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CAPITULO 1

TECNOLOGIA SUSTENTAVEL: MONTAGEM E MANUTENQAO DE
COMPUTADORES A PARTIR DO REUSO DO LIXO ELETRONICO

Jocimar Fernandes
Faculdade Multivix

Cachoeiro de Itapemirim - ES
André Rubim Mattos

Faculdade Multivix

Cachoeiro de Itapemirim — ES
Ana Lucia Louzada Fernandes
Faculdade Multivix

Cachoeiro de ltapemirim — ES

RESUMO: A busca pela conciliagdo entre
desenvolvimento econémico, social e ambiental
é um grande desafio para a sociedade. Com
isso, o crescimento do lixo eletrénico (e-lixo)
é inevitavel. Em paises emergentes, como
o Brasil, onde as politicas para reutilizagéo e
reciclagem ainda n&o se difundiram, o aumento
do e-lixo torna-se ainda mais prejudicial, visto
que grande parte dos municipios ndo possuem
politicas relacionadas a reutilizacdo desses
tipos de equipamentos. Nesse cenario encontra-
se 0 municipio de Cachoeiro de Itapemirim,
localizado no sul do Estado do Espirito Santo,
onde existe uma vasta quantidade de materiais
eletrdnicos sem destinacdo correta, gerando
prejuizos ambientais, sociais e econdmicos.
O objetivo do presente projeto €, através da
comunidade escolar, reutilizar os componentes
eletrénicos que séo descartados por empresas
e pela comunidade na montagem e manutencao

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 6

de computadores, devolvendo-os para a
sociedade de forma sustentavel.
PALAVRAS-CHAVE: Lixo Eletrénico, Pecas de

Computador, Sustentabilidade Tecnologica.

ABSTRACT - The search for the conciliation
between economic, social and environmental
development is a great challenge for the society.
As a result, the growth of e-waste production is
inevitable. In emerging countries, such as Brazil,
where policies for reuse and recycling have
not yet been spread, the increase in e-waste
production is even more damaging, since most
municipalities do not have policies related to the
reuse of these types of equipment. Cachoeiro
de Itapemirim City, located in the south of
the State of Espirito Santo has this scenario,
having a vast amount of electronic materials
without  proper generating
environmental, social and economic damages.
The objective of this project is to reuse the
electronic components that are discarded by
companies and the community in the assembly
and maintenance of computers, by returning
them to society in a sustainable manner.
KEYWORDS: Electronic Waste,
Parts, Technological Sustainability.

destination,

Computer
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11 INTRODUCAO

Com o alto investimento em Pesquisa e Desenvolvimento (P&D), o avanco
tecnologico torna-se altamente difundido a nivel global. Entretanto, ao mesmo
tempo em que é fundamental para as diversas areas do conhecimento humano, as
consequéncias ambientais pela producdo em massa de equipamentos eletrénicos
gue ndo possuem destino pos-utilizacdo colocam em risco a sustentabilidade da vida
humana.

Assim como em varios municipios brasileiros, Cachoeiro de Itapemirim, localizado
na regiao Sul do Estado do Espirito Santo, ndo possui uma politica especifica para o
descarte e recolhimento de lixo eletrdnico, dessa forma, este acaba sendo descartado
como lixo comum tendo como destino um aterro sanitario, culminando em um grave
risco para o0 meio ambiente e a saude da comunidade local.

O projeto, além de estar em consonancia com os ideais de sustentabilidade
mundial, possibilita ao municipio o descarte do lixo eletrénico, sobretudo os
equipamentos de informatica. Além de ser uma forma de reaproveitar o material
descartado e transforma-lo em gerador de cidadania, a presente pesquisa torna-se
geradora de oportunidades profissionais aos aprendizes, como técnico em hardware
para montagem e manuteng¢ao dos computadores.

2| METODOLOGIA

O presente projeto de pesquisa tem como escopo principal a reutilizagcdo das
pecas de computadores e periféricos gerados através do lixo eletrébnico descartado
pela Escola, Alunos e pela comunidade local do bairro Alto Sumaré localizado em
Cachoeiro de ltapemirim — ES, com objetivos de desenvolver consciéncia de protecéo
ao meio ambiente, cidadania e principalmente o reuso de pecas descartadas pelo lixo
eletrénico gerado pelos computadores e periféricos.

Além da educacdo ambiental sobre o lixo eletrénico, o projeto prevé a incluséo
digital que esta sendo ofertada para a comunidade local e o aprendizado técnico e
cientifico na area de informatica com a manutencéo de computadores pelos aprendizes
do projeto, bem como a conscientizagao sobre o assunto do descarte adequado do
lixo eletrénico, os perigos do lixo e a protecdo ao meio ambiente.

Neste sentido, na conducao do projeto considerando o escopo principal, através
da triagem detalhada dos componentes provenientes do lixo eletrénico (descarte de
computadores e periféricos), os alunos envolvidos no projeto na Escola, poderdo estar
selecionando as possiveis pecas de reuso para a montagem de novos computadores
que farao parte do laboratério de informatica social e o descarte adequado do material
inadequado para uso.

Além da reutilizacdo de componentes eletrénicos, 0 armazenamento das pilhas,
baterias e seu descarte correto com relacdo ao meio ambiente também estdo sendo
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abordados e praticados. Com o desejo de mobilizar a populagéo local, o projeto prevé
uma passeata de bicicletas com os alunos para o recebimento das pilhas e baterias na
comunidade ao redor da escola além do recebimento de partes dos lixos eletrénicos
(computadores). A passeata tera a participacdo da escola, da policia municipal local,
professores do projeto e da Prefeitura Municipal. Em um escopo geral, os materiais
sao recebidos, passam pelo processo de triagem, onde séo realizados os testes de
funcionamento, sendo direcionados para dois eixos principais: com poténcia de reuso
e disponivel para reciclagem.

31 DISCUSSAO

O aumento substancial do lixo eletrénico no mundo é real e um problema grave
para o meio ambiente e para todos. Para a Cidade de Cachoeiro de Itapemirim — ES a
situacao é a néo é diferente. Percebe-se nitidamente que nao existem pontos ou locais
de coleta e recebimento do lixo eletrénico nos bairros ou na cidade.

Neste sentido, criando um ponto de recebimento na prépria escola do lixo
eletrénico (computadores e periféricos) torna-se possivel a reducéo direta dos residuos
solidos pela comunidade local, criando oportunidade para gerar novo conhecimento
sobre o problema para os alunos / comunidade e principalmente os beneficios do
descarte correto deste lixo eletrénico nos dias de hoje.

Além do combate e protecdo ao meio ambiente considerando o descarte correto
dos residuos solidos originados pelo lixo eletrénico, a oferta e geracao de producao
cientifica sobre o assunto envolvendo os jovens pesquisadores sera de grande
relevancia a para a vida estudantil do aprendiz possibilitando um forte impacto na
mudanca de atitudes dos alunos e da propria comunidade local. Neste sentido, os
resultados serao “compartilhados” com a comunidade e a escola.

Assim, a instituicdo de ensino vinculada ao projeto constituira uma alternativa
relevante e significativa para o inicio da pesquisa e extensao utilizando o Ensino Médio
do Municipio, onde estudantes de diversas comunidades poderao participar do projeto
na medida em que forem recebendo as informacdes dentro do contexto, gerando
uma aproximacao estreita entre a entre a universidade, comunidade e o projeto de
pesquisa-extensao.

Ressalta-se ainda que a escola possui um Grupo de Estudo e Pesquisa em
Ciéncias Naturais que ja vem desenvolvendo alguns trabalhos nesta vertente, o que
aumentara e muito a chance de perpetuacao do projeto, mesmo com o termino do edital,
ou seja, a sustentabilidade do projeto entre os alunos, professores e a comunidade.

4| RESULTADOS

O laboratério de informatica da Escola Estadual de Ensino Fundamental e Médio
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Fraternidade e Luz, continha 18 (dezoito) computadores em funcionamento, além de
09 (nove) que detinham algum tipo de defeito. Com o inicio do projeto e o recolhimento
de equipamentos de informatica, como monitores, dispositivos de armazenamento
(Discos Rigidos - HDs), foi possivel recuperar 05 (cinco) computadores a partir da
troca das pecas defeituosas. As doagdes sdo provenientes da comunidade local e
empresas da regiao.

Ao coletar os equipamentos provindos da populacdo em geral, inicialmente, &
realizada uma triagem, onde os alunos devem submeter os componentes aos testes
de funcionalidades, com o intuito de analisa-los e avaliar seu potencial de reuso.
Obviamente, nem todo material recolhido pode ser reutilizado na montagem ou na
manutencdo de um computador, visto que o0 equipamento pode estar com algum tipo
de defeito. Caso este seja 0 caso, o material é agrupado aos demais que nao possuem
condicdes de reutilizagcdo e sdo posteriormente encaminhados para a reciclagem.
Todo equipamento que detém condi¢bes de reaproveitamento é direcionado para o
processo de manutencéo, onde faréo parte do projeto de montagem de um computador
sustentavel (criado a partir de componentes reusados com compatibilidade entre
si para serem conectados) ou na manutencao de outro que necessita da troca de
determinadas pecas conforme processo identificado na Figura 1.

Triagem dos materiais =~ we—s I
> R

Coleta do lixo eletrénico

Encaminhar para a reciclagem

'y

Montagem ou manutencdo de computadores

Figura 1 - Processo de triagem realizado na escola

Fonte: Os Autores.

Os computadores que estiverem em bom estado, ou os que forem recuperados,
serdo doados para comunidade local ou catalogados e alocados no laboratorio de
informatica da escola onde servira aos alunos e a comunidade local.

Os materiais coletados sdo provenientes do lixo eletrénico que compde a linha
verde, composta por computadores desktop e laptops, acessoérios de informatica e
tablets. Além dos processos descritos acima, o projeto também contempla:

+ Recolhimento e armazenamento das pilhas e baterias.

+ Incluséo digital da comunidade local no laboratério de informatica na escola.
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+ Criar programas de descarte correto de equipamentos;
« Criar oportunidades para a reutilizacéo de pecas;

+ Desenvolvimento de parcerias com empresas privadas na comunidade para
0 apoio ao projeto criando oportunidade para divulgacao aos seus colabo-
radores sobre a protecéo ao meio ambiente com relagdo ao lixo eletrénico;

« Contribuir para a diminuicdo dos impactos ambientais na localiza¢do da es-
cola considerando o andamento e desenvolvimento do projeto;

+ Criar capacitacdo dos alunos do projeto no ambiente de manutencédo de
computadores;

51 CONCLUSAO

A importancia do descarte correto do lixo eletrbnico se torna relevante devido
ao fato de que, segundo a Organizacdo das Nag¢des Unidas (ONU), o mesmo cresce
trés vezes mais que o lixo convencional, sendo que boa parte destes residuos ainda
néo tem destinacéo adequada. Por este motivo, tornou-se fundamental e necessario a
criacdo do projeto que envolva a Escola x Alunos x Comunidade, visando ndo somente
a consciéncia ambiental, mas o entendimento do risco para o meio ambiente e a saude
publica.

O projeto além de consciéncia ecoldgica estard preparando os alunos com 0s
conteudos tebricos e praticos na utilizacao do Laboratorio do Curso de Montagem e
Manutencao de Computadores da Escola, onde os envolvidos estarao aptos a trabalhar
como auxiliar de manutencao de computadores nas empresas de informatica da regido
de Cachoeiro de Itapemirim, abrindo assim, uma nova oportunidade de trabalho real
na profissdo de técnico em informatica para os alunos do projeto.

Ainda com base no processo de ensino-aprendizagem e tendo em vista a
sustentabilidade do projeto, o aluno aprendiz participard de acbes na comunidade
sobre o tema meio ambiente, lixo eletrdnico e reciclagem, com objetivo de melhorar a
informacgao da populacgéo local sobre os conceitos e problemas do lixo eletrénico néo
descartado corretamente.
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RESUMO: No ambito da construcéo civil, o
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atual estagio de desenvolvimento das praticas
construtivas caracteriza-se pela exploracéo
excessiva e constante dos recursos naturais e
pela geragcao macica de residuos. Diante deste
contexto, nas ultimas décadas, surgiu o conceito
de Green Building ou Edificio Verde, que é
uma edificacdo que teve, em sua concepgao,
construcdo e operagao, o uso de procedimentos
reconhecidos de sustentabilidade ambiental,
proporcionando também beneficios econémicos
na saude e bem-estar das pessoas. Como
artificio de mensuracdo e também com o
objetivo de valorizar e incentivar essas praticas
construtivas ambientalmente corretas, surgiram
as certificagbes ambientais. Atualmente, a
mais difundidas internacionalmente é o LEED
(Leadership
Design). Por meio de uma pesquisa bibliografica,
trabalho busca
compreender o processo de certificacdo LEED,

in Energy and Environmental

0 presente inicialmente
abordando alguns aspectos mais abrangentes
que o caracterizam. Com o intuito de obter uma
maior compreensado do assunto, foi realizado
um estudo de caso, em que foi analisado
o processo de certificacdo LEED de um
empreendimento. Como objeto de pesquisa, foi
escolhido a Arena Castelao, estadio de futebol
localizado em Fortaleza, capital do Ceara. A
partir da realizac&o desse trabalho, foi possivel
compreender na pratica as funcionalidades da
certificacdo LEED, bem como suas vantagens
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ambientais, econdmicas e sociais.
PALAVRAS-CHAVE: LEED. Sustentabilidade. Certificacdo ambiental. Arena Castelao.

ABSTRACT: In the construction industry, the current development stage constructive
of practices is characterized by a constant over-exploitation of the natural resources
and by solid waste generation. At that, in the last decades arised the of Green Building
concept, that is an edification which has on its conception, construction and operation
procedures for environmental sustainability, provides economic benefits, health and well-
being of people. As a measurement artifact and a goal as well to valorize and encourage
environmentally sound construction practices, the environmental certifications came up,
the most internationally disclosed is LEED (Leadership in Energy and Environmental
Design). Through a bibliographic research, this article aimed to understand the LEED
certification process, approaching some comprehensive aspects and its feature. A case
of study has been done and analyzed the LEED certification of an enterprise, as object
of research was chosen Castelao Stadium, located in Fortaleza, capital of Ceara. After
that, it was possible to understand in practice the functionalities of LEED certification,
also its environmental, economic and social advantages.

KEYWORDS: LEED. Sustainability. Environmental certification. Castelao Stadium.

11 INTRODUCAO

O uso demasiado dos recursos naturais e consequentemente a geracao de
impactos ambientais ndo sao problemas recentes na historia da humanidade. Essa
degradagao ocorreu significativamente com o advento da revolugéo industrial no
século XVIII. Surgiu a maquina a vapor e o uso de combustiveis fésseis como o carvao
mineral, que proporcionou um alarmante crescimento da emissao de CO,na atmosfera.

Mesmo ja havendo relatos da existéncia de problemas ambientais nos séculos
XVIII e XIX, foi somente na década de 1970 que a questdao ganhou maior notoriedade.
A conferéncia de Estocolmo, realizada em 1972, na Suécia, marcou o inicio de um
longo debate que se prolonga até os dias atuais.

No ambito da construcao civil, a questdo ambiental passou a ser um assunto
debatido e estudado, a fim de alcancar solugbes para reduzir os impactos. John e
Agopyan (2011) apontam a construcéo civil como um dos setores que mais impacta o
meio ambiente na atualidade, principalmente devido ao uso de recursos naturais e a
geracao de residuos. Neste contexto, surge o termo Green Building ou Edificio Verde.

Construcao Sustentavel (Green Building) é a edificacdo ou espago construido
que teve na sua concepcgdo, construgdo e operacdo o uso de conceitos e
procedimentos reconhecidos de sustentabilidade ambiental, proporcionando
beneficios econdmicos, na saude e bem estar das pessoas. (FUJIHARA, 2012 p. 9)

Visando a redug¢do dos impactos negativos causado pelas obras, e buscando
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também a valorizacdo e incentivo de praticas construtivas ambientalmente corretas,
na década de 80 e mais significativamente na década de 90, surgem os instrumentos
de avaliacao ambiental. A primeira tentativa de maior sucesso ocorreu no Reino
Unido, com a criacdo do BREEAM (Building Research Establishment Environmental
Assessment Method). Atualmente a certificacdo mais difundida internacionalmente € o
sistema LEED (Leadership in Energy and Environmental Design) criado pela USGBC
nos Estados Unidos, no ano de 1998. AUSGBC (United States Green Building Council)
€ uma organizagdo nao governamental criada no ano de 1993 em Washington, nos
Estados Unidos, com o objetivo de divulgar o conceito de edificacdo sustentavel.
Nesse trabalho, pretende-se realizar um estudo do processo de certificacao
LEED. Inicialmente, com a realizacdo de um levantamento de dados bibliograficos
sobre o0 assunto, busca-se uma compreensao do sistema através da abordagem de
aspectos mais abrangentes que o caracterizam. Posteriormente, com a realizacéo
de um estudo de caso, pretende-se analisar o processo de certificacdo LEED de um
empreendimento (Arena Castelao), objetivando-se também uma comparag¢ao com os
meios construtivos convencionais, a fim de apresentar suas principais vantagens.

2| CERTIFICACAO LEED

LEED (Lideranga em Energia e Design Ambiental) € um sistema internacional de
certificacéo e orientacéo ambiental para edificacdes, utilizado em 153 paises. E baseado
num programa de adeséo voluntaria e possui o intuito de incentivar a transformacéo
dos projetos, obra e operacao das edificacdes, focando na sustentabilidade de suas
atuacoes. Keeler e Burke (2010, p. 264) apontam o objetivo principal da certificacéo:
“O LEED foi criado com o objetivo de produzir um sistema de certificagdo nacional
consensual voltado para o mercado, dedicado especialmente a edificacées de alto
desempenho.”

No Brasil, a certificacdo € coordenada pela GBCB (Green Building Council
Brasil), que € uma organizacdo nédo governamental sem fins lucrativos criada em 2007
e vinculada ao USGBC.

E crescente o nimero de edificacdes registradas e certificadas no Brasil, no ano
de 2014 o pais conquistou o terceiro lugar no Ranking mundial de empreendimentos
que buscam a certificacdo, ficando atrds somente dos Estados Unidos e China. No
Brasil sédo 176 edifica¢des certificadas, além de 870 empreendimentos registrados.
Comparando os primeiros semestres de 2013 e 2014, foram 27 empreendimentos
certificados no primeiro ano e 42 no segundo, o crescimento comparativo é de 55,55%.
O gréfico 1 apresenta o crescimento do numero de empreendimentos certificados e
registrados desde o ano de 2004. (GBC BRASIL, 2014)
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Grafico 1 - Evolugcdo dos empreendimentos certificados e registrados no Brasil
Fonte: GBC Brasil, 2014

2.1 Beneficios

Quando executadas da maneira correta, as fases de planejamento, implantacao,
ocupacéao, manutencao e demolicdo de uma obra, podem reduzir significativamente os
impactos provocados ao meio ambiente. Leite (2011, p.8) aponta alguns dos beneficios
alcancados com as construgdes sustentaveis:

Construir sustentavelmente significa reduzir o impacto ambiental, diminuir o
retrabalho e desperdicio, garantir a qualidade do produto com conforto para o
usuéario final, favorecer a reducédo do consumo de energia e agua, contratacao
de mao de obra e uso de materiais produzidos formalmente, reduzir, reciclar e
reutilizar os materiais.

Os beneficios de se ter um Green Building certificado ndo se resumem apenas
em vantagens no ambito ambiental. O custo de se construir de forma sustentavel pode
gerar também desvantagens para os usuarios em curto prazo, por elevar o custo da
obra. Porém, a grande maioria dos beneficios podem ser percebidos em longo prazo.
A reducédo do consumo de agua e energia sdo apenas alguns exemplos de medidas
que com um tempo custeardo as despesas iniciais. A GBCB classificou os beneficios
das construcbes com certificacdo LEED em trés categorias: econdmicas, sociais e
ambientais.
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Beneficios Economicos
sReducao dos custos operacionais
=Reducdo dos riscos regulatorios
*\alorizacdo do imovel para revenda ou arrendamento
*Aumento na velocidade de ocupacdo
sAumento da retencao
Modernizagdo e menor obsolescéncia da edificagdo

Beneficios Sociais

=Nelhora na seguranca e priorizacdo da saude dos trabalhadores e ocupantes
#|nclus3o social e aumento do senso de comunidade

*(Capacitagao profissional

sConscientizacdo de trabalhadores e usuarios

=Aumento da produtividade do funcionario; melhora na recuperagio de pacientes (em
Haospitais); melhora no desempenho de alunos (em Escolas); aumento no impeto de
compra de consumidores (em Comércios).

«Incentivo a fornecedores com maiores responsabilidades socioambientais
sAumento da satisfag3o e bem estar dos usuarios
sEstimulo a politicas pablicas de fomento a Construcdo Sustentavel

Beneficios Ambientais

#so racional e reducdo da extracdo dos recursos naturais

*Reducao do consumo de dgua e energia

=|mplanta¢do consciente e ordenada

=Mitigacdo dos efeitos das mudancas climaticas

=so de materiais e tecnologias de baixo impacto ambiental
*Redugao, tfratamento e reuso dos residuos da construcdo e operagdo.

Quadro 1- Beneficios da certificagdo LEED
Fonte: GBC Brasil, 2014 (Adaptado).

Na tentativa de fomentar este mercado e pleitear apoio financeiro para os
empreendimentos sustentaveis, surgiram algumas linhas de créditos. Desenvolve S&o
Paulo,AGE Rio, EEGM e Selo CasaAzul da Caixa sdo exemplos desses financiamentos.
De acordo com Rodrigo Aguiar (GBC BRASIL, 2014), presidente da Associacao
Brasileira das Empresas de Servigo de Conservacao de Energia, ABESCO, a intencéo
€ que a parcela mensal do financiamento possa ser paga com a propria economia da
reducéo de custos, com a implantac&o do projeto de eficiéncia energética.

2.2 Niveis de Certificacao

O processo de certificacdo acompanha todo o cronograma do empreendimento,
desde a escolha do local até a entrega da obra. Conforme Leite (2011, p. 24):

A certificag8o acontece em niveis que quantificam o grau de protegdo ambiental
obtido no empreendimento. O método de avaliagcdo acontece através da analise de
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documentos que indicam sua adequacao aos itens obrigatorios e classificatorios.
Através de um sistema de pontos que pode variar dependendo da categoria de
certificacéo, sdo definidos os niveis de certificacdo. Ha requisitos minimos que
devem ser atendidos ainda na fase de projeto, determinando ou nédo a possibilidade
do projeto ser certificado.

O método de avaliagdo adotado pelo LEED é baseado em pontos, e para obter
a certificacéo € necessario satisfazer critérios minimos de desempenho. Dependendo
da pontuacé&o obtida, varia o tipo de certificacdo, sendo que quanto mais pontos
atribuidos a um edificio, significa que ele possui uma maior quantidade de elementos
sustentaveis, e, consequentemente, gera um menor impacto ao meio ambiente. Os
quatro niveis de certificacéo sdo: Certificado, Prata, Ouro e Platina.

Certified - Certificado Silver — Prata Gold - Ouro Platinum - Platina
(40 — 49 pontos) (50 — 59 pontos) (60 — 79 pontos) (80 — 110 pontos)

Figura 1 — Niveis de Certificacao LEED

Fonte: GBC Brasil, 2014.

2.3 Tipologia

A certificacao LEED se adequa aos mais distintos tipos de edificacdes, como por
exemplo: residenciais, comerciais e hospitalares. Também se adapta ao ciclo de vida
da construgcéo, abrangendo tanto novas constru¢des, quanto edificios ja existentes.
Assim, o empreendimento a ser certificado devera ser enquadrado em uma categoria
especifica. Afim de atender essas particularidades, dependendo da tipologia do edificio,
séo atribuidos diferentes pontuacgdes e pré-requisitos em cada dimensao avaliada. O
quadro 2 apresenta essa divisao.

Tipo Descricao
LEED New Construction& Major | Destinado a edificacdes que serao construidas, ou passaréo
Renovation (Novas construgcbes e | por reformas que venham a incluir o sistema de ar condiciona-
Grandes Reformas) do, envoltéria e realocacao

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 6 Capitulo 2



LEED Existing Buildings — Ope-
rationand Maintance (LEED para
Edificios Existentes- Operacdo e
Manutenc¢éo)

E focado na eficiéncia operacional e manutencao
do edificio existente. Ajuda a maximizar a eficiéncia
da operagdo e minimizar custos e impacto ao meio
ambiente.

LEED for Commercial Interiors
(LEED para Interiores Comerciais)

E a certificacdo que reconhece escritorios de
alto desempenho, que por possuirem ambientes
internos mais saudaveis, auxiliam no aumento
de produtividade de seus ocupantes. Escritorios
certificados possuem custos reduzidos de operacao
e manutencdo, além da reduzirem sua pegada
ecologica.

LEED Core & Shell (Envoltéria e
Estrutura Principal)

E destinado para edificacdes que comercializarao
0S espacgos internos posteriormente. A certificacao
engloba toda a é&rea comum, sistema de ar
condicionado, estrutura principal, como caixa de
escadas e elevadores e fachadas. Os detalhes da

ocupacao, como por exemplo, mobiliario, ndo s&o consi-
derados, tendo em vista a pluralidade e autonomia dos futuros
ocupantes. Este tipo de empreendimento facilita a certificagdo
das salas de interiores comerciais.

LEED Retail (LEED para Lojas de
Varejo)

Reconhece as diferentes necessidades e caracteristicas de
uma loja de varejo, quando comparada a uma edificagéo co-
mercial e auxilia as diretrizes para a reducéo da pegada eco-
I6gica da edificacao.

LEED for Schools (LEED para Es-
colas)

Cria ambientes escolares mais saudaveis e confortaveis, pos-
sibilitando melhor desempenho dos alunos e corpo docente.
Reduz custos com operagédo e manutencao do edificio e pos-
sibilita a criacdo de praticas de educacao ambiental dentro do
proprio ambiente escolar.

LEED for Neighborhood Develop-
ment (LEED para Desenvolvimento
de Bairros)

Integra principios de crescimento planejado e inteligente,
urbanismo sustentavel e edificacdes verdes, por meio de di-
ferentes tipologias de edifica¢gdes e mistura de usos dos es-
pacos urbanos. Incentiva também a utilizagéo de transporte
publico, eficiente e alternativo e criacdo de areas de lazer, tais
como parques e espacos publicos de alta qualidade. Esta ti-
pologia engloba ruas, casas, escritérios, shoppings, mercados
e areas publicas.

LEED for Healthcare (LEED para
Hospitais)

E a certificacdo que engloba todas as necessidades
de um hospital, muito distintas das de uma
construcéo comercial. Estudos comprovam que, por
possuirem ambientes mais saudaveis e naturais,
hospitais certificados ajudam na recuperacédo do
paciente, que inclusive é mais rapida que o comum.

Quadro 2 — Tipologia LEED

Fonte: GBC Brasil, 2014 (Adaptado).
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2.4 Dimensoes Avaliadas

Para obtencéo do selo LEED sé&o analisados o desempenho e a eficiéncia da
edificacdo em algumas areas chaves. Para cada dimenséao avaliada, podem existir pré-
requisitos obrigatorios a serem cumpridos, ademais, para cada solugdo sustentavel
cumprida é atribuida uma determinada pontuacéo. Esses itens chaves avaliados estéao
apresentados no quadro 3.

Categoria

Descricao

Espaco Susten-
tavel

Encoraja estratégias que minimizam o impacto no ecossistema durante a im-
plantacéo da edificacdo e aborda questdes fundamentais de grandes centros
urbanos, como redugéo do uso do carro e das ilhas de calor.

Eficiéncia do uso
da 4gua

Promove inovagdes para o uso racional da agua, com foco na redugcéo do
consumo de agua potavel e alternativas de tratamento e reuso dos recursos.

