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RESUMO

A perfuragdo ¢ uma das fases da producao de petroleo e gas. Durante esta fase, cascalhos sdao
gerados e transportados do pogo para a superficie devido a circulagdo de fluidos. Quando
fluidos sintéticos sdo utilizados, os cascalhos de perfuracdo devem ser tratados antes do
descarte, de forma a evitar impactos ambientais em potencial. A técnica de secagem via micro-
ondas ¢ uma alternativa promissora para o tratamento dos cascalhos de perfuragdo
contaminados com fluidos sintéticos. Em fornos micro-ondas, o calor ¢ gerado pela
transformagao direta da radiagdo eletromagnética em energia térmica dentro do material a ser
seco, 0 que resulta em uma maior eficiéncia energética ¢ um menor tempo de secagem na
compara¢do com outras técnicas de dessorcao térmica. Assim, este trabalho teve como objetivo
investigar a secagem dos cascalhos de perfuracdo contaminados com um fluido a base de olefina
interna em um forno micro-ondas em escala de bancada, o Milestone NEOS-GR. Para isso,
testes de secagem foram realizados, variando-se o teor organico inicial, a poténcia aplicada e o
tempo de secagem. De forma a entender melhor o comportamento da amostra em relacdo as
micro-ondas, propriedades dielétricas foram medidas. Com base nos resultados obtidos, foi
proposto um modelo cinético, denominado Modelo Cinético de Secagem por Micro-ondas
(MCSM). Tal modelo apresentou concordancia com as observagdes experimentais € 0S
coeficientes de determinagdo (R?) das curvas variaram de 0,9836 a 0,9977, o que mostrou que
o modelo descreve bem a cinética de secagem do material avaliado. Além disso, um
Planejamento Composto Central (PCC) foi proposto considerando-se trés varidveis: teor
olefinico inicial, poténcia e tempo; sendo o teor residual de olefina a resposta analisada. Todas
as varidveis se mostraram significativas. O teor inicial influenciou negativamente a resposta. Ja
para a poténcia e o tempo, o efeito foi positivo. Os resultados mostraram que o cascalho pode
ser descontaminado a niveis inferiores aos exigidos pela legislacdo ambiental, chegando a
teores massicos residuais inferiores a 1% em alguns testes. Por fim, os liquidos recuperados nos
testes cinéticos foram analisados por meio da técnica de cromatografia gasosa. Verificou-se

degradagdo do fluido nos testes mais longos e de maior poténcia.

Palavras-chave: fluido de perfuracdo sintético, cascalho de perfuragdo, secagem via micro-

ondas, modelo cinético, PCC.
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ABSTRACT

Drilling is one of the phases of oil and gas production. During this phase, cuttings are created
and transported from the well to the surface due to the circulation of fluids. When synthetic
drilling fluids are used, the drill cuttings must be treated before being disposed in order to
prevent potential environmental impacts. The microwave drying technique is a promising
alternative to the treatment of these drill cuttings contaminated with synthetic-based fluids. In
microwave ovens, the heat is created by the direct transformation of the electromagnetic
radiation into thermal energy within the material to be dried, which results in a higher energy
efficiency and lower drying time when compared to other thermal desorption techniques. Thus,
this study aimed to investigate the drying of drill cuttings contaminated with an olefin-based
fluid in a batch scale microwave furnace, the Milestone NEOS GR. For this, drying tests were
performed, varying the initial organic content, the power applied and the drying time. In order
to better understand the behavior of the sample in relation to the microwaves, dielectric
properties were measured. Based on the results obtained, a kinetic model was proposed, named
Kinetic Model of Microwave Drying (KMMD). This model was in agreement with the
experimental observations and the coefficients of determination (R?) of the obtained curves
varied from 0.9836 to 0.9977, what suggested that the model described the drying kinetics of
the evaluated material well. In addition, a Central Composite Design (CCD) was proposed
considering three variables: initial olefin content, power and time; the residual content of olefin
was the response variable. All variables were significant. The initial content negatively
influenced the response. For power and time, the effect was positive. The results showed that
cuttings can be decontaminated at levels lower than those required by environmental legislation,
reaching residual mass contents lower than 1% in some tests. Finally, the liquids recovered in
the kinetic tests were analyzed using the gas chromatography technique. Fluid degradation was

observed in tests with long drying time and high applied power.

Key-words: synthetic drilling fluid, drill cuttings, microwave drying, kinetic model, CCD.



Capitulo 1

INTRODUCAO

Fluidos sd3o componentes essenciais do processo de perfuragdo. O fluido de perfuragio
possui varias fungdes, sendo o transporte dos cascalhos para a superficie uma das mais
importantes. Os cascalhos de perfuracdo, por sua vez, sdo fragmentos de material sélido
produzidos a medida que a broca perfura a rocha. Como o fluido é bombeado no interior da
coluna de perfuragdo, ao passar pela broca ele arrasta os soélidos, carreando-os até a superficie

pelo espaco anular do poco (THOMAS, 2004).

Existem dois tipos principais de fluidos de perfuragdo: fluidos de base aquosa e de
base ndo-aquosa. Os fluidos de base aquosa foram os primeiros a serem utilizados na industria
petrolifera. No entanto, devido a problemas técnicos encontrados na perfuragdo de formagodes
argilosas (altamente hidrofilicas), de pocos profundos ou de geometria complexa, observou-se
anecessidade da utilizagdo de um fluido de perfuragdo com algumas caracteristicas especificas,

que foram atendidas pelos fluidos formulados a base de 6leo (MITCHELL e MISKA, 2011).

Durante décadas os mares e oceanos foram os locais de despejo dos efluentes das
atividades petroliferas. No entanto, durante as décadas de 1970 e 1980, tornou-se evidente que
alguns dos efluentes de perfuragdo geravam efeitos nocivos ao meio ambiente local
(NEDILJKA et al., 2006). Dessa maneira, leis ambientais foram criadas, estabelecendo
restri¢des ao descarte de residuos utilizados ao longo do processo de perfuragdo. Nota-se, entdo,
a demanda de substituintes menos nocivos para o diesel e o 6leo mineral, bases comumente
utilizadas na formulacdo de fluidos de perfuragdo da época. Assim surgiram os fluidos sintéticos

(BARRETT, 2011).

Os fluidos de perfuragdo sintéticos, além de apresentarem caracteristicas técnicas
necessarias a perfuragao de pocos de maior complexidade, sdo mais biodegradaveis e possuem
niveis de toxicidade muito menores do que os fluidos a base de 6leo. Portanto, agéncias

governamentais e ambientais em todo o mundo aprovaram a utilizagdo de fluidos sintéticos sob
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restrigdes especificas para cada regido. Dentre as bases utilizadas para a formulagao deste tipo

de fluido estdo a parafina e a olefina (MITCHELL e MISKA, 2011).

Visando o atendimento de normas ambientais e a diminui¢ao do custo global da etapa
de perfuracao, o fluido e o cascalho passam por um sistema de controle de s6lidos ao chegarem
na superficie. O sistema de controle de s6lidos é composto por diversos equipamentos que
promovem a separa¢do do fluido e do cascalho. O fluido recuperado pode ser reutilizado,
enquanto que o cascalho obtido ao final deste sistema ainda contém certa quantidade de fluido

aderido a sua superficie (DARLEY, et al., 2017).

O equipamento atualmente utilizado apds o sistema de controle de sélidos se trata da
centrifuga filtrante vertical, comumente chamada de secador de cascalho. Este equipamento ¢
considerado fundamental na adequagdo dos residuos aos padrdes ambientais de descarte. No
entanto, os teores organicos residuais alcangados por este equipamento estdo muito proximos

do limite ambiental (PEREIRA, 2013).

No Brasil, a partir de 2016, passaram a vigorar novas normas do IBAMA para o
controle do descarte de fluidos de base nao-aquosa, que sao similares as restricdes aplicadas
pela US EPA (IBAMA, 2015). A base comparativa da norma ¢ a olefina e o descarte so ¢
permitido para cascalhos com teores organicos menores que 6,9% em massa. Por esta razdo, a
Petrobras substituiu a parafina, base sintética anteriormente utilizada, pela olefina. A mudancga
foi necessaria pois alguns estudos afirmam que a parafina apresentou piores resultados de
biodegradabilidade anaerdbica do que a olefina interna (American Chemistry Council, 2006;

DARLEY et al., 2017).

Observa-se que novas regras impostas pelos 0rgaos ambientais sdo necessarias para a
conservagao do ambiente marinho e exigem adaptagdo rapida por parte das empresas do setor
petrolifero. Como a centrifuga filtrante vertical alcanga teores proximos ao limite ambiental,
técnicas alternativas para a limpeza do cascalho que resultem em maiores descontaminagdes
devem ser estudadas, de forma a selecionar um processo que atenda a novas normas mais

restritivas € que seja pratico e economicamente viavel.

A secagem via micro-ondas ¢ uma técnica recente que tem apresentado aplicagdes cada
vez mais importantes na inddstria no que concerne a secagem de diversos materiais. Neste
processo, a energia ¢ fornecida diretamente aos materiais por meio da interacdo entre moléculas

e ions com o campo eletromagnético. Os elementos sdo aquecidos individualmente e de forma
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instantdnea de acordo com suas propriedades dielétricas, o que resulta em um aquecimento
seletivo. Além de economias significativas de energia, a secagem via micro-ondas se processa

em tempos muito menores que os observados em outros métodos (MUJUMDAR, 2007).

Trabalhos realizados at¢ o momento mostram que os niveis de descontaminacio
alcangados pela técnica de secagem via micro-ondas sdo significativamente superiores em
relacdo aos alcancados em uma centrifuga vertical filtrante (PEREIRA, 2013; SANTOS, 2014;
PETRI, 2014; ROSSI, 2017). Neste mesmo escopo, no presente trabalho foi estudada a secagem
de cascalhos de perfuragdo contaminados com fluidos sintéticos a base de olefina interna

utilizando a técnica de aquecimento via micro-ondas.

1.1 - Objetivos

O objetivo geral deste trabalho foi:

e Avaliar o processo de secagem por micro-ondas como uma alternativa para o

tratamento de cascalhos contaminados com fluido a base de olefina interna.
Os objetivos especificos consistiram em:

e Realizar uma série de ensaios de cinética de secagem com diferentes

contaminagdes iniciais, poténcias e tempos de teste.

e Medir as propriedades dielétricas do cascalho, do fluido e da mistura destes

componentes.

e Propor e validar um modelo cinético que inclua as propriedades dielétricas e

outras variaveis que apresentem grande influéncia na cinética de secagem.
e Propor um mecanismo de secagem.

e Avaliar a influéncia de diferentes varidveis no teor organico residual do
cascalho por meio de um Planejamento Composto Central (PCC), sendo estas

variaveis o teor inicial de olefina, a poténcia aplicada e o tempo de secagem.

® Averiguar se ocorreu a modificagdo quimica do fluido recuperado por meio da

técnica cromatografia gasosa.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, a revisdo da literatura apresenta as principais caracteristicas dos fluidos
de perfuracdo, bem como uma descri¢ao do sistema de controle de s6lidos comumente utilizado
pela industria petrolifera e breves descri¢cdes de diferentes métodos de limpeza de cascalho de
perfuragdo. Em seguida, a secagem via micro-ondas, seus fundamentos teodricos e o
desenvolvimento do modelo cinético de secagem do cascalho de perfuragdo adotado neste
trabalho serdo também abordados. Por fim, trabalhos anteriores diretamente relacionados ao

tema deste trabalho sdao apresentados.

2.1 - Fluido de perfuracao

Fluidos sdo utilizados para auxiliar a perfuragdo de pogos na terra, sejam esses pogos
de petroleo e gas natural, ou pog¢os mais simples, como pocos de agua. Segundo Mitchell e
Miska (2011), os primeiros registros da utilizagao intencional de fluidos durante o processo de
perfuracdo remontam ao século VI a.C., periodo em que os chineses ja utilizavam a agua

durante a perfuragdo de pocos com centenas de metros de profundidade.

A 4gua era utilizada com o intuito de “amolecer” a rocha e auxiliar na remog¢ao dos
fragmentos de rocha criados, conhecidos também como cascalhos. A retirada dos cascalhos do
poco era necessdria, pois assim a ferramenta de metal pesado poderia atingir diretamente a

rocha da formacao (BARRETT, 2011).

Por muitos séculos o fluido de perfuragdo utilizado se restringiu a 4gua. Ao longo do
século XIX, com o desenvolvimento e a criagdo de diferentes sistemas de perfuracao rotativos,
observou-se que a lama formada a partir da mistura de d4gua com depdsitos de argila natural

possuia um desempenho de limpeza superior ao da dgua. No final do século XIX e inicio do
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século XX o uso da lama como fluido de perfuragdo ja era recorrente no Texas (BARRETT,

2011).

De acordo com Mitchell e Miska (2011), devido a condi¢des de perfuracao cada vez
mais complexas, fluidos de perfuracao simples rapidamente foram trocados por misturas mais
elaboradas. Aditivos que atendiam aos mais diversos propdsitos foram introduzidos com o

objetivo de otimizar as propriedades do fluido.

Neste contexto, pode-se definir como fluido de perfuragdo misturas complexas de
solidos, liquidos e, em alguns casos, gases. A mistura obtida pode assumir aspecto de
suspensao, dispersdo coloidal ou emulsdo. Além disso, composi¢ao do fluido é manipulada de
forma que ele apresente propriedades fisico-quimicas que tornem viavel a perfuracdo de

determinada formacdo geologica (THOMAS, 2004).

A partir dos anos 70, outro fator além da otimizagao das propriedades fisico-quimicas
causou grande impacto no desenvolvimento dos fluidos. Até este momento os residuos de
perfuragdo eram descarregados das plataformas de petroleo e gas diretamente para o mar.
Contudo, durante as décadas de 1970 e 1980, tornou-se evidente que a descarga de alguns tipos
de residuos de perfuracdo poderia gerar efeitos nocivos ao meio-ambiente local (NEDILJKA et

al., 2006).

Assim, leis ambientais foram criadas, estabelecendo restricoes ao descarte de materiais
utilizados ao longo do processo de perfuragdo, o que criou a demanda de substituintes menos
nocivos para algumas das substancias usualmente utilizadas na época, como o diesel

(BARRETT, 2011).

A perfuracao de pocos em locais de grande profundidade, a possibilidade de produgdo
em regides extremamente remotas e as crescentes demandas ambientais continuam a influenciar
o projeto do sistema de perfuracdo e do fluido. As ferramentas de modelagem e testes
desenvolvidos ao longo das ultimas décadas permitem a criagdo de um fluido de perfuracdo
especifico para determinada aplicagdo, sem gerar aumentos de custo exorbitantes e respeitando

as normas ambientais locais (MITCHELL e MISKA, 2011).
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2.1.1 - Funcoes do fluido de perfuracio

Historicamente, a funcdo primaria do fluido de perfuracdo era atuar como veiculo de
remogao dos cascalhos (DARLEY et al.,2017). Na Figura 2.1 pode-se observar como tal fungao
¢ desempenhada em um sistema de perfuracao rotativo convencional. O fluido ¢ bombeado no
interior da coluna de perfuracdo e retorna a superficie pelo espaco anular, na regido localizada
entre as paredes do poco e a coluna, arrastando os fragmentos de rocha gerados pela broca
(THOMAS, 2004).

Figura 2.1: Movimento do fluido de perfuragdo. Fonte: Oil & Gas UK, 2016.

Além do carreamento dos cascalhos, o fluido de perfuragdio também promove a
suspensao de solidos, lubrifica a coluna, resfria a broca, estabiliza as paredes do pogo mecanica
e quimicamente, € previne a entrada de fluidos - 6leo, gas ou dgua - partindo das rochas

permeaveis da formagdao (DARLEY et al., 2017).

Uma vez que o fluido pode ser exposto a diversos contaminantes e condi¢des extremas
de temperatura e pressdo, ele também deve permanecer quimica e fisicamente estavel em uma
faixa de operagdo especifica de cada localidade, além de ndo ser ambientalmente nocivo.
Adicionalmente, o fluido deve facilitar a interpretacao geologica do material retirado do pogo,
ser passivel de tratamento fisico e quimico, e possuir baixo grau de corrosdo e abrasdo em
relagdo a coluna e aos equipamentos do sistema de perfuragdo com os quais tem contato

(THOMAS, 2004).
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2.1.2 — Tipos de fluido de perfuracio

Segundo Darley et al. (2017), os fluidos de perfuragdo podem ser classificados de
acordo com o principal constituinte de sua fase continua: fluidos compostos por gases,
conhecidos também como fluidos pneumaticos; e fluidos liquidos, sendo estes subdivididos em
fluidos de base aquosa e base ndo-aquosa. Um diagrama baseado nesta classificagdo esta

presente na Figura 2.2.

Fhluido de
perfuracdo
Pneumatico Liquido
Aquoso Néo-aquoso
Polimero , N ﬁfD_ Inibidor Base dleo Sintético
inibidor

Figura 2.2: Classificagdo dos fluidos de perfuracdo com base no principal constituinte da fase

continua. Fonte: adaptado de Mitchell e Miska (2011).

Os fluidos de perfuracdo aquosos sdo os mais utilizados, enquanto que os fluidos ndo-
aquosos sao mais caros e exigem maior cuidado devido as restricdes ambientais. J& os fluidos
de perfuragdo pneumaticos, cuja fase continua pode ser composta por ar, gas, ou espuma, tém
seu uso limitado a formagdes de baixa pressao e por isso sao pouco utilizados (MITCHELL e

MISKA, 2011).

Fluidos de base aquosa

Os fluidos de base aquosa sdo utilizados na maioria dos pogos perfurados. O liquido
base pode ser agua doce, agua salgada, salmoura ou salmoura saturada (MITCHELL e MISKA,

2011). A composigao tipica de um fluido aquoso ¢ ilustrada na Figura 2.3.



CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA | 8

Fracdo
wvolumeétrica

0.80 Fase aquosa
(todos intervalos de =alinidade)

0.06 Oleo emulsificado (controle de
lubrificagio e filtragio)

0,03 Solides ativos de baixa densidade

relativa (controle de viscoszidads)

005 Solides inatives de baixa denzidads
relativa (zolidos perfurados)

0,06 Solidos de alta densidade relativa
(controlz dz den=idade)

FAFrr

Figura 2.3: Composi¢do de um tipico fluido de base aquosa. Fonte: adaptado de Mitchell e
Miska (2011).

Os solidos presentes na mistura se tratam de argilas e coloides organicos, os quais sao
adicionados de forma a fornecer propriedades viscosas e filtrantes necessarias. Minerais
pesados, geralmente barita (sulfato de bdrio), sdo adicionados para aumentar a densidade
relativa do fluido. Além disso, s6lidos originarios da formacao (cascalhos) sdo dispersos no
fluido durante a perfuragdo. A agua pode conter sais dissolvidos, derivados tanto da
contaminag¢do pelo contato com a formacdo quanto pela adi¢do intencional para varios fins

(DARLEY et al., 2017).

Segundo Mitchell e Miska (2011), fluidos aquosos podem ser divididos em trés

subclassificacdes principais: inibidores, nao inibidores e polimeros.

Fluidos inibidores sdo projetados com o intuito de reduzir as reagdes quimicas entre o
fluido de perfuragdo e a formagdo. Dessa maneira, os fluidos inibidores sdo utilizados para
perfurar zonas de argilas hidrataveis ou areias contendo argilas hidratdveis. Esta propriedade
de inibicdo se deve a presenga dos cations sodio, calcio e/ou potassio em sua composi¢ao

(MITCHELL e MISKA, 2011).

Em contrapartida, fluidos ndo-inibidores ndo suprimem significativamente a

hidratagdo da argila. Eles sdo usualmente compostos por argilas nativas ou bentonitas
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comerciais, com pequena quantidade de soda caustica ou cal. Este tipo de fluido também pode
conter defloculantes e/ou dispersantes, tais como lignitos, lignosulfonatos ou fosfatos

(THOMAS, 2004).

Por sua vez, os fluidos de polimero podem ser inibidores ou ndo-inibidores,
dependendo sobretudo da presenca de cations inibidores. Polimeros organicos e sintéticos sao
utilisados para conferir viscosidade, controle de perda de fluido, inibi¢do e prevencdo de
dispersdo da argila no fluido de perfuracao de base aquosa (MITCHELL e MISKA, 2011). A
maioria dos polimeros ¢ muito eficaz mesmo em baixas concentragdes, podendo ser utilizados
sozinhos ou adicionados em pequenas quantidades, de forma a melhorar ou ampliar a

performance de argilas como a bentonita (DARLEY et al., 2017).

Os polimeros funcionam de vérias maneiras. Alguns polimeros se hidratam e incham
da mesma maneira que argilas convencionais. Ao fazer isso, esses polimeros tornam a fuga
desta dgua para a estrutura da argila da formacao mais dificil, evitando assim o inchago. Pode
ocorrer também o encapsulamento, situacdo em que polimeros de grandes cadeias e de alto peso
molecular ligam-se as superficies de argila, cercando e isolando particulas argilosas

(MITCHELL e MISKA, 2011).

Os fluidos poliméricos possuem limitagdes apesar de sua grande diversidade. Quando
a concentracdao de cascalhos de perfuracao no fluido ¢ alta o fluido ¢ descartado, perde-se os
polimeros utilizados uma vez que esses compostos ndo sdo recuperaveis (AMERICAN OIL

COMPANY CORPORATION, 1994).

Apesar dos fluidos de base aquosa serem bastante biodegradaveis e apresentarem
baixo custo quando comparados a outros fluidos, dentre outras vantagens, eles apresentam
limitagdes. A principal dessas limitagdes se trata da perfuragdo de regides argilosas, as quais
sdo altamente hidrofilicas (MITCHELL e MISKA, 2011). Este fator, somado ao aumento da
profundidade média de perfuragao dos pogos petroliferos, tornou a perfuragao a base de fluidos

aquosos trabalhosa e, em alguns casos inviavel (EPA, 2000).

Fluidos de base ndo-aquosa

Os primeiros fluidos ndo-aquosos utilizados foram o 6leo bruto e os dleos refinados,
chamados de fluido a base de 6leo. Os 6leos mencionados foram rapidamente substituidos pelo

oleo diesel, pois o ultimo conseguia manter sua estabilidade a maiores concentracdes de agua.
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A utilizagdo de fluidos a base de 6leo apresentava varias vantagens em relacao aos fluidos de
base aquosa, dentre elas: a possibilidade de perfuracdo de folhetos reativos e/ou argilosos, maior
estabilidade em pocos de alta pressao e alta temperatura, maior controle de corrosdo e
viabilidade de perfuragdo de pogos direcionais de trajetoria complicada e de grande afastamento

(MITCHELL e MISKA, 2011).

A grande desvantagem do diesel era que, apesar de suportar maior teor umido do que
oleo bruto e oleos refinados, ele ndo mantinha sua estabilidade a concentragdes de d4gua acima
de 5 a 10% em volume. Além disso, a perda de fluido era dificil de se controlar (DARLEY et
al.,2017).

Na década de 1950 um novo tipo de fluido a base de oleo foi desenvolvido,
denominado fluido de emulsdo inversa. Como na industria ja existiam os chamados fluidos de
emulsdo, compostos por emulsdes de 6leo em agua, decidiu-se por nomear o novo sistema como
emulsdo inversa, no qual a d4gua se encontrava emulsionada no 6leo. Enquanto o fluido a base
de 6leo tradicional s6 poderia manter suas propriedades com a limitagao da quantidade de agua
em sua composicdo, o fluido de emulsdo inversa poderia conter uma faixa de 30 a 50% em
volume de 4dgua, mantendo a sua estabilidade (DARLEY ef al., 2017). A composi¢cao de um
fluido de emulsdo inversa a base de diesel ¢ ilustrada na Figura 2.4.

Fracio
volumeétrica

0.54 Diesel

0.04 Cloreto de cdlcio ou
cloreto de sodio

030 Agua

003  Solidos de baixa
densidade relativa

009 Solidos de alta densidade relativa
(controle de densidade)

Ly

Figura 2.4: Composi¢ao de um fluido de emulsao inversa a base de diesel. Fonte: adaptado

de Mitchell e Miska (2011).
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No entanto, na década de 1980 descobriu-se que o 6leo diesel contém compostos
aromaticos toéxicos ao meio ambiente. O problema mais grave associado ao uso de tais fluidos
¢ o descarregamento de cascalhos. Os fragmentos de rocha coletados por meio da circulagao de
fluidos a base de 6leo sempre estardo revestidos com 6leo, o que passou a ser considerado
inaceitavel como descarte (DARLEY et al., 2017). Consequentemente, foram implementadas
novas regras e regulamentos ambientais que proibiram o uso de fluidos de perfuracio a base de

oleo em algumas operacdes de perfuracao, mais especificamente o 6leo diesel.

Devido a leis ambientais cada vez mais restritivas, principalmente no caso de locacdes
offshore, surgiu a necessidade de desenvolver novos fluidos ndo aquosos. Assim, a industria
petrolifera iniciou a pesquisa de outros tipos de bases organicas como alternativas ao diesel. Os
fluidos fabricados com estes compostos foram inicialmente chamados de pseudofluidos a base
0leo, e posteriormente de fluidos sintéticos, porque eram sintetizados ou refinados e

hidrogenados (SCHAFFEL, 2002).

Os fluidos sintéticos, além de apresentarem caracteristicas técnicas capazes de
promover uma emulsdo inversa estavel e possuirem propriedades necessarias a perfuragao de
pogos de maior complexidade, eram biodegraddveis e ndo toéxicos em relagdo aos organismos
marinhos. Portanto, agéncias governamentais e ambientais em todo o mundo aprovaram a
utilizagao de fluidos de base sintética sob restrigdes especificas para cada regiao (MITCHELL

e MISKA, 2011).

Dessa forma, pode-se classificar os fluidos de base nao-aquosa em duas categorias; a
base de 6leo: diesel, mineral ou mineral de baixa toxicidade; e de base sintética: parafinas,

olefinas e ésteres.

Parafinas sdo alcanos de ligagdes simples que podem possuir cadeias lineares,
ramificadas ou ciclicas, com nimero de carbonos na cadeia entre 10 ¢ 22. Ja as olefinas sdo
alquenos, ou seja, elas apresentam ligagcdes duplas entre carbonos da cadeia. Além disso,
olefinas possuem entre 15 e 18 carbonos. Por sua vez, os ésteres sdo 6leos vegetais modificados.
Os trés tipos de hidrocarbonetos mencionados sao viscosos, biodegradaveis e apresentam baixa

toxicidade (DARLEY et al., 2017).

Os fluidos sintéticos também possuem uma fase solida, como os fluidos a base de 6leo

e de base aquosa, € uma fase descontinua ou interna emulsionada no fluido base. Outros aditivos
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também sao utilizados para controlar a estabilidade da emulsdo (DARLEY et al., 2017). A

Figura 2.5 ilustra um fluido de perfuracdo sintético, que possui como base a n-parafina.

Figura 2.5: Fluido de perfuragdo sintético a base de n-parafina que retorna do pogo sendo

perfurado. Fonte: Pereira, 2013.

Fluidos pneumaticos

Os fluidos de perfuracdo pneumaticos sdo comumente utilizados em formagdes secas
e de alta dureza, compostas principalmente por calcario ou dolomita, ou em formagdes de
pressdo muito baixa (MITCHELL e MISKA, 2011). O fluido de perfuracdo pneumatico pode
ser, fundamentalmente, um gés seco, ar, gas natural, nitrogénio ou didxido de carbono

(DARLEY et al., 2017).

Outro subconjunto dos fluidos pneumaticos se trata de fluidos de perfuragdo aerados.
O ar ¢ injetado no fluxo de fluido na parte superior do anel do pocgo, reduzindo a pressao
hidrostatica. Esta a¢do resulta em uma perfuragao mais rapida, além de diminuir drasticamente

o dano a formacao (DARLEY et al., 2017).

Os fluidos de perfuragdo aerados, apesar de executarem satisfatoriamente suas fungdes
durante a perfuragdo, apresentam muitos problemas quanto ao transporte do cascalho e ao
controle de pressdes subterrineas (SHAFFEL, 2002). Além disso, para fluidos
majoritariamente gasosos, existe o risco de ignicdo e explosdo nas regides mais profundas do
poco. Por estes e outros fatores, a utilizagdo de fluidos pneumaticos ¢ limitada (MITCHELL e

MISKA, 2011).
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2.1.3 — Propriedades do fluido de perfuraciao

As propriedades do fluido sdo de extrema importancia para o desempenho do processo
de perfuracao rotativo. Algumas dessas propriedades sdo constantemente monitoradas em
campo de forma que alteracdes significativas possam ser corrigidas, garantindo assim que o
fluido de perfuracdo desempenhe suas fun¢des adequadamente. As propriedades usualmente
medidas em sondas de perfuracdo podem ser de ordem fisica: densidade, reologia, forga gel,
parametros de filtracdo e teor de solidos; e quimica: pH, alcalinidade e teores de cloreto e

bentonita (THOMAS, 2004).

Para evitar a entrada de fluidos da formacao no pogo, a pressao hidrostatica do fluido
de perfuracao deve ser maior que a pressao exercida pelos fluidos nos poros da formacdo. Além
disso, a pressao hidrostatica ¢ importante na prevencao da perda de circulagdo, do
desmoronamento ou da fratura das paredes do poco. A densidade do fluido ¢ a responsavel pela
garantia da manuten¢do desta propriedade. Portanto, o controle da densidade do fluido e da
quantidade de adensante a ser adicionado ¢ de extrema importincia para o processo de

perfuracdao (DARLEY et al., 2017).

Outro importante fator para a etapa de perfuracao esta relacionado a pseudoplasticidade.
Esta propriedade garante que, sob baixa taxa de cisalhamento (baixa velocidade de
bombeamento), a viscosidade seja alta para que assim os cascalhos permanecam em suspensao
durante o fluxo. Além disso, quando sdo aplicadas altas taxas de cisalhamento, ¢ interessante
que o fluido apresente baixa viscosidade. Neste caso, o carreamento dos solidos € garantido
pela velocidade de circulacao do fluido (MITCHELL e MISKA, 2011). Por todos estes fatores

a manutencao de propriedades reoldgicas ¢ fundamental.

A forga gel ¢ a medida da capacidade de gelificagdo da mistura devido a distribuicao de
cargas na superficie das particulas dispersas. Esta propriedade garante aos fluidos um estado
semirrigido quando estdo em repouso e, quando colocados novamente em movimento,
readquirem a fluidez. Este parametro reoldgico ¢ 1util em operacdes de perfuragdo para
determinar o efeito swab, gerado pela queda de pressao quando o fluido ¢ deslocado juntamente
com a coluna de perfuragdo, no momento em que a coluna ¢ retirada do pogo. Além disso, a
partir da forca gel pode-se mensurar a pressdo necessaria para quebrar a circulagdo e também
prever a sedimentacao de particulas presentes no fluido de perfuracao nos pogos (DARLEY et

al., 2017).
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Os parametros de filtragdo estdo ligados ao processo em que ocorre o influxo do fluido
de perfuragdo para a formacao rochosa, formando um reboco. Este reboco ¢ composto por uma
camada de particulas imidas que obstruem os poros das rochas permeaveis da formacgao
geologica, impedindo assim a perda do fluido de perfuragdo para a rocha (MITCHELL e
MISKA, 2011).

O teor de solidos estéa relacionado a variagdo de diversas propriedades do fluido e a
problemas como: desgaste de equipamentos, fratura das formagdes devido a elevagao das
pressdes de bombeio ou hidrostatica, prisao da coluna e reducao da taxa de penetragdo. Assim,
o teor de sélidos deve ser mantido no menor valor possivel e controlado com rigor (THOMAS,

2004).

Por sua vez, dentre as propriedades quimicas, o pH afeta consideravelmente
propriedades reoldgicas do fluido de perfuracdo. Além disso, o seu controle evita dispersao de
argilas, facilita a solubilidade de substancias e diminui corrosdo de materiais metalicos

(MITCHELL e MISKA, 2011).

J4 a alcalinidade esta ligada ndo somente a concentracdo de ions hidroxila (OH"), mas
também aos teores de ions bicarbonato (HCO5) e carbonato (CO32). O monitoramento desta
propriedade permite identificar contaminacdes de diéxido de carbono, bicarbonato e carbonato,
além de permitir um maior conhecimento sobre o conteudo i0nico e a for¢a tampdo do sistema

que compoe o fluido de perfuragao (MITCHELL e MISKA, 2011).

Nas areas onde o sal (cloreto de sd6dio) pode contaminar os fluidos de perfuragdo, a
andlise de cloreto ¢ extremamente importante. O cloreto contamina o fluido quando as
formagdes contendo sal sdo perfuradas ou quando a 4dgua salgada (dgua de formacao) adentra
no poco. Isso inclui a maioria dos campos de petroleo e gas do mundo (MITCHELL e MISKA,
2011; THOMAS, 2004).

Por fim, a bentonita ¢ um aditivo que auxilia no controle da perda de fluido, utilizada
principalmente em fluidos de base aquosa. Como a atividade da bentonita varia com o pH e a
presenca de determinados ions, ela ¢ usualmente monitorada ao longo da operagdo de

perfuragdo (MITCHELL e MISKA, 2011).
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2.2 —Sistema de controle e tratamento de solidos

No sistema de controle de sélidos sdo aplicadas sequencialmente diferentes tecnologias
para remover solidos de formagao do fluido de perfuracao e, também, para recuperar o fluido
de perfuragao de forma que este possa ser reutilizado. O desafio enfrentado no processamento
¢ remover os cascalhos e, a0 mesmo tempo, minimizar a perda de componentes importantes,
como barita, bentonita e fluidos de base ndo-aquosa. Em tultima anélise, o fluxo de residuos

solidos corresponde ao cascalho de perfuragdo e aos solidos do fluido de perfuragao que ficaram

aderidos ao cascalho (DARLEY et al., 2017).

Alguns cascalhos de perfuragdo, quando expostos a fluidos de base aquosa,
desintegram-se em particulas muito pequenas que podem se acumular no fluido de perfuragao,
aumentando assim o conteudo de sélidos e alterando as propriedades do fluido. Se a quantidade
total de solidos presentes no fluido de perfuragdao nao puder ser controlada de forma eficiente,
a diluicdo desta amostra com fluidos de perfuracdo novos pode ser necessaria para manter as
caracteristicas do fluido e garantir o bom desempenho do sistema de perfuragao (MITCHELL

e MISKA, 2011).

Para sistemas aquosos, quando o fluido de perfuragdo em uso ndo atende as propriedades
operacionais criticas, ocorre a substitui¢ao da antiga mistura por um fluido de perfuragao recém-
preparado. Os fluidos a base de 4agua com excesso de cascalhos de perfuracdo em sua
composi¢do geralmente sdo descartados no mar, de acordo com as normas regionais € nacionais

(DARLEY et al., 2017).

Ao contrario dos fluidos de base aquosa, os de base nao-aquosa sao reciclados por duas
razoes principais. A primeira estd ligada ao fato de que o custo do fluido € alto e sua reutilizacao
diminui o custo global da operagdo. A segunda razao ¢ a norma regulamentada pela legislacao
ambiental, que restringe o descarte de cascalhos carreados por fluidos de perfuracdo nao-
aquosos. Por isso, além do controle de sélidos no fluido, os cascalhos também devem passar
por tratamento de forma a atender as exigéncias ambientais (DARLEY et al, 2017;

MITCHELL e MISKA, 2011).

