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Resumo

A regido Norte do Estado do Rio de Janeiro é responsavel pela producéo de cerca de 75% do petrdleo nacional (Baciade
Campos-RJ). Na etapa de extracao/separacéo do 6leo bruto € gerada consideravel quantidade de residuo oleoso,
normal mente denominado borra de petréleo. O aproveitamento deste residuo em massas argilosas € de ato interesse
tecnol dgico, econdmico e ambiental . O objetivo destetrabalho é caracterizar eavaliar o comportamento de massas argilosas
contendo borra de petréleo visando sua aplicacdo em ceramica estrutural. Foram estudadas massas com 0s seguintes
percentuais de borra de petréleo: 0, 5, 10, 15 e 20% em peso. Sao apresentados os resultados das andlises de difracdo de
raios X, granulometria e limites de Atterberg, bem como a determinacdo de propriedades fisico-mecanicas em funcdo da
temperatura de queima e percentual de borra adicionada. Os resultados revelaram que a adicdo do residuo altera as
caracteristicas fisico-quimica-mineral égicas e propriedades da massa argilosa pura. As massas contendo borra tém uso
provavel em ceramica estrutural.
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Abstract

The Northern Region of Rio de Janeiro State is responsible for the production of about 75% of the Brazilian Petroleum
(Campos Basin). In the crude oil extraction/separation step, a considerable amount of oil waste is originated, usually
named oil sludge waste. The use of this waste as a component of clayey masses is of high interest, as much from an
economic and technological as from an environmental perspective. The purpose of this work is to characterize and
evaluate some properties of waste containing clayey bodies, aiming its application on structural ceramics. Masses
containing 0, 5, 10, 15 and 20 wt% waste were investigated. Results of X-ray analysis, granulometry and Atterberg
limits, as well as physical-mechanical properties as a function of waste addition are presented. The results revealed that
waste additions modified the physical-chemical-mineralogical characteristics and properties of the masses. The ceramic
bodies containing waste are adequate for the structural ceramic field.

Keywords: characterization, oil sludge waste, structural ceramics.

INTRODUCAO

Nos Ultimos anos tem ocorrido um crescente interesse na
prevencéo da poluicdo ambiental, minimizag@o de residuos e
desenvolvimento sustentado, sobretudo no campo dosmateriais[1].

O setor petrolifero gera enormes quantidades de residuos
de diversos tipos e niveis de periculosidade [2, 3]. O residuo
mai s abundante é o material oleoso, o qual apresenta capacidade
adesiva de aglomerar areia ou po de pedra, podendo formar
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uma massa de residuo final entre 10-20 vezes maior que 0
residuo inicial. Principalmente devido ao elevado teor de éleo,
este tipo de residuo ndo pode ser simplesmente disposto em
lagos ou diques, dando origem a um problema de relevancia
ambiental.

A Bacia de Campos, localizada naregido Norte do Estado
do Rio de Janeiro, é responsavel por cerca de 75% do petréleo
produzido no Brasil [4]. No processo de extracéo de 6leo cru
nesta Bacia séo geradas cerca de 80 toneladas/més de um
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residuo oleoso denominado borra de petréleo. Este residuo é
proveniente da separagéo do 6leo cru bruto deimpurezas solidas
e liquidas nas plataformas maritimas de producéo.

Por ser um residuo quimico téxico classificado como classe
| - perigoso [5], 0 mesmo ndo pode ser lancado diretamente no
meio ambiente ou comercializado. A prética comum para
destino deste residuo tem sido 0 seu armazenamento em
tambores. Atualmente, a borra de petréleo bruta € submetida a
um tratamento com um agente encapsulante. Este tratamento
consiste basicamente em misturar a borra oleosa com 20% em
peso de bentonita organofilicaem formade p6. O encapsulante
tem a funcdo de formar uma barreira fisica permanente no
residuo, evitando alixiviagdo de produtos toxicos parao meio
ambiente, sobretudo o solo e as aguas superficiais. Apés
encapsulamento aborraé classificadacomo classell - ndoinerte
[5]. Sua disposicdo final como material para capeamento de
aterro sanitario vem sendo testada. Entretanto, estaaindanéo é
uma solugdo definitiva do ponto de vista ambiental.