Energia e Atmos-

Promove eficiéncia energética nas edificacbes por meio de estratégias simples

fera e inovadoras, como por exemplo simulacdes energéticas, medicdes, comis-

sionamento de sistemas e utilizacdo de equipamentos e sistemas eficientes.

Materiais e Recur-
S0S

Encoraja 0 uso de materiais de baixo impacto ambiental (reciclados, regionais,
reciclaveis, de reuso, etc.) e reduz a geragéo de residuos, além de promover
o descarte consciente, desviando o volume de residuos gerados dos aterros
sanitarios.

Qualidade ambien-
tal interna

Promove a qualidade ambiental interna do ar, essencial para ambientes com
alta permanéncia de pessoas, com foco na escolha de materiais com baixa
emissdo de compostos orgénicos volateis, controlabilidade de sistemas, con-
forto térmico e priorizagcdo de espacos com vista externa e luz natural.

Incentiva a busca de conhecimento sobre Green Buildings, assim como, a cria-
¢ao de medidas projetuais ndo descritas nas categorias do LEED. Pontos de
desempenho exemplar estao habilitados para esta categoria.

Inovacao e Pro-
€essos

Incentiva os créditos definidos como prioridade regional para cada pais, de
acordo com as diferencas ambientais, sociais e econdmicas existentes em
cada local. Quatro pontos estao disponiveis para esta categoria.

Créditos de Priori-
dade Regional

Quadro 3 — Dimensbes avaliadas para obtencao do selo LEED.
Fonte: GBC Brasil, 2014 (Adaptado).

31 ESTUDO DE CASO: ARENA CASTELAO

A Arena Casteléo, estadio de futebol localizado em Fortaleza, capital do Ceara,
foi completamente reformado para a Copa do Mundo da FIFA 2014. Na obra, foram
adotadas acles de sustentabilidade ambiental em todas as fases do projeto, essas
acOes foram amplas e variadas, e visaram sobretudo: reduzir a poluicdo causada na
obra, realizar um consumo eficiente de agua, melhorar o desempenho energético,
elevar a qualidade do ar no ambiente interno e utilizar materiais com ciclo de vida
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adequado.

Conforme Ramos e Righi (2014) durante a concep¢ao do projeto de reforma,
foi proposta a certificacdo do estadio pelo selo LEED, numa atitude inovadora, pois
€ 0 primeiro estadio na América do Sul a submeter-se a isto. Essa inovagao resultou
em uma edificacao mais eficiente, proporcionando beneficios econémicos, sociais e
principalmente ambientais.

A Arena Casteldo foi inscrita na categoria Novas construcbes e Grandes
Reformas, buscava o selo no nivel Certificado (40 a 49 pontos), alcan¢cando 46 pontos,
foi o primeiro estadio da América do Sul a obter a certificacédo. Para a obtencdo do
selo LEED, a edificacdo foi analisada quanto a seu atendimento em cinco categorias
setoriais principais, a saber: espaco sustentavel, consumo eficiente de dgua, energia
e atmosfera, materiais e recursos e qualidade do ambiente interno. As informacoes
descritas nos tépicos seguintes foram fornecidas pelo escritorio de arquitetura
responsavel pela concepcgéo do projeto, que foi o “Vigliecca & Associados”.

3.1 Espaco Sustentavel

Para esta categoria, na reforma do estadio foram adotadas solugdes que visavam
prevencao da poluicdo causada pela obra, estimulo ao transporte mais sustentavel e
diminuicao do efeito ilha de calor. As principais acdes realizadas nesta area foram:

» Protecao das bocas de lobo, para reter os detritos e ndo obstruir a tubulagao
da rede pluvial municipal.

» Bacias de decantagao (caixa de coleta), para reter os efluentes da agua da
chuva por um periodo de tempo mais alargado, permitindo a homogeneizacéao
da fase liquida e a remocéo de alguns compostos por decantagao.

» Utilizacdo de um lava-rodas na saida da obra, para evitar que os sedimentos
presos nas rodas dos caminhdes sujem as vias publicas.

» Correta fixacdo dos tapumes no solo, para manter os sedimentos dentro do
perimetro da obra.

» Aspersao de agua com carros pipa, para diminuir a poeira em suspensao na
obra, melhorando a qualidade do ar.

» Utilizacdo de lava-bicas para os caminhdes betoneiras, a fim de evitar
contaminacao do solo pela agua resultante da lavagem desses veiculos.

» 5% do total de vagas do empreendimento demarcadas como vagas
preferenciais para pratica da carona, estimulando pessoas que fariam o
mesmo trajeto separadamente a usar um unico veiculo.

» 5% do total de vagas do empreendimento demarcadas como vagas
preferenciais para veiculos de baixa emisséo.

» Instalacéo de bicicletario para os funcionarios, a fim de estimular o uso de
diminuicdo do efeito ilha de calor.
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» Especificacbes de coberturas e pisos claros para evitar o efeito ilha de calor,
reduzindo o impacto no micro clima, vida selvagem da vizinhanca.

3.2 Consumo Eficiente de Agua

Na obra, foram executas acbes direcionadas uso racional da agua, com foco
na instalacdo de equipamentos capazes de gerar uma redug¢dao do consumo de agua
potavel. As principais medidas realizadas nesta area foram:

» Instalacdo de descargas de duplo acionamento (com a op¢do de descarga
de 3 e 6 litros)

» Uso de torneiras de fechamento automatico, para diminuir a possibilidade
de vazamentos.

» Instalac&o de um sistema de esgoto a vacuo, para a diminuicdo do consumo
de agua e preservacao do volume de esgoto gerado.

» Captacédo de agua da chuva para irrigacao do campo por meio do sistema
sifénico de drenagem instalado na cobertura.

3.3 Energia e Atmosfera

A fim de promover uma eficiéncia energética na edificacdo foram adotadas
algumas estratégias, focando na utilizagao de equipamentos e sistemas eficientes. As
principais acdes realizadas nesta area foram:

» Utilizacdo de sistemas de ar-condicionado (agua gelada splits eficientes
e Fluxo de Refrigerante Variavel VRF) altamente eficientes e, ao demandar
menos da matriz energética, possibilita a preservacéo das reservas ecologicas.

» A iluminagcdo com lampadas eficientes, que além de vida util, quanto maior
a durabilidade, menor é a necessidade de produtos de reposicédo ou de
manutencao.

» Automacéo para desligamento programado de ar-condicionado e iluminacao
de algumas areas.

3.4 Materiais e Recursos
Na obra houve uma preocupacéo com o ciclo de vida dos materiais, buscando
principalmente a utilizacdo de materiais de baixo impacto ambiental e a reducéo da
geracéo de residuos. As principais medidas realizadas nesta area foram:
» Utilizacdo de materiais permanentes em madeira do projeto, com o selo

100% FSC. Esse € um selo internacional e aprovado pelo Conselho Brasileiro
de Manejo Florestal que garante a origem de florestas de manejo.

» Separacédo dos residuos desde a sua geragcdo em contéineres de coleta
seletiva. Tudo que pode ser reutilizado ou reciclado ajuda a garantir a meta
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de n&o enviar para aterros sanitarios ou industriais 75% dos residuos gerados
pela obra.

» Reciclagem do material da demolicéo de parte do estadio foi feito dentro da
prépria obra com uma recicladora de concreto. O material foi usado como sub-
base do estacionamento.

» Tratamento da agua proveniente da lavagem dos pincéis, para a diminuicao
da quantidade de residuo perigoso.

3.5 Qualidade do Ambiente Interno

Visando promover a qualidade ambiental interna, buscou-se medidas com foco
na escolha de materiais com baixa emissao de compostos orgéanicos volateis, contro-
labilidade de sistemas e conforto térmico. As principais ac¢des realizadas nesta area
foram:

» Protecdo dos dutos durante a construgdo da obra, para evitar o acumulo de
poeira que seria jogado no ambiente apds seu acionamento.

» Uso de lixadeiras com aspirador, para diminuir a quantidade de particulas
suspensas na construgao.

» Renovagcao maximizada de ar do ambiente. Todos os projetos atendem as
taxas de vazao de ar externo seguindo a norma americana ASHRAE 62.1 e da
brasileira ANVISA.

» Uso tintas, colas, selantes e pisos com baixos COVs (compostos organicos
volateis), garantindo a qualidade do ar nos ambientes tanto durante sua
aplicacédo quanto ocupacéao.

» Utilizacao de controle individual sobre o conforto térmico em mais de 50%
dos espacgos, com ajustes de temperatura, velocidade do ar ou umidade.

» Melhoria na produtividade nos escritorios com adocéo de sistema de
controle de iluminag&o para ao menos 90% dos ocupantes ou cada ambiente
multiusuario.

41 CONSIDERACOES FINAIS

Apo6s a descricdo do processo de certificacao LEED, além de promover uma
compreensao do sistema, espera-se divulgar e disseminar os conceitos do certificado
e ainda enfatizar a importancia do selo, ndo somente para o setor da construcao
civil, mas também para outras areas da sociedade, visto que este € um importante
mecanismo para a reducao dos impactos ambientais causados tanto nas obras, quanto
durante o uso do edificio.

No Brasil percebe-se que nos ultimos anos houve uma crescente busca pelas
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certificagbes ambientais. Um marco importante é a procura dessas construcoes
sustentaveis por parte do setor publico, como ocorreu com as obras da Arena Castelao
e outros estadios brasileiros. Espera-se que essas medidas sirvam de exemplo para
sociedade, visto que é de suma importancia o empenho da populagdo na busca por
essas construgdes que proporcionam menos danos ao meio ambiente.

Com a realizagéo do estudo de caso foi possivel compreender na pratica as
funcionalidades da certificagdo LEED, assim como visualizar suas vantagens
(ambientais, econémicas e sociais) em relacédo aos meios construtivos convencionais.
Ademais, foi observado que o sistema nao se limita em construir edificacbes com
vantagens direcionadas a uma fase especifica da obra, os procedimentos sustentaveis
se iniciam na concepcao do projeto, tendo fase importante no periodo de realizacéo das
obras, e ainda um conjunto de ideias direcionadas ao uso e manutencao do edificio.
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RESUMO: Mediante o estudo das Portarias e
Resolucdes da Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis — ANP,
publicadas entre janeiro de 2001 e maio de
2018, é realizada uma analise da evolucéo
das especificagbes da gasolina automotiva no
Brasil. Nesses 16 anos, ocorreram mudancas
na economia, no parque de refino e avancos
tecnoloégicos nos processos de producéo,
causando reflexos nas especificagcbes dos
combustiveis. Essas questbes sdo discutidas
de modo a se avaliar criticamente as mudancgas
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nas especificacées da gasolina no periodo.
PALAVRAS-CHAVE: gasolina, especificacao,
qualidade, adulteracdo, economicidade.

11 INTRODUCAO

Durante o processo de especificacdo

dos combustiveis, os 0rgdos reguladores
responsaveis buscam o atendimento a critérios
de qualidade, visando, dentre outros fatores,
o desenvolvimento econbmico, a saude da
populacdo e o pleno funcionamento dos
motores. Para garantir suas determinacoes, os
o6rgaos procuram implementar politicas para
a avaliacdo da qualidade dos combustiveis
produzidos e combate de adulteracbes, que
geram perda de arrecadacado para os cofres
publicos e podem comprometer a qualidade do
produto (TRINDADE, 2011).

A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis — ANP, autarquia
criada em 1998, é o 6rgao federal encarregado
de regulamentar desde a prospeccédo de
petréleo até o comércio de combustiveis no
Brasil. Dentre as atribuicdes da ANP, destacam-
se a fixacdo e a fiscalizagcdo dos parametros
de qualidade dos combustiveis e o julgamento
de processos sancionatérios por infracdes

relacionadas a qualidade dos combustiveis
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(LOPES NETO, 2012).

As especificacbes dos combustiveis estdo em constante evolu¢cdo, com quatro
grandes tdpicos direcionados ao tema: desenvolvimento dos motores; capacidade
de refino e producdo dos combustiveis, que envolve 0 uso de novas tecnologias de
obtencédo dos mesmos; e questdes ambientais (Figura 1) (SOARES, 2002).

As medidas tomadas pelos 6rgaos publicos nas especificacdes dos combustiveis
impactam no consumo, entrada de novos agentes no mercado, novas tecnologias
de producao, menores emissdes de poluentes e evolugédo dos motores, que buscam
diminuir consumo e aceitar combustiveis com composicéo variavel. Logo, fica evidente
que a especificacdo de combustiveis e sua evolucdo tém estreita relacdo com a
economia local, sendo influenciada pela conjuntura momenténea de cada nagéo.

Capacidade Refino
=custos do pais
"novas composigoes
=tipos de petrdleo

Desenvolvimento de
Motores
*melhor desempenho

"menor consumo

Economia

Meio Ambiente
"menor consumo
"menores emissoes
=diretrizes ambientais

Novas Tecnologias de
Obtencdo
=novos contaminantes

=novas composicoes

Figura 1: Fatores que impactam nas especificagbes dos combustiveis

Em 1876, Nikolaus August Otto criou um motor que permitia a compressao prévia
da mistura ar/combustivel, incrementando o seu rendimento. Esse motor possui como
caracteristica a combustao da mistura ar/combustivel que ocorre por intermédio de
uma centelha, sendo conhecido como motor de combustao com igni¢gdo por centelha
(ICE) ou ciclo Otto (OBERT, 1971; CAMARA, 2006). O principal combustivel deste
motor € a gasolina, objeto de estudo deste trabalho.

A normatizacdo dos parametros de qualidade de um combustivel esta relacionada
ao desenvolvimento dos motores, objetivando proporcionar o melhor funcionamento
com o menor consumo de combustivel possivel para os motores de cada época. Deste
modo, com o passar do tempo, hd uma evolugdo conjunta de motores e combustiveis,
gue também esta associada a menores quantidades de emissdes de gases nocivos ao
meio ambiente (SOARES, 2002). Assim, os motores ICE tém sido objeto de pesquisas,
sofrendo alteragdes tecnoldgicas, para atendimento as normas técnicas de emissées
de poluentes vigentes em cada pais (FAGGI, 2012).

O desenvolvimento tecnolégico da industria do refino de petrbleo, através da
introducdo de novos processos de conversao, subsequentes a destilacéo fracionada
primaria, permitiu o processamento de diferentes tipos de petroleo, atendendo a
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demanda por derivados com caracteristicas especificas de qualidade (CORREA,
2009) mais restritivas. Deste modo, houve maximizacdo da obtencé&o de produtos
com componentes de baixa massa molecular e com maior valor agregado, através
de outras operacdes fisico-quimicas mais complexas, tais como cragueamento,
hidrocragueamento, reforma e alquilacdo. Nenhum destes processos produz a gasolina
final; esta é produzida através da mistura de diferentes fragdes das diversas correntes
obtidas nos processos, de modo a garantir sua especificagao.

As refinarias, de acordo com nivel de investimento e tipo de petrdleo, combinam
diferentes processos, cuja combinacgao “ideal” requer escalas minimas de producéo, de
forma a conservar um fluxo constante de produtos intermediarios, capaz de manté-las
operando com rentabilidade (BARBOSA, 2006). Refinarias diferentes, em capacidade
e dimensao de processos, possuem condi¢cdes operacionais proprias, nao sendo
possiveis comparacdes simplistas.

Destarte, é perceptivel que, devido ao tipo de petrdleo processado e suas
unidades operacionais, o0 parque de refino instalado interfere nas especificacdes
combustiveis de uma regido ou pais. Maiores recursos financeiros e acesso a
tecnologia podem propiciar refinarias com capacidade para produzir derivados com
maior qualidade, mesmo refinando tipos de petrdleo de qualidade inferior. Assim, os
o6rgaos regulamentadores podem normatizar as especificacbes dos combustiveis
exigindo elevados padrdes de qualidade. Em caso oposto, os 6rgaos de controle,
de maneira estratégica, podem priorizar produtividade, para manter o abastecimento
local, em detrimento da qualidade, resultando em especificagcbes menos rigorosas
para os combustiveis.

A insercao de novas tecnologias, relacionadas as operacoes e matérias-primas
diferentes, para obtencdo de combustiveis, traz o risco de existéncia de novos
contaminantes e novas composi¢cdes, ndo observados nos combustiveis obtidos
por processos tradicionais e ja consolidados. De modo geral, deve ser observada
a existéncia de uma cadeia automotiva estabelecida, cuja espinha dorsal sdo os
combustiveis derivados de petrOleo, obtidos através de refino. Assim posto, um
combustivel alternativo que venha a substituir um desses carburantes, devera ter
suas caracteristicas 0 mais préximo possivel deste, para gerar o minimo possivel de
mudancas na sua cadeia. Em outras palavras: € mais facil e economicamente viavel
buscar um combustivel alternativo com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes
ao substituido, em vez de realizar trocas de pecas e/ou mudar o0 modo operacional
dos motores de todos os veiculos que ja estdo nas ruas, adaptados ao combustivel
tradicional.

Devido a percepcao do impacto gerado na saude ou no modo de vida de uma
populagdo, as questdes ambientais ganharam relevancia. De acordo com Toledo e
Nardocci(2011), até adécadade 1980, asindustrias eram as maiores fontes de emissdes
de gases poluentes nas capitais brasileiras. Com o crescimento da populacional e forte
migracdo, houve aumento da densidade demografica nos centros urbanos e massiva
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utilizacdo de veiculos para o deslocamento destas pessoas. Em consequéncia, 0s
principais causadores da poluicao do ar passaram a serem 0s veiculos automotores.

A industria de petroleo, incluindo as emissdes dos motores veiculares, além de
potencialmente agressiva ao meio ambiente, sdo fontes poluentes aéreos, emitindo,
principalmente, compostos aromaticos, material particulado, 6xidos nitrogenados,
mondxido de carbono, acido sulfidrico e didxido de enxofre. Algumas dessas
substancias causam cancer e problemas reprodutivos, além de doencas respiratorias,
como a asma (SOARES, 2002; AMARAL, 2003.).

Assim, passou-se a ter maior preocupacéao com a especificacdo dos combustiveis,
inclusive a gasolina, sendo mais rigorosa e também com foco nas emissdes do escape
do veiculo, economicidade de combustivel e o diagndstico de bordo. Fatores ligados a
cadeia de distribuicao também sdo notados, como a estabilidade de armazenamento
e a tolerancia a agua, introduzida pelos biocombustiveis (AATOLA et al., 2009).

Soares (2002) estudou o historico de especificacbes dos combustiveis fosseis
e apontou, como perspectiva, uma tendéncia a melhorias na normatizacédo destes
combustiveis no Brasil. Agora, apdés 16 anos, entende-se que um novo estudo deva ser
realizado. Neste trabalho, sera analisada a evolugéo das especificacdes da gasolina
automotiva no Brasil a partir de 2001.

2| METODOLOGIA

Este trabalho & uma revisédo das normas da ANP relacionadas as especificagoes
da gasolina automotiva comercializada no Pais. As normas, bem como as suas
alteracées, foram investigadas em cronologia crescente. Adicionalmente, a fim de
definir os pardmetros e as consequéncias de suas variagcdes no funcionamento de
motores, foram pesquisados trabalhos cientificos acerca do tema.

Também foram realizadas visitas técnicas em empresas e 6rgdo publicos, com
entrevistas de profissionais: ANP; Refinaria Landulfo Alves — RLAN, Total Distribuidora
LTDA, Raizen Combustiveis S.A. e Rede Postos Sdo Goncalo.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cadeia de Producao e Distribuicao da Gasolina

A gasolina, liqguida em temperatura ambiente, € uma mistura complexa de
compostos orgénicos, notadamente hidrocarbonetos com 4 a 12 atomos de carbono,
como parafinas, olefinas, nafténicos e aromaticos, com pontos de ebulicdo na faixa
entre 30 e 220°C (COLIN e CANN, 2011; SOLOMONS e FRYHLE, 2001), sendo obtida
a partir do refino do petroleo e por meio de uma série de operagdes fisico-quimicas.

Dentre estas operagdes, destacam-se a destilacédo fracionada (aquecimento do
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petroleo e separacdo dos componentes em fungcéo de sua volatilidade), o craqueamento
(quebra de grandes cadeias de hidrocarbonetos em moléculas menores), a alquilacéo
(formacdo de moléculas maiores a partir de moléculas menores) e a reforma
(rearranjo molecular, transformando cadeias lineares de hidrocarbonetos em ciclicas e
aromaticas) (CORREA, 2009). A qualidade da gasolina depende da heterogeneidade
de sua composicé&o molecular. Além da gasolina, diversos produtos sé&o obtidos a partir
do refino, tais como GLP, naftas, 6leo diesel, dentre outros.

No Brasil, de acordo com a Portaria MAPAN® 75/2015, a gasolina C, comercializada
nos postos revendedores € composta por gasolina A, pura e com venda proibida em
postos, e etanol anidro combustivel — EAC, cujo teor de EAC deve situar-se na faixa
entre 26 e 28% (v/v). No caso da gasolina C Premium, a qual possui maior octanagem
e que também € vendida em postos, o teor de etanol anidro — TEAC encontra-se na
faixa entre 24 e 26 % v/v. A gasolina C comum pode receber aditivos, passando a ser
denominada de “gasolina C aditivada”. Em partes do mundo, inicia-se a ado¢ao na
nomenclatura ‘gasolina EXX, onde XX & o percentual volumétrico de etanol na mistura.
Assim a gasolina C comum nacional pode nominada de gasolina E27; ja gasolina C
Premium seria gasolina Premium E25.

Na Figura 2, sdo apresentados os possiveis fluxos logisticos da gasolina
automotiva nacional, desde a sua producdao até postos revendedores, onde é
comercializada para os consumidores. Pelarota usual, apés formulagéo nas refinarias, a
gasolinaA, comum ou Premium, &€ comercializada com as distribuidoras de combustiveis
liquidos, atacadistas. As distribuidoras estocam a gasolina A e o etanol, adquirido das
usinas produtoras; a mistura gasolina A + etanol, com a propor¢ao correta, é realizada
nos caminhdes-tanques, para encaminhamento para os postos revendedores. Os
postos, habitualmente chamados de “"postos de gasolina”, revendem o combustivel
formulado a populagdo, sendo-lhes vedada a adicdo de qualquer substéncia aos
combustiveis revendidos.

As refinarias também sdo autorizadas a comercializar solventes diversos
com centrais petroquimicas, que realizam processos similares aos da refinaria
(cragueamento, reforma, etc.) e formulam gasolina A para comercializagdo com as
distribuidoras. Formuladores s&o empresas que adquirem solventes diversos de
refinarias e centrais petroquimicas, formulam gasolina A e comercializam com os
distribuidores. Importadoras sdo empresas autorizadas a comprar, do mercado externo,
solventes e gasolina A, repassando-os para centrais petroquimicas, formuladores ou
distribuidoras, conforme o caso.
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Figura 2: fluxos logisticos da gasolina automotiva nacional.

Deste modo, a complexa logistica de distribuicdo de combustiveis no Brasil
oferece vasto leque as distribuidoras, que podem adquirir gasolina A de refinarias,
centrais petroquimicas, formuladores, importadores ou outras distribuidoras. Ja o
etanol anidro, pode ser adquirido de usinas, importadores ou outras distribuidoras.
Todas estas operagdes comerciais sdo monitoradas pela ANP (Resolucao ANP n°
17/2004).

Independente da sua origem, a gasolina A e o etanol anidro que chegam as
distribuidoras devem atender aos requisitos de qualidade exigidos pela ANP. As
distribuidoras sdo obrigadas a controlar a qualidade dos combustiveis adquiridos e
dos comercializados, garantindo que os postos revendedores irdo receber produtos
especificados (Resolucao ANP 58/2014). Por sua vez, os postos revendedores sao
obrigados pela ANP a controlar e manter a qualidade dos combustiveis armazenados
em sua tancagem e revendidos aos consumidores, garantido a especificacdo ao
consumidor final (Resolucées ANP n° 09/2007 e 41/2013).

Apesar das fiscalizacObes realizadas pela ANP, alguns distribuidores,
transportadores e postos revendedores empregam praticas fraudulentas, aumentando
seus lucros em detrimento da qualidade do combustivel. Diante destes problemas,
0 6rgao regulamentador, através da Resolugdo ANP n° 9/2007, estabeleceu testes
in loco, para avaliar a qualidade da gasolina C. Esta norma determina que o posto
revendedor efetue os procedimentos no ato do recebimento da gasolina ou através
da solicitacdo do consumidor. Caso, no recebimento, o revendedor comprove que 0
combustivel se encontra “ndo conforme”, ele deve recusa-lo, devolvendo-o para a
distribuidora. Na hipétese de o consumidor verificar a nao conformidade, ele pode




recusar o abastecimento. Em ambos os casos, a ANP deve ser informada. A ANP,
durante suas agdes fiscais, também realiza estes testes em postos, distribuidores e
caminhdes-tanques; caso a ANP apure alguma nao conformidade, o combustivel é
apreendido, a empresa pode ser interditada e abre-se processo administrativo, que
pode gerar multa e abertura de processo criminal.

Na gasolina automotiva, séo realizados os seguintes ensaios in loco:

- Teor de etanol anidro combustivel — TEAC, teste da proveta, descrito pela
NBR 13992;

- Massa especifica, método do densimetro, descrito pela NBR 7148;
- Aspecto, descrito pela NBR 14954;

- Cor, método visual.

O ponto de partida para avaliacdo da evolugao historica, no presente trabalho,
€ a Portaria ANP n° 309/2001, ultima estudada por Soares (2002). Em 2011, foi
publicada a Resolugcdo ANP n° 57/2011, trazendo atualizagées normativas relativas a
obrigacdes de produtores, importadores e distribuidores de gasolina. Dois anos depois,
com publicacdo da Resolugcao ANP n° 40/2013, a autarquia aperfeicoou o controle
ambiental.

As mudancas ocorridas em 2013 demandaram altos investimentos das
refinarias nacionais para adequacéo do parque de refino, com instalacédo de novas
plantas de reforma catalitica, de hidrodessulfurizacdo de nafta craqueada (HDS)
e de hidrotratamento de nafta de coque (HDT) (SA et al, 2014). Foi publicada a
Resolugdo ANP n° 38/2009, estabelecendo paréametros de especificacao para a
gasolina automotiva brasileira que seriam adotados na Resolu¢gdo ANP n° 40/2013,
em atendimento a fase L-6 do Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos
Automotores — PROCONVE, instituido pela Resolucago CONAMA n° 18/1986, como
resultado de esforcos para melhoria da qualidade da gasolina e de agbes internacionais
no controle de emissodes veiculares. Assim, houve tempo para adequacao das refinarias
nacionais, numa acgao integrada entre 6rgados ambientais, reguladores e a Petrobras,
principal empresa detentora das refinarias nacionais.

3.2 Cor e Aspecto

No Brasil, o EAC usado exclusivamente na formulacéo da gasolina C, e o Etanol
Hidratado Combustivel —EHC, é revendido nos postos revendedores para o consumidor
final, sdo incolores, sendo diferenciados pela densidade, que € menor no EAC. O
EAC possui menor carga tributaria, o que incentiva fraude: desvio de EAC para, apés
adicao de agua, ser comercializado como EHC, acarretando problemas na qualidade
e fraude tributaria. Deste modo, para diferenciar os dois tipos de etanol combustivel, a
ANP determina que o EAC receba corante laranja, e proibe sua comercializagcéo para
consumidores (Resolugcdo ANP n° 19/2015).

A gasolina A é incolor ou levemente amarelada, a depender do perfil da sua
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producédo. Deste modo, a gasolina C possui a cor amarelo/alaranjada. Desde a
publicacéo da Portaria ANP n° 309/2001, a gasolina tem especificacdes de cor "incolor
a amarelada” e de aspecto "limpido isento de impurezas”, sendo identificada pelo
método visual. Estes pardmetros mantiveram-se sem modificagcdo nas Resolug¢des
ANP n° 57/2011 e n° 40/2013

Os distribuidores, caso desejem, podem adicionar corantes nas gasolinas C por
eles comercializadas, com excecéo da cor azul, exclusiva da gasolina de aviagao.
Normalmente essa pratica € adotada nas gasolinas C aditivadas, diferenciando-as
visualmente do tipo comum, com cada empresa adotando coloracdo caracteristica.
Contudo, a legislacédo ndo determina que a distribuidora informe aos consumidores
qual a cor dos seus tipos de gasolina.