No caso de fluidos ndo-aquosos, os equipamentos selecionados para o sistema de
controle e tratamento de solidos dependem do tipo de fluido de perfuragdo utilizado, das

formagdes geologicas a serem perfuradas e da legislagdo ambiental especifica para o descarte
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de cascalhos no local. A Figura 2.6 ilustra um tipo de sistema utilizado na industria petrolifera
(DARLEY et al., 2017).

Entrada
(fluido e cascatho)

Peneiras
vibratorias

Mud cleaner

Centrifuga
decantadora

Transportador
helicoidal

Sitema de circulagdo

: . de fluido
Centrifuga vertical

filtrante
4 \
Eﬂ;ulmte Tanque de
solido armazenamento

Figura 2.6: Sistema de controle e tratamento de sélidos. Fonte: adaptado de Darley et al.

(2017).

No tratamento primario, a mistura de cascalho e fluido de perfuracdo que provém do
pogo de perfuragdo em atividade € inicialmente processada através de equipamentos projetados
para remover grandes fragmentos de rocha. Em seguida, uma série de peneiras vibratorias
inclinadas com tamanhos de abertura sequencialmente menores sdo projetadas de forma a
remover cascalhos de perfuracdo presentes no fluido. Cada estdgio do processo produz
cascalhos parcialmente secos e uma corrente de fluido de perfuracio recuperado (DARLEY et

al., 2017).

O mud cleaner, unidade que se encontra apos as peneiras vibratdrias no sistema de
controle de solidos apresentado, se trata de um conjunto de baterias de hidrociclones e uma

peneira de alto desempenho. Esta unidade permite a remogao de particulas finas dos fluidos de
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perfuragcdo adensados, sem perda excessiva de barita e fluido, recuperando aditivos e liquidos

para o sistema de circulagdo de fluido (PEREIRA, 2013).

Conforme o sistema apresentado na Figura 2.6, os solidos parcialmente secos que
foram retidos nas telas das peneiras vibratorias e do mud cleaner sao direcionados por meio de
um transportador helicoidal para o tratamento secundario, o qual ¢ composto principalmente
por equipamentos conhecidos como secadores de cascalho e por uma unidade centrifuga

decantadora adicional (DARLEY et al., 2017).

Os secadores de cascalho se tratam de equipamentos como centrifugas verticais
filtrantes, que possuem como principal fungdo atender as normas ambientais locais que
regulamentam o descarte de residuos so6lidos. A centrifuga vertical filtrante permite a reducao
do volume de s6lidos gerados e 0 aumento da recuperagdo da fracdo liquida que seria descartada
juntamente com os cascalhos ainda molhados. Além disso, os efluentes s6lidos gerados por tal
equipamento apresentam teores de fluido de perfuracdo em média de 4% em massa (SANTOS,

2014).

O fluido recuperado na centrifuga vertical filtrante, por possuir consideravel
quantidade de solidos, ¢ armazenado em um tanque para posteriormente ser processado em
centrifugas decantadoras. Apo6s o tratamento nas centrifugas decantadoras, o fluido ¢
direcionado para o sistema de circulagdo, assim como acontece com o fluido recuperado no
mud cleaner. J& o efluente solido gerado na centrifuga vertical filtrante ¢ armazenado e segue

para a disposi¢do final conforme o tratamento proposto que atenda as restricdes ambientais

(DARLEY et al., 2017).

2.3 — Legislacido ambiental

O descarte de cascalhos e fluido de perfuracao ¢ fonte de debate internacional no que
concerne a preservacao ambiental. Tanto na Europa quanto nos Estados Unidos a legislagao ¢

bastante rigorosa.

Na Europa, desde 2001, os cascalhos contaminados com fluido a base de dleo ndo
podem ser descartados no mar, a ndo ser que o conteudo organico seja reduzido a teores menores
que 1 %. Esta norma foi estipulada pela Comissdo Oslo/Paris (OSPAR) na Convengdo para

Prote¢ao do Ambiente Marinho do Nordeste do Atlantico (OIL & GAS UK, 2016).
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A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) ndo permite o
descarte de cascalhos contaminados com fluido a base de 6leo em plataformas offshore de
petroleo e gés. A agéncia também proibe o descarte de fluido de base sintética aderido aos
cascalhos a teores massicos maiores que 6,9%; sendo que este fluido de base sintética deve
apresentar resultados de biodegradabilidade e ecotoxicidade iguais ou superiores aos resultados
padrdo obtidos para a olefina interna, que se trata de uma base sintética utilizada para a
formulacao de fluidos de perfuragdo que contém cadeias de 16 e 18 carbonos. Além disso, o
teor de hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) também deve ser monitorado e mantido a valores
iguais ou menores que 0,001% em massa (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2017; DARLEY et al., 2017).

No Brasil, a partir de 2016, passaram a vigorar novas normas do IBAMA para o
controle do descarte de fluidos de base nao-aquosa, que sao similares as restricoes aplicadas
pela US EPA (IBAMA, 2015). Por esta razao a Petrobras substituiu a parafina, base sintética
anteriormente utilizada para a formulacdo do fluido de perfuragdo, pela olefina interna. A
mudanga foi necessaria pois alguns estudos afirmam que a parafina apresentou piores resultados
de biodegradabilidade anaerdbica do que a olefina interna (American Chemistry Council, 2006;

DARLEY et al., 2017).

Observa-se que novas regras impostas pelos 6rgaos ambientais sdo necessarias para a
conservagdao do meio ambiente marinho e também exigem adaptacdo répida por parte das
empresas do setor petrolifero. Dessa forma, técnicas alternativas para a limpeza do cascalho de
perfuracdo que resultem em maiores descontaminacdes devem ser estudadas, de forma a
selecionar operagdes que atendam a novas normas mais restritivas € que sejam pratica e

economicamente viaveis.

2.4 — Processos alternativos para o tratamento do cascalho

Existem vérios processos que podem ser estudados como alternativas para a secagem
de cascalho a teores organicos menores que o atingido pela centrifuga vertical (4% em massa).
A Figura 2.7 apresenta resumidamente o fluxograma do sistema de controle de solidos, além de
algumas das varias alternativas existentes para o tratamento secundario dos cascalhos

(DARLEY et al., 2017).
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Figura 2.7: Sistema de controle de solidos e processos para o tratamento secundario dos

cascalhos. Fonte: adaptado de Darley et al. (2017).

A bioremediagdo ¢ um processo no qual se utilizam micro-organismos para degradar
cascalhos contaminados por hidrocarbonetos em residuos ndo toxicos. O objetivo da
bioremediagdo ¢ acelerar o processo de decomposi¢do natural controlando os parametros de
concentragdo de oxigénio, temperatura, umidade e nutrientes. As razdes que tornam este
método inviadvel se tratam do longo tempo, de meses a anos, dispensado para a descontaminagao
do cascalho e a impossibilidade de recuperagdao do fluido, uma vez que este ¢ degradado no

processo (DRILLING WASTE MANAGEMENT INFORMATION SYSTEM, 2017).

A incineragdo se trata da queima de residuos a altas temperaturas, tipicamente na faixa
de 1.200 a 1.500° C, diminuindo o volume destes materiais e degradando os componentes
organicos presentes nas amostras. Assim, devido a impossibilidade de reutilizagao de fluido e

a elevada emissdao de poluentes, o método ndo ¢ utilizado para o tratamento de cascalhos de
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perfuragio (DRILLING WASTE MANAGEMENT INFORMATION SYSTEM, 2017;
PEREIRA 2013).

Outra alternativa de tratamento € a dessor¢do térmica, um processo nao oxidante no
qual se vaporizam compostos volateis e semivolateis através da aplicagdo de calor. Um grande
entrave para a utiliza¢do deste método de descontaminagdo esta ligado ao fato de que a energia
térmica necessdria para a retirada de uma quantidade suficiente de compostos organicos
aderidos ao cascalho, de forma a atender a legislagdo ambiental, pode resultar na degradacao
térmica do fluido de perfuragao, gerando hidrocarbonetos aromaticos e insaturados indesejados

(PEREIRA 2013).

Por sua vez, a dessor¢do termomecanica ¢ uma alternativa que apresenta inumeras
vantagens em relagdo aos processos anteriormente mencionados. A unidade desenvolvida
recentemente para tal método ¢ conhecida como Thermomechanical Cuttings Cleaner
(TCC®M), Nesta unidade acontece o aquecimento mecanico direto dos residuos, o que dispensa
anecessidade de grandes superficies de contato e sistemas complexos de aquecimento. Turbinas
ou motores elétricos sdo utilizados para gerar energia mecanica, permitindo assim a constru¢ao
de sistemas compactos com altos niveis de seguranga. As principais vantagens de tal método
sdo a temperatura de processo limitada, no intervalo de 240 a 300° C, e o reduzido tempo de
retencao necessario para a remocao de fluido aderido aos cascalhos a teores massicos menores
que 1%. As unidades desenvolvidas operam a vazdes na faixa de 3 a 5 t/h de cascalho e energias

especificas no intervalo entre 0,20 e 0,28 kWh/kg. (THERMTECH, 2006).

A secagem via micro-ondas ¢ uma técnica recente que tem apresentado aplicagdes cada
vez mais importantes na industria no que concerne a secagem de materiais. Neste processo, a
energia ¢ fornecida diretamente aos materiais por meio da interagdo entre moléculas e ions com
o campo eletromagnético. Os elementos sdo aquecidos individualmente e de forma instantdnea
de acordo com suas propriedades dielétricas, gerando um aquecimento seletivo. Além da
economia de energia, a secagem apresenta maiores descontaminagdes € se processa em tempos

menores que outros métodos (MUJUMDAR, 2007).

Considerando a busca por métodos que apresentem maiores niveis de
descontaminacdo, que reduzam os custos da fase de perfuracdo e de consumo de energia, neste
trabalho a secagem via micro-ondas € estudada como alternativa para o tratamento de cascalhos

de perfuracao.
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2.5 — Fundamentos da secagem

A secagem ¢ uma operagdo unitiria que visa a remocao de substincias volateis
contidas em um material. Assim, o estudo desta operagdo inclui a obtengdo de curvas de
secagem, além da determinagdo do modelo cinético e do mecanismo de remogdo das
substancias volateis envolvidas. A secagem ndo ¢ considerada um processo simples, pois
envolve fendmenos de transferéncia de calor e massa em regime transiente, o que dificulta o

controle de muitas alteragdes fisicas e quimicas (ANDREOLA, 2013).

Segundo Mujumdar (2007), a secagem em métodos tradicionais acontece em dois
processos simultaneos. O primeiro envolve a transferéncia de energia, principalmente na forma
de calor, do ambiente circundante para evaporar a umidade superficial. O segundo processo se
trata da transferéncia da umidade interna para a superficie do material e sua subsequente

evaporacao devido ao primeiro processo.

A secagem ¢ usualmente representada por curvas de secagem, graficos que contém
dados de concentragdo média de certo componente no material em fun¢do do tempo, obtidos
experimentalmente. A partir do conhecimento da cinética de secagem € possivel definir o tempo
para o alcance de determinada concentra¢do ao se empregar as mesmas condi¢cdes dos testes
realizados para a obten¢do da curva. A Figura 2.8 ilustra uma tipica curva de secagem, que

representa a mudanc¢a da umidade do material em fungdo do tempo de secagem.

Teor de umidade (keg/kg)

Tempo (s)

Figura 2.8: Curva tipica de secagem convectiva. Fonte: adaptado de Strumillo e Kudra

(1986).
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E possivel observar na Figura 2.8 a ocorréncia de trés periodos distintos de secagem.
Strumillo e Kudra (1986) nomearam tais intervalos de periodo inicial de secagem, periodo de

secagem a taxa constante e periodo de secagem a taxa decrescente.

O periodo inicial de secagem, segmento AB, ¢ referente ao intervalo de aquecimento
ou resfriamento do material, em outras palavras, ao periodo de estabiliza¢do entre a temperatura

do material e a temperatura do ar de secagem.

O periodo de secagem a taxa constante, segmento BC, possui uma taxa de secagem
independente da umidade total do material em cada momento. Neste periodo a 4gua evaporada
se trata da agua livre, 4gua ndo aprisionada em intersticios do material, sendo a taxa de secagem
constante. Tal taxa de secagem continua constante enquanto a agua livre seja suficiente para
acompanhar a evaporacdo. Ao atingir o ponto C, denominado de ponto critico, a quantidade de

agua livre ¢ insuficiente para manter a taxa de secagem constante.

O periodo de secagem a taxa decrescente, segmento CD, se inicia a partir da umidade
critica (X,-). A temperatura do material aumenta neste periodo, atingindo a temperatura de
bulbo seco, sendo o fator limitante a diminui¢cdo da migra¢cdo da umidade do interior do material
para a superficie. Neste intervalo o comportamento da curva se aproxima assintoticamente do

da umidade de equilibrio do material (X.4). Depois do ponto D a taxa de secagem ¢&

extremamente baixa e passa a ser nula ao se chegar a umidade de equilibrio.

Segundo Strumillo e Kudra (1986), métodos de aquecimento dielétrico geram um
aumento de temperatura no interior dos materiais, resultando em fendmenos que ndo ocorrem
em outros tipos de processos. Por meio da aplicagdo de micro-ondas, por exemplo, ¢ possivel
elevar a temperatura de componentes do material at¢ o seu ponto de ebuli¢do. A maior
temperatura interna do material € responsavel pelo movimento das substancias volateis para a

superficie do material, onde a temperatura ¢ mais baixa.

Assim, observa-se que a distribuicdo da composicdo do material pode ser
completamente alterada, o que também influi em parametros fisico-quimicos e parametros
dielétricos, que determinam o comportamento dos materiais sob a aplicacdo de determinado

campo eletromagnético.
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2.6 — Secagem via micro-ondas

As micro-ondas sdo um fendémeno natural cuja existéncia foi predita por James Clerk
Maxwell em 1873, a partir de suas equagdes. Em 1888, Heinrich Hertz demonstrou a existéncia
deste tipo de onda por meio de experimentos. A primeira aplicagdo mais significativa da
tecnologia de micro-ondas foi o radar, criado durante a Segunda Guerra Mundial. Como o
desenvolvimento de radares era primordial durante o periodo de guerra, uma grande quantidade
de recursos foi alocada para a pesquisa e desenvolvimento desta tecnologia. Eventualmente, o
fendomeno de aquecimento de materiais sob a aplicagdo de micro-ondas foi observado e,
consequentemente, os primeiros fornos micro-ondas foram criados apds a Segunda Guerra

(MUJUMDAR, 2007; POZAR, 2005).

A irradiagcdo de micro-ondas ¢ um método rapido de aquecimento de materiais, tanto
em nivel doméstico quanto industrial. As micro-ondas apresentam varias vantagens sobre o
aquecimento convencional, como aquecimento sem contato (reducdo do superaquecimento das
superficies), transferéncia de energia ao invés da transferéncia de calor (radiagdo penetrante),
seletividade de aquecimento de certos materiais, aquecimento volumétrico e menor tempo de

operagio (GUENIN, 2016).

A necessidade de tempos de processamento significativamente menores sob o uso das
micro-ondas € uma das principais razdes pelas quais tal tecnologia se tornou tao atrativa para a
industria. Nas ltimas décadas esta técnica vem sendo desenvolvida e aplicada em diferentes

setores (GUENIN, 2016).
2.6.1 — Fundamentos teoricos

Micro-ondas sao ondas eletromagnéticas nao ionizantes com frequéncias no intervalo
de 300 MHz a 300 GHz no Spectrum eletromagnético, como apresentado na Figura 2.9. Para a
velocidade da luz no vacuo, o comprimento de onda correspondente se encontra entre 1 m e 1
mm. O nome micro-ondas inicialmente parece ser incoerente. No entanto, o termo se relaciona
a interacdo que tal onda estabelece com a matéria, podendo apresentar comprimentos na faixa

do micrometro (GUENIN, 2016).
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Figura 2.9: Spectrum eletromagnético. Fonte: adaptado de Enciclopédia Britannica (2017).

Conforme mostrado na Figura 2.9, a frequéncia das micro-ondas esté4 alinhada a faixa
de radiofrequéncias utilizada para as ondas de rddio e para o infravermelho. A faixa de
frequéncia das micro-ondas também ¢ utilizada para telecomunicagdes, como celulares e
transmissdes de radar. De forma a evitar problemas de interferéncia, bandas de frequéncia

especiais sdo reservadas para aplicagdes industriais, cientificas e médicas (KAATZE, 1995).

As frequéncias reservadas para uso industrial, cientifico e médico sdao: 433 MHz, 915
MHz e 2,45 GHz. A primeira frequéncia ndo ¢ comumente utilizada. Ja a banda de 915 MHz
apresenta algumas vantagens consideraveis para aplica¢des industriais, mas devido a restrigdes
da legislagdo em alguns paises ela também ndo ¢ utilizada regularmente (GUENIN, 2016;
KAATZE, 1995). Para os fornos de micro-ondas domésticos a Unica frequéncia adotada ¢ de
2,45 GHz, uma vez que o magnétron que opera nesta banda apresenta menor custo de produgao.
Por este mesmo motivo, os micro-ondas comercialmente disponiveis usualmente operaram

nesta mesma frequéncia, de 2,45 GHz (BILECKA e NIEDERBERGER, 2010).

Fornos micro-ondas sdo sistemas constituidos por componentes responsaveis pela
geragdo de energia (magnétrons) e pela transferéncia (guia de onda) desta para um aplicador, o

qual se trata da cavidade onde os materiais sao expostos a radiacdo. A geometria e as dimensoes
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da cavidade, por sua vez, influem de maneira significativa na distribui¢do do campo
eletromagnético no interior da cavidade, podendo gerar perfis de temperatura muito diferentes

(THOSTENSON e CHOU, 1999).