Uma alternativainteressante, ainda ndo posta em prética, &
0 aproveitamento destaborraem massas argil osas para obtencéo
de produtos de ceramica estrutural de forma eco-eco
(econdmica-ecol 6gica).

Neste trabalho séo apresentados os resultados sobre a
caracterizacdo e propriedades fisico-mecanicas de massas
contendo borra de petroleo, visando determinar suas
potencialidades para utilizacdo em cerédmica estrutural.
Trabalhos preliminares [6, 7] tém mostrado que, do ponto de
vistaambiental, 0 emprego destaborrade petrdleo encapsulada
para fabricag@o de produtos de cerdmica estrutural ndo causa
danos ao meio ambiente.

MATERIAIS E METODOS
Os materiais utilizados no presente trabalho foram: argila

vermelhaeborrade petréleo encapsulada. A argilaé proveniente
daregido de Campos dos Goytacazes-RJnorma mente utilizada

Tabelal - Composi¢éo quimica da argila utilizada [9].
[Table | - Chemical composition of the clay [9] .]

Compostos % em Peso
SO, 42,73
AlLO, 32,40
Fe,O, 8,61
TiO, 1,32
MnO 0,03
MgO 0,77
CaOo 0,11
K,O 1,24
Na,O 0,32
PF 12,47

PF = perda ao fogo
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pelas Ceramicas para fabricagdo de tijolos. JA a borra de
petréleo encapsulada é oriunda da Bacia de Campos-RJ e foi
fornecida pela Petrobras.

A argila usada apresenta a caulinita como argilomineral
predominante, além de pequenas quantidades de ilita/mica,
quartzo e gibsita[8]. Sua composi¢éo quimica é dada na Tabela
I [9]. A Tabelall mostra as principais caracteristicas da borra
de petrdleo oleosa bruta [10].

As massas ceramicas estudadas (- 60 mesh) foram
preparadas com as seguintes adi¢des de borra de petréleo
encapsulada: 0, 5, 10, 15 e 20 em % em peso. AS massas
preparadas foram caracterizadas sob 0s seguintes aspectos:
difracéo de raios X (Seifert, modelo URD 65) utilizando-se
radiacéo Cu-Kea, granulometria (NBR 7181-84) [11], massa
especifica real dos granulos (NBR 6508-84) [12] e limites de
Atterberg (NBR 6459-84 [13] € NBR 7180-84 [14]).

Os corpos de prova obtidos por prensagem uniaxial em 24
MPa numa matriz retangular (11,50 x 2,25 cm?), foram
posteriormente secos em estufa (110 °C por 24 h). A queima
foi realizada em temperaturas de 850 até 1100 °C em forno
tipo mufla com microprocessador, sendo os corpos de prova
mantidos na temperatura final de queima por 2 h. A taxa de
aquecimento foi de aproximadamente 2 °C/min com patamar
em 600 °C durante 1 h. De 600 °C até a temperatura final de
patamar ataxafoi de 10 °C/min. O resfriamento foi realizado
por conveccdo natural, desligando-se o forno apos os corpos
de prova serem mantidos na temperatura de patamar final pelo
tempo determinado. As seguintes propriedades dos corpos de
prova ap6s queima foram determinadas: retragéo linear [15],
absorcéo de &gua [16], massa especifica aparente [16],
porosidade aparente [16] e modulo de ruptura a flexdo em
carregamento de trés pontos [17].

RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabelall - Principais caracteristicas do residuo oleoso [10].
[Table Il - Main characteristics of oil waste [10].]