Tonalidades diferentes da cor original sgo indicativos de manipulagéo da gasolina,
que pode ter sido adulterada com solvente com coloracédo. No Brasil, os solventes
sofrem menor carga tributaria que os combustiveis. Deste modo, gasolina adulterada
com solvente gera concorréncia desleal (produto mais barato), sonegacéao fiscal, pode
causar prejuizo no funcionamento do motor, dano ambiental e a saude das pessoas.

Gasolina com impureza ou turbidez visiveis podem indicar degradacdo do
combustivel ou sujeira agregada no transporte e/ou armazenamento. Tal problema
pode originar problemas no sistema de circulacdo de combustivel (bomba de
combustivel, entupimento de filtro de combustiveis e bicos injetores), no funcionamento
e desempenho do motor e queima incompleta (emisséao de poluentes).

3.3 Teor de Etanol Anidro

Nas usinas, etanol e agucar s&o produzidos em rota similar e de forma
concorrente. De modo geral, as usinas optam por produzir maiores quantidades de
cada produto em fung¢ao do preco do mercado internacional, aja visto que ambos sao
considerados commodity. Ou seja, se o preco do agucar diminui, a producao do etanol
€ aumentada, e vice-versa. Por este motivo, esta propriedade historicamente varia
conforme a producdo e demanda de acucar: se ha excesso de etanol no mercado
nacional, o prego diminui e o governo edita regulamento elevando o TEAC na Gasolina
C; o oposto também ocorre (DIEHL, 2012).

O Brasil foi o primeiro pais no mundo a usar o etanol como combustivel automotivo
comercial e a utiliza-lo como componente da gasolina C, gerando ganhos ambientais
e operacionais, pois o EAC aumenta a octanagem, eliminando a necessidade de uso
do chumbo tetraetila como aditivo (BARROS et al., 2008).

A adicdo de compostos adulterantes a gasolina C podem alterar o TEAC. Assim,
concentragdes de EAC abaixo do especificado, indicam que a gasolina C pode ter sido
adulterada com solventes organicos apolares diversos. Valores observados acima do
especificado, empregando o método da proveta, podem indicar possivel adulteracao
com adicado de EAC acima do permitido, ou adicdo de outros alcoois ou solventes
polares, como a acetona, que sao extraiveis com agua (LOPES NETO, et al., 2018).
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Deste modo, a determinagdo TEAC €& um excelente indicativo para verificacao
de possiveis fraudes em gasolinas C. O “teste da proveta”, para determinacgéo in loco
do TEAC, é um procedimento simples, no qual se utiliza uma proveta de 100 mL e
uma solucdo aquosa de cloreto de sddio (ABNT NBR 13992). Valores de TEAC néo
especificados, podem causar danos aos motores e ao meio ambiente a depender
do motivo da falha. Adulteracdo com solventes orgénicos, apolares ou polares, gera
fraude fiscal e concorréncia desleal, podendo provocar prejuizos aos motores e ao meio
ambiente. J& excesso de EAC, causa aumento no consumo de combustiveis, além
de, em motores que operam exclusivamente com gasolina, acarretar em desgaste no
circuito de combustivel e mau funcionamento do motor, devido a formacéao de bolhas
nos dutos de combustivel.

3.4 Massa especifica, perfil de destilacao e pressao de vapor

Essas trés propriedades relacionam-se com a distribuicdo dos hidrocarbonetos na
gasolina. A presséo de vapor a 37,8°C, parametro vinculado a seguranga operacional
do transporte e da distribuicéo, é ligada a volatilizacdo do combustivel. A normatizacao
nao se modificou entre 2002 e 2018: entre 45 kPa e 62 kPa (gasolina A), e menor que
69 kPa (gasolinas C).

A massa especifica € uma propriedade que nao possui valor especificado pela
ANP. Nas normas recomenda-se “anotar” o resultado, concluindo-se que o teste é
monitorado. Assim, em caso de adicao de adulterante com massa especifica diferente
a da amostra original, havera diferenca entre os valores.

O perfil de destilacao é um importante ensaio, pois gera, em termos de volatilidade,
uma medida das proporc¢odes relativas dos hidrocarbonetos que compdem uma amostra
de gasolina. Cada percentual volumétrico destilado esta atrelado a uma temperatura
maxima. Na Tabela 1, encontram-se os valores especificados e suas alteracoes,
conforme atualiza¢des das normas.

A faixa dos 10 % destilados, associada com a partida a frio do motor, significa
que 10% do volume de gasolina deve destilar até 65°C. A faixa de 50%, relaciona-se
ao tempo de aquecimento do motor, permitindo condi¢cées uniformes de operacéo e
economia em viagens longas. A faixa dos 90% e o ponto final de destilagdo — PFE
indicam fragbes com massas moleculares maiores, que proporcionam poténcia e
contribuem para economia de combustivel.

Portaria ANP n° 309/2001 Resolugado ANP n° 57/2011 Resolugdo ANP n° 40/2013

Faixas ) - ) . . .
Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C

10% (°C) 65 65 65

50% (°C) 120 80 120 80 120 80

90% (°C) 190 190 190

PFE (°C) 220 220 215

Residuo (%, 2.0 2.0 20

VIV)

Tabela 1: Evolugao das temperaturas (°C, maximas) de destilacao de gasolinas e do residuo.
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Devem ser evitadas altas temperaturas nas faixas de 50% ao PFE, o que
indicaria altas proporcdes de fracbes com maiores massas moleculares, pois a estas
estédo associados problemas, tais como vaporizacdo e de queima deficitarias, levando
a formacao de depésitos na cdmara de combustao e nas velas de igni¢cdo, e a maior
emissao de poluentes (SOARES, 2002).

O PFE estabelece a temperatura em que todo o liquido foi destilado, sendo
reduzido, a partir de 2013, de 220 para 215°C, demonstrando interesse do regulador
em reduzir a emissdo de poluentes e danos aos motores. Ja o residuo de destilagcéo,
conexo com a formacgao de gomas, € o percentual volumétrico que nao destilou.

A distribuicdo harmoénica entre os componentes que formam a gasolina A, de
massas moleculares diferentes, € desejavel, o que melhora a partida a frio, aquece
o motor rapidamente, evita formacédo de residuos, garante desempenho do motor,
e menor nivel de poluicdo. Uma relagdo importante, a ser estudada, € entre o perfil
de destilagdo, massa especifica e economicidade do combustivel. Em geral, fracbes
de menores massas moleculares possuem menores temperaturas de destilacao e
menores densidades (Figura 3); menor massa especifica significa menor massa por
unidade de volume, que gera menor quantidade energética por volume.
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Figura 3: Variagao de massa especifica e ponto de ebulicdo em funcédo da massa molar de
hidrocarbonetos.

Para facilitar a compreensao deste fendbmeno, foram realizados testes com duas
amostras gasolinas A, sendo amostra 1 fornecida pela Total Distribuidora LTDA e a
amostra 2 fornecida pela Raizen Combustiveis S.A., ambas especificadas, com alguns
dados descritos na Tabela 2 abaixo.

: Temperaturas do perfil de destilagao (°C) Massa espe-
Tipos de e .
Gasolina A cifica (kg.m=3a
PIE 10% 50% 90% PFE 20°C)
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Amostra 1 36,8 50,9 77,5 138,0 168,2 681,1
Amostra 2 45,9 60,5 100,4 169,7 208,3 732,6

Tabela 2: Dados das amostras de gasolina A e massa de gasolina C confeccionada.

* TID — Temperatura inicial de destilagéo.

Os ensaios de massa especifica foram realizados pelo método ABNT NBR
14065, sendo utilizado densimetro digital Kyoto (modelo DA6040); o perfil de
destilacédo foi realizado pelo método ABNT NBR 9619, sendo utilizado destilador a
pressao atmosférica Tanaka (modelo AD-6). Observa-se uma grande diferenca nos
resultados do perfil de destilacdo, notadamente na faixa de 90% e na PFE, o que
denota baixos percentuais de componentes de alta massa molar na amostra 1. Esse
dado é confirmado pelos resultados de massa especifica a 20°C, também com menor
valor na amostra 1.

Por outro lado, baixas temperaturas iniciais de destilagcao — PIE e na faixa dos 10%
na amostra 1, indicam altas taxas de componentes de baixa massa molar, o que pode
dificultar a partida e a dirigibilidade a quente, pois se formam bolhas (vaporizagcéao de
combustivel) nas linhas. Este efeito é conhecido como vapor-lock, e causa interrupcéo
do fluxo de gasolina (engasgue do motor) e pode danificar a bomba de combustivel.

Adicionando EAC especificado, fornecido pela Raizen Combustiveis S.A, as
gasolinas tipo A 1 e 2, foram confeccionadas duas amostras de gasolinas E27. Em
seguida, utilizando balan¢a Modelol-2000, com precisao de 0,1 g, pesou-se 1 L de cada
amostra, obtendo-se as seguintes massas: 710,6 g e 748,2 g, respectivamente. Com
estes valores, pode-se estimar a massa para 45 L, volume aproximado dos tanques
dos automoveis, para cada amostra formulada: 31,98 kg e 33,67 kg, respectivamente.
Ou seja, observa-se que a gasolina E27 formulada com amostra 1 tera menor
massa de combustivel, aproximadamente 1,7 kg (-5% de massa, equivalente a
aproximadamente 2,2 L de gasolina C da amostra 2), provocando menor autonomia ao
veiculo e consequente aumento no consumo de combustivel por quildmetro rodado.

Em entrevistas para realizacao deste trabalho, representantes das distribuidoras
Total Distribuidora LTDA e Raizen Combustiveis S.A. afirmaram que a gasolina A
produzida pela RLAN possui massa especifica que oscila entre 720 e 740 kg.m3;
enquanto a gasolina A de origem importada, possui valores mais baixos de massa
especifica, chegando a 650 kg.m?3. Este fato é relevante, principalmente em veiculos
novos, equipados com computadores de bordo que monitoram com boa preciséo,
dentre outros parametros, o consumo e autonomia de combustivel. Consumidores,
habituados a observar o computador de bordo de seus veiculos, podem supor que
adquiriram combustivel adulterado, quando, na verdade, abastecerem seus veiculos
com gasolina C especificada e formulada com gasolina A de baixa massa especifica
(componentes com menores massas moleculares).

Outro problema, causado pela variacdo de massa especifica em gasolina A, é a
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estratificacdo em tanques de distribuidoras. Os tanques das distribuidoras possuem
capacidade para 5.000, 10.000 m*, ou mais, de combustivel e realizam operacéao
de carga e descarga (suprindo caminhbes tanques) continuamente. Quando do
recebimento, realizam mistura da nova carga com o combustivel armazenado. Quando
€ adicionada uma nova carga de combustivel com massa especifica de valor proximo
ao pré-existente, a homogeneizagado ocorre rapidamente. Contudo, ao se adicionar
gasolina A, com baixo valor de massa especifica, ao combustivel pré-existente, cuja
massa especifica seja diferente e maior, a homogeneizacao é lenta, criando zonas com
diferentes composicdes de hidrocarbonetos e, consequentemente, massa especifica.
Quanto maior for a diferenca entre as massas especificas, mais intenso sera este
efeito.

Em tanques que possuem descargas com sistema automatizado de controle
de massa especifica, a estratificacdo n&o causa qualquer dificuldade operacional
as distribuidoras. Contudo, existem dois problemas que podem ocorrer quando a
tancagem opera com sistema laboratorial. Operacionalmente, as distribuidoras que
possuem este sistema, apds receber o novo produto, retiram uma ‘amostra corrida’ do
tanque, que sera analisada em laboratério, certificando o total de gasolina A contida no
tanque. Todos os caminhdes carregados com gasolina C formulada com esta gasolina
Atera seus dados de analise calculados em funcao dos resultados certificados. Através
da Resolugao ANP n° 40/2013, é normatizado que estes resultados sejam langados
no Boletim de Conformidade, que acompanha a nota fiscal do caminh&o tanque.
Contudo, devido as zonas estratificadas, a amostra coletada para analise pode nao
ser representativa, originando resultados incorretos.

O primeiro problema ocorrera dentro de bases distribuidoras que operam na
modalidade condominio, onde varias distribuidoras dividem a tancagem, de modo que
o combustivel contido nos tanques € adquirido por mais de uma distribuidora. Deste
modo, o0 ajuste de combustivel pertencente a cada condémino, que é calculado a partir
da diferenca volumétrica entre a massa especifica da temperatura do carregamento e
a 20°C (similar a da certificacao), estara comprometido.

O outro possivel problema ocorre quando caminhdes tanques carregados com
zonas estratificadas, cujo valor de massa especifica difere significativamente do
resultado contido no Boletim de Conformidade. Neste caso, o posto revendedor, ao
receber a gasolina e realizar o ensaio de massa especifica, pode constatar a diferenca
e devolver produto.

O Brasil apresenta taxas crescentes de importacdo de gasolina A. No ano de
2017, importou 4.488.500 m3, o que representa aproximadamente 14% do consumo
nacional e 53% de acréscimo em relagdo ao ano anterior (ANP, 2018). Diante deste
cenario, o controle efetivo da massa especifica, com estabelecimento de limites de
aceitabilidade, pode vir a ser alvo de debates nos meios académicos e reguladores,
tornando-se uma opcédo da ANP para futuras normatizagdes da especificacdo de

gasolinas.
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3.5 Octanagem

A octanagem é uma grandeza adimensional que indica a resisténcia da gasolina a
detonacéo (autoignicao) durante a compressao do combustivel. Valores altos permitem
ao motor atuar com altas taxas de compresséo, proporcionando maxima poténcia com
menor consumo. A denotacédo antecipada (baixa octanagem) gera energia que néo
se transforma em trabalho, resultando na vulgarmente conhecida “batina de pino”
(ASSIS, et al., 2005).

O numero de octanagem refere-se as quantidades relativas do composto
iso-octano, com octanagem 100, e do n-hetano, com octanagem zero. A partir do
levantamento destas taxas, é estabelecida uma curva de calibragao relacionada com
o indice de compressao do motor padrao (ASSIS et al., 2005). A razdo de utilizagéo
do n-heptano e o iso-octano é que ambos possuem caracteristicas semelhantes de
volatilidade e ponto de ebulicado (MORAES, 2003).

O calculo do poder antidetonante € realizado mediante dois métodos: o Motor
Octane Number— MON, situacao de carga total em alta rotacao, e o Research Octane
Number—RON, baixa carga e rotagdo. O indice Antidetonante — IAD é a média aritmética
dos dois métodos anteriores (SOARES, 2002). Os limites minimos especificados, para
gasolinas C, de MON (82) e IAD (87 comum e 91 premium) mantiveram-se constante
durante o periodo estudado.

3.6 Estabilidade da gasolina: goma, periodo de inducao e corrosividade ao cobre

A gasolina contém hidrocarbonetos insaturados que podem se oxidar na presenca
do ar atmosférico. Além da oxidagéo, o calor e a presenca de metais podem levar a
formacao de goma, desencadeada pela polimerizagdo, bem como a adicao de alcool
na gasolina. A goma, ao se depositar no tanque e no sistema de alimentacéo, pode
diminuir o rendimento do motor (GALVAO e FERNANDES JUNIOR, 2005).

Com o periodo de indugcdo pode-se fazer um prognéstico da estabilidade da
gasolina durante a estocagem: a cada 60 minutos de teste, determina-se estabilidade
em um més de estocagem em condicdes adequadas. Estocagem inadequada, junto
a contaminantes diversos ou em tanques improprios, pode acelerar a deterioracéo do
combustivel, a um periodo inferior ao determinado neste teste.

Com a corrosividade ao cobre, determina-se o potencial de corrosividade da
gasolina, que pode provocar oxidacao de pecas de cobre, de suas ligas e de outros
metais. O teste é conduzido a 50 °C, em que placas de cobre ndo oxidadas séao
imersas no combustivel. Apds 3 horas, as placas sao retiradas e comparadas com
placas de cobre previamente oxidadas, numa faixa que variam de 0 (minima oxidagao)
a 5 (maxima oxidacao).

Como demonstrado na Tabela 3, as especificacoes desses trés parametros néo
variaram: menor que 5 mg 100mL" (goma), menor que 1 (corrosividade), e maior
que 360 minutos, equivalente a seis meses de armazenamento (periodo fr inducéo).
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Destaca-se que, na Resolugdo ANP n° 38/2009, estava previsto que a inducéo teria
valor minimo de 480 minutos em 2014; contudo, esse avango néo se concretizou.

Resolugcéo ANP n° Resolucédo ANP n°
57/2011 40/2013

Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C

Portaria ANP n° 309/2001
Faixas

Goma lavada 5 5
(mg.100mL™")

Corrosividade
ao cobre

Periodo de in- 360 NC 360 NC 360 NC
ducéo (min.)

Tabela 3: Evolugéo da goma lavada, periodo de indugéo e corrosividade ao cobre

NC: Nao controlado

3.7 Composicao

Devido a complexa variabilidade dos seus componentes, que possuem
propriedades diferentes, torna-se necessario estabelecer limites para determinadas
classes de hidrocarbonetos (HC) presentes na gasolina. Na Tabela 4, estao listadas
as classes de hidrocarbonetos controladas e seus limites maximos permitidos em

gasolinas.
Classe de  Portaria ANP n° 309/2001 Reso'g‘%i% 1A1NP n ReSOLUO‘i% fSNP n
He Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C

Aromatico 57 45 NC 45 NC 35

Olefinicos 38 30 NC 30 NC 25

Saturados NC NC NC NC) anotar anotar
1,2 1,0 1,0

Benzeno NC N. C. 1,0
1,9* 1,5% 1,5%

Tabela 4: Limites maximos (% V/v) das classes de hidrocarbonetos controladas em
gasolinas automotivas

NC: Nao controlado

(*) Valores para gasolinas Premium

Nota-se,daTabela4,que aqualidade dagasolina evoluiu, diminuindo-se asolefinas
(instaveis) e os aroméaticos (prejudiciais a saude e de queima dificil), aumentando a
estabilidade durante o armazenamento, diminuindo emissdes e gerando combustao
mais eficiente (SA, 2013).

Uma observagcdo mais atenta da Tabela 4 revela que os controles destas
propriedades passaram, desde 2011, a acorrer apenas na gasolina tipo C. Conclusbes
precipitadas poderiam levar ao entendimento que as refinarias, produtoras de gasolina




tipo A, estariam isentas do controle da composicdo. Entretanto, pode-se apontar que
a responsabilidade das refinarias aumentou. Elas devem realizar a determinacéo da
composi¢cao com etanol anidro, no teor de um ponto percentual abaixo do valor em
vigor na data da produgao da gasolina. Entdo, o ensaio é realizado nesta gasolina A,
cujos resultados devem ser reportados no Certificado da Qualidade. Deste modo, a
composi¢cao da gasolina tipo Afica atrelado ao TEAC em vigor. Por exemplo, atualmente
o TEAC é 27% (v/v), 0 que garante, por simples balanco de massa, que a gasolina tipo
A tenha até 47% (m/m) de aromaticos. Contudo, se o TEAC diminuir para 20 % (v/v),
o teor maximo de aromaticos na gasolina tipo A passara para 43%.

Como ja foi mencionado, apesar destas modificacdes terem sido iniciadas a
partir de 2011, elas foram indicadas na Resolucdo ANP n° 38/2009, de modo que as
refinarias tiveram tempo necessario para se adequarem.

3.8 Contaminantes

A gasolina esta sujeita a existéncia de contaminantes, originados do petroleo,
do processamento, transporte, armazenamento ou de possiveis fraudes. Na Tabela
5 mostra os contaminantes controlados da gasolina e suas respectivas faixas de
aceitabilidade.

Portaria ANP n° Resolucédo ANP n° Resolugcéo ANP n°
Classe de HC 309/2001 57/2011 40/2013
Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C Tipo A Tipo C

Chumbo (g.L ") 0,005 0,005 0,005
Metanol (% v/v) NC 0,5 0,5
Fosforo (mg. L) NC NC 1,3
Enxofre (mg/kg) 1200 1000 NC 800 N. C. 50
Silicio NC NC anotar

Tabela 5: Limites maximos de contaminantes em gasolinas automotivas

NC: Nao controlado

O metanol é toxico, podendo causar cegueira, infecgdo pulmonar e morte de quem
0 manipula sem as boas praticas de seguranga (ASSIS, 2010). Portanto, individuos
gue manejam gasolina contaminada com metanol, como frentistas e mecanicos, estao
sujeitos a estes riscos. Ele é produzido, em escala industrial, por via petroquimica,
nao possuindo qualquer vinculo produtivo com refinarias e distribuidoras. Deste modo,
quando esta substancia é detectada na gasolina, € um indicio forte de adulteragéo.
O metanol é um potencial adulterante da gasolina nacional devido ao pre¢o baixo e a
grande quantidade disponivel para producéao de biodiesel. Conforme indica a Tabela
5, o controle desta substancia na gasolina foi iniciado em 2011.

Conforme pode ser observado na tabela 5, apenas a gasolina C possui controle
de enxofre. Dessa forma, as refinarias podem produzir gasolina A com teor de enxofre
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maior que o valor especificado para gasolina C, de modo que o teor de enxofre se
enquadre apds a mistura com o EAC. No atual cenario, em que vigora a revenda de
gasolina E27, pode-se produzir gasolina tipo A com até 68 mg kg™ de enxofre.

Com o avango dos motores ciclo Otto, houve a necessidade de producéo de
combustiveis mais resistentes a compressao. Assim, a partir dos anos 20 do século
passado, o chumbo tetraetila comecou a ser usado como aditivo a gasolina, com
finalidade de aumentar a octanagem. Contudo, a partir de 1970, devido a publicagcbes
cientificas relatando a nocividade do chumbo a saude publica e a0 meio ambiente
por meio da contaminacao do ar, solo e agua, foram iniciadas discussbes sobre a
eliminacéo da adicao deste metal em combustiveis automotivos (LANDRIGAN, 2002;
CUNHA, 2003). O Brasil foi pioneiro nesta acao, tendo iniciado a substituicdo do
chumbo tetraetila por etanol na década de 1980 (CUNHA, 2003). A partir de 1993,
através da lei n° 8723/93, tornou-se obrigatério 0 uso de etanol como ingrediente
da gasolina revendida a populagéo, gasolina tipo C, sendo totalmente dispensavel o
uso chumbo tetraetila. Contudo, devido a contaminac¢do dos dutos, tanques e outros
equipamentos de refinarias e distribuidoras, deve ser realizado o controle do chumbo
na gasolina automotiva, sendo que o limite maximo aceitavel permaneceu inalterado
durante o periodo estudado: 0,005 g.L™.

O fosforo, assim como o chumbo, é veneno para os sistemas cataliticos que
tratam os gases de exaustdo dos veiculos (SA et al., 2013; SANTOS, 2017). O fosforo
esta presente em aditivos usados na perfuracado de pogos, que auxiliam a extracao
de petroleo. Assim, ele pode ser carregado, contaminando os derivados durante o
processo de refino. Além de problemas cataliticos, os derivados contaminados com
fosforo podem causa incrustagcdes em equipamentos (SANTOS, 2017). Portanto,
a partir de 2013, conforme estabelecido na Resolugcdo ANP n° 38/2009, o 6rgéao
regulamentador passou a controlar o nivel de fosforo presente na gasolina. Contudo,
a norma estabelece que esta caracteristica somente deva ser investigada se houver
davida quanto a ocorréncia de contaminacéo.

O silicio é outro possivel contaminante da gasolina. Aditivos antiespumantes séo
usados durante a fase de extracao do petrbleo, para evitar a formacao de espuma na
fase de purificacdo, para auxiliar a quebra da emulséo 6leo/agua, e durante o processo
de refino, durante o descoqueamento. Devido a sua baixa tensao superficial, os
antiespumantes mais usados na industria do petréleo sé&o oligdmeros contendo silicio,
polidimetilsiloxanos (SANTOS, 2017). Os residuos da decomposicao dos siloxanos
se depositam em catalisadores, inutilizando seus sitios ativos. Também podem formar
depdésitos em camaras de combustéo e nas velas de ignicdo, causando problemas
aos motores (SA et al., 2013; SANTOS, 2017), e podem, ainda, danificar sensores
de oxigénio do sistema de injecdo eletrénica (SA et al, 2013). Na mais recente
especificacdo, embora ndo tenha sido determinado um limite para este contaminante,
este pardmetro passou a ser monitorado.
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3.9 Marcador em gasolinas

Marcador quimico pode ser definido como um composto identificado qualitativa
e quantitativamente, presente em determinado produto e que € empregado como
referéncia no controle de qualidade deste produto. De acordo com Resolugcdo ANP
03/2011 (que substituiu a Portaria ANP n° 274/2001), uma substancia que nao ocorre na
natureza deve ser adicionada aos solventes hidrocarbonetos importados e produzidos
no Brasil, cuja faixa de destilagéo esteja entre 25 e 280°C. Esta substéancia é conhecida
como “marcador de solvente”. Deste modo, caso uma amostra de gasolina automotiva
nacional seja verificada a presenca do marcador, infere-se que esta gasolina foi
adulterada com algum solvente. Por este motivo, nas resolucées da ANP o parametro
“presenca de marcador” possui de aceitabilidade apenas se nao ocorrer sua detecgao.

A implantagdo do Programa de Marcacdo Compulséria de Produtos ocorreu
em 2001, através da Portaria ANP n° 274/2001, e, atualmente, esta regulamentado
pela Resolugcdo ANP n° 3/2011, que preconiza que o marcador deve ser adicionado
ao solvente em concentracdo maxima de 1 ppm, de forma a nao interferir nas
caracteristicas fisico-quimicas e no grau de seguranga para manuseio, armazenagem
e uso do produto. Dados da ANP demostram a eficiéncia do programa, onde observa-
se a reducado das taxas de amostras com presenca de marcador, que passaram de
20%, em 2002, para menos 1% atualmente (ANP, 2018).

3.10 Gasolina Aditivada

Aditivos sdo usados para potencializarem o uso do combustivel, minimizando
seus impactos no motor e meio ambiente. Dentre as principais classes de aditivos,
destacam-se os detergentes, dispersantes, redutores de atrito e antioxidantes. Entre
os melhoramentos auferidos por estas substancias, podem ser citados: lubricidade,
estabilidade, inibicdo na formacdo de gomas, reducdo de emissdes e protecao
contra depoésitos carbdnicos nas camaras de combustéo, bicos injetores e valvulas
(MEDEIROS, 2009).

Conforme demonstrado na Figura 2, a gasolina é aditivada nas distribuidoras,
mais especificamente, no ato de carregamento dos caminhdes-tanques. Cada
distribuidor possui seu ativo ou mistura de aditivos, que podem incluir uma ou varias
classes. Contudo, a distribuidora interessada em colocar aditivos em seu combustivel
deve submeter este a ANP, que ira avaliar a eficacia destas substancias quando
adicionadas aquele combustivel. Para aprovacéo, ANP exige a apresentacéo de testes
de desempenho, reducao de depdsitos e/ou obstrucao de bicos, além de caracterizagao
fisico-quimica das substancias. Atualmente, a Resolu¢cdo ANP n° 01/2014 regulamente
o registro e aprovacgao de aditivos a gasolina automotiva.

Somente apo6s aprovacao da ANP, a distribuidora pode comercializar gasolina
contendo os respectivos aditivos, usando a nomenclatura ‘gasolina A aditivada’
ou outra marca comercial, registrada. Contudo, a distribuidora, através de placas
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informativas colocadas nos postos revendedores, deve descrever para o consumidor
final os benéficos do aditivo utilizado, bem como seu registro de aprovacao pela ANP.

