: nao
analisado.
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Analise das caracteristicas organicas

Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

e Hidrocarbonetos Total de Petrdleo

Com base nas analises cromatograficas realizadas para ambos os para-
metros (HPA e HTP), observou-se a presenca de centenas de com-
ponentes nas amostras da borra e 6leo recuperado, dentre as quais
se encontram as substincias de maior indice de similaridade com a
biblioteca do GCSM/NIST, como: Etil benzeno, 1,2,4-Trimetil-benzeno,
Naftaleno, p-xileno, 1-etillideno-1H- indeno, 2,3-dimetil-Undecano,
1-metil-Naftaleno, antraceno e fenantreno.

Os principais hidrocarbonetos identificados sio de ampla utiliza-
¢30 na inddstria petroquimica para a fabrica¢do de plésticos, borra-
chas sintéticas, nylons e outros produtos utilizados na industria bélica,
afirma Aires (2002).

Com relagdo as amostras do extrato, os cromatogramas nao
apontaram a presenca de compostos (Figura 2) pelo método residuo.
Entretanto, fragdes muito pesadas do petréleo podem ainda estar pre-
sentes no residuo, que tem ponto de ebuligdo superior a temperatura
de injegao, tornando-se insuficiente para se volatilizarem devido a
limitagdo cromatografica.

Comportamento analogo foi observado no parametro TPH para
as amostras de 6leo recuperado e extrato.

Alegislagao brasileira nao apresenta limites para a presenga de TPH s
e PAH's em borra oleosa, diretamente, oriunda de fundos de tanque
de petrdleo. A NBR 10004 (ABNT, 2004) faz mengao aos constituintes
perigosos de algumas fontes geradoras da industria do petroleo que sao
provenientes do processo de refino, dleo, e coqueificagio.

Com relagdo as concentragdes dos compostos organicos identifi-
cados, far-se-ia necessario ter os padroes internos de tais compostos
para avaliar se estariam dentro dos limites permitidos pela norma EPA
540/R-95/128 (USEPA, 1996).

Analise das caracteristicas inorganicas

Cinzas

Para 16,60 g de borra oleosa, em média, o teor de cinzas apresentou
um percentual de 16,83% de massa final, confirmando que a borra
é constituida, predominantemente, de material organico, sendo esta

uma condi¢io favoravel para o tratamento térmico.

Metais pesados

Através da varredura no ICP-OES, identificaram-se tragos de alguns ele-
mentos quimicos como: magnésio (Mg), cdlcio (Ca), sédio (Na), potds-
sio (K), fésforo (P), enxofre (S), titdnio (Ti), boro (B), antimonio (Sb)
e ferro (Fe). Entretanto, notaram-se concentragdes elevadas para os

metais destacados na Tabela 5.
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Naturalmente os teores de metais pesados no solo sio provenientes
do intemperismo de rochas primarias, secundérias (REZENDE, 2005;
FICARIS & MOREIRA, 2004) e outras fontes externas naturais como
erupgdo vulcanica. No entanto, muito desses metais pesados advém do
petrdleo, e, por esta razdo, sdo identificados na borra oleosa. Dentre esses,
merecem especial aten¢ao o chumbo (Pb), 0 cromo (Cr),0 manganés (Mn),
o0 selénio (Se) e o arsénio (As), por serem altamente toxicos. Os efeitos
acumulativos de esses metais pesados oferecem sérios riscos a satide do
homem e a0 meio ambiente. O aluminio (Al) ndo é um elemento intrin-
secamente ligado ao petrdéleo, mas normalmente encontra-se no solo, em
minérios, na forma de alumina (ALO,). Esta é uma possivel explicagao

para a acentuada presenca do elemento quimico nas amostras analisadas.

Residuo

e BOIT3

40E+06+
35E+06+
35E+06+
2,5+06 1
20+06 4
15E+06 4
10E+064
50E+05 4
O0E+00

Intensidade

01234567 8910M1M12131415161718192021222324
Tempo de retencao (min)

Figura 2 - Comparativo de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
(método residuo) na borra e extrato.

Tabela 5 - Metais pesados nas amostras.