Composicéo Tipica % em Peso
Solidos 62,02
Agua 21,90
Hidrocarbonetos (Oleo) 16,07
Enxofre 1,46

Outras Caracteristicas

Tipos de Sdlidos: argila, silica e 6xidos
Poder calorifico: 2.078 kcal / kg
Aspecto: liquido viscoso escuro

Producéo estimada: 80 ton /més

A Fig. 1 mostraos difratogramas deraios X paraas massas
argilosas contendo teores variados de borra de petréleo
encapsulada. Nesta figura observa-se 0s picos caracteristicos
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Figura 1: Difratogramas de raios X das massas utilizadas.
[Figure 1. X-Ray diffractograms of the ceramic masses.]

dos argilominerais e dos minerais acessorios presentes nas
amostras. O argilomineral predominante, paratodas asamostras
estudadas, é a caulinita, sendo os seus picos apresentados de
formabem definida. Além dacaulinita, € possivel detectar picos
caracteristicos dos minerais ilita/mica, quartzo e gibsita. Nos
difratogramas héa indicios também da presenca de sulfato de
bério, feldspato potassico e goetita, sendo que a baixa
intensidade dos picos torna pouco precisa a identificacdo dos
mesmaos. O sulfato de bério é proveniente da borra de petréleo
encapsulada. Este materia origina-se do fluido de perfuracdo
empregado na extracdo de petréleo da Bacia de Campos [18].

Osdadosrelativos agranulometria paraas massas estudadas
estao resumidos na Tabela lll. Os dados para a massa argilosa
pura também sdo apresentados para efeito de comparacéo.

O comportamento granulométrico revela que todas as
massas preparadas consistem de um material constituido de
particulas nafaixa de 2 até 600 um. A fracdo argila varia de
47 a57%, seguido pelo siltede 37 a39% eareiade 6 a14%. A
adicdo de borra a massa argil osa pura provoca modificacéo na
granulometria. O contetido da fracdo argila diminui com
concomitante aumento do teor de areia, a medida que se
aumenta o percentual de borra adicionada a massa argilosa. Ja
o contetdo de silte permanece praticamente constante. Com a
adicéo de borrade petréleo, afracéo areiaaumentou e as massas

TabelalV - Limites de Atterberg para as massas ceramicas.
[Table 1V - Atterberg limits for the ceramic masses.]

Limites de Consisténcia de Atterberg

Amostra  Limite de Limite de indice de
Liquidez plasticidade Plasticidade

(%) (%) (%)

A0 69 25 44

A5 64 28 36

A10 62 27 35

A15 56 26 30

A20 53 24 29

adquiriram maior contelido de particulas ndo argilosas, tais
como quartzo e sulfato de bério. Estas particulas tendem a
influenciar a plasticidade das massas, bem como leva a uma
baixa retracdo linear [19].

A Tabela IV mostra os valores obtidos para os limites de
Atterberg das massas estudadas, 0s quais sdo considerados
apropriados para moldagem por extrusdo [20]. Pode-se observar
gue a medida que se adiciona borraa massa argilosa pura, ocorre
diminuicéo dos limites de consisténcia de Atterberg. Estes dados
corroboram aguel es dagranulometriadas massas, onde o aumento
do percentua de quartzo e sulfato de bario, os quais 8o materiais
nado plésticos, contribuem para diminuicdo da plagticidade das
massas argilosas. Ainda, estas massas podem ser classificadas do
ponto de vista de mecanicados sol os, como pertencentes ao grupo
de argilas inorgénicas de ata plagticidade [21].

De modo geral, as propriedades fisico-mecénicas sdo
influenciadas, tanto pela borra quanto pela temperatura de
gueima. Contudo, o efeito da temperatura de queima é mais
pronunciado.