Dentre os aditivos mais utilizados, destacam-se os detergentes, que removem e
evitam a formacéao de depdésitos de carbonizagao originados da queima do combustivel;
os dispersantes, que degradam os residuos carbbnicos removidos, transformando-
os em finas particulas para expulsdo no sistema de exaustdo (GONCALO, 2004;
MEDEIRQOS, 2009); e os redutores de atrito, que aumentam a lubricidade do motor,
impedem o desgaste de pecas moveis e propiciam eficiéncia energética (MEDEIROS,
2009).

Outrossim, convém mencionar que, de acordo com a Resolu¢gdo ANP n° 01/2014,
somente existem beneficios comprovados quando os aditivos, registrados junto a ANP,
sao aplicados em concentracées compreendidas entre os limites minimos e maximos
determinadas pela propria Agéncia. Dito de outro modo, gasolinas tipo C aditivadas,
cujas concentracdes de aditivo(s) estejam fora dos limites determinados pela ANP, néo
possuem eficacia comprovada, tornando-se improprias para o consumo automotivo e
nao conformes. A ANP, todavia, ndo monitora a quantificacdo dos niveis de aditivos
contidos em gasolinas tipo C aditivadas. Deste modo, a adicdo de quantidade
inadequada de aditivo, por descuido operacional, ou mesmo por fraude, a ndo adicao
intencional de aditivos, ou adi¢cdo de aditivos degradados, fora do prazo de validade,
nao é constada pelos 6rgaos reguladores.

41 CONCLUSOES

A padronizacéo da especificagdo de um produto, envolve garantia de qualidade
no transporte, armazenamento e consumo, minimizacao de testes, simplificacéo de
procedimentos e, em paralelo, o nao travamento do mercado produtor. Observa-se
gue a legislacao nacional, apesar dos avancgos, esta longe de alcancar tais objetivos: a
gasolina é submetida a 15 procedimentos na determinacao de 22 parametros, parte dos
quais sao controlados em fung¢do de alto indice de fraudes, forcando a normatizagcéo
da ANP.

Em relacdo aos contaminantes, houve redugéo significativa do teor maximo
permitido de enxofre na gasolina, de 1.200 a 50 ppm (queda de 95%), e a insercao de
controle de metanol, fésforo e silicio.

Outros avancos, relativos a composicao do combustivel, foram a reducdo da
temperatura final de destilacao e do teor de aromaticos e de olefinas. Estes progressos
estdo atrelados as melhorias no parque de refino e da atencéo do 6rgdo regulador
para a diminuicéo de fracoes de dificil combustéo.

Ainda assim, existem pontos a serem melhorados: normatizacédo de faixas
de aceitabilidade para massa especifica e adocéo de temperatura minima final de
destilacdo e da faixa de 90%, bem como a fiscalizagcdo dos teores de aditivos na
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gasolina tipo C aditivada.
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RESUMO: Este estudo apresenta o resultado
de analises experimentais que mediram a taxa
de evaporacdo da gasolina GRID (aditivada),
realizados para seis valores de temperaturas
diferentes, seguido de uma analise de custos
das perdas por evaporacao aplicada a tanques
subterraneos de postos de combustiveis. A
gasolina GRID é formada por uma variada
quantidade de elementos quimicos, dentre esses
os compostos de nitrogénio (N), enxofre (S) e os
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FUNCAO DA TEMPERATURA

compostos volateis, e por isso, vapores desse
combustivel quando liberado para atmosfera
podem causar danos ao meio ambiente. Quando
do uso em postos de combustiveis, esse vapor
é liberado quando do abastecimento do veiculo
ou pelas linhas de respiro do Sistema de
Abastecimento Subterraneo de Combustiveis -
SASC. Quando o posto ndo possui protecdes
contra essas emissdes fugitivas, elas atingem
lengbis freaticos etc. Além da
contaminag¢do dos recursos naturais, a perda

flora, rios,
por evaporacéo atinge as financas do posto de
combustivel, tanto pelas multas geradas pelas
contaminagdes, quanto pela perda de ativo, a
propria gasolina GRID.

PALAVRAS-CHAVE: Taxa de evaporacao,
gasolina GRID, emissdes fugitivas, custos.

11 INTRODUCAO

O meio ambiente e o desenvolvimento,
antes separados, antagénicos, agora tém se
juntado com o intuito de preservar o futuro
das proximas geracbes. Uma nacédo deve

preocupar-se com Seu crescimento, sem
esquecer-se de preservar a natureza e seus
recursos [CHOFREH et al., 2014].

Dentre tantos caminhos para estudos,
escolnemos o0s postos revendedores de

combustiveis umavez que apresentam potencial
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poluidor se ndo adequados as exigéncias ambientais legais [DIAS et al., 2012].

Em um posto revendedor de combustivel as contaminagdes ao meio ambiente
sao provenientes devido a vazamentos, emissfes de vapores provenientes dos
combustiveis, derrames, ma estocagem entre outros [FERREIRA; SILVA; LIMA, 2015].
Destaca-se neste artigo o estudo das emissdes de vapores provenientes do Sistema
de Abastecimento Subterraneo de Combustiveis - SASC - em particular, os tanques
subterraneos.

Controlando essas emissbes fugitivas o posto atua de forma sustentavel,
preservando tanto a natureza [OLIVEIRA, et al., 2008] quanto a saude financeira do
empreendimento.

Este estudo apresenta o valor das emissdes por evaporacdo, gerados pela
gasolina GRID Petrobras, em seis gradientes de temperatura, seguido de uma analise
de custos das consequéncias financeiras para o posto revendedor do ndao controle
dessas emissoes.

21 GASOLINA GRID PETROBRAS

A gasolina GRID Petrobras é o objeto de estudo, neste trabalho, para estudo da
taxa de evaporacgéao e, por conseguinte andlise de custos.

A gasolina pertence ao grupo dos LNAPL (Light Non Aqueous Phase Liquids)
e PMOS (Partially Miscible Organics Solubility), liquido imiscivel menos denso que a
agua, ou organico parcialmente imiscivel em agua [MINDRISZ, et al., 2006].

Derivada do petrdleo, a gasolina é formada por inUmeros compostos quimicos
(olefinas, hidrocarbonetos aromaticos etc.) dentre os quais se destacam o0s
contaminantes mais solluveis em agua, os compostos BTEX, presentes em 18% no
peso da gasolina.

A seguir a Tab. 1 apresenta as principais propriedades da gasolina GRID.

Gasolina GRID

Aspecto (Estado Fisico, Forma E Cor) Liquido limpido de coloragéo caracte-

ristica.
Odor e limite de odor Caracteristico.
pH Nao aplicavel
Ponto de fusao/ponto de congelamento N&o disponivel.

Ponto de ebulicao inicial e faixa de temperatura - .
Nao disponivel.

de ebulicédo

Ponto de fulgor <-43 °C

Taxa de evaporacao Nao disponivel.
Inflamabilidade (sélido e gas) Nao aplicavel.
Presséao de vapor 79 kPa a 37,8 °C
Densidade de vapor N&o disponivel.
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Densidade relativa 0,73 - 077

Solubilidade Insoltvel em agua
Temperatura de autoignicéo Nao disponivel.
Temperatura de decomposicao N&o disponivel.
Viscosidade Nao disponivel.
Faixa de destilacao: 27 —220°C a 760

Outras informacoes
mmHg

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas da gasolina GRID. Fonte: FISPQ

Algumas peculiaridades diferencia a gasolina comum da aditivada, dentre elas
destacam-se: a GRID apresenta aditivos detergentes, aditivos redutor de atrito e
dispersantes, substancias essas que contribuem para um melhor desempenho do
motor e seus sistemas. Junte-se a isso o fator redutor de depédsito de carbono no motor,
reduzindo a emisséo de gases poluentes, quando comparada a gasolina comum.

31 METODOLOGIA

3.1 Analise Experimental

O experimento foi montado com o intuito de calcular a taxa de evaporacao,
avaliando a porcentagem massica evaporada durante o ensaio. Para tanto foram
utilizados os seguintes equipamentos: banho termostéatico, balanca de preciséo
(resolucao de 0,0001 g), proveta de 25 ml, termémetro de mercurio, suporte para
fixagcdo da proveta e garras.

A gasolina comum (25 ml) era despejada dentro da proveta. Apds isso o peso
do conjunto proveta mais base da proveta mais gasolina eram pesados na balanca
de precisdo. De posse desses valores, a proveta com o combustivel era colocada
no banho até que a temperatura fosse atingida. Chegada a temperatura do ensaio, o
conjunto era novamente pesado, anotava-se o valor e a partir dai iniciava a contagem
do tempo, uma vez que a taxa de evaporacéo foi calculada tendo como referéncia
a temperatura em que se desejava. O periodo de aquecimento até a chegada da
temperatura do experimento e sua respectiva perda volumétrica (massica) nao foram o
objeto de estudo deste trabalho. Portanto, quando o combustivel atingia a temperatura
em que se pretendia realizar a andlise, os dados (peso) eram anotados, tendo-os
como referéncia inicial.

Os ensaios duravam quatro horas para cada nivel térmico e, de meia em meia
hora, a proveta com o combustivel era retirada para pesagem. A razdo para tanto
foi construir um grafico que detalhasse bem o processo de evaporacédo. Oito pontos,
resultados das pesagens, construiram os graficos que seréo apresentados na secéo
seguinte.

Para controle da temperatura foi colocado em outra proveta com a mesma
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quantidade de combustivel e semelhante a outra um termémetro de mercurio para
verificacdo da temperatura da gasolina comum. Esse termémetro ficava em contato
direto com o combustivel, apresentado a temperatura do mesmo; além disto, o banho
termostatico apresentava em seu painel digital a temperatura do banho, que nesse
caso, foi realizado em agua comum.

Dessa forma, com duas provetas no banho termostatico em agua, uma para
controle do nivel térmico desejado e outra que era pesada no intervalo de tempo
apresentado, é que foi conduzido o experimento.

3.2 Equacoes

O valor do peso do conjunto proveta mais gasolina comum, quando estabilizado
na temperatura de estudo, foi a referéncia. Partindo dai, o valor da primeira pesagem
era diminuido do valor de referéncia, obtendo assim @1 ; &z ; era resultado da subtracédo
do valor pesado na meia hora seguinte menos o valor de @; e assim as taxas de
evaporacao parciais (a,) foram alcangadas.

Para o calculo da taxa de evaporacdo média (@meqiq ) €M gramas por hora, foi
utilizado a Eq. (1):

i
4 (1)

Na equacéo (1), a; é dado em gramas. Como foram oito pesagens do decorrer das quatro

Amédia =

horas, o quatro aparece no denominador da equagcdo acima, para que a taxa de evaporacdo seja
expressa por unidade de hora.

A porcentagem de volume vaporado () foi obtida com a Eq. (2).

x100%

B= * média
Do —OF

(2)
Onde (' € o peso do conjunto proveta mais combustivel apos o aquecimento necessario para

se atingir a temperatura do ensaio e {UE' € 0 peso da proveta mais seu suporte (sem combustivel).

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

Sao apresentados a seguir os resultados das analises experimentais para a
gasolina GRID Petrobras. Os gréaficos mostram o peso total evaporado no decorrer do
tempo, a taxa de evaporagcao média (grama/hora) e o percentual (médio) por hora de
volume evaporado em fungcéo da temperatura.
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Figura 1. Peso evaporado (grama/hora). Gasolina GRID a T = 55 °C.
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Com os resultados expostos observa-se que, para a gasolina GRID, quanto maior
a temperatura, maior sera peso total evaporado.
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Figura 7. Taxa de evaporagao média (grama/hora). Gasolina GRID.

Assim como no caso do peso, a observagao do grafico acima aponta que a taxa
de evaporagcdo média (grama/hora) aumenta com o aumento da temperatura. Essas
médias sdo resultados de ensaios com duracédo de quatro horas pra cada faixa de
temperatura.

4.500% 4.212%

4.000%
3.500%
3.000%
2.500%
2.000%
1500% 1.219%
1.000%
0.500%
0.000%

1.820%
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Percentual de volume evaporado

30 35 40 45 50 55
Temperatura (°C)

Figura 8. Percentual (médio) por hora de volume evaporado em fungéo da temperatura.
Gasolina GRID.

Tomando como referéncia o volume inicial, conclui-se da figura 8 que o percentual
de volume evaporado é diretamente proporcional ao aumento da temperatura, ou seja,
guanto maior a temperatura maior o volume evaporado.

Existe uma norma nacional que estabelece as perdas por evaporagao toleraveis
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em postos revendedores de combustivel € a ABNT NBR 13787 (1997) - Controle de
estoque de sistemas de armazenamento subterraneo de combustiveis (SASC) —. A
referida norma limita que, as perdas diarias por evaporacado, nao podem ultrapassar
0,6 % do volume.

Merece destaque o seguinte fato: as perdas por evaporacéo da gasolina GRID,
para todas as temperaturas estudadas - em um posto que ndo promova a minimizagcao
ou a reducao de emissdes fugitivas com o uso de dispositivos para esse fim - estdo
acima do estabelecido pela norma nacional, 0,6%.

4.3 Analise de custos — Gasolina GRID

Considerando como volume de controle o tanque de combustivel, com capacidade
de 5.000 litros, € possivel realizar uma analise de custos, tendo como parametro de
avaliacao o volume evaporado (médio) por hora.

Considerando a temperatura de 30 °C, analisando a figura 8 constata-se uma
perda de, aproximadamente, 61 litros de gasolina GRID por hora, isso considerando
apenas as emissoes por evaporagao.

Em valores monetarios, tomando a referéncia o valor médio estimado pela Global
Pretol Prices, o litro da gasolina comum no Brasil custa R$ 3,66 (junho de 2016). Logo
a perda, por hora, é de R$ 223,26, chegando a R$ 6.697,80 em um més (considerando
trinta dias e uma hora de perda de gasolina GRID). Esses valores serao maiores
guanto maior for o tempo de evaporacgao.

Além do prejuizo financeiro, esses vapores nao contidos contaminam o meio
ambiente, poluindo fauna e flora, ocasionada sérios danos a natureza e a populacéo
em geral (OLIVEIRA, et al.,2008).

Segundo ABNT NBR 13787 (1997) o posto quando perde tais valores mensais
esta enquadrado na condicdo de nao estanque, ou seja, com vazamentos, podendo
ter sua licenca de operacédo suspensa ou cancelada e também sofrer a abertura de
passivo ambiental.

51 CONCLUSAO

Deste trabalho, conclui-se que:

1. O posto que ndo adote em suas instalacdes equipamentos e/ou dispositivos
gue promovam a minimizag&o ou a reducao de emissoes fugitivas esta lesando
0 meio ambiente e sendo lesado em suas finangas;

2. O peso total evaporado da gasolina GRID é proporcional ao aumento da
temperatura;

3. A taxa de evaporacédo média da gasolina GRID é proporcional ao aumento
da temperatura;
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4. A perda de volume médio por hora da gasolina GRID é proporcional ao
aumento da temperatura;

5. Emtodas as temperaturas estudadas, as perdas por evaporac¢ao da gasolina
GRID, estao acima do limite de perda permitido pelas normas e leis nacionais.
Isto pode gerar uma falsa condi¢do de néo estanqueidade, ocasionando sérios
transtornos ao empreendedor;

6. Perda de ativo do posto de combustivel. A perda diaria, por hora, da
gasolina GRID, isso levando em considera¢cdo apenas a evaporacao, para a
temperatura de 30 °C é de R$ 223,26.
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CAPITULO 5

TAXA DE EVAPORAQAO DO DIESEL S10 EM TANQUES DE
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RESUMO: Este artigo mostrara os resultados de
analises experimentais que mediram a taxa
de evaporacéo do diesel S10, realizados em
seis niveis de temperatura e uma analise de
custos das perdas por evaporagcdo, com
aplicacdo em postos de combustiveis. O diesel
S10combustivel é conhecido por possuirenxofre
em sua composicdo, elemento prejudicial ao
meio ambiente e a saude humana. Apresenta,
quando submetido a diferentes temperaturas,
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DA TEMPERATURA

variacdes na sua taxa de evaporagéo, o que
ocasiona liberacao de vapor de diesel S10 para
a atmosfera, podendo contaminar solos, lencois
freéticos, vegetacao entre outros. Em postos de
combustiveis, essevapordedieselS10¢éliberado
ao ambiente ou através das linhas de respiro ou
no momento do abastecimento de veiculos, séo
as chamadas emissobes fugitivas. O presente
estudo aponta que, quando um posto nao
possui os dispositivos de protecdo adequados,
pode chegar a perder, aproximadamente, por
emissOes fugitivas, 5 (cinco) litros de diesel
S10 por hora, isso para um tanque subterraneo
de 5.000 litros de combustivel aumatemperatura
de 40°C.

PALAVRAS-CHAVE: Taxa de evaporacao,
diesel S10, emissdes fugitivas, custos.

11 INTRODUCAO

No desenvolvimento de muitas nacodes
vem sendo dada, cada vez mais, atencédo a
preocupacao ambiental. Antes visto como um
fator facilmente descartado, hoje assume a
relevancia que é devida. E o que se denomina
desenvolvimento sustentavel.

Em varios setores da economia sé&o
observados o desenvolvimento sustentavel néo
como alternativa, mas como obrigagao imposta,
se nao pela consciéncia, mas pelas leis. E entre
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tantos locais que merecem essa prevencdo ambiental, os pontos revendedores de
combustiveis, por serem potencialmente poluidores do meio ambiente, merecem a
devida atencédo. [FERREIRA; SILVA; LIMA, 2015].

Em particular o Sistema de Abastecimento Subterraneo de Combustiveis - SASC
- é objeto de estudo desse trabalho. Formado pelas tubulagdes que ligamos tanques
as bombas de abastecimento, os tanques aos outros elementos, sera delimitado, para
estudo, o tanque de combustivel.

Além dos vazamentos possivelmente existentes em tanques de combustiveis,
dai a relevancia de periddicos testes de estanqueidade [FONTES et al., 2015] os
combustiveis armazenados neles podem contaminar 0 meio ambiente simplesmente
por efeitos de evaporagao, as chamadas emissoOes fugitivas.

Quando essas emissdes sao controladas contribui-se para um desenvolvimento
econdmico-sustentavel do, uma vez que combustivel evaporado é combustivel nao
vendido. Some-se a isto as possiveis multas, através dos passivos ambientais, geradas
pelas poluicao/contaminacédo do meio ambiente [DIAS et al., 2012].

Este trabalho apresenta o valor das emissdes por evaporacdo (realizadas de
modo experimental), gerados pelo diesel S10, em diferentes niveis térmicos, seguido
de uma analise de custos das consequéncias financeiras para o posto revendedor do
nao controle dessas emissdes.

2 | DIESEL S10 PETROBRAS

Nessa pesquisa, para estudo da taxa de evaporacao e, por conseguinte analise
de custos das perdas por evaporacéo, tem-se o diesel S10 como objeto de estudo.

O diesel S10 combustivel é um composto organico volatil (COV), e
como tal, apresenta em sua composicao os compostos BTEX, prejudiciais a saude
humana [CLAXTON, 2014]

O combustivel diesel S-10 é o diesel com teor de enxofre maximo de 10 mg/
kg. Essa recomendacdo & um atendimento a legislacao nacional, o PROCONVE,
Programa de Controle da Poluicdo do Ar por Veiculos Automotores, vinculado ao
CONAMA, Conselho Nacional do Meio Ambiente.

Esse programa instituiu que, no Brasil, veiculos fabricados a partir de 2012, teriam
que ter de diminuir a quantidade de emissodes veiculares. Para isso, as montadores e
distribuidoras de combustiveis tiveram que realizar mudancgas tanto no motor, quanto
nos combustiveis [JOHNSON, 2009].

A seguir a Tab. 1 apresenta as principais propriedades do Diesel S10.

Diesel S10
Aspecto (Estado Fisico, Forma E Cor) Liquido limpido.
Odor e limite de odor Caracteristico.
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pH
Ponto de fusado/ponto de congelamento

Ponto de ebulicao inicial e faixa de temperatura
de ebulicédo

Ponto de fulgor

Taxa de evaporacao
Inflamabilidade (sélido e gas)
Presséo de vapor

Densidade de vapor
Densidade relativa
Solubilidade

Temperatura de autoignicao
Temperatura de decomposicao

Viscosidade

Outras informacoes

N&o aplicavel
-40 -6 °C

150 - 471 °C

38 °C

N&o disponivel.
Nao aplicavel.

0,4 kPaa 40 °C
Nao disponivel.
0,82 - 0,865 a 20°C
Insoluvel em agua
225 °C

400 °C
2,5-5,5cSta 40 °C

Faixa de destilacdo: 100 — 400°C a 760
mmHg

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do diesel S10. Fonte: FISPQ

O diesel S10 Petrobras reduz a quantidade de enxofre em sua composicéo,
contribuindo assim para uma menor emissao desse particulado e, por consequente,
diminuicdo da fumaca branca.

Esse combustivel apresenta maior numero de cetano (48) que seus antecessores,
o diesel S1800 e o S500, melhorando a qualidade da ignigéo.

31 METODOLOGIA

3.1 Analise Experimental

As analises experimentais foram realizadas utilizando os seguintes equipamentos:
balanca digital, termémetro de mercurio, provetas de 25 ml, suportes para fixacéo das
provetas, base para fixagéo dos suportes e banho termostatico.

Primeiramente o conjunto era montado de modo a manter a temperatura do
experimento constante. Para isso a proveta era fixada por meios de suportes de modo a
permanecer mergulhada (quase que por completa) no banho de agua, promovido pelo
banho termostético, fazendo assim tinha-se o combustivel na temperatura desejada
para ensaio.

A temperatura era medida de duas maneiras: Uma pelo termostato digital do
banho; a outra, pelo termdmetro de mercurio que era inserido ndo na proveta que
estava sendo medida sua taxa de evaporagdo, mas sim em outra proveta, colocada
também no banho sé para avaliagcdo e controle da temperatura. Ambas as provetas
possuiam a mesma quantidade de alcool combustivel e eram colocadas no mesmo
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tempo.

Foram analisados seis diferentes niveis térmicos, a saber: 30 °C, 35 °C, 40 °C,
45 °C, 50 °C e 55 °C. Os ensaios seguiam a seguinte sequéncia:

+ 25 ml de alcool combustivel eram colocados na proveta;

+ Esse conjunto era pesado na balanca digital;

* Em seguida, a proveta com o alcool era colocada no banho termostatico até
atingir a temperatura desejada;

* Quando atingida a temperatura, era retirado o conjunto e, novamente, pesado.

ApOs a segunda pesagem, ja com o combustivel na temperatura a ser analisada,
era iniciado o tempo do ensaio.

Convém ressaltar que a primeira pesagem era necessaria para que para que
fosse calculada a quantidade evaporada durante o aquecimento do combustivel até
a temperatura de ensaio. Apés isto, o valor tomado servia de referéncia (ponto de
partida) para calculos da taxa de evaporacéo.

O tempo total de realizac&o de cada ensaio foi de 4 horas, isto para cada nivel
térmico. A cada meia hora o combustivel era pesado e foi procedido assim para que
os graficos da taxa de evaporagcdo mostrassem mais pontos, ou seja, fossem mais
detalhados.

3.2 Equacoes

O valor de referéncia era o peso inicial, 0 peso do conjunto proveta mais alcool
combustivel, valor este obtido apds a primeira pesagem, quando o combustivel
encontrava-se na temperatura desejada.

De posse do valor inicial, a cada meia hora era obtido, por meio de pesagem, 0s
valores do peso evaporado parcial ( a). O valor de a, era resultado da subtragdo com
o valor inicial; a, era resultado da subtragdo com na meia hora seguinte e assim as
taxas de evaporagéo parciais a,) foram alcancadas.

Para o calculo da taxa de evaporacédo media ( a ), em gramas por hora, foi

média

utilizado a Eq. (1):

xfa.
o - :—I
média 4 horas [1]
Na equagéo (1), a. é dado em gramas. Como o objetivo era expressar a taxa
de evaporacgao por unidade de hora, no denominador aparece o numero quatro que é
resultado das oito pesagens, realizadas de meia em meia hora.
A porcentagem de volume vaporado () foi obtida com a Eq. (2).

o c g
p=| media_1100%
Og —0p 2]
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Onde é o peso do conjunto proveta mais o alcool combustivel (valor de referéncia)
e € 0 peso da proveta sem o combustivel.

4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir séo apresentados aos resultados das analises experimentais para o
diesel S10 da Petrobras. Para cada nivel térmico gréaficos foram construidos: o peso
total evaporado no decorrer do tempo, a taxa de evaporagcao média (grama/hora) e o
percentual (médio) por hora de volume evaporado em fun¢do da temperatura.
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Peso total evaporado (gramas)

Figura 1. Peso evaporado (grama/hora). Diesel S10 a T = 55 °C.

Peso total evaporado (gramas)

30 60 90 120 150 180 210 240
Tempo (minutos)

Figura 2. Peso evaporado (grama/hora). Diesel S10 a T = 50 °C.
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Figura 3. Peso evaporado (grama/hora). Diesel S10 a T = 45 °C.
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Figura 4. Peso evaporado (grama/hora). Diesel S10 a T = 40 °C.
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Figura 5. Peso evaporado (grama/hora). Diesel S10 a T = 35 °C.
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Peso total evaporado (gramas)
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Figura 6. Peso evaporado (grama/hora). Diesel S10 a T = 30 °C.

O peso total evaporado do diesel S10 é diretamente proporcional a temperatura,

em todos os niveis térmicos estudados, fato esse facilmente observavel nos graficos

acima.
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Figura 7. Taxa de evaporagdo média (grama/hora). Diesel S10.

Do grafico acima conclui-se que a taxa de evaporacdo média (grama/hora)

aumenta com o aumento da temperatura. Esses valores foram obtidos em ensaios

com duragao de quatro horas.
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Figura 8. Percentual (médio) por hora de volume evaporado em fungéo da temperatura. Diesel
S10.

Afigura 8 apresenta que o percentual de volume evaporado € maior com o aumento
da temperatura. Quanto maior a temperatura a que esta exposto o combustivel, maior
sera o volume evaporado, tendo como referéncia o volume inicial.

A legislacao brasileira, especificamente na ABNT NBR 13787 (1997) - Controle
de estoque de sistemas de armazenamento subterréneo de combustiveis (SASC) —
estabelece que as perdas diarias ndo podem exceder 0,6 % do volume.

Importante destacar que, para todas as temperaturas estudadas do diesel S10,
as perdas por evaporacao, em um posto que nao possua dispositivos que atenuem ou
evitem as emissoes fugitivas, estdo dentro do estabelecido pela norma nacional.

Entretanto convém ressaltar que, mesmo com os valores das perdas estando
dentro do permissivel, 0 combustivel evaporado contamina o meio ambiente e 0 posto
pode ser autuado por questdes de contaminacao, o que gera multas graves, podendo
levar ao fechamento do posto revendedor.

4.3 Analise de custos — Diesel S10

E conveniente realizar uma analise de custos das perdas por evaporagdo. Essa
avaliacéo foi aplicada em um tanque de combustivel - volume de controle -subterraneo,
com capacidade de 5.000 litros, local onde € armazenado o diesel combustivel.

Além das ja citadas, outras variaveis foram selecionadas para aplicacao da
andlise termoecondmica, sao elas: temperatura de 35 °C e o preco de revenda médio
nacional do diesel S10, R$ 3,161, referenciado Sistema de levantamento de Pregos —
SLP pela Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natura e Biocombustiveis — ANP.

As perdas por evaporacdo, para postos de combustiveis que ndo possuem
equipamentos e dispositivos de protec&o contra evaporacéao, para o caso em destaque
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€ de aproximadamente 4,35 litros de diesel S10 por hora. Em valores monetarios,
R$13,75 por hora.

O valor maximo obtido como percentual médio evaporado foi de 0,187 % do
volume inicial, o que, de acordo coma NBR 13787, o sistema de abastecimento
subterréneo de combustivel - SASC - subterraneo de esta enquadrado com estanque,
Ou seja, nao apresenta vazamentos em suas instalacoes.

Apesar de parecer confortavel essainformacéo, o fato € que o posto esta perdendo
ativo, o diesel S10, some-se a isto o fato de estar contribuindo para degradagao do
meio ambiente.