As cavidades do aplicador sdo classificadas como monomodo e multimodo. Cavidades
do tipo monomodo, como a do presente trabalho, sdo projetadas de forma que as micro-ondas
sejam direcionadas precisamente na amostra, apresentando dimensdes da ordem de um
comprimento de onda. O uso deste tipo de cavidade permite definir posi¢des precisas onde a
intensidade do campo elétrico ¢ maxima. J& as cavidades multimodo sdo maiores do que as
monomodo ¢ menos sensiveis & mudanca de geometria. Como tal cavidade ¢ revestida
internamente por material condutor, a reflexao das ondas resulta em fendmenos de interferéncia
construtiva e destrutiva, resultando em multiplos pontos de superaquecimento. Apesar disso,
cavidades multimodo sdo adaptaveis tanto a processos de fluxo continuo quanto batelada, sendo
capazes de processar uma maior quantidade de materiais que cavidades monomodo

(CHANDRASEKARAN et al., 2011; THOSTENSON e CHOU, 1999).
2.6.2 — Mecanismos de aquecimento via micro-ondas

Para promover o aquecimento via micro-ondas ¢ muito importante que a0 menos um
componente presente na mistura seja polar ou idnico, apresentando assim a capacidade de se
reorientar rapidamente em resposta 8 mudanca constante do campo eletromagnético da radiagao
micro-ondas (GUENIN, 2016). A Figura 2.10 mostra o diagrama de ondas e a variagdo ciclica

de seus componentes elétrico e magnético.

s Campo magnético
L

< E;? Campo elétrico

Figura 2.10: Representacao de ondas eletromagnéticas planas. Fonte: adaptado de Florida

State University (2016).
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Segundo Mujumdar (2007) existem dois mecanismos principais de conversdo da
energia eletromagnética em calor na frequéncia das micro-ondas: a condugao i6nica e a rotagao
dipolar. Conforme pode ser observado na Figura 2.11, considerando o mecanismo de condugdo
i0nica, a mudanga do campo eletromagnético causa a movimentagao dos ions presentes no
material. Os ions, por sua vez, colidem com outros ions e moléculas ndo i6nicas. Como o campo
eletromagnético sofre alteragdes ciclicas, as colisdes sdo continuas e assim ocorre a

transformagao da energia presente no sistema em calor.

Olo)
©16

Figura 2.11: Mecanismo de conducao ionica. Fonte: adaptado de Metaxas ¢ Meredity (1983).

Alteracdo do campo
eletromagnético

O aquecimento por rotagdo dipolar ¢ causado pela reorientagdo constante do momento
dipolo das moléculas do material em relacdo ao campo eletromagnético, como se observa na
Figura 2.12. A energia cinética resultante da mudanca de polaridade das moléculas ¢

transformada em energia térmica.

C P~

Alteracio do campo
eletromagnético

Dipolos

Figura 2.12: Mecanismo de rotacao dipolar. Fonte: adaptado de Metaxas e Meredity (1983).

A elevacdo instantdnea da temperatura em alguns materiais € resultado destes
mecanismos de aquecimento via micro-ondas que, diferente de processos convencionais, geram
o0 aquecimento direto do volume de material presente na cavidade. A eficiéncia do aquecimento

via micro-ondas é, por sua vez, determinado pelas propriedades dielétricas no material.
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2.6.3 — Propriedades dielétricas

As propriedades dielétricas dos materiais determinam a absor¢do da energia
eletromagnética, a eficiéncia de conversdo da energia eletromagnética em calor ¢ a
uniformidade do aquecimento do material, permitindo assim o entendimento do comportamento
de tal material durante processo de aquecimento assistido pelas micro-ondas. Portanto, as
propriedades dielétricas do material de interesse devem ser estudadas de forma a avaliar o

potencial de aplicabilidade da tecnologia de micro-ondas.

As trés principais propriedades dielétricas estdo presentes nas Equacdes 2.1 e 2.2

(MUJUMDAR, 2007):

e*¥=¢g'-je" (2.1)
tan s = = 2.2)
&

A permissividade elétrica relativa de um material, €*, descreve o comportamento de
determinado material quando submetido a um campo eletromagnético. Ela ¢ expressa pela
Equagdo 2.1, sendo &' a constante dielétrica relativa, €' o fator de perda dielétrica relativa e j o

niimero imaginario.

Conceitualmente, a constante dielétrica (&') esta ligada a capacidade do material de
armazenar a energia fornecida, e o fator de perda (¢'') representa a eficiéncia de transformagédo
da energia absorvida em calor. Quanto maior a permissividade do material (£*), mais facilmente

ele € aquecido pela aplicagdao de micro-ondas (HAQUE, 1999).

Outra importante propriedade dos materiais ¢ a tangente de perda, tand,
correspondente ao quociente do fator de perda pela constante dielétrica (Equagdo 2.2). Esta
propriedade indica a habilidade do material em converter a energia eletromagnética em calor

(MUJUMDAR, 2007).

De acordo com Meredith (1998) e Mujumdar (2007), em termos de interacdo com as
micro-ondas, os materiais podem ser classificados em trés categorias. A primeira categoria se
trata dos materiais refletores de micro-ondas, sendo um exemplo os metais. A segunda categoria

¢ correspondente aos materiais transparentes, que possuem tangente de perda menor que 0,1 e
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pelos quais as ondas passam com nenhuma ou pequena absor¢do; alguns exemplos sdo
ceramicas, quartzo fundido e ar. A terceira categoria sao os materiais absorvedores que, como
o proprio nome diz, absorvem energia e se aquecem, possuindo valores de tangente de perda

maiores que 0,1 (ROSSI, 2017; PETRI, 2014).

A Tabela 2.1 apresenta os valores da tangente de perda (tan &) de alguns solventes e

materiais a 25° C, a uma frequéncia de 2,45 GHz.

Tabela 2.1: Tangente de perda dielétrica (tan &) de diferentes materiais a 25° C e 2,45 GHz
(adaptada de Guénin, 2016).

Solvente Tangente de perda Material Tangente de perda
Agua 0,12 Quartzo fundido 0,00006

Gelo 0,0009 Porcelana 0,001

Etanol 0,94 Vidro de 0,001

borossilicato

Butanol 0,57 Teflon 0,00015
Acido acético 0,17 Polietileno 0,0003
Acetonitrila 0,062 Poliestireno 0,0003
Acetona 0,054 Policarbonato 0,0006
Cloreto de metileno 0,042 Poliamida 0,005

Cloreto de polivinil

Hexano 0,021 0,005
(PVO)
Acrilonitrila

Tetraidrofurano 0,047 butadieno estireno 0,006-0,019

(plastico ABS)
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2.6.4 — Parametros energéticos

Segundo Meredith (1998) e Mujumdar (2007), a principal equacdo que descreve o
aquecimento via micro-ondas tem como origem as relagcdes de Maxwell, conforme a Equacao

2.3:

p=2rc,"f|E[ 2.3)

sendo p a densidade de poténcia, &, a permissividade do espaco livre, &£"o fator de perda
dielétrica, f a frequéncia de operacdo do equipamento e £ a intensidade do campo elétrico na

cavidade do forno micro-ondas.

Como se pode observar na Equagdo 2.3, a poténcia absorvida pelo material (p) €
dependente tanto das caracteristicas do equipamento, a frequéncia ( /) e a intensidade do

campo elétrico ( £), quanto das propriedades do proprio material, implicitas no fator de perda

dielétrica (&").

E importante ressaltar que o fator de perda também varia significativamente com a
frequéncia da onda eletromagnética aplicada, a temperatura, o teor de umidade, o estado fisico
e a composi¢do do material empregado. Uma vez que as propriedades mencionadas podem
mudar ao longo do processo de aquecimento, ¢ fundamental considerar o fator de perda
dielétrica, e consequentemente a tangente de perda (tan §), como varidveis no processo de

aquecimento via micro-ondas (MEREDITH, 1998).

O emprego da Equacdo 2.3 ¢ dificultado devido a grande mudanca no valor das
variaveis ao longo do processo (MUDGETT, 1986). Assim, a Equagdo 2.4 ¢ usualmente
utilizada para mensurar a energia envolvida em processos em batelada de aquecimento via
micro-ondas. A energia especifica ( EE) ¢ definida como a quantidade de energia fornecida por
unidade de massa. Em processos de batelada, a energia especifica ¢ determinada pela poténcia
aplicada (P ), tempo de aquecimento (#) e massa de material utilizada no processo (m)

(PEREIRA, 2013).

kwh\ P(kw)t(h)
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2.6.5 — Profundidade de penetracio

Outro pardmetro muito importante no estudo das micro-ondas se trata da profundidade
de penetracao, presente na Equagdo 2.5. Tal parametro ¢ uma funcao de varias propriedades
dielétricas e determina a profundidade na qual a magnitude da energia das ondas decai para

63,22% em comparagao a superficie do material.

1 2]
D, =—"—| 1+ =] -1 (2.5)
P an2e! (5')

Em que A é o comprimento de onda da radiagdo incidente, &' a constante dielétricae &" a

N | =

constante de perda dielétrica do material.

Para materiais de pequenas dimensdes em cavidades monomodo, como neste trabalho,
espera-se observar um ponto de acimulo de ondas no centro do material, local onde ocorrera
um aquecimento maior que na superficie. A profundidade de penetragdo e alguns materiais esta

presente na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Profundidade de penetragdo (D, ) das micro-ondas (2,45 GHz) de alguns

materiais em determinadas temperaturas (adaptada de Guénin, 2016).

Material Temperatura (° C) Profundidade de penetracio (cm)
Agua 25 1,4
Agua 95 5,7
Gelo -12 1100
Papel 25 20,26

Madeira 25 8,35
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2.6.6 — Modelagem cinética da secagem via micro-ondas

Segundo Mujumdar (2007), cinética € um termo correlacionado ao estudo das taxas de
diferentes processos por meio da utilizacdo de modelos matematicos. A cinética envolve a
analise de como diferentes condi¢des experimentais podem influenciar positiva ou
negativamente a velocidade de um processo, também fornecendo informacdes sobre
mecanismos envolvidos. Dessa forma, observa-se sua importancia no estudo de processos de

secagem, como ¢ o caso deste trabalho.

Diversos modelos matematicos sdo propostos na literatura para o estudo da cinética de
secagem dos materiais. Um dos modelos mais utilizados na modelagem de curvas de secagem
de processos auxiliados por micro-ondas se trata do modelo de Page (1949), correspondente a

Equacao 2.6:
Xe
— Y (—k ") 2
ex, t
94 ( .6)

na qual X ¢ correspondente a umidade media do material no tempo 7, X,, ¢ referente a

umidade média do material no equilibrio, X; ¢ a umidade média inicial do material, &

representa a constante de secagem no tempo ¢ e n se trata de um pardmetro do modelo que esté

correlacionado ao formato da curva.

Ambos parametros k e n sao fungdes das variaveis do processo: composi¢ao € massa
de material utilizado, frequéncia, poténcia aplicada, dentre outras. Quanto maior o valor do
parametro k, maior ¢ a taxa de secagem nas condi¢des empregadas. De outra forma, o
parametro n indica os efeitos das condigdes experimentais de trés maneiras: se o0
comportamento ¢ puramente exponencial, sendo # igual a 1; quando a secagem ¢ mais rapida

que a curva exponencial, sendo » maior que 1; e quando a secagem ¢ mais lenta que o

comportamento exponencial, sendo » menor que 1 (LIU, 2017).

Apesar da adequagdo deste modelo a varias curvas obtidas para o processo de secagem
via micro-ondas, observa-se que ndo ¢ considerado no modelo proposto por Page nenhuma
variavel diretamente ligada a propriedades dielétricas. A auséncia de variaveis que contabilizem
parametros dielétricos e que reconhecidamente influenciam o aquecimento via micro-ondas

afasta tal modelo preditivo da realidade fenomenologica deste processo.
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Desta forma, o grupo de pesquisa da Universidade Federal de Uberlandia prop6s com
base no modelo de Nair et al. (2016) um novo modelo cinético, correspondente a Equagao 2.7.

Ele foi denominado Modelo Cinético de Secagem por Micro-ondas (MCSM):

n
; =exp| —k tan5(£j t" (2.7)

i m

Pode-se observar que todos os parametros utilizados no modelo de Page estdo
presentes no MCSM. Foram adicionadas trés variaveis: tangente de perda (zano ), poténcia (P)

€ massa inicial de material (m).

A tangente de perda estd relacionada a capacidade de determinado material em
converter a energia eletromagnética em calor. Inicialmente considerou-se este valor como uma
constante, correspondendo a medida da tangente de perda do material antes do processo de
secagem na frequéncia de 2,4 GHz, sendo esta a frequéncia de operacdo do micro-ondas
utilizado neste trabalho. Assim, a tangente de perda ¢ a varidvel que contabiliza o efeito das

micro-ondas no processo de secagem.

As variaveis poténcia e massa foram adicionadas também, uma vez que sua influéncia
¢ importante no processo de secagem via micro-ondas (SHANG et al., 2005; PEREIRA, 2013;
SANTOS, 2014; PETRI, 2014; ROSSI, 2017). As unidades consideradas para as variaveis de
poténcia, massa e tempo sdo, respectivamente: quilowatt (kW), quilo (kg) e hora (h). Tais
unidades foram adotadas de forma a manter as mesmas unidades utilizadas na Equagao 2.4,

correspondente a energia especifica.

Modelos preditivos que incluam as propriedades dielétricas dos materiais sdo
fundamentais ndo so para o melhor entendimento dos mecanismos envolvidos na secagem, mas
também para o projeto de sistemas que aplicam micro-ondas. A pesquisa detalhada do processo,
buscando aliar fatores econdmicos e técnicos, € a cooperacdo com a industria sdo essenciais
para o sucesso da utilizagdo das micro-ondas como alternativa para a secagem de materiais

(MUDGETT, 1986).
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2.6.7 — Secagem de cascalhos via micro-ondas

As restri¢cdes impostas pelos 6rgaos ambientais no que concerne o descarte de residuos
de perfuracao da industria petrolifera sdo cada vez maiores. Por esta razdo novas tecnologias
de tratamento do cascalho contaminado com fluido de perfuragdo ndo aquoso sdo estudadas,

sendo a secagem via micro-ondas uma das alternativas que tem se mostrado promissora.

Trés grupos sao destaque no estudo e desenvolvimento do processo de tratamento do
cascalho contaminado com fluidos de perfuragdo ndo-aquosos via micro-ondas. O primeiro
grupo ¢ liderado pelos pesquisadores J. P. Robinson e H. Shang, da Universidade de

Nottingham.

A secagem via micro-ondas do cascalho de perfuracdo contaminado com o6leo foi
estudada por Shang et al. (2005) em uma cavidade monomodo. A partir de um planejamento
fatorial os autores constataram que o tempo de aquecimento e a poténcia aplicada foram os
fatores que mais afetaram a secagem. Eles chegaram a teores massicos residuais de 6leo
menores que 1% quando uma massa de 15 g de cascalho contaminado foi submetida a uma
poténcia de 1 kW durante 80 segundos, a uma pressdo de 460 mmHg e uma vazdo de nitrogénio

de 4 L/min.

Em 2006, Shang et al. concluiram que o teor residual de 6leo diminuiu com o aumento
da poténcia do micro-ondas e do tempo de residéncia do material. Além disso, o aumento do
teor inicial de d4gua nas amostras aumenta a eficiéncia do processo. O processo alcangou teores

que obedeciam a legislagao.

Shang et al. (2007) utilizaram uma cavidade multimodo para o estudo, associando a
remog¢ao do fluido de perfuracdo ao teor inicial de dgua e as propriedades dielétricas dos
componentes do fluido. Os autores concluiram que a dgua € o material mais dielétrico da
emulsdo que compde o fluido de perfuragdo, sendo assim a agua livre a principal responsavel
pelo aquecimento do fluido e a dgua intersticial responsavel pelo arraste de componentes

organicos do cascalho contaminado.

Em 2009, Robinson et al. desenvolveram uma unidade continua de secagem. Operando
a uma poténcia de 15 kW, vazdo de alimentacdo de 250 kg/h e vazao de gas inerte de 50 L/min,
foi possivel chegar a teores organicos residuais de 0,1%, teor esse 10 vezes menor que o

atingido em processos batelada. Os testes também mostraram que a secagem neste micro-ondas
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continuo ¢ dependente da poténcia aplicada e do tempo de residéncia do material no interior da

cavidade.

Robinson ef al. (2012) executaram testes de secagem em dois tipos de reatores. Com
o auxilio de um agitador mecanico, observou-se um aumento de eficiéncia no intervalo de 40 a
90%. Tal aumento, segundo os autores, se deve a influéncia que a agitacdo do material exerce

sobre profundidade de penetracdo das micro-ondas.

Robinson et al. (2014) estudaram a quebra de emulsdes agua-6leo por meio da
aplicacdo de micro-ondas. O tempo de separagdo das fases utilizando as micro-ondas diminui
90% em relagdo a outros métodos tradicionais. O aumento da salinidade da fase aquosa reduz
o tempo de secagem devido as mudangas nas propriedades dielétricas da fase aquosa. Além
disso, os pesquisadores concluiram que o aquecimento seletivo da fase aquosa explica as

vantagens observadas no aquecimento via micro-ondas.

Buttress et al. (2015) utilizaram uma correia transportadora continua no aquecimento
via micro-ondas e mostraram que o processo era viavel para a retirada de constituintes organicos
de 4 amostras diferentes de solo. Apesar do sistema presente no trabalho ser de 20 a 30% menos
eficiente energeticamente do que sistemas do tipo batelada, o grau de remogdo orgénica foi

maior.