Amostras (mg.kg™")
Metais
Er T

Al 5754000 | 658000 <0082
v 30600 4770 <0044
Cr 634000 98,600 <0025
Mn 674000 133000 <0018
Co 69800 11,700 <0012
Ni 36800 6910 <0018
Cu 907000 161000 1100
Zn 610000 94,800 1000
As 101000 19600 <0067
Se 525000 81100 <0074
Mo 18000 2,890 <0009
Ag 4150 0600 <0014
Cd 13500 2080 <0005
Sn 616000 18500 46,000
Ba 1160000 22,700 3540
Pb 466000 126000 208000
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Dentre todos os metais identificados, o Pb foi o elemento de maior
concentra¢do na amostra de dleo analisada, indicando que sua utilizagao
em co-processamento, por exemplo, pode acarretar em emissdes para
a atmosfera, uma vez que se trata de um metal semivolatil. Em caso de
outras aplica¢des, como incorporagdo em materiais refratdrios, testes
de lixiviagao e solubilizagdo se fazem necessarios para garantir que os

metais nio sejam carreados para o meio ambiente.

Difracao de Raios X

A andlise mineraldgica por difragao de raios-x revelou a presenga de alguns
minerais nas amostras de cinzas”) e extrato®. Na primeira, Anidrita (CaSO,)
e Hematita (Fe,O,), ambos com 50%, e 37,5% de Wollastonita (CaSiO,).
Na segunda, compostos com 50% de Calcita (CaCO,) e Quartzo (SiO,), con-

comitantemente. Estes compostos sao provenientes de materiais rochosos.

Oleos e graxas

O TOG (médio) obtido através do método EPA 9071B (USEPA, 1998)
(soxhlet) foi 24,2% (£1,13) em 6,0691g (desvio padrao £0,07) (média)
de borra. A concentragio do 6leo encontrou-se dentro da faixa (240.000

a 320.000 mg.kg') mencionada na norma.

Determinacdo da composicdo da borra oleosa
Mediante os ensaios, obtiveram-se as percentagens massicas dos cons-
tituintes da borra oleosa com seus respectivos desvios padroes: 7%
(0,0045) correspondem & massa de voldteis, 40% (£11,969) de umi-
dade e 16,8% (+0,0047) de cinzas.

Pelo balango massico (Equagao 3), obteve-se 36,2%, correspon-

dente a fracdo de 6leo presente na borra.
Analise dos planejamentos experimentais

Fatorial fracionado 2};"
Os experimentos do planejamento fatorial fracionado de resolugdo qua-
tro mostraram que as varidveis volume de solvente e tempo de extragio
foram as que apresentaram efeito isolado de maior significancia dentre
as variaveis independentes (Figura 3). Em meio as interagoes de dois
fatores, destacaram-se os efeitos confundidos entre as interagdes das
varidveis: I [(volume de solvente, tempo) e (volume de dcido, tempera-
tura)] e II [(volume de solvente, temperatura) e (volume de dcido, tempo)].
Vale ressaltar que, embora a varidvel temperatura tenha apresentado
menor efeito principal como varidvel independente, quando essa inte-
rage com os outros fatores, o efeito combinado dessa com as demais se
mostra bastante expressivo, especialmente nas interagoes I e II.
Comportamento analogo foi observado para a variavel volume de
acido. Notou-se que apesar do efeito principal ter sido menor que as
interacdes de dois fatores, ambos os efeitos (principal e combinado), se

mostraram relevantes no processo de recuperagio de 6leo.
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Avaliando-se os efeitos das varidveis sobre a massa do residuo
(extrato) através da Figura 4, percebe-se que as varidveis independen-
tes, temperatura e tempo, apresentaram maior efeito principal segui-
damente do efeito combinado na interag¢io II.

Quanto ao comportamento apresentado pelas variaveis volume
de solvente e volume de acido, pode-se observar que a primeira iso-
ladamente néo exerce efeito acentuado, mas o mesmo niao pode ser
afirmado quando se levam em consideragéo as interagdes entre dois
fatores, que se apresentaram superiores ao efeito principal. De modo

similar, ocorreu com a variavel volume de 4cido.

Doehlert

Os coeficientes do modelo quadratico de superficie de resposta da
matriz Doehlert foram estimados em fun¢ao das variaveis normali-
zadas (X, e X)) para a resposta da massa de 6leo (em gramas) obtida

no processo de extragao (Y,) representada pelo modelo da Equagao 9.