51 CONCLUSAO

Do presente estudo, conclui-se que:

1. Esse estudo vem reforcar a importéncia de adotar medidas mitigadoras
contra as perdas por evaporacao de combustiveis;

2. O peso total evaporado do diesel S10 é proporcional ao aumento da
temperatura;

3. A taxa de evaporacao média do diesel S10 é proporcional ao aumento da
temperatura;

4. A perda de volume médio por hora do diesel S10 € proporcional ao aumento
da temperatura;

5. Em todas as temperaturas estudadas, as perdas por evaporac¢ao do diesel
S10, estédo abaixo do limite de perda permitido pela legislagéo nacional.

6. Prejuizos financeiros sado observados quando o proprietario do posto
revendedor ndo controla ou elimina essas perdas evaporativas. Por exemplo,
para o diesel S10, exposta a um temperatura de 35 °C, a perda por hora de
combustivel evaporado é de, aproximadamente, R$ 13,75.

7. Mesmo com valores de perdas evaporativas toleraveis, 0 meio ambiente,
em um posto de combustivel que ndao possuia dispositivos de protecao
ambiental, esta sendo poluido, e as consequéncias dessa contaminag¢ao sao
incalculaveis.
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RESUMO: Os postos revendedores de
combustiveis representam uma das maiores
fontes de impactos ao meio ambiente,
caracterizada por vazamentos de derivados de
petréleo e bicombustiveis no solo onde estao
alojados os respectivos tanques dos sistemas de
abastecimento de combustiveis. Acontaminagao
de aguas subterrdneas por vazamentos em
postos de combustiveis é uma preocupacao
crescente no Brasil e mais antiga nos Estados
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COMBUSTIVEIS

Unidos e Europa. As industrias de petroleo
lidam diariamente com problemas decorrentes
de vazamentos, derrames e acidentes durante
a exploracéo, refino, transporte e operacgdes de
armazenamento do petrbleo e seus derivados.
No Brasil existem aproximadamente 35 mil
postos de combustiveis, sendo que a maioria
foi construida na década de 70, com uma
média de vida util de 25 anos para tanques
subterraneos, supde-se que eles ja estejam
comprometidos. No ano de 2007 o consumo de
alcool, gasolina e diesel foi de 9, 24 e 41 milhdes
de m3, respectivamente, sendo que os postos
respondem por 63% das areas contaminadas
em Sao Paulo. Neste trabalho € realizada
uma analise da contaminacéo pelos postos de
combustiveis na cidade de Sao Paulo.
PALAVRAS-CHAVE: Contaminacao,
ambiente, postos, combustiveis.

meio

ABSTRACT: The fuel retailers represent one
of the main sources of environmental impacts,
characterized by leakage of oil products and
biofuels in the soil where the fuel tanks are
housed. Contamination of groundwater by leaks
at gas stations is a growing concern in Brazil
and the oldest in the United States and Europe.
The oil industry deals with daily with problems
arising from spills, spills and accidents during
the exploration, refining, transportation and
storage operations of oil and its derivatives. In
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Brazil, there are approximately 35 thousand fuel stations, most of which were built in
the 1970s, with an average life of 25 years for underground tanks, which are assumed
to be already compromised. In 2007, consumption of alcohol, gasoline and diesel
was 9, 24 and 41 million m3, respectively, and the stations account for 63% of the
contaminated areas in Sdo Paulo. In this work an analysis of the contamination by the
fuel stations in the.

KEYWORDS: Contamination, environment, stations, fuels

11 INTRODUCAO

Os postos revendedores de combustiveis representam uma das maiores fontes
de impactos ao meio ambiente, caracterizada por vazamentos de derivados de petroleo
e bicombustiveis no solo onde estao alojados os respectivos tanques dos Sistemas de
Abastecimento de Combustiveis (SAC’s) (LOUREIRO et al., 2002).

Vazamentos em postos de combustiveis provocam grandes problemas ao meio
ambiente, principalmente no que diz respeito a contaminacéo de aguas subterréneas
(PROMMER; BARRY; DAVIS, 1999). Em funcédo de muitos tanques terem mais de 25
anos de uso, acredita-se que a possibilidade de ocorrerem vazamentos € extremamente
grande, principalmente pelo surgimento de rachaduras ou corrosao (TIBURTIUS;
PERALTA-ZAMORA; LEAL, 2004).

A contaminacdo de aguas subterraneas por hidrocarbonetos, provenientes de
postos de abastecimento de combustivel, tem sido objeto de crescente preocupacéo
dos organismos ambientais de todo o mundo (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 1997). O composto Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos (BTEX),
presentes nesses combustiveis, sdo altamente téxicos a saude humana e podem
inviabilizar a exploracdo de aquiferos por eles contaminados e, consequentemente,
0s corpos de agua utilizados, principalmente para o consumo humano. Além disso, o
BTEX apresenta caracteristicas de toxicidade para a vida aquatica, pela contaminacéo
direta da camada superficial do solo, e percolamento do lencol freatico. Outro dado
relevante sobre esse produto € que ele é altamente inflamavel e seus vapores e fumos
de combustao também provocam contaminagao do ar.

A contaminacdo de &guas subterrdneas por vazamentos em postos de
combustiveis € uma preocupacao crescente no Brasil e mais antiga nos Estados
Unidos e Europa (SUGIMOTO 2004).

As industrias de petréleo lidam diariamente com problemas decorrentes
de vazamentos, derrames e acidentes durante a exploracédo, refino, transporte e
operacdes de armazenamento do petrdleo e seus derivados (CORSEUI; MARINS,
1997). No Brasil existem aproximadamente 35 mil postos de combustiveis, conforme
o Anuario Estatistico (2007), sendo que a maioria foi construida na década de 70. Com
uma média de vida util de 25 anos para tanques subterraneos, supde-se que eles ja
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estejam comprometidos. No ano de 2007 o consumo de alcool, gasolina e diesel foi
de 9, 24 e 41 milhdes de m?3, respectivamente ANP (2008). De acordo com a CETESB,
0s postos respondem por 63% das areas contaminadas em Sao Paulo (SUGIMOTO,
2004).

Este trabalho tem como objetivo geral o estabelecimento de uma analise da
contaminacgao pelos postos de gasolina na cidade de Sao Paulo.

instrucbes ndo serdo enviados ao Conselho Editorial. Os coordenadores das
Grandes Areas, serdo os organizadores de cada obra. Entre uma sess&o e outra,
deixe duas linhas, e entre a sessao e o texto deixe uma linha. Use este texto como
modelo.

2| METODOLOGIA

A metodologia desenvolvida para o desenvolvimento do trabalho esteve baseada
na coleta de informacéao diversas das fontes como as bases de dados Scielo, Lilacs,
Bireme e DeCS e outras documentagbes como leis, regulamentos e disposi¢cdes
proprias da area de pesquisa.

Foi utilizado o método de analise e sinteses da informacgéo disponivel, assim
como o método de inducéo - deducédo da informacédo para o estabelecimento da
sistematicidade nos critérios de sustentabilidade que devem conter os postos de
combustiveis sustentaveis.

Para obter as informacdes referentes aos tipos de contaminantes, tipos de
remediacao, fontes de contaminacao, em postos de combustiveis foi realizada ampla
pesquisa em bases de dados renomadas e no site da Companhia Ambiental do
Estado de Sao Paulo (CETESB) foram coletados varios dados relevantes, entre eles
o Relatorio Annual de Areas Contaminadas (2012) e outras publicagbes de referéncia
sobre o tema.

No caso da documentacéo legislativa e regulamentadora podem se relacionar:

ALein®. 7.804, de 18/07/89, as Resolu¢des 273 e 237 da CONAMA, a Lei Federal
9.605/98, regulamentada pelo Decreto 3.179/99, a Norma ABNT NBR no 13.786:2005
a Norma ABNT NBR n° 13.212:2007, a Lei n°. 9.605, que caracteriza e define as
sancdes penais e administrativas aplicaveis aos responsaveis, diretos e/ou indiretos,
por crimes ambientais de toda natureza entre outras.

Os postos revendedores de combustiveis representam uma das maiores fontes
de impactos ao meio ambiente, caracterizada por vazamentos de derivados de petrbleo
e bicombustiveis no solo onde estao alojados os respectivos tanques dos Sistemas de
Abastecimento de Combustiveis (SAC’s) (LOUREIRO et al, 2002).

A Lei n°. 7.804, de 18/07/89 determinou ao Instituto Brasileiro do Meio Ambiente
— IBAMA a atribuicdo de homologar o licenciamento nos casos que venham a ser
determinados pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA e conceder
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licenca para atividades, cujos impactos passam a ser considerados de ambito nacional
ou regional.

A referida lei também conservou os preceitos modernos de descentralizagcdo do
controle e da protecdo do meio ambiente, determinando:

+ A obrigatoriedade do licenciamento prévio;

A submissao a fiscalizacdo e ao controle ambiental de pessoas juridicas, de
direito publico ou privado;

+ O condicionamento de financiamentos e incentivos governamentais ao pré-
vio financiamento dos projetos;

A descentralizacao administrativa para implementar o licenciamento;

« A adocgao de principios democraticos de divulgacéo, de publicidade e de
informacao dos pedidos de licencga, sua renovagao e respectiva concessao;

A adocéo de um amplo conceito de polui¢ao, relacionado a degradacgao de
qualquer dos fatores ambientais dos meios fisicos, bidticos e antropicos;

+ Ainclusao, nos objetivos do Programa Nacional de Meio Ambiente — PNAMA
da imposic¢ao ao poluidor ou predador da obrigagao de recuperar e indenizar
por danos causados a terceiros

A resolucao CONAMA n°. 237, de 2000 alteraram, em varios pontos, o sistema
de licenciamento ambiental vigente, segundo o que consta nos itens abaixo:
- Define a distribuicdo de competéncia para licenciar entre o IBAMA, os érgaos
estaduais e os 6rgaos municipais do meio ambiente;

- Esta distribuicdo de competéncias tem sido motivo de discussdo quanto a
constitucionalidade da CONAMA, no que diz respeito a legalidade proposta
pela Resolucdo n°. 237/97, por nao ter forca de lei, 0 que causa a quebra de
hierarquia das leis.

- Limitou a competéncia dos 6rgaos estaduais de meio ambiente as atividades
localizadas, cujos impactos ambientais alcancem mais de um municipio;

- Criacéo de unidades de conservacao de dominio estadual;

- Protecéo de florestas e demais formas de vegetacéo natural de preservacao
permanente;

- Compete aos Municipios o licenciamento da maior parte das atividades,
incluindo todas aquelas cujos impactos sédo localizados e as que forem
delegadas pelo Estado (apesar da falta de estrutura e capacitacao técnica);

Diz-se que a descentralizacdo dessas licengas vai evitar:

- A sobreposicao de competéncias;

- A otimizag&o do uso dos recursos publicos;
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- Aumentara a eficacia do controle ambiental;
- Simplificara o processo de licenciamento ambiental;

- Consolidara e favorecera a cooperacao técnica entre os érgdos municipais e
estaduais do Meio Ambiente;

- Realizara o licenciamento em um Unico nivel, evitando problemas nos Estados
gue possuem leis especificas para o licenciamento e a avaliagdo de impactos
ambientais (que é também o caso do Estado do Amazonas).

- A validade das licengas varia de acordo com as normas vigentes no Estado
em que se localizdo tipo de empreendimento e a situacédo ambiental da area,
obedecendo aos limites maximos e minimos estabelecidos:

- LP (Licenca de Prévia), prazo minimo: o estabelecido pelo cronograma do
projeto apresentado; prazo maximo: n&o superior a 5 anos.

- LI (Licenga de Instalagéo), prazo minimo: de acordo com cronograma de
instalacao da atividade; prazo maximo: nao superior a 6 anos.

- LO (Licenca de Operacéo), prazo minimo: 4 anos; prazo maximo: 10 anos.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudo de Caso: Sao Paulo

Em maio de 2002, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental CETESB
divulgou, pela primeira vez, a lista de areas contaminadas, registrando a existéncia de
255 areas contaminadas no Estado de Sao Paulo. O registro dessas areas vem sendo
constantemente atualizado e apds 6 atualizagdes (outubro de 2003, novembro de
2004, maio de 2005, novembro de 2005, maio de 2006, novembro de 2006), 0 nUmero
de areas contaminadas totalizou, em novembro de 2006, 1.822 areas. Na Tabela 1 é
apresentado de forma clara essa realidade drastica.

Regido P de Acidentes
Comercial Industrial Residuos — oor08 ¢ Total
— combustivel .
/Atividade desconhecidos
S3o Paulo 28 56 22 486 2 504
RMEP 14 76 11 273 4 378
outros
Interior 40 03 22 432 12 608
Litoral 13 31 11 78 2 135
Vale do
Paraiba 1 23 0 83 0 107
Total 105 270 66 1352 20 1.822

Tabela 1 - Areas contaminadas no Estado de Sdo Paulo - Novembro de 2006.
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Para a distribuicdo das areas contaminadas foram consideradas as seguintes
regioes:
- Sao Paulo: capital do Estado;

- Regido Metropolitana de Sao Paulo — RMSP; outros: 38 municipios regiao
Metropolitana de Sao Paulo, excluindo-se a capital;

- Litoral: municipios do Litoral Sul, Baixada Santista, Litoral Norte e Vale do
Ribeira;

- Vale do Paraiba: municipios do Vale Paraiba e da Mantiqueira;

Interior: Os municipios nao relacionados anteriormente. E extremamente elevado
o numero de areas contaminadas por postos de combustiveis, como pode ser observado
o destaque na lista de areas contaminadas no estado de Sdo Paulo, de novembro de
2006, com 1.352 registros (74% do total), seguidos das atividades industriais com 279
que representam 15% desse total; das atividades comerciais com 105 registros (6%),
das instalagdes para destinacdo de residuos com 66 (4%), e dos casos de acidentes
e fonte de contaminacéo de origem desconhecida, com 20 registros (1%) (CETESB,
2006).

O aumento constante do numero de areas contaminadas vem ocorrendo, devido
a ma qualidade dos sistemas dos PRC'’s, principalmente os antigos,
a acao rotineira de fiscalizacdo e licenciamento vem detectando os problemas com
mais eficiéncia ndo apenas nos postos de combustiveis, como também nas industrias,
comércio. Nos casos em que sdo evidenciadas irregularidades, € recomendado
o tratamento e disposicao de residuos. No caso de acidentes, os infratores sao
identificados como responsaveis, notificados, multados, e obrigados a reparar os
danos ambientais, dentro de um prazo estabelecido para cada caso.

A contribuicdo de 73% do numero total de areas contaminadas, registradas
atribuidas aos postos de combustiveis, é resultado do desenvolvimento do programa
de licenciamento que se iniciou em 2001, com a publicacédo da Resolu¢cao CONAMA
n°® 273 de 2000. No atendimento a Resolucdo, o 6rgao ambiental conta com o apoio
e sugestdes da Camara Ambiental do Comércio de Derivados de Petréleo, que é um
forum que congrega técnicos da CETESB e representantes do setor de combustiveis,
da industria de equipamentos e das empresas de consultoria ambiental. A CETESB
desenvolveu e vem conduzindo este programa, que dentre outras agoes, exige
a realizacdo de investigacdo confirmatoria, com o objetivo de verificar a situagcéao
ambiental do empreendimento a ser licenciado, bem como a realizagdo da troca dos
equipamentos com mais de 15 anos de operacédo. Esse programa prevé, para até
2007, a convocacao ao licenciamento de toda a rede de cerca de 9.000 postos de
todo o Estado. Até o0 momento, ja foram convocados 6.000 postos, 0 que demonstra
a amplitude do programa e esforco da CETESB no enquadramento da atividade ao
licenciamento ambiental. A contaminag&o por combustiveis ocorre, principalmente, por
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falta de cuidados nos postos de abastecimento, geralmente devido aos defeitos na
estrutura do tanque e na hora do abastecimento e descarregamento do combustivel
(LOUREIRO, 2002). Esses produtos s&o muito prejudiciais, tanto para a saude humana
guanto para a fauna e a flora, gerando riscos fisicos, quimicos e ambientais.

Para que este problema seja evitado, é necessario que os postos revendedores
de combustivel tomem certos cuidados. Dentre eles, podem-se citar cuidados na
estrutura dos tanques de armazenamento, no tipo de piso nas areas de abastecimento
e descarregamento, na manutengao das bombas e na movimentacao do estoque de
combustiveis, para evitar vazamentos. E também necessario que sejam realizadas
medicées periddicas de gases e vapores em amostragens do solo e da agua
subterranea.

Os PRC’s sado considerados potencialmente poluidores, principalmente
por suas instalacbes geralmente estarem envoltas a muitos empreendimentos
comerciais, residenciais e parafernalias, tais como, tubulagdes, valvulas e tanques
de armazenamento subterrdneo de combustiveis que ficam em contato direto com o
solo, principalmente os tanques antigos, nao jaquetados, por ndo terem um tratamento
anticorrosivo eficaz. Na ocorréncia de qualquer vazamento, o0 solo e o lencol freatico
podem vir a ser afetados e ficarem seriamente contaminados. Por isso, a legislacao
para o uso deste equipamento, bem como as exigéncias relativas a sua fabricacéao, é
bastante rigorosa, segundo as normas da Associacao Brasileira de Normas Técnicas,
nesse caso a norma ABNT NBR n°. 13.312: 2007 que é especifica para esse produto.

Anorma ABNT NBR ne. 13.786:2005 estabelecem os critérios de classificacao dos
postos de servico. Neste estudo, todos os postos revendedores de combustiveis seréo
considerados como pertencentes a classe 3. Para esta classe, a legislacéo vigente,
determina que todos os tanques enterrados tenham parede dupla e um equipamento
de monitoramento intersticial, sendo também necessario instalar um dispositivo
antitransbordante. Em resumo, essa resolucéo determina a aplicagao da Norma ABNT
NBR n°. 13.786: 2005, que determina os equipamentos minimos a serem instalados
nos postos.

Os tanques, denominados jaquetados, devem ser fabricados de acordo com a
Norma ABNT NBR n°. 13.212:2007, e terem passado por todos os testes de resisténcia
e desgaste, previstos pela referida norma. Conforme a Resolugéo n°. 237 de 2000 da
CONAMA, os érgéos estaduais e municipais de controle ambiental sdo responsaveis
pela fiscalizac&o, pelo fornecimento de licencas de operacéo para estabelecimentos, e
podem fazer exigéncias mais rigorosas para os PRC’s de acordo com a classificacéo
dos mesmos. Isto significa que os tanques de todos 0s novos postos instalados devem
ser fabricados de acordo com as Normas da ABNT, a saber: NBR n°. 13.785 ou NBR n°.
13.212: 2007, conforme o caso. Os postos que ja estdo em operagcdo, mas possuem
tanques fora desta especificacdo, tém de promover as reformas necessarias dentro de
um prazo determinado pelo 6rgao estadual competente.

A resolucdo do CONAMA no. 237 de 2000 aplicam-se a qualquer tipo de
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estabelecimento possuidor de tanques enterrados: postos revendedores, postos de
abastecimento, Terminais de Revenda Retalhistas (TRRs) empresas de Onibus e
transportadoras, entre outras. As multas por contaminacdo ambiental sdo bastante
elevadas, e 0s custos para correcao de eventuais passivos ambientais séo altissimos,
0 que muitas vezes acaba inviabilizando a continuidade de operacéo do posto. Por isso,
€ imprescindivel que os revendedores (tanto os independentes, que sdo proprietarios
dos equipamentos quanto os que mantém contratos com uma companhia) tenham
certeza sobre as caracteristicas do tanque que esta instalado em seu posto.

Para garantir que os equipamentos fornecidos estejam em conformidade com as
normas vigentes de fabricagdo, a CONAMA determinou, também, a necessidade de
certificacéo.

No dia 13 de fevereiro de 1998 foi publicada, no Diario Oficial da Unido, a Lei
n°. 9.605, que caracteriza e define as san¢cdes penais e administrativas aplicaveis aos
responsaveis, diretos e/ou indiretos, por crimes ambientais de toda natureza. Esta lei
foi considerada como um grande avango, em termos de legislagdo ambiental no Brasil,
pois abrange os crimes contra a fauna, a flora, o ordenamento urbano e o patrimdnio
cultural, a poluicdo em quase todas as suas expressoes, a disseminacao de doencas
ou pragas, entre outros aspectos. Ela nao restringe a culpa ao executor do crime nem
a pessoa fisica exclusivamente. Ao caracterizar a infracéao, a responsabilidade, assim
como as penas e multas, pode envolver pessoas fisicas e juridicas de varios niveis,
bem como membros do érgdo responsavel pela administracdo ambiental, sempre
que for comprovada a co-responsabilidade. Além disso, as pessoas juridicas serao
responsabilizadas administrativas, civil e penalmente, nos casos em que a infracéo
for cometida por decisdo de seu representante legal ou contratual, no interesse ou
beneficio de sua entidade.

Embora os valores das multas aplicaveis a cada caso, bem como o detalhamento
das sancbes devam ser estipulados em regulamentagdo propria, a lei ja adianta
algumas regras. Por exemplo, as infracbes administrativas poderdo gerar multas de
até 50 milhdes. Quanto as penas gerais previstas, estas incluem prisao e restricdo de
direitos, que implicam na prestacao de servicos a comunidade, interdicao temporéaria de
direitos, suspensao total ou parcial das atividades, prestacao pecuniaria e recolhimento
domiciliar. Quando trata especificamente da pessoa juridica, a lei prevé, inclusive, de
modo cumulativo: as penas de multa, prestacéo de servicos a comunidade e restricdo
de direitos. Nesse ultimo caso, ha suspenséo total ou parcial de atividades, interdicéo
temporaria de estabelecimento, obra ou atividade, proibicao de contratos com o Poder
Publico ou de dele obter qualquer tipo de beneficios por um prazo de até 10 anos.

No que diz respeito a prestacao de servicos a comunidade, tal punicéo consiste
em custeio de programas e de projetos ambientais, execuc¢ao de obras de recuperacao
em areas degradadas, manutencao de espacos publicos e contribuicoes a entidades
ambientais ou culturais publicas. A Lei federal n°. 9.605 de 13/02/1998 €& soberana,
quando inexiste legislacdo estadual ou municipal ambiental para reger o tema, ou ainda
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no tocante a aspectos em que estas instancias sdo omissas ou mais brandas. Por outro
lado, os postos de servicos, por sua atividade especifica de revenda de combustiveis,
estao sujeitos a disciplina e fiscalizacédo do Ministério das Minas e Energia (MME),
na figura da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). A
referida lei devera ser aplicada somente ao segmento dos PRC’s, bem como a outros
grupos relacionados com o setor do petréleo, se houver poluicdo ambiental por ato ou
omissao dolosa (quando for assumido o risco pelo resultado), ou culposa (em qualquer
de suas modalidades: negligéncia, imprudéncia e impericia).

Assim, as normas ditadas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
e pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente (IBAMA), como a exigéncia da aprovagao
de estudos e relatorios de impacto ambiental para a concessdao de licenca de
funcionamento e de pagamento de taxas, como a de atividades potencialmente
poluidora, ndo séo aplicaveis ao segmento, por interferirem com a regulamentacéo
especifica do exercicio da atividade, que é da competéncia exclusiva da ANP.

41 CONCLUSOES

Com base no exposto, podemos concluir que a crescente perda de qualidade da
agua e contaminacéo de solo, devido aagao antropicaintensificada nas tltimas décadas,
pode inviabilizar a utilizacédo futura desses recursos naturais, se o poder publico for
omisso. O numero elevado de postos de combustiveis e a idade avancada de grande
parte dos tanques de armazenamento de combustiveis, justificam a preocupacéo
quanto a poluicado ambiental causadas por postos de revenda de combustiveis. Embora,
atualmente existam técnicas avangadas de remedia¢cao de ambientes contaminados, a
prevencao ainda € a melhor forma de conservagao destes recursos.Faz-se necessario
uma atuacéo efetiva do Poder Publico por meio de legislacbes mais restritivas no
que tange ao licenciamento, monitoramento e fiscalizacdo de postos e sistemas de
armazenamento de combustiveis.
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RESUMO: Os combustiveis de origem
fossil  sdo  considerados indispensaveis
na sociedade, e atualmente sao alvos de
constante discursdes tanto em relagdo as suas
caracteristicas de qualidade, quanto a valores
de venda. A gasolina e o 6leo diesel sdo os
principais combustiveis automotivos utilizados
no Brasil, com isso o controle de qualidade
de ambos se faz necessario, visando impedir
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praticas de adulterac&o que acarretem prejuizo
ao consumidor final e aumento nas emissdes
de poluentes. No Brasil, a ANP é a agéncia
responsavel para especificar a qualidade dos
combustiveis, que é verificada através de um
conjunto de normas da ABNT e ASTM, em
concordéancia com a legislagcao vigente. Este
trabalho teve como objetivo principal analisar
propriedades fisico-quimicas da gasolina tipo
C e do 6leo diesel tipo B comercializados na
cidade de Areia Branca/RN. As amostras foram
coletadas no més de junho/2018 nos trés postos
da cidade, diretamente das bombas. A gasolina
foi submetida aos ensaios de cor, aspecto,
massa especifica e teor alcodlico, enquanto
que para o diesel, foram realizados ensaios
de cor, aspecto, massa especifica e ponto de
fulgor. Os resultados foram comparados com
os valores especificados nos regulamentos
técnicos em vigor atualmente para os dois tipos
de combustiveis. As amostras apresentaram
resultados em conformidade com a legislacéo
atual para as caracteristicas avaliadas.
PALAVRAS-CHAVE: Gasolina, Oleo Diesel,
Especificagcdes ANP.

ABSTRACT: Fossil
indispensable in the society, and currently they

fuels are considered

are the targets of constant discourse both in
terms of their quality characteristics and sales

values. Gasoline and diesel are the main
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automotive fuels used in Brazil, so the quality control of both is necessary, in order
to prevent adulteration practices that endanger the final consumer and increase the
emissions of pollutants. In Brazil, the ANP is the agency responsible for specifying
the fuel quality, which is verified through a set of ABNT and ASTM standards, in
accordance with current legislation. The main objective of this work was to analyze
the physicochemical properties of type C gasoline and type B diesel sold in the city
of Areia Branca / RN. The samples were collected in the month of June / 2018 in the
three stations, directly from the pumps. The gasoline was submitted to the tests of
color, appearance, specific mass and alcohol content, whereas for diesel, tests of color,
appearance, specific mass and flash point were performed. The results were compared
with the values specified in the technical regulations currently used for the two types of
fuels. The samples presented results in accordance with the current legislation for the
evaluated characteristics.

KEYWORDS: Gasoline; Diesel Oil, ANP Specifications.

11 INTRODUCAO

O Petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos e impurezas, que tem origem
organica, sendo classificado como liquido oleoso, inflamavel, com coloracéo que varia
de castanho a negro, menos denso que a agua (BRUNETTI, 2012). Ap6s o processo de
refino, que constitui a separacéo via processos fisico-quimicos, em fracéo de derivados,
0s produtos finais sdo divididos em trés (3) categorias: combustiveis, produtos ndo
acabados e intermediarios da industria quimica. A categoria dos combustiveis é
constituida por gasolina, diesel, 6leo combustivel, GLP, QAV, querosene, coque de
petréleo, 6leos residuais, compreendendo cerca de 90% dos produtos de refino no
mundo (SZKLO, 2008).

A gasolina e o diesel sdo combustiveis derivados do petréleo, constituidos por
uma mistura complexa de diferentes hidrocarbonetos. Em geral, os hidrocarbonetos
que compde a gasolina sdo mais leves (4 a 12 atomos de carbono) do que aqueles
que compdem o Oleo diesel (8 a 16 atomos de carbono). No Brasil sdo os tipos de
combustiveis mais consumidos.