No mesmo grupo, em 2017, Ogunniran et al. constataram que o mecanismo dominante
de remo¢do dos hidrocarbonetos no aquecimento por micro-ondas ¢ a transferéncia de massa
por evaporagdo devido a um processo de saida de vapor do sélido, sendo este vapor gerado a
partir da agua presente na amostra. Mostrou-se também que as taxas de remocgdo de
hidrocarbonetos foram dependentes unicamente da velocidade do vapor dentro dos poros do
solido. Segundo os autores, o processo de remog¢ao via micro-ondas ¢ mais eficiente do que
processos convencionais devido a capacidade que o aquecimento via micro-ondas tem de

melhorar o contato entre o vapor e os hidrocarbonetos.

O segundo grupo de pesquisa € coordenado pelo professor C. H. Ataide, da
Universidade Federal de Uberlandia. O grupo estuda a técnica de secagem assistida por micro-
ondas como processo de tratamento dos cascalhos de perfuragdo contaminados com fluidos

sintéticos.
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Pereira (2013) estudou a secagem de residuos de perfuracao contaminados com fluido
sintético a base de n-parafina via micro-ondas. Por meio de um planejamento de experimentos
ela concluiu que a energia especifica e a massa influenciam positivamente a descontaminagao
de n-parafina. Por outro lado, o aumento da taxa de aquecimento e o aumento do teor inicial de
fluido de perfuracdo afetam negativamente o processo. A temperatura de controle nao
influenciou a secagem, porém o alcance de altas temperaturas pode causar a degradagdo
quimica de alguns hidrocarbonetos presentes no fluido de perfuracdo. A pesquisadora também
constatou que toda a agua livre ¢ removida do cascalho e que a n-parafina continua sendo
removida mesmo apoés a agua ser evaporada. Teores residuais organicos proximos a zero foram

obtidos e o fluido recuperado ¢ isento de sélidos, podendo ser diretamente reutilizado.

Em 2014, Santos estudou a influéncia de alguns fatores na secagem via micro-ondas
de cascalhos de perfuragdo contaminados com n-parafina. Assim como nos outros trabalhos
apresentados, constatou-se que quanto maior o teor inicial de 4gua, maior ¢ a descontaminacao,
pois o vapor d’agua ¢ veiculo de remogdo da n-parafina. A penetragdo das micro-ondas foi
dificultada pela presenca de particulas com diametros menores, pois elas alteram a porosidade
do leito. De outra maneira, o aumento da altura do leito gerou menores taxas de aquecimento e
aumentou o percentual de descontaminacdo. Além disso, observou-se que a inser¢do de gas
inerte no equipamento aumenta a seguranga na operagao e a remocao de n-parafina, sendo que
0 aumento da vazdo do gas nao alterou a secagem. Por fim, testes de cromatografia gasosa nao

indicaram alteragdo quimica significativa no fluido recuperado.

No mesmo grupo, Petri (2014) chegou a algumas conclusdes realizando os testes com
diferentes tipos de cascalho em um forno micro-ondas de dimensdes menores que o utilizado
por Pereira (2013) e Santos (2014). O autor constatou que a temperatura deve ser a mais alta
possivel e ndo deve ultrapassar a faixa de ebuli¢do dos hidrocarbonetos presentes no fluido de
perfuracdo, afim de evitar o desperdicio de energia e a queima ou pirdlise da n-parafina.
Cascalhos contendo altos teores de 6xido de ferro, aluminio, magnésio e sulfatos tendem a ser
melhores absorvedores de micro-ondas; enquanto que cascalhos com altos teores de 6xidos de
calcio, silicio, titanio, bario e cloretos ndo sao bons absorvedores de micro-ondas. Verificou-se
também que a cinética de aquecimento na secagem por micro-ondas ¢ mais influenciada pelo
tipo de cascalho do que pelo fluido presente na mistura. Finalmente, sistemas de agitagdo foram
adaptados. Utilizando um mesmo agitador a uma frequéncia de rotacao de 9 rpm, a eficiéncia

apresentou aumentos de até 17%.
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Pereira et al. (2015) analisaram aspectos cinéticos do aquecimento e secagem dos
cascalhos de perfuragdo em um micro-ondas batelada. Foi possivel identificar trés regides
distintas de aquecimento: a primeira regido, onde ocorre o aquecimento do cascalho, dgua e
fase organica; a segunda regido, onde ocorre a vaporizacao de dgua, sendo parte da fase organica
livre retirada do cascalho por arraste; e a terceira regido, onde a umidade do cascalho ndo varia

e se inicia o processo de vaporizac¢do da fase organica.

Rossi et al. (2016) investigaram a cinética de secagem de cascalhos de perfuracao e
realizaram medidas das propriedades dielétricas. Constatou-se que, como em trabalhos
anteriores, durante a evaporacao da dgua a fase organica ¢ arrastada pelo vapor, o que favorece
a descontaminagdo. Apesar da fase organica ser transparente as micro-ondas, o cascalho
continua se aquecendo sob a aplicacao das micro-ondas e promovendo o aquecimento ¢ a

consequente vaporizacdo da fase organica mesmo depois da evaporagdo da agua.

Petri (2017) realizou testes de descontaminagdo do cascalho offshore na unidade de
tratamento por micro-ondas continua desenvolvida pela Faculdade de Engenharia Quimica da
UFU. O autor concluiu que a unidade poderia de ser empregada comercialmente para
tratamento de cascalhos de perfuragdo, pois ela apresenta alta eficiéncia de secagem,
alcangando teores residuais entre 0,1 e 8,0% de fase organica quando se utilizam vazdes de
processamento entre 250 e 750 kg/h e energias especificas entre 0,12 e 0,34 kWh/kg. A unidade
de tratamento continuo apresentou uma eficiéncia energética comparavel a outros

equipamentos de dessor¢cdo termomecanica (0,2-0,28 kWh/kg).

Um grupo de pesquisa italiano iniciou recentemente o estudo da remediagao de solos
contaminados com hidrocarbonetos por meio da técnica de secagem via micro-ondas. Falciglia
et al. (2015), com base nos resultados experimentais de testes in situ e simulacdes, constataram
que o diesel era essencialmente transparente as micro-ondas, sendo a energia absorvida
transmitida por conducdo do solo para os hidrocarbonetos. Os autores também perceberam
mudancgas progressivas nos valores das propriedades dielétricas dos solos contaminados em
relagdo ao aumento de temperatura. Dessa maneira, os pesquisadores concluiram que o
tratamento por micro-ondas de solos contaminados com diesel ¢ eficaz, obtendo

descontaminacgdes na faixa de 50 a 99%.

Falciglia et al. (2016) estudaram também a remedicdo de solos contaminados com

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) e hidrocarbonetos policiclicos nitro-
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aromaticos (n-HPAs) por meio de um forno micro-ondas em escala de bancada. As amostras
de solo foram artificialmente contaminadas com HPAs e n-HPAs a teores de 226,9 mg/kg e
0,84 ng/kg, respectivamente. Tais amostras foram irradiadas em um periodo de 5 a 60 min,
aplicando poténcias que variavam de 250 a 1000 W. Diferentes niveis de remog¢ao foram
alcangados dependendo da natureza do HPA em questdo. A eficiéncia de remocao dos HPAs
ficou na faixa de 70 a 100%, e a de n-HPAs chegou a valores de aproximadamente 90% depois
de 60 minutos de tratamento. Os autores concluiram que a remog¢ao de HPAs e n-HPAs esta
ligada a quatro mecanismos distintos: vaporizacao por dessorc¢ao térmica, quebra das ligacdes
moleculares, vaporizagdo por aquecimento seletivo e arraste devido a vaporizacdo dos

componentes volateis.

No presente Capitulo foram contemplados os conceitos fundamentais para o
entendimento do trabalho proposto. Foram apresentados também os trabalhos que mais
contribuiram para o desenvolvimento desta dissertagdo. Assim, no proéximo Capitulo serdao

apresentados os materiais e métodos utilizados nos procedimentos experimentais.



Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas informacgdes relevantes sobre os materiais e sua
caracterizagdo, unidades experimentais utilizadas, bem como as condi¢des e procedimentos

adotados nos ensaios experimentais.

3.1 — Materiais e Caracterizacio

3.1.1 — Cascalho de perfuracio

Os cascalhos utilizados nos testes experimentais sdo oriundos do processo de
perfuracdo de pocos de petrdleo em territério brasileiro, doados pela empresa Petrobras. Os
cascalhos disponiveis continham certo teor de n-parafina e 4gua. Assim, estes sélidos foram
submetidos a um processo de extracdo com alcool isopropilico em extratores Soxhlet para a

remogao da fase organica durante 48 h.

Em seguida, foram submetidos a secagem em estufa a 105 °C por 24 h para a remogao
da agua e do alcool isopropilico residual. Dessa forma, obteve-se um cascalho isento de
umidade e fase organica. Posteriormente, o cascalho foi peneirado, com o auxilio de uma

peneira de 16 mesh, e homogeneizado (Figura 3.1).

A medida do teor em base umida das fases organicas e aquosa no cascalho de
perfuracdo foi realizada por meio do método de retorta. Para isso, foi utilizado um kit da marca

Fann, modelo 210463, de 50 mL de capacidade.

Neste teste, uma amostra de cascalho contaminado ¢ aquecida até que todos os
compostos organicos e a agua sejam evaporados. Os vapores sao condensados e recolhidos em
uma proveta, de forma que a concentracdo massica da fase aquosa e organica nesta amostra
possa ser calculada através do balanco de massa em base imida (AMERICAN PETROLEUM

INSTITUTE, 2006). A medida das massas foi realizada em uma balanca semi-analitica.
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Figura 3.1: Cascalho limpo.

Amostras representativas de cascalho limpo foram coletadas por meio de
quarteamento e caracterizadas. Um analisador de particulas por difragdo a /aser foi utilizado
para a obtencdo da distribui¢do granulométrica do cascalho. Foi realizada a Fluorescéncia de
Raios X (FRX) para a determinagdo da composi¢do quimica dos oOxidos. A técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) também foi utilizada de forma a avaliar a estrutura

superficial da amostra.

A distribuigdo granulométrica caracteristica do cascalho limpo foi obtida através do
analisador de particulas por difracdo a laser da Malvern, modelo Mastersizer 2000. Utilizou-se
a aproximagao proposta por Fraunhofer para analisar a deteccao do espalhamento de luz e para
a dispersdo das particulas foi utilizado alcool isopropilico. A dimensdo caracteristica fornecida

pelo equipamento foi o didmetro volumétrico das particulas.

A composi¢do quimica dos 6xidos presentes no cascalho limpo foi determinada pela
técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX), através do espectrometro Bruker S8 Tiger. A
amostra foi preparada por prensagem com cera e o0 método de andlise utilizado foi o Quant

Express.

Por fim, a analise morfologica do cascalho limpo foi realizada por meio da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Inicialmente, amostras foram fixadas em stubs
com o auxilio de uma fita dupla face de carbono e recobertas com uma fina camada de ouro no
metalizador Leica EM SCDO050. Assim, a andlise foi realizada utilizando o microscopio

eletronico de varredura da Carl Zeiss, modelo EVO MA10.
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3.1.2 — Fluido de perfuracio

O fluido de perfuracdo sintético utilizado tem como base uma olefina interna e foi
doado pela Petrobras. A escolha de tal fluido de perfuracao se deve as novas restrigdes impostas
pelos o6rgdos ambientais brasileiros, que impossibilitaram a utilizacdo da n-parafina (base
anteriormente utilizada para a formulagdo do fluido). A Figura 3.2 apresenta uma amostra do

fluido a base de olefina interna utilizado para a realizacdo deste trabalho.

Figura 3.2: Fluido a base de olefina interna. Fonte: adaptado de Petri (2017).

De forma a garantir a estabilidade da emulsao e a mistura dos s6lidos em suspensao, o
fluido passava sempre por um processo de agitacdo mecanica vigorosa e continua antes de ser
utilizado. A retorta foi realizada em duplicata, segundo o procedimento presente na se¢do 3.1.1,
com o intuito de caracterizar o fluido em questdo, obtendo assim os teores de solidos, fase

orgénica e fase aquosa.

Além do método da retorta, foi realizada também a cromatografia gasosa da amostra
de fluido. Para a cromatografia gasosa, uma aliquota do fluido de perfuracao foi coletada logo
apos a agitagdo mecanica e mantida em repouso por uma semana. O liquido sobrenadante foi
recolhido e, assim, sua andlise foi realizada em um cromatdgrafo gasoso acoplado a um
espectrometro de massas (GC/MS) da marca SHIMADZU, com o auxilio de uma coluna de 30
m do modelo Rxi-1ms. O dissulfeto de carbono foi utilizado como diluente, com uma injecao
de 0,2 pL. Além disso, utilizou-se uma rampa de aquecimento de 40°C a 250°C e taxa de
aquecimento de 10° C/min. As temperaturas do injetor e do detector foram, respectivamente,

de 300° C e 250° C (SANTOS, 2014; PETRI, 2014).
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3.1.3 — Cascalho contaminado

Amostras de cascalho limpo foram quarteadas e, por meio de um balango de massa em
base umida, determinava-se a massa de fluido de perfuracao que deveria ser adicionada para o
alcance de determinado teor de contaminagdo em base umida. O fluido de perfuracao passava
por uma agitagdo vigorosa e continua antes de ser adicionado ao cascalho. A mistura era
homogeneizada e a retorta de uma amostra de aproximadamente 30 g era realizada de forma a
confirmar se o teor atingido estava suficientemente proximo ao desejado. Estes passos eram

repetidos até que a resposta da tltima etapa fosse positiva.

Os teores de contaminagdo olefinica em base imida utilizados neste trabalho foram
7,5; 10 e 12,5% em massa. O teor aquoso nas misturas ¢ aproximadamente igual ao teor
olefinico devido a composi¢ao do proprio fluido de perfuragao utilizado neste trabalho. Por
exemplo, para as amostras de concentragao inicial de 7,5%; a concentracdo em base imida de
olefina ¢ de aproximadamente 7,5% e a concentragdo em base umida de 4gua também ¢ proxima
de 7,5%. A Figura 3.3 apresenta o aspecto visual de amostras nas trés concentragdes

selecionadas.

7.5% 10%% 12.5%

Figura 3.3: Teores olefinicos iniciais de cascalhos contaminados com fluido de perfuragao.

Ressalta-se que a faixa de teor massico inicial adotada para fluido de perfuracao foi
escolhida com base nos valores encontrados em campo. Assim, garante-se que os experimentos

representem a realidade operacional da melhor maneira possivel.
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3.2 — Secagem via micro-ondas

A Figura 3.4 ¢ uma representacdo da unidade experimental utilizada para a secagem
do cascalho neste trabalho. Ela ¢ composta pelos seguintes itens: (1) forno micro-ondas
monomodo da marca Milestone, modelo NEOS-GR, poténcia ajustavel at¢ 900 W, frequéncia
de 2,45 GHz e cavidade interna de dimensdes 24 x 29 x 26,5 cm (C x L x A); (2) painel de
controle do forno; (3) refrigerador do tipo chiller, para o resfriamento do liquido recirculado no
condensador; (4) bomba a vacuo, para a retirada de vapores da cavidade do micro-ondas; (5)
recipiente de porcelana refrataria onde o cascalho contaminado ¢ alocado; (6) cupula de vidro;

(7) vidrarias de conexao; (8) condensador e (9) funil de separacio.

Figura 3.4: Unidade experimental de secagem via micro-ondas em batelada.

No procedimento de secagem via micro-ondas utilizou-se uma massa fixa de 250 g de
cascalho contaminado em cada um dos testes. Esta massa foi selecionada devido a restricao do
espago delimitado pela ctipula de vidro, impossibilitando a utilizacdo de recipientes de
porcelana maiores que pudessem alocar uma maior massa de cascalho. A ctpula de vidro era

necessaria, pois ela facilita a retirada dos vapores produzidos ao longo do processo de secagem.
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Tal cuidado foi tomado de forma evitar o acimulo de vapores organicos na cavidade,

aumentando assim a seguranga dos testes.

O cascalho era acondicionado em um recipiente de porcelana e inserido no interior do
forno, sendo posicionado no centro da cavidade conforme a Figura 3.4. Tanto o tempo quanto
apoténcia aplicada em cada teste eram ajustados no painel de controle. Posteriormente, a bomba

a vacuo era acionada e, entdo, o experimento era iniciado.

As poténcias selecionadas para este trabalho foram de 250, 500 e 750 W. Tal escolha
levou em conta a faixa de operacdo do equipamento, no intervalo de 10 a 900 W. Quanto a
duracdo dos testes de secagem, experimentos foram realizados em intervalos crescentes de
tempo até que o nivel de contaminagdo de olefina interna chegasse a teores residuais massicos

préoximos ou inferiores a 1%.

Ao fim de cada teste o recipiente com o cascalho era reservado. Em um intervalo de
tempo de até 2h, suficiente para que o vapor que ainda estava retido na amostra fosse liberado,
aretorta do material era realizada. Como dito anteriormente, a retorta permite determinar o teor

de fase organica e fase ndo orgéanica residual do cascalho.

Uma curva de teor residual versus tempo foi obtida para cada combinagdo de

contaminagao olefinica inicial e poténcia aplicada.

Além do cascalho, amostras de fluidos coletados tanto dentro da cavidade do forno
micro-ondas quanto no funil de separacdo foram armazenadas em frascos de vidro borossilicato
com tampa. Estas amostras liquidas foram submetidas a secagem em estufa a 95 °C, até que a
fracdo aquosa presente na mistura fosse removida. Posteriormente, elas foram analisadas via
cromatografia gasosa acoplado ao espectro de massas, com o intuito de verificar se houve

alguma alteragdo quimica da fase organica durante os testes de secagem via micro-ondas.

As andlises foram realizadas em um cromatdgrafo gasoso acoplado a um
espectrometro de massas (GC/MS) da marca SHIMADZU, conforme as condigdes e

procedimentos descritos na se¢do 3.1.2.
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3.3 — Propriedades dielétricas

Temperatura ambiente

As propriedades dielétricas dos cascalhos e fluidos de perfuracdo a temperatura
ambiente foram mensuradas por meio do método de sonda coaxial no analisador RF Fieldfox
Keysight N9913A, utilizando a sonda N1501A de alta performance (Figura 3.5). A faixa de

frequéncia utilizada nas medidas foi de 2 a 3 GHz.