Y, = 14,1867 - 0,019X, + 0,403248X, - 0,5952(X,)* +0,565288(X,)* -
0,493995X, - X, ©)

A Figura 5 representa a superficie de resposta correspondente ao
modelo quadrético (Equagéo 9).

Foi evidenciado pela superficie de resposta que a menor quanti-
dade de dleo recuperado ocorre nos pontos de minimo das varidveis
independentes tempo e volume de solvente, as quais fazem alusdo aos
respectivos valores codificados, -1 e -0,816,. Para a melhor recupera-
¢ao do dleo, verifica-se que esta incide nas condigoes experimentais
de volume de solvente maximo (de valor codificado +0,816) e regido
proxima do ponto central da varidvel tempo, demonstrando que pode-
-se operar com tempo inferior a condigdo maxima estimada (de valor
codificado +1).

Os valores estatisticos foram estimados em intervalos de confianga
de 95% e avaliados através da analise de significAncia e de correlagao
conforme o modelo quadrético expresso pela Equagao 9.

O coeficiente de determinacéo (R?) foi de 60,6%, indicando a varia-
bilidade da massa de 6leo obtida no processo de extragao. Isso implica
que o modelo ajustado ndo se mostrou satisfatdrio ao processo. Uma das
razdes para tal resultado estd diretamente relacionada a complexidade
do material estudado, devido a sua heterogeneidade, que dificulta a

obtengdo de pesagens uniformes.

Consideracbes gerais dos planejamentos

Face aos resultados obtidos nos ensaios dos planejamentos (fatorial
fracionado e Doehlert) e estudo estatistico, fez-se uma analise do con-
junto de todos os ensaios realizados considerando cada batelada como
se fosse um experimento. Para tanto, apenas a massa de 6leo obtida na

extra¢do, o volume de solvente e o tempo foram acumulados a cada
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A:Solvente
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AC+BD

D: Tempo
B:HCI
AB+CD

C: Temperatura

0 03 06 09 12 15
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Figura 3 - Diagrama de Pareto representando o efeito das variaveis
isoladas e confundidas para o dleo.
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D: Tempo
AC+BD

AB+CD

AD+BC
ASolvente
B:HCI

0 04 08 12 16

Efeito

Figura 4 - Diagrama de Pareto representando o efeito das varidveis
isoladas e confundidas para o extrato.

mm 1520
mm 1480
11440
11400
mm 1360

® W

Eixos: Z: massa de 6leo; Y: solvente; X: tempo

Figura 5 - Superficie de resposta gerada a partir do modelo quadratico.
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batelada. Essa analise foi realizada para visualizar, graficamente, o com-
portamento dos pontos. A Figura 6 ilustra a distribui¢ao pontual para
cada condigdo experimental planejada.

Percebe-se que os pontos destacados referem-se a uma regido assin-
tota, confirmando a interpretagao estatistica e, a0 mesmo tempo, jus-

tificando o valor baixo do coeficiente de determinagao.

Aplicacdo da Rede Neural Artificial

Os dados de entrada para RNA envolveram 64 resultados (oriundos
dos planejamentos experimentais). Destes, foram selecionados 48 resul-
tados para os dados do aprendizado e 16 para o teste da rede neural.
A variavel de saida (resposta) foi representada para geragdo do modelo

em termos de fragdo acumulada de dleo recuperado.

Analise do teste de consisténcia gerado pela RNA

A Tabela 6 apresenta o numero de neurdnios, o nimero de pardme-
tros e a correlagdo linear dos dados do treinamento e teste para cada
conformagao da RNA gerada.

Verificou-se que, a partir de 4 neurdnios na camada oculta, os
coeficientes de determinagdo (R?) indicaram uma sensivel melhora no
ajuste dos dados calculados e experimentais, exceto para 5 neur6nios,
que ndo corresponderam de forma satisfatoria para os valores do teste.