Tendo em vista o crescente aumento na frota de combustiveis, bem como o
aumento nos prec¢os estabelecidos pelo mercado revendedor, a pratica de adulteracao
se torna cada vez mais comum, acabando por gerar maiores danos ao meio ambiente
como também ao consumidor final. A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis — ANP, possui a missdo de proteger os direitos e interesses dos
consumidores quanto ao preco, qualidade e oferta de produtos, bem como especificar
a qualidade dos derivados de petrbleo, do gas natural e dos biocombustiveis (ANP,
2018).

A qualidade dos combustiveis nacionais é determinada por um conjunto de
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caracteristicas fisico-quimicas previstas nas Normas da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) e em normas da American Society for Testing and Materials
(ASTM). Valores limites para tais parametros sao determinados de modo a assegurar
o desempenho adequado dos combustiveis, em especificacbes estabelecidas pela
ANP, conforme a lei n°® 9.478/1997.

A Resolucao ANP n° 40, de 25.10.2013, através do Regulamento Técnico ANP
n°® 3/2013, estabelece a regulamentacdo das especificagcbes das gasolinas de uso
automotivo. De acordo com a Resolucéo a gasolina pode ser classificada em tipo A e
tipo C. Gasolina do tipo A € o combustivel produzido a partir de processos utilizados
nas refinarias, nas centrais de matérias-primas petroquimicas e nos formuladores,
destinados aos veiculos automotivos dotados de motores de ignicao por centelha,
isento de componentes oxigenados. Gasolina do tipo C é o combustivel obtido da
mistura de gasolina A e etanol anidro combustivel, nas propor¢cdes definidas pela
legislagdo em vigor. A Portaria MAPA n° 75/2015 fixa atualmente o teor em 27% para a
gasolina comum, e 25% para a gasolina Premium, conforme o disposto na Resolucao
do Conselho Interministerial do Actcar e do Alcool (CIMA) n° 1, de 4 de marco de
2015, sendo aceitavel uma margem de erro de mais ou menos 1%, conforme disposto
no Art. 1°, da Lei 10.203/2001.

As especificacbes do 6leo diesel de uso rodoviario estéo atualmente estabelecidas
no Regulamento Técnico ANP n°4/2013 contida naresolucdo ANP n° 50, de 23.12.2013.
Para efeitos da Resolucéo, os 6leos diesel de uso rodoviario classificam-se em 6leo
diesel A, que é o combustivel produzido nas refinarias, nas centrais de matérias-primas
petroquimicas e nos formuladores, ou autorizado, destinado a veiculos dotados de
motores do ciclo Diesel, de uso rodoviario, sem adi¢ao de biodiesel e 6leo diesel B, que
é Oleo diesel A adicionado de biodiesel no teor estabelecido pela legislacéo vigente.
Os tipos A e B séo classificados, conforme o teor maximo de enxofre em AS10e B S10
gue séo combustiveis com teor de enxofre, maximo, de 10 mg/kg e A S500 e B S500
que sdo combustiveis com teor de enxofre, maximo, de 500 mg/kg.

Este trabalho tem como objetivo analisar propriedades fisico-quimicas da gasolina
tipo C e do dleo diesel tipo B, comercializadas no municipio de Areia Branca-RN e
comparar com os valores especificados nos regulamentos técnicos em vigor da ANP.

2| METODOLOGIA

O municipio de Areia Branca, Rio Grande do Norte (Figura 1), com populacéo
de 27.401 pessoas em 2017, e uma frota de aproximadamente 7.827 automoveis
(IBGE, 2018), possui trés (3) postos revendedores que comercializam combustiveis
de diferentes bandeiras, sendo dois (2) deles na zona urbana e um (1) na zona rural.

Foram coletadas em cada um dos postos da cidade, duas amostras, sendo uma
de gasolina tipo C e outra de 6leo diesel tipo B, S500 ou S10. As amostras foram
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obtidas no més de junho 2018, sendo rotuladas e nomeadas com letras A, B e C para
diferenciar os postos revendedores, que terdo seus nomes e bandeira preservados. A
coleta se deu diretamente nas bombas, em recipientes adequados para armazenagem
de combustiveis (vidro escuro), com capacidade para um (1) litro, e mantidas em lugar
arejado, sem incidéncia direta de luz e suficientemente distante de fontes de calor,
como especificado na Resolugédo ANP n° 11/2014.

Areia Branca

Figura 1 - Localizagdo Geografica do Municipio de Areia Branca/RN

2.1 Ensaios Realizados

Os ensaios de caracterizacao fisico-quimica foram realizados de acordo com
as Normas Brasileiras da Associacao Brasileira de Normas Técnicas- ABNT, e da
American Society for Testing and Material- ASTM, no laboratorio de Engenharia de
Petroleo, da Universidade Federal Rural do Semi-Arido (UFERSA).

Cor e Aspecto

Este ensaio foi realizado de forma visual nas amostras de gasolina e éleo diesel,
que foram previamente homogeneizadas e transferidas para uma proveta transparente
de 500 mL, limpa e seca (Figura 2).
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Figura 2 - Ensaio para determinagéo da cor e aspecto da gasolina e do 6leo diesel

Teor de Etanol Anidro Combustivel (EAC)

Esse ensaio foi realizado nas amostras de gasolina. Utilizou-se uma proveta
volumétrica de 100 mL, com boca esmerilhada e tampa e solugéo de cloreto de sédio
(NaCl) a 10% m/v conforme a norma NBR 13992. Inicialmente foi adicionado a proveta,
limpa e seca, um volume de 50 mL de amostra de gasolina e posteriormente 50 mL da
solucdo, em seguida a proveta foi tampada e invertida por 10 vezes, cuidadosamente,
com o intuito de obter a total extragcao do etanol pela camada aquosa, e por fim a amostra
foi deixada em repouso por aproximadamente 15 minuto. Em seguida, o volume da
fase aquosa em mililitros (mL) foi lido (Figura 3), e o teor de EAC foi calculado de
acordo com a equacéo 1, onde, A representa o volume final da fase aquosa (mL).

AEAC = [(A—-50)x2] + 1 (Eq. 1)
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Figura 3 - Determinacgéo do teor de etanol anidro combustivel nas amostras de gasolina tipo C

Massa Especifica a 20 °C

O ensaio de massa especifica foi realizado de acordo com a Norma ASTM D
4052, nas amostras de gasolina e diesel. Utilizou-se um densimetro digital de bancada
da marca Rudolph Research Analytical (DDM 2911), que dispde de tubo de amostra
oscilante em forma de U, sistema para excitacéo eletrénica, frequéncia continua, visor,
banho circulante de temperatura constante e termdémetro calibrado, além de conexéo
de entrada para seringas, e saida para reservatorio de dejetos.

Inicialmente foi realizada a calibracdo do equipamento com ar e agua destilada,
em seguida o tubo do densimetro foi lavado com a amostra a ser analisada por pelo
menos trés (3) vezes, e posteriormente foi introduzido cerca de 0,7 mL de amostra.
Finalmente, foi feito um exame minucioso da amostra no tubo, com o propédsito de
evitar a ocorréncia de bolhas. A leitura da massa especifica foi realizada diretamente
no visor do equipamento em g/cm? e depois foi transformada em kg/m? para atender
a legislacao atual.

Ponto de Fulgor

O ensaio de ponto de fulgor foi realizado nas amostras de 6leo diesel, de acordo
com a norma ABNT NBR 11341, utilizando um equipamento de vaso aberto da
Petrodidatica, que consiste em uma bancada de aco e uma cuba de ensaio.

Aproximadamente 70 mL de amostra foram adicionados a cuba de ensaio. A
temperatura da amostra foi aumentada, rapidamente no inicio, e depois a uma taxa
mais lenta e constante, quando o ponto de fulgor estava proximo. Aplicou-se a chama

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 6 Capitulo 7




de ensaio quando a temperatura da amostra estava aproximadamente 28 °C abaixo
do ponto de fulgor esperado e entdo a cada vez que a temperatura lida era multipla
de 2 °C. O ponto de fulgor € a menor temperatura do liquido na qual a aplicacédo da
chama de ensaio causa a ignicao dos vapores da amostra que se encontram acima da
superficie (ABNT NBR 11341, 2009).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Gasolina

Os resultados obtidos na caracterizacdo das amostras de gasolina (Tabela 1)
foram comparados com as especificacbes descritas no Regulamento Técnico ANP
n® 3/2013. As amostras apresentaram cor amarela e aspecto limpido e isento de
impurezas, exatamente como especifica o regulamento.

Os resultados da massa especifica a 20 °C estéo no intervalo entre 740,3 a 741,1
kg/m3. A massa especifica da gasolina € uma caracteristica que esta relacionada
ao seu potencial energético total, pois, quanto maior ela se apresenta maior sera a
massa de combustivel que estara sendo injetada no motor, para um mesmo volume
considerado. E um parametro da gasolina sem valores definidos pela legislagdo em
vigor, entretanto, de acordo com Takeshita (2006), amostras de gasolina conformes
apresentam resultados variando entre 720 a 780 kg/m?3. Portanto considera-se que
todas as amostras estdo em conformidade.

Massa Especi- Teor de EAC

Amostra Aspecto Cor fica a 20°C (Kg/
m3) (% em volume)
S . Amarela
A Limpido e isento 741,0 26%

de Impurezas

— . Amarela

B Limpido e isento 7411 279,
de Impurezas
— . Amarela

c Limpido e isento 740,3 279,

de Impurezas

Tabela 1 - Resultados obtidos das amostras de gasolina

Os resultados obtidos indicam que as amostras apresentaram teor de etanol
anidro dentro dos limites estabelecidos pela Portaria MAPA n° 75/201 (27 + 1%) e,
portanto, estdo em conformidade com a legislagcéo atual. Para automoveis que utilizam
combustiveis conhecidos como “flex”, o teor de etanol anidro podera ser ajustado, sem
comprometer o desempenho do motor (CORIOLANO et al., 2015).

Brasil Delgado; Araujo e Fernandes Jr. (2007), analisaram gasolina com
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concentracbes de 20, 40, 60 e 80% de etanol em mistura (combustiveis “flex”)
e observaram que a octanagem aumenta significativamente, com o aumento da
concentragcao de etanol, melhorando dessa forma as propriedades antidetonantes da
gasolina.

3.2 Oleo Diesel

Entre as amostras de 6leo diesel coletadas, a do Posto A é do tipo S500 e dos
Postos B e C do tipo S10.

Os resultados obtidos na caracterizagéo fisico-quimica das amostras de diesel
S500 e S10 expressos na Tabela 2 foram comparados com os valores especificados
no Regulamento Técnico ANP n° 4/2013 em vigor atualmente.

As amostras analisadas apresentaram aspecto limpido e isento de impurezas.
O diesel S500 apresentou corante vermelho e as amostras de S10 apresentaram
coloracdo amarela, estando em conformidade com as especificagdes em vigor para
essas caracteristicas.

No ensaio para caracterizagcdo da massa especifica as amostras de diesel do
tipo S10 e S500 apresentaram resultados dentro do intervalo especificado para os dois
tipos de combustivel que é de 815,0 a 850,0 kg/m®para o S10 e 815,0 a 865,0 kg/m?
para o S500.

Para a caracteristica ponto de fulgor, todas as amostras apresentaram resultados
em conformidade com o valor especificado atualmente, que deve ser no minimo 38 °C.

Amostra/ Massa Especifica a Ponto de Fulgor
Aspecto Cor 20°C (Kg/m?)  C)
Tipo de Diesel 9
A Limpido e
isento de Impu- Vermelho 833,4 65 °C
S500 rezas
B Limpido e
isento de Impu- Amarela 837,9 71°C
S10 rezas
C Limpido e
isento de Impu- Amarela 834,6 65 °C
S10 rezas

Tabela 2 - Resultados obtidos das amostras de 6leo diesel S10 e S500

4| CONCLUSOES

A caracterizacdo das amostras foi realizada principalmente com o objetivo de
adquirir conhecimento quanto a aplicagcdo de normas técnicas na investigacdo da
qualidade de combustiveis automotivos. Os ensaios realizados nas amostras de
gasolina C e 6leo diesel B coletadas no Municipio de Areia Branca/RN, fazem parte das
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caracteristicas regulares especificadas pela ANP para os dois tipos de combustiveis.
Todas as amostras de gasolina apresentaram resultados em conformidade com a
Resolucéo ANP n° 40/2013, e as de 6Oleo diesel em conformidade com Resolugédo ANP
n°® 50/2013, para as caracteristicas avaliadas.
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CAPITULO 8
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RESUMO: Biodiesel sao alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa, derivados de
Oleos vegetais ou de gorduras animais. Esse
biocombustivel ainda ndo é economicamente
competitivo com o diesel e, portanto, matérias-
primas (MPs) baratas, com boa produtividade
e ambientalmente seguras sao interessantes.
Oleos e gorduras animais, por exemplo, tém
recebido bastante atengcao, principalmente
quando sao subprodutos de outros processos,
como € o caso dos residuos graxos produzidos
em agroindustrias de processamento de carnes.
No Brasil, 0 abate de frangos e suinos gera
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uma quantidade significativa desses residuos,
0s quais podem ser utilizados na producéo de
biodiesel por meio da transesterificacdo. Nesta
reacdo Oleos ou gorduras (triglicerideos), na
presenca de um catalisador, reagem com um
alcool de cadeia curta para produzir alquil
ésteres de acidos graxos. Entretanto, devido a
imiscibilidade do alcool com os triglicerideos,
essareacao pode ser limitada pela transferéncia
Portanto, para
homogeneidade do meio e incrementar os

de massa. melhorar a
rendimentos, ondas ultrassénicas podem ser
utilizadas. Desse modo, o objetivo deste estudo
foi produzir ésteres etilicos a partir de 6leo
residual de frango (ORF) e gordura residual
suina (GRS) por meio da transesterificacao
com catélise alcalina (NaOH) com irradiagéo
ultrassbnica indireta e agitacdo mecanica.
Rendimentos acima de 70% foram obtidos para
o ORF e a GRS, utilizando uma razao molar
MP/etanol de 1/12 e 1,0% de catalisador com
agitacdo mecanica; a agitacdo ultrassénica,
porém, apresentou rendimentos inferiores. No
entanto, ambos os residuos graxos empregados
mostraram-se convenientes MPs para a
producéo de biodiesel.

PALAVRAS-CHAVE: Oleo de frango; gordura
suina;

transesterificacéo; catalise quimica;

bioenergia.

ABSTRACT: Biodiesel are alkyl esters of
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long chain fatty acids derived from vegetable oils or from animal fats. This biofuel is
not yet economically competitive with diesel, and therefore cheap, high productivity
and environmentally safe raw materials (RMs) are interesting. Animal oils and fats,
for example, have received attention, especially when they are by-products of other
processes, such as fatty residues produced in meat processing industries. In Brazil,
the slaughter of chickens and pork generates a significant amount of these residues,
which can be used in biodiesel production by transesterification. In this reaction oils or
fats (triglycerides), in the presence of a catalyst, react with a short alcohol to produce
fatty acids alkyl esters. However, due to imiscibility of alcohol with triglycerides, this
reaction can be limited by mass transfer. Therefore, to improve the homogeneity of the
medium and increase the yields, ultrasonic waves can be used. Thus, the aim of this
study was to produce ethyl esters from residual chicken oil (RCO) and residual pork
fat (RPF) by transesterification with alkaline catalysis (NaOH) with indirect ultrasonic
irradiation and mechanical agitation. Yields above 70% were obtained for the RCO
and RPF using a RM/ethanol molar ratio of 1/12 and 1.0% catalyst with mechanical
agitation; the ultrasonic agitation, however, presented lower yields. However, both fatty
residues used proved to be convenient RMs for biodiesel production.

KEYWORDS: Residual chicken oil; residual pork fat; transesterification; chemical
catalysis; bioenergy.

11 INTRODUCAO

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), através
da Resolugdo numero 30 de junho de 2016, define biodiesel como um combustivel
“composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir
da transesterificacao e/ou esterificacdo de materiais graxos”. Entretanto, o biodiesel
n&do € economicamente competitivo com o diesel, pois o valor do 6leo de soja, a principal
matéria-prima (MP) utilizada, € mais oneroso que o valor de venda do proprio diesel.
Portanto, dado que a MP € o fator determinante para o elevado custo da producéo de
biodiesel, fontes alternativas de materiais graxos, de baixo custo, tornam-se atrativas
para a producdo de deste biocombustivel (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA —
MME, 2015).

Diante disso, buscam-se insumos baratos, com boa produtividade e
ambientalmente seguros. Os 6leos e as gorduras animais, por exemplo, vém recebendo
bastante atencdo. Fayyazi et al. (2015) e Gomes et al. (2008) empregaram gordura
de frango como insumo para produzir biodiesel. Bhatti et al. (2008), além da gordura
de frango, testaram o sebo de carneiro. Janchiv et al. (2012) trabalharam com gordura
suina. Cunha et al. (2009) mostraram a eficacia do sebo bovino, o qual j& vem sendo
utilizado na industria. O éleo de peixe (Oreochromis niloticus — Nile tilapia) também foi
avaliado por Santos et al. (2010).

No que diz respeito a geracao de residuos graxos com potencial de processamento
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em graxarias, o Brasil produziu 2.285.561,5 toneladas no ano de 2012, conforme dados
do Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada (IPEA). Na Figura 1 € mostrado como
essa quantidade € distribuida por cada regido do pais em percentual. O sul do Brasil
se destaca devido a intensa atividade das agroindustrias nesta regido e, portanto,
pode ser um polo fornecedor de MP para transesterificacao.

Aves Suinos

1,32% 2,91% 0,06% 1,44%

13,88%

13,05% 17,32%

m Norte
22,58%

= Nordeste

= Sudeste

= Sul

= Centro-Oeste

60,14% 67,29%

FIGURA 1 — PRODUCAO PERCENTUAL DE RESIDUOS GRAXOS NO ANO DE 2012 POR
AGROINDUSTRIAS DE ABATE DE FRANGO E SUINOS.

FONTE: Instituto de Pesquisa Econémica Aplicada — IPEA (2012).

A transesterificacédo é a reacao quimica de transformacao de 6leos ou gorduras
(triglicerideos) de origem vegetal ou animal na presenca de alcoois de cadeia curta em
alquil ésteres de acidos graxos (biodiesel). Isso ocorre porque quando um triglicerideo
reage com um alcool as cadeias de acidos graxos s&o liberadas do glicerol e
recombinadas com o éalcool para gerar o biodiesel (MENEGHETTI; MENEGHETTI;
BRITO, 2013; STARAVACHE et al. 2006).

Entretanto, a reacao de transesterificacdo, conforme Thanh et al. (2009), possui
reacOes intermediarias e reversiveis que formam diglicerideos (DGs) e monoglicerideos
(MGs). Segundo Brito (2011), devido a possibilidade desta reagéo ocorrer no sentido
inverso, recomenda-se um excesso de alcool; porém, uma elevada quantidade de
alcool pode dificultar na separacéo das fases (ésteres e glicerol), uma vez que estas
se tornam mais misciveis.

Na producédo de biodiesel a transesterificacdo pode ser catalisada por acidos
e bases fortes, mas ha algumas desvantagens da transesterificacdo acida quando
comparada com a alcalina. Conforme Veljkovi'c et al. (2011), a reacédo de catélise
acida é mais demorada que a alcalina, além da temperatura do processo ser maior no
primeiro método. Ha também outro inconveniente que € a corrosao dos equipamentos
provocada pelo uso de acidos.

A catélise acida é recomendada para os casos em que a MP contenha uma alta
guantidade de acidos graxos livres (AGLS), pois deste modo n&o ocorrera a indesejavel
formacao de sais de acido carboxilico (saponificacao). Apesar disso, na producao de
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biodiesel, a transesterificacéo alcalina com hidréxido de sddio (NaOH) e hidroxido de
potassio (KOH) é a mais utilizada (RAMOS et al., 2003; THANH et al., 2010; KNOTHE
et al., 2006). Esses catalisadores, porém, demandam MPs com baixo conteudo de
AGLs, uma vez que a saponificacdo promove a formacao de emulsées que dificultam
a purificacao do biodiesel ao final da reacdo (MENEGHETTI; MENEGHETT]I; BRITO,
2013).

Outro fator importante na transesterificacéo é transferéncia de massa entre as
fases dada pelo método de agitacdo. Nesse sentido, o uso de ondas ultrassénicas
em processos quimicos, principalmente naqueles relacionados ao incremento na
transferéncia de massa, € conveniente. Essas ondas promovem no meio reacional
um fendbmeno denominado cavitacéo, o qual € o mais importante mecanismo para o
incremento da transferéncia de massa (KUMAR et al., 2010). A cavitacdo, segundo
Fayyazi (2015), é a formacdo, crescimento e implosédo das bolhas (cavidades)
irradiadas pelo ultrassom; quando o ultrassom passa pelo liquido ocorrem ondas de
expansao (presséo negativa) e ondas de compressao (pressao positiva).

Como qualguer onda sonora, o ultrassom é propagado através de uma série de
ondas de compressao e expansao induzidas nas moléculas do meio por onde elas
passam. Numa alta poténcia a expansao pode exceder as forcas de atragdo das
moléculas de liquidos e formar as bolhas de cavitacdo. Tais bolhas crescem por
um processo conhecido como difuséo retificada, ou seja, pequenas quantidades
de vapor (ou gas) do meio entram na bolha durante a sua fase de expanséo e este
nao € totalmente expelido durante a compresséo. As bolhas, distribuidas por todo
o liquido, crescem ao longo de poucos periodos para um tamanho de equilibrio de
acordo com a frequéncia aplicada. Se as bolhas fossem apenas sujeitas a essa
frequéncia particular elas permaneceriam como bolhas de oscilagdo; no entanto,
0 campo acustico que influencia uma bolha individual entre as demais geradas
no fluido cavitante ndo é uniforme. Cada bolha vai afetar ligeiramente o campo
da bolha vizinha. Sob tais circunstancias, o campo irregular fara com que a bolha
de cavitagéo se torne instavel e colapse. E este o colapso que gera energia para
efeitos quimicos e mecanicos. Por exemplo, em sistemas aquosos, a uma frequéncia
ultrassonica de 20 kHz, cada colapso atua como um «hotspot’ localizado (pequena
regido com uma temperatura mais quente em comparacdo com 0s arredores)
gerando temperaturas de cerca de 4000 K e pressdes em excesso de 1000 atm.
Este colapso das bolhas, distribuido através do meio, tem uma variedade de efeitos
no sistema, dependendo do tipo de material envolvido (MASON et al., 2005, p.
325).

Uma vez que o alcool e os triglicerideos sdo imisciveis, a reacao de
transesterificacdo é limitada inicialmente pela transferéncia de massa e, comumente,
séo utilizados agitadores mecénicos em altas velocidades e com elevado consumo
energético para melhorar o contato entre as duas fases (Mahamuni e Adewuyi, 2009).
Assim, o emprego das ondas ultrassénicas na producao de biodiesel pode ser uma
ferramenta vantajosa, conforme muitas pesquisas ja demonstraram para diversas
MPs.

Fayyazi et al. (2015), utilizando 6leo de frango para a producédo de biodiesel,
encontraram rendimento em torno de 94.8%. Bhatti et al. (2008), ao avaliarem o Oleo
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de frango e a gordura de carneiro sob condi¢des otimizadas, obtiveram rendimento de
99,01 e 93,21%, respectivamente. A produtividade também foi satisfatoria (maior que
99%) quando Thanh et al. (2010) estudaram a capacidade do 6éleo de canola para a
producao de biodiesel. A transesterificacao do 6leo da semente de uva promovida por
ultrassom atingiu um rendimento superior a 97% em 30 minutos, conforme reportado
por Rockembach et al. (2014). Ja Stavarache et al. (2007), ao testarem alguns 6leos
vegetais, conseguiram rendimentos acima de 99% para Oleos comestiveis comuns
(milho e palma). O processo com 0leo de soja, avaliado por Mahamuni e Adewuyi
(2009), também apresentou rendimentos maiores que 90%.

Frente a isso, o objetivo deste estudo foi produzir ésteres etilicos a partir de
residuos graxos provenientes das agroindustrias de abate de frangos (6leo residual de
frango — ORF) e suinos (gordura residual suina — GRS) por meio da transesterificacao
alcalina com irradiacdo ultrassbnica indireta e agitagdo mecéanica. Avaliou-se a
influéncia das variaveis do processo (temperatura, tempo, poténcia do ultrassom,
razdo molar matéria-prima/etanol, concentracéo de catalisador e agitacao) sobre o
rendimento de modo a otimiza-las.

2| METODOLOGIA

Os residuos graxos foram fornecidos por agroindustrias de processamento de
carne localizadas na cidade de Chapec6 — Santa Catarina. Determinou-se o indice de
Acidez (IA) do ORF e da GRS de acordo com a Norma Brasileira Regulamentadora
(NBR) 11.115 de 2014 (Substéncias Graxas — Determinacao do indice de acidez).

Para verificar o efeito das variaveis e encontrar as condigcbes que maximizassem
a sintese de ésteres etilicos por irradiacdo ultrassénica indireta, elaborou-se um
planejamento experimental fatorial 23. Na Tabela 1 estdo expressas as variaveis e
seus respectivos niveis testados.

Niveis
Variaveis E—
-1 0 +1
Razao Molar (MP/etanol) 1/3 1/6 1/9
Catalisador (%) 0,5 1,0 1,5
Poténcia do ultrassom (%) 65 75 85

TABELA 1 — VARIAVEIS E SEUS NIVEIS PARAATBANSESTERIFICA(;AO DO OLEO RESIDUAL DE FRANGO
(ORF) E DA GORDURA RESIDUAL SUINA (GRS) POR AGITACAO ULTRASSONICA.

FONTE: Os autores (2016).

O processo empregado € apresentado simplificadamente na Figura 2.
Primeiramente os soélidos indesejaveis presentes nas MPs foram removidos por
centrifugacao (8000 rpm, 4 min., 20°C) e 20 g do sobrenadante do ORF e da GRS
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foram adicionadas em dois balées volumétricos de 250 ml e misturadas com uma
solucdo previamente preparada com a devida quantidade de catalisador (hidroxido
de sodio — NaOH) e alcool etilico (etanol — C,H,O) P.A. 99,9%. Em seguida os balGes
foram expostos a irradiacdo ultrassonica indireta (banho-maria — ECO-SONICS —
Q5.9/40) com frequéncia de 40 kHz, ajustando-se a poténcia conforme estabelecido
no planejamento experimental. Acoplou-se um condensador em cada baldo para evitar
perdas de etanol durante a reacdo. Estes condensadores eram alimentados com agua
a uma temperatura em torno de 18°C. O tempo de reacéo e a temperatura do banho
de ultrassom foram definidos em 1 hora e 65°C, respectivamente.

Ao término da reacéo transferiram-se as amostras para funis de separacéo de
500 ml para uma purificacdo mediante lavagens. Cada amostra foi submetida a trés
lavagens. A primeira era realizada assim que a amostra entrava no funil com 30 ml
agua destilada em temperatura torno de 70°C juntamente com 10 ml de solugéo de
acido fosférico (H,PO,) 4,0%. Apés a separagao em duas fases, descartou-se a inferior
e lavou-se a superior com 40 ml agua destilada a 70°C e este processo era repetido. A
nova fase superior era centrifugada (8000 rpm, 4 min., 20°C) e o sobrenadante deixado
em estufa a 70°C, na qual permanecia até peso constante para determinacdo do
rendimento massico. Os ésteres etilicos obtidos foram quantificados por cromatografia
gasosa (Shimadzu — GD 17A), conforme a norma internacional EN 14103.

NaOH + C;HgO

Lavagem e
separaga‘%ede fases

Amostra

Centrifugagao

FIGURA 2 — DIAGRAMA ESQUEMATICO DA PRODUQAO DE ESTERES ETILICOS.
FONTE: Os autores (2016).

Com base nos resultados obtidos, desenvolveu-se outro planejamento
experimental (22 com aquelas variaveis que significativamente influenciaram no
processo para melhorar o rendimento da reacdo. A Tabela 2 apresenta as variaveis
mantidas e os niveis avaliados. A titulo de comparagdo com a agitagéo ultrassonica,
esse segundo planejamento também foi realizado com agitagdo mecéanica (barra
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magnética).