A contracdo linear dos corpos de prova em funcao do
percentua de borra e datemperatura de queima € mostrado na
Fig. 2. Osvaloresderetracdo linear, nafaixade 1,47 até 6,02%
para os corpos de prova contendo borra, mostraram-se
satisfatérios para as temperaturas empregadas. Os resultados

Tabelalll - Distribui¢ao de tamanho de particul as das massas ceramicas preparadas com adi¢éo de borra de petrol eo encapsulada.
[Table 111 - Particle size distribution of the ceramic masses prepared by adding oil waste.]

Silte (%) Areia (%) Massa Especifica
Amostra Argilat Fino? Meédio® Grosso* Fina® Média®  Real dos Gréos (g/cmd)
AO 57 13,4 16,0 7,0 4,8 18 2,55
A5 56 13,8 15,0 8,4 4,8 2,0 2,66
A10 54 13,9 15,9 8,7 51 24 2,63
A15 50 13,0 14,5 11,0 8,2 3,3 2,62
A20 47 13,2 14,7 11.2 9,2 4,7 2,59

1- <2 um;, 2- 2 =p<6um; 3- 6 =p=<20um; 4- 20 <p<60um; 5- 60 <p<=200«m; 6- 200 <4 <600/m
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Figura?2: Retracéo linear dos corpos de provaem fungéo do percentual
de borra de petréleo encapsulada e da temperatura de queima.
[Figure 2: Linear shrinkage as a function of waste percentage for all
firing temperatures.]

mostram que o aumento do contetido de borratende adiminuir
aretracdo linear dos corpos de prova. A razéo paraisto pode
estar relacionada ao quartzo e sulfato de bério presentes na
borra, que sdo materiais ndo plasticos e diminuem o contelido
deargilanamassa, contribuindo paraadiminuicdo daretracdo
linear. Observa-se que para adi¢do de 5% de borra a massa
argilosa, ocorrediminuicdo daretracdo linear. A partir de entéo,
aadicéo de borra praticamente ndo alteraosval oresderetracéo
linear. Ao contrério, a temperatura de queima afeta
significativamente aretracdo linear dos corpos de prova. Quanto
maior for a temperatura de queima, maior € a retragdo dos
corpos de prova. Acima de 1000 °C, com o maior grau de
vitrificacdo aretracdo de queima é mais acentuada.

A Fig. 3 mostra o comportamento da absorcao de agua em
func&o do percentual de borra encapsulada e da temperatura
de queima. E observado que as massas ndo apresentam
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Figura 3: Absorcéo de &gua dos corpos de prova em fungdo do
percentual de borra de petrdleo encapsulada e da temperatura de
queima

[Figure 3: Water absor ption as a function of waste percentage for all
firing temperatures.]
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variagdes significativas nos valores de absorgdo de dgua até a
temperatura de 1000 °C. Ja acima de 1000 °C ocorre grande
reducdo nos valores de AA e, portanto, da porosidade aberta
dos corpos de prova. Tal comportamento esta relacionado a
formacéo de uma maior quantidade de fase liquida, com
provavel predominanciade sinterizag&o por fluxo viscoso [20].
Em geral ocorre um aumento de AA entre 0 e 5% de borra
adicionada, revelado pelo maior picode AA. Um novo aumento
de borrana massa, provocaadiminui¢do daAA, sendo 10% o
seu valor limite. A partir dai, a absor¢&o de agua praticamente
ndo é dterada pela adicéo de borra. Os dados de porosidade
aparente (Fig. 4) e massa especificaaparente (Fig. 5) doscorpos
de prova seguem 0 mesmo comportamento observado para a
absorcéo de &gua.

= 850°C
301 ® 900°C
A 950°C
= v 1000°C
= ry * 1050 °C
= By 2L . + 1100°C
< : E ¥
[
g 20t -
Q 1 k3
s}
&
2 15
z L
< . . E
¥
i =
(1] S
_:_ 1 1 1 1
0 5 10 15 20

% Borra de Petréleo Encapsulada

Figura 4: Porosidade aparente dos corpos de prova em fungdo do
percentual de borra de petréleo encapsulada e da temperatura de
queima.