Figura 3.5: Sistema utilizado para a medida de propriedades dielétricas a temperatura

ambiente.

As amostras eram preparadas e colocadas em um béquer de 100 mL. No caso do fluido
olefinico, ele foi submetido a uma agitacdo mecanica antes da medida de propriedades
dielétricas, de forma a garantir a estabilidade da emulsao e a mistura dos solidos em suspensao.

Ja o cascalho contaminado foi preparado conforme o método apresentado na segdo 3.1.3.

A calibragdo era realizada antes das medidas de propriedade de cada amostra. Esta
calibragdo se tratava da medi¢do das propriedades dielétricas de trés materiais cujas
propriedades dielétricas sdo conhecidas, conforme o indicado no manual disponibilizado pelo
fabricante do equipamento: agua destilada, ar e uma pega metdlica disponibilizada pelo
fabricante. Depois da calibragdo, a sonda era inserida na amostra ja preparada. A posicao da
sonda para a realizacdo de medidas era diferente para liquidos e s6lidos, atendendo novamente

as orientacdes do manual do fabricante do equipamento (Keysight Technologies, 2017).
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Nos liquidos a sonda ¢ imersa para a realizagdo da medida, enquanto que no caso dos
solidos a sonda deve apenas tocar a face do material, conforme a Figura 3.6. Foram realizadas
medidas em 4 posi¢des diferentes em uma mesma amostra, com o intuito de obter os valores

médios de €', € " e tg O na frequéncia de operacao do micro-ondas, 2,45 GHz.

S _ Solidos e
Liquidos P
semi-solidos

Figura 3.6: Posicao da sonda de acordo com o estado fisico da amostra. Fonte: adaptado de

Keysight Technologies (2017).

Em liquidos, tomava-se cuidado redobrado na inser¢ao da sonda, de forma a evitar a
formagdo de bolhas. No caso de s6lidos, acredita-se que a grande variabilidade encontrada nos
ensaios iniciais se deve principalmente a variagdo da umidade da amostra, causada pela
umidade do ar. Dessa maneira, as 4 medidas eram realizadas rapidamente, de forma a evitar

que a umidade do ar exercesse grande influéncia nos resultados.

Temperaturas superiores a ambiente

Foram realizadas medidas das propriedades dielétricas de cascalhos com teores
olefinicos e aquosos iguais aos utilizados nos testes de secagem nas temperaturas de 30, 60, 90
e 120° C. Para isso, 0 mesmo sistema anteriormente citado foi utilizado com a adi¢ao de uma

chapa de aquecimento e termopares, conforme a Figura 3.7.

A chapa era ligada e o béquer que continha o cascalho contaminado era colocado nesta
chapa. Um termopar foi deixado em uma posicao fixa, enquanto que outro termopar era mantido

livre, de forma que a temperatura de outras regides do cascalho pudessem ser medidas.

Sempre foi verificado um gradiente de temperatura na amostra durante o aquecimento,
e por isso a amostra era homogeneizada com ajuda de espatulas constantemente. A quantidade

de calor dispendido pela chapa podia ser controlada e, assim, quando a temperatura se
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estabilizava em uma faixa proxima a desejada, a calibragdo da sonda era realizada, conforme o

procedimento descrito para medidas a temperatura ambiente.

Depois da calibracao, a sonda era colocada na superficie do cascalho e a temperatura
da regido era monitorada. Depois de um intervalo de tempo entre 1 e 2 minutos, necessario para
que a temperatura da sonda entrasse em equilibrio com a temperatura da amostra, a primeira
medida era realizada e os valores correspondentes a frequéncia de 2,45 GHz eram registrados.
Depois da primeira medida a sonda era colocada em outra regido do material e, depois de 30
segundos, outra medi¢do era realizada. Durante o tempo em que todas as 7 medidas foram
realizadas, as temperaturas minimas e maximas foram registradas. Novamente, os valores

médios de ¢ ', ¢ " e tg & foram obtidos a partir das medigdes.

Figura 3.7: Sistema utilizado para a medida de propriedades dielétricas nas temperaturas de

30, 60, 90 e 120° C.

No fim do teste de uma amostra o recipiente era imediatamente vedado. A retorta do
material era realizada de forma a mensurar a concentragao aproximada do cascalho no momento

em que as medidas foram realizadas.

Essas etapas foram repetidas para amostras de cada um dos 3 teores olefinicos
definidos e cada uma das 4 temperaturas anteriormente mencionadas. No total, foram realizadas

12 séries de medida.
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3.4 — Modelo Cinético de Secagem por Micro-ondas

A modelagem da cinética foi proposta com base em um modelo que atende
satisfatoriamente o comportamento de materiais na secagem via micro-ondas, o modelo de
Page, com a adi¢do de uma variavel que representa o efeito das propriedades dielétricas no
aquecimento da amostra, conforme o modelo de Nair ef al. (2016). Houve também a inclusao
de outras duas variaveis que influenciam significativamente o processo de secagem de cascalho
de perfuragdo: a massa e a poténcia. Assim, o modelo MCSM foi obtido (Equagao 2.7).
Ressalta-se que as unidades utilizadas para a analise do modelo cinético foram: teores em
porcentagem massica (% m/m), tempo em horas (h), massa em quilos (kg) e poténcia em

quilowatts (kWh).

O MCSM foi alimentado e validado com base nos resultados obtidos para os testes de
cinética de secagem e nas propriedades dielétricas mensuradas. Os ajustes obtidos para os
resultados experimentais foram realizados no software Statistica pelo método de Gauss-
Newton, conforme o modelo proposto na Equagao 2.7. Neste modelo, o valor da tangente de
perda dielétrica foi considerado constante em relagdo a concentracdo organica inicial da amostra

de cada teste.

3.5 — Planejamento Composto Central

Depois da obtencdo dos resultados da cinética de secagem definiu-se os intervalos de
tempo que, juntamente com os valores de contamina¢do de olefina interna inicial e poténcia

mencionados anteriormente, seriam adotados no Planejamento Composto Central (PCC).

O PCC fo1 proposto por ser uma ferramenta que diminui os esfor¢os experimentais e
que permite uma série de discussoes relevantes. Foram definidas como variaveis independentes:
teor inicial massico de olefina (%), poténcia aplicada (W) e tempo de secagem (min). A escolha
destas trés variaveis foi feita com base em trabalhos anteriores (PEREIRA, 2013; SANTOS,

2014). Por sua vez, o teor massico residual de olefina (%) foi avaliado como resposta.

Considerando as trés varidveis apresentadas, o conjunto de experimentos consiste em
17 ensaios, dos quais 3 sdo réplicas do ponto central. Este numero de réplicas foi escolhido para
que o planejamento fosse ortogonal, sendo o valor de alfa de 1,35. A Tabela 3.1 mostra a matriz

do Planejamento Composto Central em sua forma codificada.
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Tabela 3.1: Matriz de Planejamento Composto Central com 3 varidveis e 3 réplicas no ponto

central.

Experimento Teor inicial Poténcia Tempo
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 -1 +1 +1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
9 -1,35 0 0
10 +1,35 0 0
11 0 -1,35 0
12 0 +1,35 0
13 0 0 -1,35
14 0 0 1,35
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

Por sua vez, a Tabela 3.2 apresenta a correspondéncia entre cada um dos fatores

codificados e seus respectivos valores na escala original.
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Tabela 3.2: Correspondéncia entre fatores e suas formas codificadas.

Nivel Teor inicial Poténcia Tempo
(Y%om/m) W) (min)
-1,35 6,63 160 3,25
-1 7,5 250 5
0 10 500 10
+1 12,5 750 15
+1,35 13,38 840 16,75

O ajuste dos dados foi realizado através do método dos minimos quadrados, a andlise
de variancia da regressao foi feita com base no quadrado do coeficiente de correlagdo multipla
(R?) e o nivel de significancia dos pardmetros adotado foi de 10%. As respostas também foram

avaliadas segundo a técnica de superficie de resposta.

Em suma, as etapas abordadas ao longo do Capitulo 3 estdo presentes no fluxograma
da Figura 3.8. Os materiais cascalho e fluido de perfuragdo foram caracterizados ¢ as medidas
das propriedades dielétricas das amostras foram realizadas. Os experimentos de secagem foram
realizados e os liquidos recuperados foram analisados pela técnica de cromatografia gasosa. Em
seguida o PCC foi definido e, por fim, o MCSM foi alimentado e validado com base nos

resultados obtidos nos experimentos de cinética e nas medi¢des das propriedades dielétricas.

- \ Cromatografia gasosa
Experimentos de
o secagem
Materiais: . y
cascalho e fluido de PCC
perfuracao p \ .
Sonda: propriedades ( )
dielétricas Modelo cinético de
. ,\ secagem

Figura 3.8: Fluxograma do Capitulo 3.



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo s3o apresentados os resultados experimentais obtidos para a
caracterizagdo dos materiais utilizados, para os testes de secagem e as medidas de propriedades
dielétricas. Os dados serao utilizados na validagcdo do modelo cinético proposto neste trabalho
e os resultados obtidos serdo discutidos. O Planejamento Composto Central serd apresentado,

assim como os resultados da cromatografia gasosa.

4.1 — Caracterizacio do cascalho de perfuraciao

A distribuicdo granulométrica caracteristica do cascalho de perfuragdo limpo obtida
pelo método de difracdo a /aser esta presente na Figura4.1. A dimensao caracteristica fornecida

pelo equipamento foi o didmetro volumétrico das particulas.

100 +
901
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70+
;\;607
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Ajuste RRB

®  Distribui¢do granulométrica
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Figura 4.1: Distribui¢ao granulométrica do cascalho limpo.
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O modelo bi-paramétrico Rosin-Rammler-Bennet (RRB) foi o que melhor se ajustou
aos dados obtidos, com um coeficiente de determinacio (R?) igual a 0,9981. Os parametros do

ajuste (ds3,2 € n) estdo presentes na Equacgao 3.1.

d 0,902
] (4.1)

X =1-exp| - P
22,43

Uma vez que aproximadamente metade das particulas apresentaram diametro inferior
a20 pm e 95% das particulas apresentaram diametro inferior a 100 um, este material se encontra

entre a faixa da argila e areia fina (SWITZER, 2013).

A composi¢do quimica dos 6xidos presentes no cascalho limpo foi determinada pela
técnica de Fluorescéncia de Raios X (FRX). O resultado obtido pode ser observado na Tabela
4.1. Observa-se que os principais elementos presentes no cascalho sao silicio, calcio, aluminio

e ferro.

Tabela 4.1: Composi¢ao quimica do cascalho limpo.

Espécie Composiciao quimica (%)
SiO2 37,19
CaO 11,01

ALO3 10,87
Fe203 5,66
K20 2,84
MgO 2,56
BaO 2,34
Na:0 2,08
SOs 1,68
Cl 1,53
TiO2 0,70
P20s 0,21

Outros 21,33
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Além da difragdo a /aser e da Fluorescéncia de Raios X, a técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada para a caracterizagdo do cascalho limpo. Algumas

das imagens geradas, em diferentes escalas, estdo presentes na Figura 4.2.

™ ¥
2pm EHT = 6.00 kv Signal A = SE1 Date 21 Aug 2017 3pm EHT = 5.00 kv Signal A= SE1 Date :21 Aug 2017
H WD =115 mm Mag= 500KX Time :9:30:03 l_ WD=11.5 mm Mag= 1235KX Time :10:24:24

4

10 pm EHT = 5.00 kv Signal A = SE1 Date :21 Aug 2017 20 pm EHT = 5.00 kv ignal 1 Date 21 Aug 2017
— WD =11.5mm Mag= 2.00KX Time :8:40:06 F—— wo=115mm Mag= 200KX Time 9:56:36

Figura 4.2: Imagens para o cascalho limpo em diferentes escalas obtidas pela técnica MEV.

Tanto o resultado obtido para a composi¢do quimica pela FRX quanto as imagens
geradas pela MEV confirmam que o cascalho ¢ proveniente de rochas sedimentares argilosas.
As argilas s3o compostas principalmente por silicatos hidratados, o que ¢ confirmado pela
composicao presente na Tabela 4.1. As imagens obtidas pela MEV, presentes na Figura 4.2,

apresentam de forma mais clara o aspecto estrutural caracteristico das argilas.

Nesta amostra a argila possui uma estrutura lamelar, sendo constituida por laminas
finas e paralelas, conforme a literatura (VELDE, 1995). Esta formac¢do rochosa ¢ tipicamente
encontrada em perfuracdes de pocos nacionais, € em geral possui aspecto maci¢o, compactado

e endurecido (ROSSI, 2017).
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4.2 — Caracterizacio do fluido de perfuracio

O resultado obtido para a retorta do fluido de perfuracdo, conforme a metodologia

presente na secao 3.1.2, estd presente na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Teor méssico percentual do fluido de perfuracdo a base de olefina interna.

Teor de fase organica 32,98
Teor de fase nao-organica 31,03
Teor de solidos 35,99

Razao orginica/nio organica 52/48

O cromatograma obtido para o fluido estd presente na Figura 4.3. Os picos mais
expressivos no espectro sao relativos aos alcenos lineares de 16 e 18 carbonos, com duplas
ligagdes situadas nos carbonos intermedidrios da cadeia, confirmando que a base do fluido ¢
uma olefina interna. A area percentual relativa aos dois picos apresentou uma razao aproximada
de 45/55 entre hexadecenos o octadecenos. Os picos de baixa intensidade relativa de cadeias
carbonicas de 13 e 14 carbonos foram associados a n-parafina, proveniente da contaminacao

inicial dos cascalhos recebidos.
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Figura 4.3: Cromatograma da fase sobrenadante do fluido de perfuracao.
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4.3 — Secagem via micro-ondas

Os experimentos foram realizados segundo a metodologia apresentada na se¢do 3.2. A
formagdo de um hotspot no centro da amostra foi observada em varios testes, como se pode
notar na Figura 4.4. Tal comportamento ¢ condizente com o esperado, pois o micro-ondas

utilizado ¢ do tipo monomodo e as dimensdes da amostra sdo pequenas.

Figura 4.4: Hotspots observados em experimentos de secagem.

Além do hotspot, verificou-se a existéncia de efeitos de borda, uma vez que cascalhos
proximos a lateral do recipiente apresentaram-se visivelmente mais “molhados” que o cascalho
do centro. Tal efeito também foi observado em outros trabalhos e, possivelmente, esta ligado a

condensag¢do do vapor nas bordas (PEREIRA, 2013; PETRI, 2014; ROSSI, 2017).

Em alguns dos testes de 500 ¢ 750 W de maior duragdo, o centro da amostra
apresentava incandescéncia, como pode ser observado na Figura 4.5. Neste periodo foi notado
um aumento da liberagdo de vapor da amostra. A temperatura ndo foi medida por dificuldades

técnicas encontradas na utilizacdo de um termopar do tipo K no forno NEOS-GR.

Figura 4.5: Incandescéncia observada em testes de maior poténcia e tempo de secagem.
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O teor residual aquoso e olefinico de cada um dos testes foi mensurado. O
comportamento de secagem da dgua se mostrou muito semelhante entre os testes. Em no
maximo 10 minutos os teores massicos residuais de agua sempre se encontravam em niveis
proximos ou abaixo de 1%. O resultado dos testes de teor olefinico inicial de 12,51% e teor

inicial de agua de 12,54%, quando aplicada a poténcia de 250 W, esta presente na Figura 4.6.
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Figura 4.6: Teor de olefina e agua para testes a 250 W de amostras com massas iniciais de

250 g, com teores massicos iniciais de 12,51% de olefina e 12,54% de agua.

As curvas de secagem da dgua e da olefina mostram uma queda exponencial,
encontrada em outros trabalhos. No entanto, na curva de secagem da 4agua a queda do teor ¢
muito mais pronunciada, indicando que a remogao de agua ¢ mais intensa nos primeiros minutos
quando comparada a remocdo de olefina. Tal comportamento estd em concordancia com o
ponto de ebuligdo da agua e da olefina, que sdo significativamente diferentes. A faixa de

ebulicdo da olefina interna se encontra no intervalo de 196,0 e 340,8° C (PETRI, 2017).

O comportamento de secagem da dgua se mostrou muito semelhante entre os testes,
em no maximo 10 minutos de operagao o teor aquoso se encontrava proximo ou abaixo do valor
de 1% em base imida. Além disso, durante o periodo em que o vapor de dgua escapa da amostra,
a quantidade de olefina removida ¢ muito baixa, o que se tornou mais evidente com o aumento
do teor organico inicial das amostras de cascalho. A olefina s6 passa a ser retirada em

quantidade significativa certo periodo de tempo depois que a dgua livre deixou a mistura.

Os resultados experimentais obtidos para o teor massico residual de olefina interna nos

ensaios de cinética de secagem via micro-ondas em batelada estdo presentes na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Teor residual de olefina de amostras de 250g com teor inicial de (a) 7,46; (b)

10,06 e (c) 12,51% (m/m), nas poténcias 250, 500 e 750 W em diferentes intervalos de tempo.
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Com base nos resultados, quanto maior o tempo de secagem maior ¢ a remog¢ao da
olefina. Apesar do intervalo de tempo até o alcance do teor de 1% ser menor para maiores
poténcias, com a aplicacdo de menores poténcias obteve-se maiores descontaminagdes ao se
analisar o teor residual de olefina em relagao a energia especifica. Em outras palavras, ¢ possivel
notar que uma menor energia especifica ¢ necessaria para um dado nivel de remocdo de fase
organica a menores taxas de aquecimento (menores poténcias). Esta tendéncia pode ser
observada na Figura 4.8 e estd de acordo com a literatura (PEREIRA, 2013; SANTOS, 2014;
PETRI, 2014).