Niveis
Variaveis —_—
-1 0 +1
Raz&o Molar (MP/etanol) 1/9 112 1/15
Catalisador (%) 0,5 1,0 1,5

TABELA 2 — VARIAVEIS E SEUS NiVEIS PARAATRANSEST,ERIFICAQAO DO C')LEO~
RESIDUAL DE FRANGO (ORF) E DA GORDURA RESIDUAL SUINA (GRS) POR AGITAGAO
ULTRASSONICA E MECANICA.

FONTE: Os autores (2016).

O tempo de reacdo e a temperatura permaneceram os mesmos. Na etapa de
lavagem, porém, a concentragéo de H,PO, utilizada foi 8,0% e 2,0 ml de glicerina
foram adicionados ao final da reagcao com objetivo de facilitar a separacao das fases.
Quantificaram-se os teores de ésteres etilicos analogamente aqueles do primeiro
planejamento experimental.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo a conhecer o teor de AGLs presentes no ORF a na GRS determinou-se
o IA. O resultado é apresentado na Tabela 3.

Matéria-prima 1A (%)
GRS 0,84 + 0,04
ORF 2,52 + 0,01

TABELA 3 - INDICE DE ACIDEZ (IA) DO OLEO RESIDUAL DE FRANGO (ORF) E DA
GORDURA RESIDUAL SUINA (GRS).

FONTE: Os autores (2016).

Apesar da larga aplicacédo da transesterificacdo alcalina, a utilizacdo desse
catalisador requer o emprego de MPs com conteudo de agua e acidez baixo, pois se 0
6leo ou gordura possuir um elevado conteudo de AGL eles reagirdo com o catalisador,
levando a saponificacdo e formando emulsdes que prejudicam a purificacdo do
biodiesel (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013). Diante disso, conforme os
limites permitidos pela Resolugcdo numero 45 de 25 de agosto de 2014 da ANP que
institui um 1A menor que 0,50 mg KOH-g"' para o biodiesel puro, as gorduras podem
demandar um tratamento preliminar para corrigir sua acidez e, assim, tornarem-se
aptas ao processo.

Os testes correspondentes ao primeiro planejamento experimental para
ambas MPs e os rendimentos em massa e em ésteres sdo expressos na Tabela 4.
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Para alguns ensaios, porém, o conteudo de ésteres n&o foi quantificado devido a
solidificagédo da amostra apés a etapa de lavagem e separacéo das fases, o que indica
uma transesterificacdo incompleta e a formagcao de produtos indesejados como, por
exemplo, sais de acidos carboxilicos.

ORF

RMP pe GRS Rendimen-
Ensaio c , Rendimento (%) to (%)
Massa Ester -
Massa Ester
1 0,5 1/3 65 86,32 6,12 81,40 -
2 1,5 1/3 65 1,29 - 82,17 -
3 0,5 1/9 65 89,01 19,46 82,15 91,41
4 1,5 1/9 65 65,81 22,84 10,81 6,45
5 0,5 1/3 85 73,62 6,67 47,72 -
6 1,5 1/3 85 3,92 - 60,10 2,21
7 0,5 1/9 85 83,39 19,37 80,16 -
8 1,5 1/9 85 46,36 34,53 74,03 -
9d 1,0 1/6 75 69,37 12,78 67,98 -

aCatalisador (%); "Razao Molar (MP/etanol); °Poténcia ultrassbnica (%); “ponto central.

TABELA 4 — CONDICOES EXPERIMENTAIS E OS RESPECTIVOS RENDIMENTOS EM
MASSA E EM ESTERES PARA O OLEO RESIDUAL DE FRANGO (ORF) E PARAA GORDURA
RESIDUAL SUINA (GRS) COM AGITAGCAO ULTRASSONICA.

FONTE: Os autores (2016).

Por meio de uma analise estatistica (nao reportada), a varidvel com maior efeito
sobre o processo foi a razdo molar, seguida pela poténcia ultrassénica e o percentual
de catalisador. Desse modo, outro planejamento experimental (Tabela 2) foi delineado
e a poténcia ultrassénica foi fixada em 100% (132 W), uma vez que para o ORF o
melhor rendimento em éster foi para o ensaio 8. Para a GRS néo foi possivel identificar
um comportamento dos rendimentos em ésteres em relacéo a poténcia ultrassbnica
devido a falta de dados. Assim, também se estabeleceu a maxima poténcia para os
ensaios com a GRS. A razdo molar MP/etanol foi aumentada devido a sua influéncia
sobre o processo, mas os percentuais de catalisador nao foram alterados, de modo que
pudessem ser avaliados frente as novas quantidades de etanol presente na reacao.

Osrendimentos massicos e em ésteres para o segundo planejamento experimental
sdo mostrados na Tabela 5. Nestes ensaios, o teor de ésteres foi quantificado somente
para as condicbes com maior rendimento em massa.

ORF GRS

Rendimento (%) Rendimento (%)

Ag. Mec. Ag. Ultr. Ag. Mec. Ag. Ultr.

Ensaio Cca RMP

Massa Ester Massa Ester Massa Ester Massa Ester
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—

0,5 1/9 29,79 - 69,74 28,58 51,52 - 15,78 -

2 1,5 1/9 34,73 - 32,35 - 31,78 - 0,0 0,0
3 05 115 36,21 - 2,64 - 53,38 60,47 0,0 0,0
4 1,5 115 51,43 72,27 21,19 - 30,92 - 0,0 0,0
5¢ 1,0 112 51,40 73,81 5538 2244 6457 77,81 50,81 34,15

aCatalisador (%); PRazao Molar (MP/etanol); °ponto central.

TABELA 5 — CONDICOES EXPERIMENTAIS E OS RESPECTIVOS RENDIMENTOS EM
MASSA E EM ESTERES PARA O OLEO RESIDUAL DE FRANGO (ORF) E PARA A GORDURA
RESIDUAL SUINA (GRS) COM AGITACAO MECANICA E ULTRASSONICA.

FONTE: Os autores (2016).

Com base nos resultados obtidos, a agitacdo mecanica se sobressaiu em relagéo
a ultrassbnica. Uma hip6tese para esse comportamento é a baixa poténcia em que
as reacoes foram realizadas, ja que a maxima poténcia fornecida pelo equipamento
utilizado foi apenas 132 W. Veljkovi¢, Avramovi¢ e Stamenkovi¢ (2012), os quais fizeram
uma revisdo sobre 0 emprego de ultrassom na producao de biodiesel, relataram que
nos processos em que a irradiacao ultrassonica indireta foi utilizada para auxiliar na
transesterificacao alcalina a poténcia dos aparelhos era acima de 200 W; dessa forma,
todos os rendimentos alcangados ficaram maiores que 90%.

41 CONCLUSAO

O maior rendimento em ésteres para o ORF (73,81%) foi obtido com agitacéo
mecanica, 1,0% de catalisador e razdo molar MP/etanol de 1/12. Em relacdo a GRS, a
agitacao mecénica, juntamente com o mesmo percentual de catalisador e razdo molar
MP/etanol aplicados atransesterificacado do ORF, também promoveu o maior rendimento
em ésteres (77,81%). As reagcbes conduzidas com irradiagdo ultrassonica indireta,
para ambas as gorduras, apresentaram conversoes inferiores aquelas realizadas com
agitacdo mecéanica. Isso possivelmente ocorreu devido a baixa poténcia ultrassénica
empregada, a qual néo foi suficiente para promover a completa homogeneidade do
meio. No entanto, os resultados apresentados aqui corroboram com a possibilidade
de producéo de biodiesel a partir dessas MPs como forma de agregar valor a esses
residuos graxos.
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RESUMO: A crescente preocupagcao com o fim
das reservas de combustiveis ndo renovaveis,
assim como a preocupagdo com O meio
ambiente, faz com que se busque novas saidas
para encontrar fontes e processos alternativos
de se produzir energia no pais € no mundo. O
Brasil que apesar de possuir uma quantidade
consideravel de reservas de 6leo e gas, de ter
recentemente descoberto as reservas do pré-
sal, também possui um grande potencial para
a producao agricola de cana e oleaginosas
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devido a sua vasta extensao territorial, clima
e hidrografia favoraveis, além do fato de por
muitas décadas o pais ter a sua base econémica
voltada para a agricultura. Tendo em vista esse
potencial agricola do nosso pais e a busca
por energias limpas, é que este trabalho teve
como objetivo caracterizar o 6leo de coco que
sera utilizado posteriormente na producdo de
biodiesel por via etilica, pois sendo o coco e
a cana-de-agucar culturas consolidadas no
Brasil e no estado de Sergipe, este fato por si
sO justifica a escolha destas matérias-primas.
Foram coletadas amostras de 6leo de coco da
regido, cujo objetivo foi caracterizar e analisar
suas propriedades fisico-quimicas comparando
com as de outras regides, onde verificou-se
com os resultados obtidos que os parametros
estudados se encontram dentro dos valores
estabelecidos pela Portaria n® 255 da ANP. A
partir dai, posteriormente serdo estudados os
processos de producdo de biodiesel pela rota
etilica através do processo de transesterificacao,
visando a inovacdo e o desenvolvimento
tecnoldgico da regiéo.

PALAVRAS-CHAVE: producao
agricola, 6leo de coco, etanol, biodiesel.

Energia,

ABSTRACT: Growing concern about the end
of non-renewable fuel reserves, as well as
concern for the environment, causes new outlets
to be sought to find alternative sources and

Capitulo 9




processes for producing energy in the country and in the world. Brazil, which despite
having a considerable quantity of oil and gas reserves, has recently discovered the
pre-salt reserves, also has great potential for the agricultural production of cane and
oilseeds due to its vast territorial extension, climate and hydrography the fact that for
many decades the country has its economic base turned to agriculture. In view of the
agricultural potential of our country and the search for clean energies, this work aimed
to characterize the coconut oil that will be used later in the production of biodiesel
by ethanol, since coconut and sugarcane, sugar crops consolidated in Brazil and the
state of Sergipe, this fact alone justifies the choice of these raw materials. Coconut
oil samples were collected from the region, whose objective was to characterize and
analyze their physicochemical properties in comparison with those of other regions,
where it was verified with the results that the studied parameters are within the values
established by Ordinance n° 255 of the ANP. From then on, the biodiesel production
processes will be studied by the ethyl route through the transesterification process,
aiming at innovation and technological development of the region.

KEYWORDS: Energy, agricultural production, coconut oil, ethanol, biodiesel.

11 INTRODUCAO

A utilizagéo de 6leos vegetais in natura como combustivel alternativo tem sido
alvo de diversos estudos nas ultimas décadas (NAG et al., 1995; PIYAPORN et al.,
1996). No Brasil, ja foram realizadas pesquisas com os 6leos virgens de macauba,
pinhdo-manso, dendé, indaia, buriti, pequi, mamona, babacu, cotieira, tingui e pupunha
(BARRETO, 1982; MINISTERIO DA INDUSTRIA E DO COMERCIO, 1985; SERRUYA,
1991) e nos testes realizados com esses 6leos em caminhdes e maquinas agricolas,
foi ultrapassada a meta de um milhdo de quilémetros rodados (MINISTERIO DA
INDUSTRIA E DO COMERCIO, 1985). No entanto, esses estudos demonstraram a
existéncia de algumas desvantagens no uso direto de 6leos virgens: (a) a ocorréncia
de excessivos depositos de carbono no motor; (b) a obstrugao nos filtros de 6leo e bicos
injetores; (c) a diluicao parcial do combustivel no lubrificante; (d) o comprometimento da
durabilidade do motor; e (e) um aumento consideravel em seus custos de manutencao.

Outros autores (GOERING & FRY, 1984; KOBMEHL & HEINRICH, 1998;
GHASSAN et al., 2003) demonstraram que a alta viscosidade e a baixa volatilidade
dos 6leos vegetais in natura podem provocar sérios problemas ao bom funcionamento
do motor. Para resolver estas desconformidades, houve um consideravel investimento
na adaptacdao dos motores para que o uso de Oleos vegetais in natura pudesse ser
viabilizado, particularmente na producéo de energia elétrica em geradores movidos
por motores estacionarios de grande porte. No entanto, para motores em que o
regime de funcionamento é variavel, foi necessario desenvolver uma metodologia
de transformacao quimica do Oleo para que suas propriedades se tornassem mais
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adequadas ao seu uso como combustivel. Assim, em meados da década de 70,
surgiram as primeiras propostas de modificacdo de 6leos vegetais através da reacéao
de transesterificacao figura 1, cujos objetivos eram os de melhorar a sua qualidade
de ignicéo, reduzir o seu ponto de fluidez, e ajustar os seus indices de viscosidade e
densidade especifica (SHAY, 1993, STOURNAS et al., 1995; MA & HANNA, 1999).

CHO-CO-R Hionw  CHOH
HCO-CO-R + 3R-OH &= HCOH + 3R-0-CO-R
CH,0-CO-R CH,OH

Figura 1. Reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais e/ou gorduras animais.

Por definicéo, biodiesel é um substituto natural do diesel de petréleo, que pode
ser produzido a partir de fontes renovaveis como 0leos vegetais, gorduras animais e
Oleos utilizados para cocg¢ao de alimentos (fritura). Quimicamente, é definido como
éster monoalquilico de acidos graxos derivados de lipideos de ocorréncia natural e
pode ser produzido, juntamente com a glicerina, através da reacao de triacilglicerobis
(ou triglicerideos) com etanol ou metanol, na presenca de um catalisador acido ou
basico (SCHUCHARDT et al., 1998; ZAGONEL & RAMOS, 2001; RAMOS, 20083).
Embora essa tenha sido a definicdo mais amplamente aceita desde os primeiros
trabalhos relacionados com o tema, alguns autores preferem generalizar o termo e
associa-lo a qualquer tipo de acdo que promova a substituicdo do diesel na matriz
energética mundial, como nos casos do uso de: (a) 6leos vegetais in natura quer puro
ou em mistura; (b) bio-6leos, produzidos pela converséo catalitica de Oleos vegetais
(pirdlise); e (c) microemulsdes, que envolvem a injecdo simultédnea de dois ou mais
combustiveis, geralmente imisciveis, na cAmara de combustdo de motores do ciclo
diesel (MA & HANNA, 1999). Portanto, € importante frisar que, para os objetivos
deste trabalho, biodiesel é tado-somente definido como o produto da transesterificacéo
de Oleos vegetais que atende aos parametros fixados pela Portaria n° 255 da ANP
(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, 2003) que estabelece as especificacdes
que serado exigidas para que esse produto seja aceito no mercado brasileiro. A
grande compatibilidade do biodiesel com o diesel convencional o caracteriza como
uma alternativa capaz de atender a maior parte da frota de veiculos a diesel ja
existente no mercado, sem qualquer necessidade de investimentos tecnoldgicos no
desenvolvimento dos motores. Por outro lado, o uso de outros combustiveis limpos,
como o 6leo in natura, as microemulsdes, 0 gas natural ou o biogas requerem uma
adaptacéao consideravel para que o desempenho exigido pelos motores seja mantido
(LAURINDO, 2003).

Do ponto de vista econémico, a viabilidade do biodiesel esta relacionada com o
estabelecimento de um equilibrio favoravel na balanga comercial brasileira, visto que o
diesel é o derivado de petrdleo mais consumido no Brasil, e que uma fragcéao crescente
desse produto vem sendo importada anualmente (NOGUEIRA & PIKMAN, 2002).

El
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Deve-se ainda destacar que a insercéo do biodiesel na matriz energética nacional
representa um poderoso elemento de sinergia para com o0 agroneg6cio da cana,
cujo efeito sera extremamente benéfico para a economia nacional (RAMOS, 2003).
A producéao de etanol € expressiva em, praticamente, todas as regides do pais, e 0
novo programa somente teré a contribuir para o aumento da competitividade do setor,
valendo-se, inclusive, da rede de distribuic&o ja existente e do excelente desempenho
das tecnologias desenvolvidas para a cadeia produtiva da cana (CAMPOS, 2003).
Nesse contexto, o Brasil se encontra em uma condi¢do que pais algum jamais esteve
na historia do mundo globalizado. Com a evidente decadéncia das fontes fosseis,
nenhuma outra regido tropical tem porte e condi¢coes tao favoraveis para assumir a
posicao de um dos principais fornecedores de biocombustiveis e tecnologias limpas
para o século XXI (VIDAL, 2000).

A transesterificacdo de Oleos vegetais ou gordura animal, também denominada
de alcodlise, pode ser conduzida por uma variedade de rotas tecnoldgicas em que
diferentes tipos de catalisadores podem ser empregados, como bases inorganicas
(hidréxidos de sodio e potassio e bases de Lewis), acidos minerais (acido sulfurico),
resinas de troca ibnica (resinas catidnicas fortemente acidas), argilominerais ativados,
hidréxidos duplos lamelares, superacidos, superbases e enzimas lipoliticas (lipases)
(SCHUCHARDT et al., 1998; RAMOS, 2003). Nao ha duvidas de que algumas dessas
rotastecnoldgicas, particularmente aquelas que empregam catalisadores heterogéneos,
apresentam vantagens interessantes como a obtenc&o de uma fragdo glicerinica mais
pura, que nao exija grandes investimentos de capital para atingir um bom padrao de
mercado. Porém, é também correta a afirmacéo de que a catélise homogénea em
meio alcalino ainda prevalece como a opgéo mais imediata e economicamente viavel
para a transesterificacdo de 6Oleos vegetais (ZAGONEL & RAMOS, 2001; RAMOS,
20083). Um fluxograma simplificado do processo de producéo de biodiesel, utilizando
a transesterificacdo etilica em meio alcalino como modelo, encontra-se apresentado
na figura 2.
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Figura 2. Fluxograma simplificado de producéo de ésteres etilicos a partir de Oleos vegetais e
gordura animal.

2| METODOLOGIA

As andlises do 6leo de coco e do biodiesel foram realizadas no laboratério do
convénio IFS/PETROBRAS do IFS - campus Aracaju e no departamento de engenharia
quimica da UFS. A caracterizacdo da amostra de 6leo foi realizada em termos das
seguintes analises fisico-quimicas: indice de acidez, indice de saponificacéo, teor de
cinzas, porcentagem de acidos graxos livres, umidade e material volatil, viscosidade,
tenséao superficial, ponto de fulgor, poder calorifico, o teor de glicerina total e densidade.

A caracterizacdo da amostra de biodiesel produzido sera realizada em termos
das seguintes andlises fisico-quimicas: indice de acidez, teor de cinzas, umidade,
viscosidade, tensao superficial, ponto de fulgor, poder calorifico e densidade.

O indice de acidez (I.A.) para 6leos e gorduras é definido como o0 numero de mg
de hidréxido de potassio necessario para neutralizar os acidos livres de um grama
de amostra. Este procedimento foi determinado segundo Moretto & Alves, (1986) e
Esteves et al., (1995).

O indice de saponificacao (1.S.) indica a quantidade de hidrdéxido de potassio
(KOH), em miligramas, requerida para saponificar 1 g do 6leo utilizado de acordo com
Moretto & Alves, (1986).

O teor de cinzas foi analisado de acordo com a metodologia de Esteves et al.,
(1995), que é compativel com a norma ISO 6884.
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A determinagcé@o da porcentagem de acidos graxos livres baseia-se no método
adotado por Moretto & Alves (1986) e por Esteves et al., (1995), que determina a
porcentagem de acidos graxos livres, expressa como acido oleico, em 6leos comuns,
brutos e refinados.

Para analise da umidade e material volatil foi utilizado o método recomendado
para 6leos e gorduras comuns.

A viscosidade foi determinada por meio de um viscosimetro.

Para medida de tensé&o superficial foi utilizado um tensiémetro.

O ponto de fulgor foi determinado usando um medidor de ponto de fulgor.

O poder calorifico foi determinado usando um calorimetro.

O teor de glicerina total do éleo foi determinado segundo o projeto 00.001.62-04
do CEMPES, método recomendado pela ANP.

A andlise de densidade foi realizada com o auxilio de um picnémetro de 25 mL,
de acordo com Moura, (2010).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com as analises realizadas em triplicata nas amostras (ver tabelas
1, 2, 3 e 4), observou-se que as amostras de 6leo de coco apresentaram um indice
de acidez (I.A.) médio de 3,50 mg KOH g, o indice de saponificacao (I.S.) de 292,62
mg KOH g, o teor de cinzas em torno de 0,0182 g 100 g' e um percentual de acidos
graxos de 2,22%.

ILA. I.S. Teor de cinzas Acidos graxos
Amostra
mg KOH g mg KOH g g 100" g %
Média 3,50 292,62 0,0182 2,22
Desvio Padrao 0,05 0,50 0,0002 0,12

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de 6leo de coco.

A umidade e o material volatil médio encontrado foi de 0,61% e a viscosidade
cinematica de 25,79 mm? s,

Unidade de material volatil Viscosidade
Amostra
% mm?3s-!
Média 0,61 25,79
Desvio Padrao 0,04 1,36

Tabela 2. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de 6leo de coco.

A tensao superficial média encontrada foi de 28,4 dynas cm™. O ponto de fulgor
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médio foi de 210°C. O poder calorifico médio encontrado nas amostras foi de 37.657,62

kd Kg'.
Tensao Superficial e o [ lEr Poder Calorifico
Amostra oC 9
dynas cm’ KJ Kg™
Média 28,4 210 37.657,62
Desvio Padrao 0,3 1 20,50

Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de 6leo de coco.

O teor de glicerina encontrado foi de 17,75% em massa e a densidade média das
amostras foi de 0,9254 g cm.

Teor de Glicerina Densidade
Amostra
% m gcm?®
Média 17,75 0,9254
Desvio Padrao 1,25 0,0004

Tabela 4. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de 6leo de coco.

41 CONCLUSOES

Aintensidade com que o tema biodiesel tem sido abordado em reunides politicas,
cientificas e tecnolégicas tem dado testemunho do interesse com que a sociedade e
o setor produtivo vém encarando essa nova oportunidade de negdcios para o pais.
Com efeito, diante de tantos beneficios, como a criacdo de novos empregos no setor
agroindustrial, a geracao de renda, o fomento ao cooperativismo, a perspectiva de
contribuicao ao equilibrio de nossa balanca comercial e pelos comprovados beneficios
ao meio ambiente, pode-se dizer que o biodiesel tem potencial para constituir um dos
principais programas sociais do governo brasileiro, representando fator de distribuicéo
de renda, inclus&o social e apoio a agricultura familiar.

Com os resultados obtidos nesta pesquisa, verificou-se que os parametros fisico-
quimicos estudados das amostras de 0leo de coco se encontram dentro dos valores
estabelecidos pela Portaria n° 255 da ANP - Agéncia Nacional de Petroleo, podendo,
portanto, o 6leo de coco ser utilizado como matéria-prima na producéo do biodiesel. A
partir destes resultados, posteriormente serdo estudados os processos de producao
de biodiesel pela rota etilica através do processo de transesterificacdo variando a
composicao dos reagentes e dos catalisadores bem como as condi¢des do processo,
visando a inovacao e o desenvolvimento tecnoldgico da regiéo.
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CAPITULO 10

TRATAMENTO DE AGUA DE PRODUCAO OFFSHORE
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RESUMO: A extracdao de hidrocarbonetos
implica a elevacéo a superficie de uma mistura
de fluidos que devem ser separados do petrdleo
antes de envia-lo a refinaria. Das outras
fases, somente gas e agua sdo aproveitadas,
0 gas pode ser enviado a comercializacéo
ou reinjetado para o reservatério junto com
a agua com a finalidade de prolongar a
pressao estatica da jazida. A dgua produzida
é tratada conforme normas da PETROBRAS
e da legislacao ambiental. Essa agua ajuda no
resfriamento dos equipamentos de processo e
depois é reinjetada no reservatério para ajudar a
manter a pressao estatica do reservatdrio como
motor de elevagédo do petroleo. Os restos ndo
aproveitados dessa agua sé&o despejados ao
mar. Os equipamentos da planta de processo
garantem que cada composto seja tratado
de forma individual assegurando a eficiéncia
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dos niveis de interfaces, 6leo, gas e agua. A
metodologia de estudo utilizada no presente
trabalho comprova que as operacbes atuam
de forma eficaz sobre o processo, zelando
pela seguranca e buscando os parametros
de controles essenciais para uma producéo
qualitativa e segura.

PALAVRAS-CHAVE: explotacao de
hidrocarbonetos, separacdo de fases,
tratamento de aguas acompanhantes de
hidrocarbonetos.

ABSTRACT: Hydrocarbon extraction involves
raising the surface of a fluid mixture to be
separated from the oil before sending it to the
refinery. The other phases, only gas and water
are utilized, the gas can be sent for trading or
reinjected into the reservoir together with water
in order to extend the static pressure field. The
water produced is treated as PETROBRAS
standards and environmental legislation. This
water helps in cooling of process equipment
and then is reinjected in the reservoir to help
maintain the static pressure of the reservoir as
the hoisting motor oil. The remains not used
this water is dumped into the sea. The process
plant equipment ensure that each compound is
treated individually ensuring interfaces levels
of efficiency, oil, gas and water. The study
methodology used in this paper demonstrate
that the operations operate effectively on the
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process, ensuring the safety and seeking the parameters of essential controls for
qualitative and safe production.

KEYWORDS: hydrocarbon exploitation, phase separation, treatment of hydrocarbon
accompanying water.

11 INTRODUCAO

A Petrobras S/A, prospecta e produz hidrocarbonetos no continente (On-Shore)
e no mar (Off-Shore). Hoje a explotagao Off-Shore trabalha em Lamina de agua (LDA)
de até 3.000 m de profundidade. O PROCAP atende Campos petroliferos com quase
trés bilhdes de barris de 6leo equivalentes, [PETROBRAS, 2013] ® quantidade maior
que as reservas petroliferas nacionais comprovadas On-Shore.

O sucesso evidente do PROCAP influenciou a producéo em aguas profundas e
ultras profundas, passando a usar plataformas semissubmersiveis desde o inicio dos
anos 80.

A extracdo de petroleo é complexa, e como exemplo pode-se citar as sondas
de perfuracao, que hoje conseguem alcancar os depositos do pré-sal. O presente
trabalho estuda a explotacéo de hidrocarbonetos que se realiza na Plataforma P-51 da
Petrobras focalizando a separacéo das fases de fluidos produzidos e seus tratamentos
(Fig. 1).

A P-51 é uma plataforma do tipo semissubmersivel, localizada no campo Marlim
Sul, Campos, RJ e processa o petréleo extraido de rocha reservatério localizada a
mais de 3.000m de profundidade, com LDA de 1.200 m. ©
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Figural: Fluxograma E&P - Explotacao/Producao. Fonte: Modificado de Petrobras S/A

A P-51 opera 10 pocgos produtores e 9 pocgos injetores, produz 180.000 (BPD
— barris por dia) de 6leo APl 22° e 0,6% de enxofre sendo considerado de baixa
densidade e facil comercializag&o.

1.1 Conceito

O petréleo é formado por mistura de hidrocarbonetos, e propor¢cées menores de
S, N, O e metais. Sua origem esta na decomposicao nao oxidante da matéria organica
ao longo de milhdes de anos. Apresenta aspecto oleoso, é inflamavel, cor que varia
do negro ao castanho-claro, e possui menor densidade que a agua. Encontra-se em
armadilhas ou trapas localizadas no interior da crosta terrestre (-

O primeiro po¢o produtor de petroleo foi aberto em 1859, em Pensilvania, EUA.
Com 21m de profundidade. Hoje, alguns pocos ultrapassam os 6.000m. No Brasil
a descoberta do petrdleo aconteceu em Salvador, Bahia em 1939, num suburbio
chamado Lobato @

A producéo do petréleo vem se modernizando ao longo dos anos, aproveitando
0s avangos tecnolégicos ©), com técnicas que viabilizam a extracéo, em profundidades
cada vez mais extremas
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2| METODOLOGIA

A producgéo dos pocos da P-51 tem seus niveis de variaveis controlados através
de “A.N.M” (Arvore de Natal Molhada) instaladas & saida dos pogos produtores para
regular a producao dos reservatorios, seus niveis de variaveis serao demonstrados a
seguir. (Tab.1).