Diagramas de dispersdo para comparagao dos valores (calcula-
dos e experimentais) gerados pela RNA indicaram que para o nimero

de 4 neurénios (Figura 7), os dados se mostraram menos dispersos

(R?=0,866), comparados ao teste com 2 neuré6nios (R?=0,809). Embora
entre as configuragdes de 4 e 6 neurdnios (R*=0,868) na camada oculta,
praticamente nao houve diferenca, foi escolhida a aplicagdo com 4 neu-
ronios, visto que o uso de muitos neurdnios na camada oculta diminui
a flexibilidade da rede, gerando um modelo que superestima o sistema.

Pela andlise dos desvios do Teste e Treinamento com 10.000 apre-
sentagoes, verificou-se que com 2.150 apresentagdes tinha-se um
ndimero suficiente para representar o sistema no dominio estudado.
Considerando as 2.150 apresentagdes, testou-se novamente a consisténcia
dos resultados gerados pela RNA para a variavel de saida. A dispersao
dos dados ¢ apresentada pela Figura 8, a partir dos valores calculados
em fungédo dos resultados obtidos nos experimentos, para confrontar
com os dados selecionados do treinamento e teste. Os coeficientes de

determinagao para as 2.150 interagdes foram 0,875 (treinamento), 0,891

Tabela 6 - Dados obtidos em cada configuracao testada na Rede Neural
Artificial com 10.000 apresentacoes.

o N© Parametros Coeficiente de determinacgao (R?
Neurdnios (EEIMECE] Can:lada Treinamento Teste
oculta saida
10 3

2 0863 0847
4 20 5 0908 0884
5 25 6 0945 0754
6 30 7 0933 0862

80
o 70
©
©
o 60
% (]
& 50
S o m
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©
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O T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
NO de Bateladas
@ t=05h V=500 mL Pto2 M t=1h V=500 mL Ptol t=0.75h V=400 mL PC2 ® t=0.75V=400 mL PC3
@ t=0.75V=400 mL PCI t=0.25 V=400 mL Pto3 @® t=05hV=300 mL PtolO A t=1h V=300 mL Pto4
[ t=125h V=400 mL Pto5 A t=125V=400 mL Ptob rep. O t=05hV=500 mL FatFrac A t=1hV=500 mL FatFrac
O t=1h V=300 mL FatFrac € t=1h V=300 mL FatFrac @ t=05h V=500 mL FatFrac O t=05hV=300 mL FatFrac
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Figura 6 - Representacao do percentual acumulado de éleo recuperado por batelada em todos os ensaios.
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experimentais

para 4 neurdnios.

recuperado

(teste) e 0,807 para o total de 64 resultados (experimentais), indicando
que os pontos se mostraram um pouco mais dispersos.

Apesar de ter sido mais baixo que o obtido anteriormente, ainda
¢é considerado um bom coeficiente de correlagio, tendo-se em vista a

complexidade do sistema.

CONCLUSOES

O processo de extragio apresentou eficiéncia (média) de 70%, demons-
trando através dos planejamentos aplicados que o volume total de
400 mL de solvente e o tempo de 45 min por batelada sdo suficientes
para obtengdo do 6leo. Comparado a outros autores, como Zubaidy e
Abouelnasr (2010), que obtiveram apenas 39% de recuperagdo com sol-
vente de metil-etil-cetona e 32% com LPG condensado, a recuperagdo
do 6leo da borra com hexano mostrou-se mais eficiente.

Através da andlise de poder calorifico, verificou-se que o dleo tem poten-

cial energético, possibilitando sua aplicagao em outros processos térmicos.

para 4 neurdnios com 2.150 apresentagdes.

recuperado

As analises de HPA e HTP indicaram, em todas as amostras, a
presenca predominante de naftaleno, antraceno e fenantreno, com-
postos de alta toxicidade, sendo o tratamento e disposi¢ao no solo
nao recomendados.

Além disso,a mesma observagao foi constatada em relagdo aos metais
pesados, visto que estes se volatilizam em elevadas temperaturas, sendo
necessario ensaios de lixiviagdo, no caso do aproveitamento do residuo
para fabricagdo de material refratdrio ou encapsulamento e solidificagao.

A andlise estatistica obtida pela modelagem da RNA, indicada
pelo coeficiente de determinagéo (87,5%), evidenciou que o processo
estudado pode ser descrito por essa abordagem para fins de projeto e

operagdo do processo de reuso da borra de petroleo.
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