Nos graficos da Figura 4.7 (b) e (c), a secagem do cascalho de perfuragdo apresenta
um comportamento diferente do observado na Figura 4.7 (a): nota-se a existéncia de um
patamar estacionario de teor residual olefinico nos testes de menor duragao, que se torna mais

evidente com o aumento da contaminacao inicial do cascalho.

Acredita-se que, neste intervalo, a olefina ndo tenha atingido a sua temperatura de
ebuli¢cdo e que a pequena descontaminagdo neste periodo se deve ao arraste pelo vapor d’agua.
Um fato que corrobora tal hipdtese ¢ a similaridade do comportamento de secagem para
diferentes poténcias ¢ mesmo teor inicial de contaminagdo, observada ao se considerar a
variavel energia especifica na analise da cinética de secagem de amostras de teor massico inicial

de olefina de 10,06 e 12,51%, conforme a Figura 4.8 (b) e (c).
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Figura 4.8: Teor residual de olefina de amostras de 250 g com teor inicial de (a) 7,46%:; (b)

10,06% e (c) 12,51% (m/m) em funcdo da energia especifica para diferentes poténcias.

Devido a essa similaridade do comportamento da secagem em relagdo a energia
especifica, observada na Figura 4.8, surgiu a ideia de implementar o modelo cinético MCSM.
Este modelo também engloba a poténcia aplicada e a massa inicial de cascalho contaminado no
equacionamento, duas varidveis que sdo utilizadas para o calculo da energia especifica. A
insercao dessas varidveis na equagao permite também uma comparacao inicial mais efetiva da
cinética de secagem em condi¢des muito distintas, uma vez que se sabe que tanto a massa de
amostra contaminada quanto a poténcia exercem grande influéncia sobre a eficiéncia da

secagem via micro-ondas.
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Na Tabela 4.3 sdo apresentados os resultados para os pontos mais extremos em cada
série, ou seja, os testes de maior tempo de secagem para cada poténcia e teor inicial de olefina,
com a sua respectiva energia especifica. E importante ressaltar que, em todos os testes a massa

inicial de amostra foi fixa, de 250 g.

O melhor resultado obtido dentre os experimentos apresentados na Tabela 4.3 foi para
o teste com menor teor inicial de olefina interna e menor poténcia, em um maior tempo de
secagem. O teor residual de olefina interna alcangado foi de 0,32% em massa. Este foi também

um dos testes de menor gasto energético, ou seja, de menor energia especifica: 0,58 kWh/kg.

Por outro lado, os piores resultados alcancados sdo relativos aos testes com cascalhos
de maior teor organico inicial, 12,51%, nas poténcias de S00W e 750W. Os teores olefinicos

residuais alcangados foram de, respectivamente, 1,15 ¢ 1,16%.

Tabela 4.3: Teores finais para os pontos mais extremos de cada série de experimentos, em
relacdo a concentracdo inicial de olefina, poténcia aplicada, tempo e energia especifica,

utilizando uma massa inicial fixa de 250 g.

Teor inicial de Poténcia Tempo Energia Especifica  Teor residual de
olefina (% m/m) W) (min) (kWh/kg) olefina (% m/m)
7,46 250 35 0,58 0,32
7,46 500 25 0,83 0,41
7,46 750 15 0,75 0,87
10,06 250 35 0,58 0,91
10,06 500 25 0,83 0,47
10,06 750 15 0,75 0,57
12,51 250 50 0,83 0,81
12,51 500 25 0,83 1,15
12,51 750 17,5 0,88 1,16

Assim, prossegue-se para os resultados das medidas das propriedades dielétricas que,
juntamente com os resultados cinéticos, sdo fundamentais para a avaliagdo do modelo cinético

proposto neste trabalho, o MCSM.
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4.4 — Propriedades dielétricas

Os resultados obtidos a partir da medida de propriedades dielétricas de liquidos, a uma

temperatura aproximada de 26° C, estdo presentes na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Propriedades dielétricas de liquidos a 26° C na frequéncia de 2,45 GHz.

A . Constante Fator de Tangente de perda
Substancia Cva C rage
dielétrica (&) perda (g”°) dielétrica (tan o)
Fluido de perfuracao
(base olefina) 8,23 1,99 0,24
Olefina pura 2,71 0,16 0,06
Agua destilada 76,50 8,64 0,11

Com base nos resultados presentes na Tabela 4.4, conclui-se que a olefina interna pura
¢ essencialmente transparente as micro-ondas por apresentar um valor menor que 0,1 para a
tangente de perda dielétrica. O contrario € observado para a agua e o fluido de perfuracio a base
de olefina, os dois possuem valores de tangentes de perda maiores que 0,1. Assim, ambos sdo
materiais dielétricos, sendo aquecidos sob a influéncia das micro-ondas. Estas conclusdes estao

de acordo com a literatura (PEREIRA, 2013; ROSSI, 2017).

A informacdo de que a olefina ¢ transparente em relacdo as micro-ondas ¢ muito
importante para o entendimento mecanismo de secagem. Com base nos resultados
anteriormente apresentados na sec¢do 4.4, sabe-se que a 4gua ndo permanece por muito tempo
no cascalho. Além disso, o periodo em que a 4gua ¢ evaporada apresenta baixa remogao de fase

organica. Associou-se esta pequena descontaminacao ao arraste da olefina pela dgua.

No entanto, mesmo depois que a agua foi retirada do sistema, a olefina continua sendo
removida. Se a olefina ¢ transparente as micro-ondas, ¢ imperativo que ela seja aquecida por
outro material dielétrico que ainda se encontra no interior da cavidade. Com base na
composi¢ao de 0xidos obtida pela técnica FRX para o cascalho limpo e na literatura (PETRI,
2014), o cascalho utilizado neste trabalho pode apresentar a capacidade de converter energia

eletromagnética das micro-ondas em calor devido a presenca de ferro e aluminio.

Assim, propde-se o seguinte mecanismo de secagem: em um periodo inicial, tanto a

agua quanto o cascalho transferem calor para a olefina por conducao. Nesse periodo, uma
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pequena fragdo de olefina ¢ arrastada pelo vapor d’agua e deixa o sistema. Depois que a dgua ¢
retirada da mistura, o que acontece em no maximo 10 minutos, o sistema continua sendo
aquecido devido a presenga do cascalho. Dessa forma, o cascalho continua transferindo calor

para a olefina por condugdo até que ela atinja temperatura suficiente para evaporacao.

De forma a verificar as propriedades dielétricas do cascalho e confirmar a validade do
mecanismo de remogao de olefina proposto, diversas medidas foram realizadas. Na Tabela 4.5
podem ser encontradas as propriedades dielétricas de cascalhos com diferentes teores de

contaminagdo a uma temperatura de 27° C.

Tabela 4.5: Propriedades dielétricas de cascalhos contaminados com diferentes teores de

agua e olefina interna, a uma temperatura de 27° C na frequéncia de 2,45 GHz.

Teor de olefina Teor de agua Constante Fator de Tangente de perda
(% m/m) (% m/m) dielétrica (g’) perda (£”°) dielétrica (tan 9)
0 0 3,83 0,89 0,234
7,61 7,54 4,23 1,25 0,296
9,78 9,71 6,22 1,94 0,312
12,59 12,39 11,74 4,11 0,350

Observa-se que, mesmo sem a presenca de fluido e dgua, o cascalho de perfuragdo
utilizado neste trabalho ¢ um material que possui a capacidade de se aquecer sob a aplicacdo de
um campo de frequéncia de 2,45 GHz com base no valor obtido para a tangente de perda
dielétrica da primeira amostra apresentada na Tabela 4.5. Além disso, a medida que a

concentragdo de fluido aumenta, a tangente de perda dielétrica aumenta.

Também foram realizadas medidas das propriedades dielétricas do cascalho
contaminado com fluido de base olefina em diferentes temperaturas. Conforme a metodologia
da se¢do 3.3, os teores apresentados na Tabela 4.6 correspondem aos valores dos teores aquosos
e organicos no fim do periodo em que as medidas das propriedades dielétricas foram realizadas,
e ndo aos teores iniciais das amostras. Por esta razdo serdo observados teores de dgua e olefina
interna que ndo obedecem a razdo das fases aquosa e nao-aquosa do fluido de perfuragdo,

principalmente nas maiores temperaturas. Os resultados de tais testes estdo presentes na Tabela
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4.6. Observa-se que os resultados estdo separados em trés grupos, sendo que cada uma das

quatro amostras de determinado grupo possui teores iniciais de dgua e olefina iguais.

Pode-se notar na Tabela 4.6 que, apesar da diminuicdo do teor de agua com o
aquecimento, a tangente de perda aumenta para cada uma das séries que possuem o mesmo teor
aquoso ¢ olefinico inicial. Assim, conclui-se que o aumento de temperatura influencia
positivamente a tangente de perda dielétrica. Além disso, pode-se inferir que os solidos
presentes na mistura, quando submetidos a temperaturas maiores que a ambiente, continuam

apresentando propriedades dielétricas que garantam a continuidade do aquecimento da amostra.

Tabela 4.6: Propriedades dielétricas de cascalhos contaminados com diferentes teores de

agua e olefina interna, em diferentes faixas de temperatura na frequéncia de 2,45 GHz.

Faixa de Teor de Teor de Constante  Fator de Tangente de
temperatura olefina agua dielétrica perda perda dielétrica
S (Y% m/m) (% m/m) ) €”) (tan 9)
29,02 - 31,25 7,21 7,11 4,21 1,19 0,283
59,85 -62,73 6,96 4,51 5,62 1,59 0,282
90,02 — 94,72 7,05 1,56 2,01 0,60 0,331
118,51 — 122,28 6,43 1,22 4,60 1,80 0,391
29,15 -32,43 10,18 10,52 6,19 1,98 0,320
58,68 — 63,73 10,09 8,05 5,87 2,03 0,345
89,02 — 92,05 9,98 2,30 5,03 1,86 0,369
121,78 — 125,74 9,50 1,98 4,60 1,98 0,430
30,04 — 33,44 12,60 12,37 12,29 4,34 0,353
58,56 — 63,69 12,51 11,95 14,86 5,74 0,386
88,52 -91,27 12,33 8,47 13,33 5,59 0,419

117,25 - 123,12 11,78 3,33 6,33 2,74 0,434
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O mecanismo proposto, entdo, ¢ condizente com as observagdes experimentais tanto
de secagem via micro-ondas quanto de medida de propriedades dielétricas. A mistura que
compoe o cascalho contaminado, com ou sem a presenca de dgua ou de fluido de perfuragao,
apresentou propriedades dielétricas que indicam sua capacidade de absor¢ao e conversao de
energia eletromagnética em calor, permitindo a continuidade da evaporagdo da olefina mesmo

depois que a agua foi retirada do cascalho.

4.5 — Modelagem da cinética de secagem

Sabe-se que as propriedades dielétricas variam com a temperatura e a composi¢do da
amostra. No entanto, para obter uma relacdo matematica que represente a variagdo da tangente
de perda dielétrica com a composicdo e a temperatura, mais resultados sdo necessarios e
medidas a maiores valores de temperatura devem ser realizadas. Por isso decidiu-se adotar no
modelo, por enquanto, apenas os valores da tangente de perda dielétrica inicial da amostra de
cascalho contaminado, presentes na Tabela 4.5. A Figura 4.9 contém os ajustes ndo-lineares
obtidos para as curvas cinéticas de diferentes concentragcdes massicas iniciais de olefina interna

e diferentes poténcias.

X/Xi
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Figura 4.9: Ajustes do modelo cinético MCSM para cada poténcia aplicada nas seguintes

concentragdes massicas iniciais de olefina: (a) 7,46%; (b) 10,06% e (¢) 12,51%.

Todas as curvas presentes na Figura 4.9 possuem a variavel tempo no eixo das abcissas

e o teor olefinico relativo no eixo das ordenadas. O teor relativo se trata da razio entre o teor
residual de olefina ao fim de cada teste e o teor inicial de olefina da amostra.
Os valores numéricos obtidos para as constantes do MCSM podem ser encontrados na

Tabela 4.7. O coeficiente de determinacao de cada uma das regressdes nao-lineares realizadas

para as curvas também estdo presentes nesta tabela.
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Tabela 4.7: Resultados para os pardmetros de regressao do modelo proposto.

Teor inicial de Poténcia k . R?
olefina (% m/m) W) (kg/kWh)"
7,46 250 22,58 1,41 0,998
7,46 500 17,22 1,40 0,997
7,46 750 12,50 1,43 0,994
10,06 250 21,65 2,60 0,993
10,06 500 16,37 2,33 0,984
10,06 750 12,48 2,17 0,987
12,51 250 19,80 3,25 0,996
12,51 500 15,03 2,97 0,994
12,51 750 10,98 2,75 0,994

Pela analise dimensional, observa-se que o parametro k possui as seguintes dimensoes:
(kg/kWh)". Assim, de acordo com essas unidades, pode-se relacionar este parametro a taxa de
secagem do processo para determinada massa inicial de amostra e poténcia aplicada. Como a
massa inicial de todos os testes foi fixa (250 g), o valor deste parametro deve estar intimamente

ligado a intensidade da poténcia aplicada.

Na Tabela 4.7 pode-se notar que, para mesmos valores de poténcia, o valor de & obtido
para as curvas ¢ aproximadamente igual, mesmo que nestes testes os teores iniciais de olefina
sejam distintos. Em outras palavras, as taxas de secagem nos experimentos de mesmo valor de
poténcia ¢ aproximadamente a mesma na faixa de contaminacao estudada. Esta proximidade de
valores para o parametro k em funcdo da poténcia ¢ de grande importancia, pois assim tanto a
previsao quanto o controle do processo de secagem poderia ser facilitado ao se estabelecer uma

expressao matematica que permita relacionar a poténcia a taxa de secagem.

Outro ponto importante a ser ressaltado ¢ que, para experimentos com 0 mesmo teor

massico inicial de olefina interna, os valores do parametro & diminuem com o aumento da
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poténcia aplicada. Ou seja, a descontaminagao final ¢ influenciada negativamente pela poténcia.
Esta tendéncia € coerente com os resultados experimentais obtidos durante os testes de secagem,
cujos resultados foram apresentados na se¢do 4.3. Os dados anteriormente apresentados
demonstraram que, para uma mesma energia especifica e uma poténcia de maior intensidade, o

nivel de descontaminagdo organica alcangado foi menor.

Por sua vez, o parametro n esta relacionado ao formato das curvas presentes na Figura
4.9 e ¢ adimensional. Segundo os dados apresentados na Tabela 4.7, os valores de n sao
aproximadamente iguais para experimentos de mesma contaminacao olefinica inicial. Assim, o
formato da curva ¢ mais dependente do teor inicial de olefina do que a poténcia aplicada. Tal
afirmativa pode ser observada com o auxilio da Figura 4.10, na qual se encontram algumas das

curvas cinéticas apresentadas.

i B 7.46% - 250W
1,00 Mg ® 7.46%-750W
A 1251%-250W
12.51% - 750W
0.75 - '
2
< 0.50 -
0.25-
0001 , , ,
0 50
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Figura 4.10: Ajustes para algumas das séries experimentais.

Com base na discussao desta se¢do, conclui-se que o modelo proposto ¢ coerente no
estudo da cinética de secagem via micro-ondas do cascalho de perfuracdo contaminado com
fluido a base de olefina interna na faixa operacional selecionada. Os resultados obtidos para os
parametros deste modelo e sua interpretacdo fisica confirmam as tendéncias observadas

experimentalmente.
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4.6 — Planejamento Composto Central

O Planejamento Composto Central (PCC) adotado no presente trabalho tem como
variaveis independentes o teor inicial de olefina, a poténcia aplicada e o tempo de secagem. A
resposta analisada, por sua vez, ¢ o teor residual de olefina. Serdo descritos nesta se¢cdo os
efeitos de cada varidvel e das interacdes entre elas, com base nos parametros do modelo ajustado

com nivel de significancia de 10%. A Tabela 4.8 traz os resultados obtidos no PCC.

Tabela 4.8: Resultados obtidos para os ensaios do PCC.

Experimento X1 X2 X3 Teor olefinico

(teor inicial)  (poténcia) (tempo) residual (%)
1 -1 -1 -1 6,29
2 -1 -1 +1 2,79
3 1 +1 1 426
4 -1 +1 +1 0,87
S +1 -1 -1 12,32
6 +1 -1 +1 11,93
7 +1 +1 -1 11,49
8 +1 +1 +1 2,17
9 -1,35 0 0 2.12
10 +1,35 0 0 11,52
11 0 -1,35 0 9,07
12 0 +1,35 0 1,58
13 0 0 1,35 9,77
14 0 0 +1,35 1,15
15 0 0 0 4,04
16 0 0 0 3,91

17 0 0 0 4,12
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De forma a facilitar a interpretac¢@o dos resultados do PCC, construiu-se um grafico de

barras, relacionando o nimero do experimento ao teor residual de olefina atingido (Figura 4.11).

Teor residual de olefina (% m/m)

1 2 3 4 5 6 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Experimento

Figura 4.11: Teor residual de olefina em fun¢do do niumero do experimento do PCC.

Nos experimentos 4 e 5 obteve-se, respectivamente, o menor € o maior teor residual
de olefina interna, correspondendo a 0,87 e 12,32% em massa. O teste 4 foi realizado a um nivel
baixo de contaminag¢do inicial (-1) e niveis altos (+1) de poténcia aplicada e tempo de secagem.
O inverso acontece no teste 5, realizado a um nivel alto de contaminagao inicial (+1) e niveis
baixos (-1) de poténcia e tempo. Dessa forma, pode-se inferir que a concentracdo exerce
influéncia negativa no teor de olefina residual, enquanto que a poténcia e o tempo favorecem a

descontaminag¢ao do cascalho.