[Figure 4: Apparent porosity as a function of waste percentage for
all firing temperatures.]
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Figura5: Massa especifica aparente dos corpos de prova em fungéo
do percentual de borra de petroleo encapsulada e da temperatura de
gueima

[Figure 5: Apparent density as a function of waste percentage for
all firing temperatures.]
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Figura 6: Modulo de ruptura a flexao dos corpos de prova em fungdo
do percentual de borra de petréleo encapsulada e da temperatura de
queima.

[Figure6: Flexure strength modulus as a function of waste percentage
for all firing temperatures.]

O valor especificado de absorcéo de dguaparatijol os macicos
e blocos ceramicos (< 25%) [22] é atingido jaapartir de 850 °C.
Ja para telhas que exigem valores inferiores a 20%, ele s €
alcangado em temperaturas a partir de 1050 °C. Para aplicacéo
em cerémica de revestimento, os corpos de prova atingiram os
valores especificados para revestimento poroso (10% < AA <
20%) [23] somente quando queimados a 1100 °C.

Os dados de modul o derupturaaflexdo (Fig. 6) corroboram
os resultados discutidos anteriormente. De maneira gera o
maodulo de ruptura aumenta com o aumento da temperatura de
gueima, sendo que acima de 1000 °C o aumento é mais
acentuado. Ao contrario, verifica-se que a borra provoca uma
gueda suave no modulo de ruptura dos corpos de prova. Isto é
decorrente da modificacéo das caracteristicas quimica-
mineraldgica-fisica da massa argilosa pura, provocada pela
adicdo da borra que interfere no processo de sinterizagéo.

Osresultados também mostram que as massas estudadasjaa
partir de 850 °C atingem osval ores especificados parafabricacdo
de tijolos macicos e blocos cerémicos, que sdo de 2,0 MPa e
5,5 MPa, respectivamente. A especificagdo para telhas de
6,5 MPa é atingida a partir de 950 °C, para todas as massas
estudadas. Para fabricagdo de revestimento poroso de parede
com espessura inferior a 7,5 mm, o qual exige resisténcia
mecanica minima de 12 MPa, somente os corpos de prova das
massas A10 e A15 atingiram o vaor quando queimados a 1100 °C.

A cor ap6s queima é também um critério importante usado
para classificagdo de uma massa argilosa para fins ceramicos.
Todos os corpos de prova obtidos no presente trabalho
apresentaram cor vermelha (2,5 YR/6 no dicionario Munsell
de cores), independente do contetido de borra encapsulada
adicionada e temperatura de queima utilizada.

CONCLUSOES

As seguintes conclusdes podem ser tiradas dos resultados
obtidos neste trabalho:
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a) As massas contendo borra, do ponto de vista
mineral 6gico, sdo constituidas pelos argilominerais caulinitae
ilita/mica, com predominancia de caulinita, bem como dos
minerais acessorios quartzo e gibsita. Haindicios da presenca
de feldspato potéassico, sulfato de bario e goetita.

b) As caracteristicas das massas sdo alteradas em fungéo da
adicdo da borra encapsulada, que introduz areia na massa
argilosa pura. Com isso, ocorre aumento do teor de quartzo e
diminuicdo da fragdo argila (< 2 um), bem como diminuigdo
da plasticidade das massas.

c¢) Aspropriedadesfisico-mecanicas sdo af etadastanto pela
borra de petréleo adicionada quanto pela temperatura de
gueima. Sendo que o efeito da temperatura € mais acentuado,
principalmente acima de 1000 °C. A cor de queima vermelha
das massas contendo borra é apropriada para produtos de
ceramica estrutural.

d) Os resultados mostram que a borra apresenta potencial
para ser utilizada como constituinte de massas argilosas para
fabricagdo de produtos de cerémica estrutural .
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