Além do teste 4, outros dois experimentos apresentaram baixos teores residuais: 12 e
14. No teste 12 foi utilizado um nivel alto (+1,35) de poténcia, e no 14 um nivel alto (+1,35) de
tempo. Os teores alcangados sdo proximos, para o experimento 12 foi de 1,58% e para o 14 de

1,15%.
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Em seis dos 17 testes os teores residuais ndo atenderam a legislacdo, que estabelece
um teor limite de 6,9%. Os experimentos de menor descontaminagdo sdo os de numero 5, 6, 7,
10, 11 e 13. Em quatro destes experimentos (5,6,7 ¢ 10) o nivel de teor inicial da amostra era
alto (+1 ou +1,35). Dessa forma, confirma-se a grande influéncia negativa exercida pelo teor
olefinico inicial. Esse comportamento ¢ esperado porque, quanto maior a quantidade de fluido
no cascalho, maior a quantidade de material a ser removido e, portanto, maiores teores residuais

organicos serdo obtidos.

Apesar do pronunciado niimero de testes nos quais os teores residuais ndo atendem a
legislacdo, ressalta-se que a descontaminac¢dao de amostras com elevados niveis de olefina ¢
atingida quando a poténcia ou o tempo de processo sdo aumentados, como pode ser verificado
no teste de nimero 8. E também importante relembrar que o nivel +1 para o tempo de secagem
¢ equivalente ao valor de 15 minutos. Com base nas curvas de cinética de secagem apresentadas
anteriormente, sabe-se que na maioria casos, quando o comportamento descendente da curva
comeca a ser observado, um pequeno aumento do tempo de operacdo pode resultar em

descontaminagdes muito mais expressivas.

Uma grandeza diretamente ligada as variaveis consideradas no PCC se trata da energia
especifica. Como a massa inicial de amostra inserida no forno micro-ondas foi fixa para todos
0s experimentos, testes com valores semelhantes de poténcia e tempo possuem mesma energia
especifica. Os experimentos 1 e 5, por exemplo, foram expostos a mesma energia especifica,
no valor de 0,083 kWh/kg. A grande diferenga entre os teores residuais de olefina alcancados

se deve a contaminacdo inicial, que para o teste 1 ¢ em torno de 7,5% e parao 5 ¢ 12,5%.

Quando o teor organico inicial e a energia especifica sdo equivalentes para dois testes,
os teores residuais correspondentes sdo proximos. Por exemplo, nos experimentos 12 e 14, com
energia especifica de 0,56 kWh/kg, os teores residuais alcangados foram de, respectivamente,
1,58 e 1,15%. A maior descontaminagdo aconteceu justamente para o teste 14, em que foi
empregada menor poténcia. Como discutido anteriormente, poténcias menores resultam em
taxas de aquecimento menores, que por sua vez sao associadas a menores teores residuais de

olefina. O mesmo comportamento pode ser observado ao se comparar os experimentos 2 e 3.

O efeito dos pardmetros significativos, P, € o valor do p-nivel de significancia estao
presentes na Tabela 4.9. Os indices 1, 2 e 3 correspondem, respectivamente, ao teor inicial de

olefina, poténcia e tempo.
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Tabela 4.9: Parametros do modelo ajustado para a resposta.

Parametro P p-nivel
Bo 4,93 0,0000
Bi 6,25 0,0000
B2 -4,23 0,0008
B3 -4,85 0,0003
Bii 2,67 0,0512
S22 NS NS
B33 NS NS
b2 NS NS
P13 NS NS
P23 22,21 0,0731

NS: Pardmetro nao-significativo.

O valor obtido para o quadrado do coeficiente da correlagdo da regressdo (R?) foi de

0,9037. Além disso, como pode ser observado na Figura 4.12, ndo foram observadas tendéncias

na distribui¢@o dos residuos, que ocorreu de forma aleatdria em torno da média, indicando uma

distribui¢ao normal.
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Figura 4.12: Distribuic@o de residuos do ajuste do teor residual de olefina interna.
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O teor de olefina residual ¢ afetado por todos os parametros lineares, pelo termo
quadratico associado a concentragdo inicial e pelo termo da combinagao poténcia/tempo. Como
0 objetivo ¢ minimizar o teor residual de olefina, os parametros que apresentam influéncia
contraria ao objetivo possuem valores positivos de P. Sao eles os parametros linear e quadratico
associados ao teor inicial de olefina. A resposta ¢ afetada principalmente pelos parametros

lineares, que possuem maiores modulos de P.

As superficies de resposta do modelo reduzido estdo presentes na Figura 4.13. Em cada

um dos graficos, construidos a partir do uso do software Grapher™

, foi plotado o
comportamento da resposta em relacdo a duas variaveis independentes em sua forma
codificada. Cada superficie foi gerada fixando o valor da terceira varidvel no ponto central

(nivel 0).
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Teor residual
(% m/m)
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Figura 4.13: Superficies de resposta para o teor de olefina residual em func¢do de: (a) poténcia

e teor inicial, (b) teor inicial e tempo, e (c) tempo e poténcia.
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Ao analisar as superficies de resposta da Figura 4.13, observa-se que os menores teores
residuais estdo localizados nas regides de baixo teor inicial de olefina e altos niveis de poténcia
e tempo de secagem. Este comportamento também foi verificado em varios trabalhos anteriores

(SHANG et al., 2005; PEREIRA, 2013; SANTOS, 2014; PETRI, 2014; ROSSI, 2017).

E importante ressaltar também a existéncia de baixas taxas de secagem nos extremos
do grafico da Figura 4.13 (c), correspondente a baixos niveis de poténcia e tempo. Assim, este
PCC também apresentou uma regiao de baixa taxa de secagem no inicio do periodo de processo,
sob a aplicagdo de baixos niveis de poténcia. Tal comportamento também foi notado nas curvas
de cinética de secagem fornecidas anteriormente. Em tais curvas foram observados patamares
estacionarios de teor olefinico nos testes de menor tempo, ou seja, regides de baixa taxa de

secagem e descontaminagao.

Por fim, o valor limite estipulado pela legislagdo ambiental no que concerne o descarte
de cascalho contaminado com olefina (6,9% m/m) é alcancado quando o teor organico inicial
estd a niveis iguais ou inferiores a 0 (10% m/m), a0 mesmo tempo em que a poténcia € o tempo

de secagem apresentem valores iguais ou acima do nivel 0 (500 W e 10 min, respectivamente).

4.7 — Analises cromatograficas do liquido recuperado

Com o intuito de verificar se ocorreram modificagdes quimicas dos constituintes
organicos presentes no fluido de perfuracdo a base de olefina interna, amostras foram recolhidas
no interior do micro-ondas e no funil de separagdo apds a execucao dos testes. Ressalta-se que
ndo foi possivel coletar amostras de liquido ao fim de todos os testes de secagem realizados.
Em alguns dos experimentos o tempo de operagdo ndo foi suficiente para a coleta de liquido no
funil de separagdao. Em outros, o liquido coletado se tratava apenas de agua, nao sendo possivel
efetuar a analise. Estes e outros problemas encontrados ao longo dos experimentos impediram

que amostras de todos os testes pudessem ser analisadas. Os resultados obtidos sao apresentados

na Tabela 4.10.

A anédlise dos dados apresentados na Tabela 4.10 é qualitativa, pois na auséncia das
curvas de calibracdo a area do pico cromatografico de um composto pode ser considerada linear
em relagdo a sua quantidade, e a porcentagem da area do pico linear com seu contetido (LU et

al., 2011).
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Tabela 4.10: Analise da fase organica do liquido condensado via GC-MS.

Amostra Area de pico (%)
Xi (%) | P(W) | t(min) | Local | CisHs2 | CisHss | CisH340 | CaoHa2O
Funil 47,4 52,6 - -
15
Prato 45,5 54,5 - -
Funil 49,7 50,3 - -
20
Prato 50,4 49,6 - -
Funil 47,9 52,1 - -
250 25
Prato 49,6 49,1 1,3 -
Funil 447 51,5 3.8 -
30
Prato 28,1 52,8 16,9 2,2
Funil 38,6 54,9 6,5 -
35
75 Prato 5.9 49,7 36,5 7,9
’ Funil | 463 | 53,7 ] -
15
Prato 46,6 49,5 39 -
500 Funil 44,5 50,8 4,7 -
20
Prato 24,9 39,6 27,2 8,3
25 Funil 38,2 45,5 13,1 3,2
Funil 44,7 49,2 6,1 -
10
Prato 37,6 47,7 10,8 3,9
750 -
Funil 32,1 48,5 17,2 2,2
15
Prato - 48,8 40,7 10,5
Funil 57,1 42,9 - -
15
Prato 55,6 44.4 - -
Funil 49,9 50,1 - -
20
Prato 47,4 50,8 1,8 -
Funil 48,5 51,5 - -
10 250 25
Prato 46,5 49,2 4,3 -
Funil 44,9 48,1 5,1 1,9
30
Prato 10,1 57,5 24,0 8,4
Funil 24,4 45,8 23,6 6,2
35
Prato 3,8 42,9 38,7 14,6
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(continuagao)
Amostra Area de pico (%)
Xi (%) | P(W) | t(min) | Local | CiHs | CisHss | CisH340 | C2oHa2O
Funil 51,2 48,8 - -
15
Prato 494 50,6 - -
Funil 47,9 52,1 - -
500 20
Prato 47,8 50,5 1,7 -
55 Funil 39,7 45,7 11,9 2,7
10 Prato 9,5 44,7 27,7 18,1
0 Funil 52,3 47,7 - -
Prato 48,2 48,6 3,2 -
Funil 479 52,1 - -
12,5
750 Prato | 49,6 | 50,4 - -
| Funil 29,3 49,8 15,7 5,2
5
Prato 5.1 38.8 45,0 11,1
Funil 51,8 48,2 - -
20
Prato 51,3 48,7 - -
Funil 53,5 46,5 - -
25
Prato 49,6 50,4 - -
Funil 50,1 49,9 - -
30
Prato 49,2 51,8 - -
250 ; Funil 52,1 47,9 - -
5
Prato 45,3 51,1 32 -
12,5 40 Funil | 45,2 | 49,6 5,2 -
Prato 38,9 55,5 5,6 -
45 Funil 43,7 48,1 7,0 1,2
50 Funil 28,2 51,6 15,9 4,3
Prato 27,4 30,1 29.4 13,1
15 Funil 53,4 46,6 - -
Funil 492 49,5 1,3 -
500 20
Prato 42.6 474 10,0 -
25 Funil 38,2 49,7 8,2 3,9
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(continuagao)
Amostra Area de pico (%)
Xi (%) | P(W) | t(min) | Local | CicHs2 | CisHss | CisH340 [ CzHaO
10 Funil | 49,6 50,4 - -
Prato 472 52,8 - -
12,5 750 15 Funil | 43,7 50,2 5,1 1,0
Funil 33,6 51,9 10,7 3,8
17,5
Prato - 17,1 44,4 38,5

Pela observagao da Tabela 4.10, principalmente se considerando os resultados obtidos
para os maiores tempos de secagem, conclui-se que a fase orgénica sofreu modificacdo quimica
no processo. A modificacdo ¢ observada pela presenga das substancias hexyldecanol (C1sH340)
e eicosanol (C20H420), cujos picos nao foram observados no cromatograma obtido para o fluido

de perfuragdo a base de olefina (PETRI, 2017).

O experimento que apresentou a maior degradacao foi realizado com uma amostra de
teor olefinico inicial de 12,5% em massa, poténcia de 750 W e tempo de 17,5 minutos. Dentre

todos os experimentos, este possui 0 maior valor de energia especifica: 0,88 kWh/kg.

Nota-se, também, que as maiores porcentagens de modificacdes sempre sao
observadas nas amostras coletadas no prato. Tal tendéncia pode ser explicada: os liquidos
condensados no forno e acumulados no prato sdo continuamente expostos as micro-ondas.
Além disso, a formagdo de hotspots também exerce grande influéncia nestes resultados. Em
todos testes de maior duragao na poténcia de 750 W foi observada uma regido de incandescéncia

no centro da amostra.

Estes resultados inicialmente indicam uma limitagdo do uso das micro-ondas na
secagem de cascalhos, pois a reutilizag@o do fluido é necessaria para diminuir o custo global da
perfuracdo. Apesar do fato de que sdo necessarios maiores tempos de teste para que acontega
uma descontaminagdo expressiva de olefina, as temperaturas atingidas nestes testes podem

resultar em reagdes de oxidacdo, convertendo as olefinas em outros tipos de hidrocarbonetos.

No entanto, ao se analisar mais cuidadosamente os resultados desta secao e das segdes
anteriores deste Capitulo, sabe-se que a maior parte da fase organica ¢ recolhida antes que

ocorra a sua degradacdo. Por exemplo, no caso do teor inicial de 12,5% de olefina e poténcia
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de 500 W, aproximadamente 85% do volume total da olefina presente na amostra no inicio do
teste foi recolhido antes de se observar degradagdo. Além disso, os maiores niveis de
degradacao foram observados nos liquidos recuperados nos pratos. Dessa forma, a degradagao
diminuiria com a ado¢ao de um sistema de exaustao mais eficiente. A adi¢ao de uma corrente
de gas inerte € outra op¢ao, pois além de auxiliar na retirada de vapores da cavidade aumentaria
a seguranga da operagdo. Uma alternativa que também pode ser considerada se trata de um

sistema controle de temperatura, que poderia evitar as modificagdes observadas.

Assim, conclui-se que a modificacdo da fase organica ocorreu, mas que ela pode ser
minimizada ou até mesmo extinguida, permitindo assim a reutilizagdo do fluido. Além disso, a
maior preocupagdo no tratamento do cascalho esta relacionada aos possiveis danos ambientais
causados pelo seu descarte. Uma vez que os niveis organicos atingidos alcancam teores
massicos inferiores a 1%, a andlise dos teores de hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) deve
ser realizada, verificando assim tanto a adequagao do cascalho quanto a do fluido as normas

ambientais vigentes.



Capitulo 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo ¢ apresentada uma sintese das principais conclusdes obtidas a partir do
estudo da secagem via micro-ondas do cascalho de perfuracdo, bem como sugestdes para o

desenvolvimento de trabalhos futuros.

5.1 — Conclusoes

De acordo com as condigdes operacionais e os resultados experimentais, as principais

conclusdes do presente estudo sdo:

e A secagem via micro-ondas ¢ uma alternativa para o tratamento de cascalhos
de perfuragdo contaminados com olefina interna, permitindo o alcance de
teores menores que o limite ambiental. O menor valor obtido para o teor

organico residual foi de 0,32% em massa.

e Para uma energia especifica constante, menores valores de poténcia resultam
em menores taxas de aquecimento que, por sua vez, aumentam a eficiéncia de

remogao da fase organica.

e A energia especifica influencia o processo de secagem da olefina de maneira

positiva.

e A olefina ¢ transparente em relacdo as micro-ondas, enquanto que a agua € o

cascalho utilizado neste trabalho sdo materiais absorvedores.

e A tangente de perda dielétrica do cascalho ¢ diretamente proporcional a

temperatura e ao teor de fluido olefinico.
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Foi proposto o seguinte mecanismo de secagem: inicialmente, tanto a dgua
quanto o cascalho transferem calor para a olefina por condugao. Nesse periodo,
uma pequena fracao de olefina ¢ arrastada pelo vapor d’adgua e deixa o sistema.
Depois que toda 4agua livre ¢ retirada da mistura, o aumento da temperatura do
sistema ¢ garantido pela presenga do cascalho. Dessa forma, o cascalho
transfere calor para a olefina por conducao até que ela atinja sua temperatura
de ebulicdo. Por esta razdo, nas curvas cinéticas, sdo encontradas regides
estaciondrias de baixa remocao, relacionadas ao periodo em que a olefina ainda

ndo atingiu a sua temperatura de ebuligao.

O modelo cinético adotado (MCSM) ¢ coerente na andlise da cinética de
secagem via micro-ondas dentro da faixa operacional selecionada. Os
resultados obtidos para os parametros deste modelo e sua interpretagdo

confirmaram as tendéncias observadas.

O PCC também confirmou as tendéncias anteriormente observadas. Na faixa
adotada, o teor inicial de olefina influencia negativamente a descontaminagao,
enquanto que a poténcia e o tempo de secagem apresentam influéncia positiva

sob 0 processo.

A partir da andlise dos resultados obtidos pela técnica de cromatografia gasosa,
observou-se a modificagdo da fase organica presente no fluido de perfuracao.
A degradacdo pode ser minimizada ou extinguida com algumas mudangas
simples na unidade. No entanto, a analise dos teores de HPAs do cascalho e do
fluido devem ser realizados, de forma a confirmar sua adequacdo as normas

ambientais vigentes.

5.2 — Sugestoes para trabalhos futuros

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, fazem-se as seguintes sugestdes para

trabalhos futuros:

Analisar a influéncia da massa inicial no processo de secagem do cascalho no

forno NEOS-GR.
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Avaliar a secagem por micro-ondas de cascalhos contaminados com outros

fluidos sintéticos, com bases diferentes da olefina (ésteres).

Avaliar a técnica de secagem via micro-ondas com base nos teores de

hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs).

Melhorar a eficiéncia do sistema responsavel pela retirada dos vapores da

cavidade do forno NEOS-GR.

Testar os efeitos da inje¢do de inerte na cavidade do forno (gas de arraste).
Medir a temperatura do cascalho longo do processo de secagem.
Adicionar um sistema de controle de temperatura no forno NEOS-GR.
Desenvolver um sistema de agitagdo da amostra para o forno NEOS-GR.

Realizar um maior nimero de medidas de propriedades dielétricas, em
diferentes composi¢cdoes e temperaturas, de forma a construir relagdes

matematicas que permitam refinar o modelo cinético proposto.
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