Variavel de Controle Instrumentos Set de Comando
Pressao na linha principal PSL—-101 A; PSL—- 102 A; PSL-103 A 1.084 KPa ABS
PSH - 104 A; PSH-105 A; PSH — 106 A; PSH —
Presséo na linha principal 107 A 1.150 KPa ABS

Tabela 1: Valvulas de Controle do Poco - Arvore de Natal Molhada (A.N. M).

O petrbleo é elevado do pocgo a superficie através de "Risers”, tubulacdes de
aco carbono, de 7 polegadas de diametro, que devem resistir a pressao da coluna
de agua, e suportam até 400°C"- Estes dutos especificos chegam a parte inferior da
plataforma onde se conectam aos Manifolds, grupos de valvulas e sensores operados
remotamente, que coletam a producao dos pogos e a encaminham © a préxima etapa
do processo (Tab2).

Variavel de Controle Instrumento Set de Comando
Presséo Swivel principal PSH-101B 1.922 Kpa ABS
Presséo Swivel principal PSHH -102 B 2.242 Kpa ABS
Presséo Swivel principal HS -103 B 1.922 Kpa ABS
Presséo Swivel reserva PSH-101C 1.922 Kpa ABS
Pressao Swivel reserva PSHH -102 C 2.242 Kpa ABS
Pressao Swivel reserva HS-103C 1.922 Kpa ABS
Temperatura no Separador (Oleo) TCV - 201 48°C
Nivel no Separador (Oleo) LSH — 202 6.380 mm
Pressdo no Separador (Oleo) PSH - 203 1.350 Kpa ABS

Tabela 2: Valvulas de Controle - Manifolds de Produgéo.

Nota: Todos os comandos reguladores e fechamentos sédo efetuados através das Valvulas da ANM.

O o6leo proveniente dos conjuntos de Manifolds € entdao encaminhado para
os Headers de Producéo, dutos construidos de agco carbono com diametro de seis
polegadas que chegam a suportar também 400°C - essa temperatura varia de acordo
com o grau API do 6leo coletado e do teor de enxofre presente no composto, sendo
que tem influéncia direta no nivel corrosivo dos dutos. Os Headers de Producao
direcionam o 6leo para os Pré- Aquecedores, que elevam a temperatura do 6leo para
cerca de 48°C. Depois, o petrdleo segue para 0 aquecedor de producédo onde estao
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localizados os trocadores de calor do tipo casco-tubo, sendo que a agua quente sobe
pressao percorre a estrutura interna destes trocadores constituida por varios tubos
de pequeno calibre, o petréleo ocupara o casco que os envolve permitindo a troca de
temperatura entre a agua e o 6leo ©-

Assim, o petréleo entra no tanque separador de producao, que controla pressao,
temperatura, vazdo, e nivel de interfaces Oleo/Agua e Gas/Oleo. Com o controle
destas variaveis e através do cumprimento do tempo de residéncia pré-estabelecida
em projeto, e da utilizagdo do agente desimulsificante e anti-espumante adequado,
garantindo que as fases, 0leo, dgua e gas, sejam tratados individualmente nos sistemas
subsequentes e enquadradas nos mais restritos padroes de qualidade ©:

O Oleo resultante deste processo segue entédo para o tratador de éleo (Tab. 3)
com a finalidade de enquadrar o teor de agua e sedimentos ainda presentes e o seu
teor de salinidade, para isso opera com um campo elétrico de corrente alternada
como meio de desimulsionamento, este campo elétrico provoca um alongamento
nas particulas de adgua em sua direcdo criando for¢a de atracdo entre as goticulas
proximas, enfraquecendo a pelicula de emulsificantes naturais, assim induzindo juncéo
resultando posteriormente na decantacéo das gotas de agua (Tab. 4).

Variavel de Controle Instrumento Set de Comando Comando / Fecha
N. Alto 1.524 mm

Alarme Alto/Baixo

Interface (Oleo/Agua) LSLL — 306 N. Normal 781 mm Ly

N. Baixo 304 mm
Temperatura (Oleo/Agua) TCV - 307 110 °C para 60 °C Alarme Alto/Baixo
N. Alto 1.524 mm

2 Valvulas e Desenergiza

Nivel do Oleo LT - 308 N. Normal 781 mm
os trocadores

N. Baixo 304 mm

Tabela 3: Vélvulas de Controle — Tratador de 6leo.

Variavel de Controle Instrumento | Set de Comando Comando / Fecha
Val. Pré Aquecedores
Presséo No Separador PSH - 301 1.350 Kpa ABS Val. Trocador
Fecha Manifolds
Val. Pré Aquecedores
Pressao No Separador PSL - 302 880 Kpa ABS Val. Trocador
Fecha Manifolds
) 3 Valvulas
Nivel No Separador. (Oleo) LSHH - 303 6.380 mm
Fecha Manifolds
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3 Valvulas e
Nivel No Separador. (Oleo) LSLL - 304 3.100 mm Desenergiza os
Trocadores de calor
) N. Alto 2.500 mm Alarme alto/baixo
Nivel No Separador. (Oleo) LT - 305 N. Médio 1.873mm
N. Baixo 1.162 mm LIc
Nivel Alto 75 °C
Pressdo No Separador. (Agua) PSH - 401 Nivel Normal 70 °C Valvulas
Nivel Baixo 65 °C
Nivel Alto 75 °C
Temperatura No Separador Alarme alto/baixo
) TCV - 402 Nivel Normal 70 °C
(Agua) LV
Nivel Baixo 65 °C
Nivel No Separador Alarme alto/baixo
) LSLL - 403 230 mm
(Agua) TV
Nivel No Separador N. Alto 1.626 mm Alarme alto/baixo
hgua) LT - 404 N. Médio 451 mm v
9 N. Baixo 230 mm
Alivio de Pressao (Gas) PSL - 501 ND Valvulas e Bombas

Tabela 4: Valvulas de Controle — Separador de Produgéo.

O Oleo que resulta do tratamento no tratador de éleo é resfriado em um sistema

de trocador de calor do tipo placas paralelas, onde o fluido de resfriamento é o préprio

petroleo, apds esse resfriamento de 110 °C, para cerca de 60 °C, o 6leo segue

entdo para o separador atmosférico (Tab.5) ou separador gravitacional, estagio final

de estabilizacdo do 6leo. Apds esta separacédo o 6leo é enviado para a estacédo de

bombeamento onde sera fornecida energia suficiente para o escoamento do petrdleo

produzido ©
Variavel de Controle Instrumento Set de Comando Comando / Fecha
Pressao no Separador At- PSHH — 309 151 Kpa ABS LC
mosférico
Nivel de Oleo LSHH - 3010 1.945 mm Valvulas de Bloqueio,
Manifolds, Bombas de
Injecéo e Producéao de
Gas lift
Nivel do Oleo LSLL - 3011 305 mm Valvulas de Bloqueio,
Manifolds.
Nivel do Oleo LT - 3012 N. Alto 1.850 mm Alarme Alto/Baixo
N.Normal 1788 mm LV
N. Baixo 608 mm
Nivel do Oleo PT-3013 116 Kpa ABS Alarme Alto
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Presséo de Vazao do Oleo FCV - 3014 ND Valvulas de Bloqueio,
Manifolds.
Pressao de Descarga Bomba PSL - 3015 181 Kpa ABS Valvulas de Bloqueio,
de Transferéncia Manifolds.
Presséo de Descarga Bomba PSH - Bomba 580 Kpa ABS Valvulas de Bloqueio,
de Transferéncia Manifolds, Bombas de
Injecdo e Producéo de
Gas lift
Nivel do Oleo no Separador LSLL - 3016 1.945 mm Valvulas de Bloqueio,
Atmosférico Manifolds, Bombas de
Injecdo e Producéo de
Gas lift

Tabela 5: Valvulas de Controle - Separador atmosférico.

Ainda no separador de producéo é possivel acompanhar também os estagios de
processamento do gas que precisa ser comprimido e desidratado para ser utilizado,
apos sair do separador de producdo o gas carrega em seu composto uma quantidade
de liquido que precisa ser retirado antes de chegar ao conjunto de compressores,
o local desta separacao é o vaso chamado de safety gas (Tab. 6), capaz de operar
6.000,000m3/dia de gas e separar até 90m?3/dia de liquido, este vaso tem por finalidade
minimizar a possibilidade de arraste de liquido para os compressores, evitando danos.
Os compressores possuem trés estagios de compressao, compostos por um resfriador
de gas e um vaso para separacdo do condensado formado ap6s a compressao e
resfriamento do gas, sendo este condensado recuperado e enviado novamente para
o separador de producéo, o gas do ultimo estagio de compressao apos o resfriamento
segue para a torre de desidratacéo de gas conhecido como torre de TEG, trata-se de
uma torre de absorcao de agua através do Tri Etileno Glicol como fluido de absorcéo,
esta operacdo &€ maximizada pela reducéo da temperatura e aumento da pressao,
sendo que todo o sistema de controle da torre foi projetado de forma que o gas efluente
da torre de TEG esteja suficientemente desidratado e que ao sair da torre de TEG
possa ser exportado ou para ser consumido internamente, seja como gas combustivel
ou como gas lift e o que sobra é queimado através do Flair LP, com a finalidade de
evitar possiveis danos ©

Variavel de Controle Instrumento Set de Comando | Comando /Fecha
Pressao de Alivio (Gas) PSH - 502 639 Kpa ABS Valvulas
Pressao Jusante 1° Redutora PSL — 503 7.370 Kpa ABS Valvulas de Presséo
Pressao Jusante 1° Redutora PSH — 504 6.766 Kpa ABS Valvulas de Pressao
Temperatura (Gas/Condensado) TCV — 505 70°C Alarme Alto
Temperatura de saida (Gas) TSL - 506 70°C Valvulas, Bombas,
Alarme Alto.
~ ~ , Valvulas, Producéo
Pressao de Vazéao (Gas) FCV - 507 1.053 Kpa ABS Gas Lift. Bombas.
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Presséo no Retorno (Condensado) PSL - 601 1.575 Kpa ABS Valvulas, Bombas
Pressao no Retorno (Condensado) PSH - 602 890 Kpa ABS Valvulas, Bombas

Tabela 6: Valvulas de Controle — Vasos Safety Gas.

No separador de producao ainda € possivel controlar o nivel de estabilizacado da
agua, que ao sair do separador de produc¢ao ainda traz em sua composi¢ao um pouco
de 6leo que precisa ser separado da agua. O liquido a uma temperatura de cercade 110
°C entra em uma bateria de hidrociclones, operacdo que tem como objetivo remover
parte do 6leo ainda presente na agua e recicla-lo para o sistema de tratamento de
Oleo, entdo ja quase isenta de bleos e graxas a agua ajuda a aquecer o 0leo antes de
entrar no flotador, equipamento responsavel pelo tratamento final da 4gua produzida,
sendo que seu descarte para o mar acontece com teor de 6leo e graxa menor que 15
PPM e temperatura maxima de 40°C, diminuindo o impacto ambiental ©:

A recuperacdo suplementar que acontece através de pocos injetores, opera
com o suporte do sistema de captacdo de agua do mar que acontece por meio de
bombas submersiveis de elevagcdo com capacidade de captar até 180.000m3/dia, que
passa por pré-filtros para remocao de particulas superiores a 80 Micras, parte da agua
recolhida do mar 45.000m?3/dia entra ent&o na torre desaeradora onde em um processo
de remocao fisico-quimico do oxigénio é submetida a um vacuo, para complementar
o tratamento da agua de injec&do a mesma passa por filtros do tipo cartuchos, para
remocéao de solidos maiores que cinco micras, apos esta etapa a agua de injecéao e
enviada para a unidade de remoc¢ao de sulfato que tem como objetivo remover sulfato
naturalmente presente na agua do mar, 2800 PPM, reduzindo seus teores para valores
menores que 100 PPM ©-

Variavel de Controle Instrumento Comando / Fecha
Presséo de Seguranca na linha PSV — 701 Valvulas
Controle de fluxo (Bomba) FCV - 702 Valvulas
Controle de fluxo (armazenamento) FCV- 703 Valvulas, desenergiza trocadores.
Controle de Alta Pressao (Desaeradora) PSH — 704 Valvulas

Controle de fluxo

) FCV- 705 Valvulas, Bombas, Filtros.
(Dreno Manual Filtros)

Controle de fluxo

L FCV- 706 Valvulas, Bombas, Filtros.
(Bombas de Injecao)

Tabela 7: Valvulas de Controle — Sistema de Captacéo de agua.

Entéo agua tratada e filtrada com baixa concentracéo de sulfato é encaminhada
para as bombas de injecéo e dai para os pocos produtores, com vazao controladacom a
finalidade de manter os niveis de pressao nos reservatorios, denominada recuperacao
suplementar. O restante da agua captada e tratada € utilizado principalmente para
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CONCLUSAO

Os levantamentos realizados neste trabalho procuraram deixar simplificado o
sistema do processo de explotacdo e produgcédo Off-Shore para ser compreendido
por estudantes e outros interessados sobre o assunto, principalmente sobre a agua
produzida, onde a demonstracdo do seu fluxo tornou necessaria a apresentacéo da
instrumentagdo basica de uma malha simplificada.

Como resultado, chegamos a uma simplificacdo do fluxograma P&ID das
condicoes fisicas presentes na explotacdo e na producdo de petréleo a partir de
uma plataforma offshore, no caso a P-51 e dos desenvolvimentos tecnologicos
necessarios para as condi¢des finais adequadas, contudo salientamos que as técnicas
demonstradas no trabalho mostram seu desenvolvimento basico das instrumentacdes
exigentes para o processo, como bombas, valvulas, dutos entre outros, nota-se que
a obrigatoriedade do desenvolvimento tecnoldgico tem inicio a partir do instante
em que as areas operacionais junto a equipe exploradores nas plataformas e os
pesquisadores nos centros de pesquisa tomam ciéncia das barreiras tecnologicas
existentes em novas areas de exploracao ou de producéo petrolifera. Facil identificar
que o desenvolvimento de novas tecnologias no decorrer dos tempos, ajudou a
Petrobras a alavancar a producéo de petrdleo off - shore em territério nacional e assim
ser mais competitiva mundialmente, entretanto, precisamos ainda que o governo crie
uma legislacédo de dominio publico, que incentive cada vez mais os estudos, pois, as
técnicas serdo constantemente aperfeicoadas, sempre buscando o desenvolvimento
continuo, provisionando possiveis perdas ou danos do setor.

Ainda assim, necessitamos de politicas sérias, com responsabilidade e
compromisso social, sendo que, historicos anteriores do setor de O/G mostraram um
crescimento que possibilitou a alto-suficiéncia econémica de diversas regides, como
por exemplo, a Cidade de Macaé- RJ, com seu crescimento expressivo.

A crise econbmica momenténea a qual passamos, favorece a possibilidade futura
de um aumento continuo da producéo, possibilitando a criacdo de mais empregos e
comercializacdo do mesmo.

Se observarmos o fluxo de explotacéo e produgao da plataforma em suas distintas
fases minuciosamente identificardo lacunas com falta de informacgdes, fortalecidas
pela (LAl — Lei de Acesso a Informacgéo), que dificultam o acesso a estudos sobre as
Plataformas, alegando como motivo o segredo industrial.

O ponto positivo do estudo ficou por conta da equipe embarcada que forneceu
dados que contribuiram de forma sucinta e abrangente para a elaboragdo e nos
proporcionar um entendimento superficial sobre as operacgoes.

O ponto negativo ficou por conta dos dados solicitados a Petrobras e que nao nos
foram repassados, alegando o motivo mencionado anteriormente, dados estes que
contribuiriam de forma precisa para melhor desenvolvimento do assunto abordado.

Para concluir repito que, o governo deve criar legislacbes através de politica
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publicas que incentive ou favorecam os estudos, isso contribuira com os avangos
tecnologicos da estatal cada vez mais, afinal, temos empenho, vocagédo e recurso
natural. Precisamos de uma contra partida governamental que apoie a classe estudantil.
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RESUMO: A crescente atividade de exploracao
e producdo de petroleo e gas no ambiente
marinho brasileiro tem despertado preocupacgéao
com o gerenciamento dos residuos gerados pela
perfuracdo, especialmente no que diz respeito
aos cascalhos e aos fluidos de perfuracéo.
Com a abertura do mercado brasileiro a novas
empresas de capital estrangeiro e nacional
para atuacdo na industria do petréleo, a
legislagdo ambiental se tornou mais rigorosa
e para o caso offshore, ao longo dos anos, a
regulamentacdo ambiental se tornou mais
especifica levando em conta particularidades
da atividade de exploracdo e producdo de
petrbleo e gas no ambiente marinho. O
licenciamento ambiental € uma etapa que
precede as atividades de exploracéo e producéao
e exige estudos e relatorios elaborados pelas
empresas operadoras para o diagnéstico da
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area de influéncia do empreendimento e efeitos
das suas atividades no meio fisico, bibtico e
socioecondémico, além de apresentar medidas
mitigadoras dos impactos negativos. Entre as
medidas mitigadoras esta o Projeto de Controle
da Poluicéo (PCP), documento que deve incluir
o tratamento e a destinacéo final adequados dos
residuos, efluentes e emissbes atmosféricas
gerados. A efetividade do gerenciamento dos
residuos da perfuragdo offshore depende,
principalmente, da correta classificacdo dos
mesmos. No Brasil a NBR 10004/2004 é a
norma utilizada para essa classificacdo. Ao
final o trabalho apresenta dados referentes ao
gerenciamento de residuos soélidos gerados
nas atividades da Petrobras, obtidos através
do Relatério de Sustentabilidade da Petrobras,
relativo ao ano de 2017.
PALAVRAS-CHAVE:

residuos,
offshore.

Gerenciamento de

legislacdo ambiental, perfuracao

ABSTRACT: The growing activity of oil and gas
exploration in the Brazilian marine environment
has raised concern about the management of
the waste generated by the drilling, especially
with respect to cuttings and drilling fluids. With
the opening of the Brazilian market to new
foreign and domestic companies for the oil
industry, Environmental Legislation has become
more rigorous. Environmental licensing is a
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step prior to Exploration and Production activities and requires studies and reports
by interested companies that diagnose the area of influence of the enterprise and the
effects of the activities, in addition to recommending mitigating actions. Among these
actions is the Pollution Control Project (PCP), whose scope includes the appropriate
final destination of the waste, effluents and atmospheric emissions. The effectiveness
of waste management generated in offshore drilling depends, mainly, on its correct
classification. In Brazil, the NBR 10004-2004 is the standard used to classify these
wastes. At the end, the paper presents data related to the management of solid waste
generated in Petrobras activities, obtained through Petrobras’ Sustainability Report for
the year 2017.

KEYWORDS: Waste Management, Environmental License, Offshore Drilling.

11 INTRODUCAO

Embora atualmente haja um crescimento das tecnologias de fontes renovaveis, o
petroleo ainda se mantém como o principal combustivel usado em diversos segmentos
do mercado, mesmo diante dos diversos prejuizos ao meio ambiente.

Em se tratando de ambiente offshore, os potenciais riscos ao meio ambiente
séo agravados, quando as atividades ocorrem em regides de elevada sensibilidade
ambiental, além de produzirem um volume maior de residuos quando comparadas
aos campos terrestres (onshore). O volume de residuos decorre da exigéncia de
auto-suficiéncia das plataformas maritimas, uma vez que operam distantes da costa,
devendo dispor de infraestrutura suficiente e adequada para prover servicos e utilidades
tais como: energia elétrica, energia térmica, servicos médicos, telecomunicacoes, etc.
(MARTINS et al., 2008).

Os residuos solidos decorrentes das atividades nas plataformas, levantados pela
CGPEG/IBAMASsao, principalmente residuos oleosos, metal ndo contaminado, residuos
contaminados e residuos néo passiveis de reciclagem. Os residuos normalmente sao
distribuidos em grupos, afim de que seja realizado o seu gerenciamento de forma
eficiente. O processo de classificacdo de residuos envolve, conforme a NBR 10004,
a identificacdo do processo ou atividade que |hes deu origem, seus constituintes e
caracteristicas e a comparagcao destes constituintes com a listagem de residuos e
substancias constantes nesta mesma norma, cujo impacto a satude e ao meio ambiente
seja conhecido (ABNT, 2004).

No ano de 2008, por meio da Nota Técnica da Coordenacéo Geral de Petréleo
e Gas do IBAMA n° 08, a CGPEG/IBAMA definiu diretrizes e procedimentos para a
elaboracao do Projeto de Controle da Poluicao (PCP), que apresenta as premissas e
os procedimentos para a implementacao do PCP, exigido no processo de licenciamento
ambiental de empreendimentos maritimos de exploracéo e producéo de petrdleo e gas.
No entanto, a falta de definicdo de um modelo a ser seguido pelas empresas gerava
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documentos com informacdes desnecessarias, acarretando falta de efetividade e/ou
eficiéncia na implementacéo do referido Projeto. Por este motivo a CGPEG/IBAMA
realizou em 2011, a sua reviséo, propondo uma Nota Técnica com inovacgdes e ajustes.

Neste trabalho é feita uma analise do gerenciamento e disposicao final dos
residuos sélidos da atividade de perfuracdo maritima, apresentando aspectos
relevantes do processo. Sao apresentadas e discutidas também as novas diretrizes da
CGPEG/IBAMA, que tém o objetivo de orientar as empresas na elaboracéao do plano
de gerenciamento dos residuos soélidos gerados pelas suas atividades.

2| FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Atividade De Perfuracao Offshore

A perfuracdo de um pog¢o é uma atividade necesséria para a confirmagcao da
existéncia de hidrocarbonetos em uma area que ja passou por levantamentos de dados
sismicos. Quando a perfuragao é realizada no mar, demanda um esforco de engenharia
maior, uma vez que o0s reservatoérios encontraram-se a grandes profundidades e o
meio apresenta obstaculos tais como lamina d’agua, movimento de ondas, correntes
e ventos.

A plataforma ou navio é rebocado até a locagéo e, uma vez no local, é ancorado
no fundo do mar ou se estabiliza por meio de equipamentos de posicionamento
dindmico. Na atividade maritima de perfuracéo utiliza-se um riser, tubo condutor de
grande diametro, que estabelece a comunicagdo entre o pog¢o, localizado abaixo do
assoalho maritimo e a plataforma na superficie e por onde circula o fluido de perfuracéo
e ocorre o retorno do cascalho. O riser guia a coluna de perfuracéo e os revestimentos
da plataforma até o poco (SCHAFFEL, 2002). O movimento da broca de perfuragéo
sobre as formacbes gera os cascalhos da perfuragcdo que devem ser retirados do
poco.Esses residuos devem ser tratados e encaminhados para uma destinacéo final
ambientalmente adequada. A fim de promover a perfuracéo de forma efetiva, usa-se
o fluido de perfuragdo, que possui varias fungdes, dentre as quais, permitir a retirada
dos cascalhos, mantendo a pressao no interior do po¢o adequada de forma a evitar
erupgoes e descontroles.

Pode-se, portanto, identificar dois principais tipos de residuos gerados na
atividade de perfuracéo: os fluidos de perfuracéo, que devem circular em um sistema
fechado que ndo permita perdas para o exterior e os cascalhos, resultantes da acao
da broca nas formacgdes do subsolo.

2.2 Fluido de Perfuracao

O fluido de perfuracédo, também chamado de lama de perfuragédo, é uma
mistura de fluidos e solidos usada em operagdes de perfuragdo. O fluido atua como
um componente de grande importancia durante o desenvolvimento da atividade
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de perfuracéo, apresentando diversas funcdes, dentre as quais (SANTOS, 2012):
transmitir energia hidraulica as ferramentas de perfuracéo; controlar a corrosdo
das ferramentas de perfuracdo; carrear os cascalhos para a superficie; manter os
cascalhos em suspensdao numa parada de circulagdo; exercer pressao hidrostatica
para equilibrar 0 po¢o e minimizar o impacto ambiental.

A classificacdo mais comum dos fluidos de perfuragdo é feita de acordo com a
sua base, podendo ser classificados como: fluido a base de agua, fluido a base de
Oleo, fluidos sintéticos e fluido a base de ar.

Os fluidos a base de dgua sao formados pela agua pura com ou sem a adicéo
de sais (THOMAS, 2001). Sao relativamente mais baratos quando comparados aos
fluidos de base 6leo, porém apresentam a desvantagem de causar danos a formacgdes
rochosas sensiveis ou simplesmente ndo serem adequados em funcao da elevada
capacidade de encharcar as formagdes (SANTOS, 2012).

Em situagdes em que o fluido de base dgua ndo se mostra adequado é necessaria
a utilizagédo de fluidos de perfuracéo a base de 6leo. Infelizmente, ao mesmo tempo
em que ganham em desempenho, os fluidos a base de 6leo sdo prejudiciais ao meio
ambiente, quando descartados no mar. Sao altamente toxicos e a sua biodegradacao
ocorre lentamente nas condicbes andxicas, encontradas no ambiente submarino
(DURRIEU et al., 2000).

Os fluidos sintéticos sao alternativas tanto para ambientes em que os fluidos
de base agua néo apresentam bom desempenho, quanto os fluidos de base Oleo
gue agregam varias restricoes ambientais. Os fluidos sintéticos apresentam menor
toxicidade e menor producéo de volume de residuos. Apesar de serem mais caros
ainda sao mais vantajosos em diversas situacdes (PIRES, 2010).

Os fluidos a base de ar sdo muito pouco utilizados, recomendando-se seu uso
para algumas situagdes especificas.

2.3 Impactos ambientais da atividade de perfuracao offshore

A Resolucao CONAMA n° 01, de 23 de janeiro de 1986, define impacto ambiental
como a alteracéo das propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do meio ambiente,
causada por qualquer forma de matéria ou energia, resultante das atividades humanas
que, direta ou indiretamente, afetam a populacdo e/ou o meio ambiente.

Visto que a extracdo de petroleo interfere no meio ambiente, € inquestionavel a
geracao de impactos ambientais. No entanto, apesar dos inumeros impactos negativos
que essas atividades acarretam, existem também os impactos positivos da atividade
como grandes volumes de negocios, que agregam oportunidades de empregos,
geracao de rendas e capacitacao.

Os impactos resultantes da perfuracéo se dao sobre a biota, sobre o meio fisico
e sobre 0 meio antropico e séo classificados de acordo com sua interferéncia no meio,
ocorrendo na area de influéncia direta e indireta da atividade (SCHAFFEL, 2002).

Merecem atenc&o maior os impactos citados no Quadro 1, por se tratarem de
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impactos provenientes dos residuos que séo o foco principal desse estudo.

Meio Impactos Descricao
Geracéo e descarte de cas- | Pode provocar morte por asfixia ou soterramento de
calho espécies bentbnicas
Descarte de fluido de perfu- | Intoxicagdo por contaminagéo dos componentes do
racao fluido de perfuracao
Geracgao e descarte de Enriquecimento da &gua marinha com nutrientes,
efluentes domésticos que serao usados pelas comunidades bentbnicas.
Fisico
Geragéao e descarte de resi- | Podem ser aproveitados como alimento pelos pei-
duos alimentares Xes.
Descarte de residuos oleo- . L
sos Faixa de descarte: taxa maxima de 20 ppm.
Ma disposicao de residuos
solidos contaminados
Aumento da turbidez, o que influencia na fotossin-
Destruicdo de Ecossis- tese dos organismos fitoplanctonicos, fontes de
Bi6tico temas alimento para os zooplanctons.
Morte de organismos bentonicos por soterramento
devido aos cascalhos descartados.
Aumento da demanda por ~ . .
. L Procura de alocagdo em terra para disposicéo dos
areas para destinagéo final .
; o residuos.
de residuos sélidos
Antrépico Alteracéo no pescado, seja pelo risco de acidentes
e vazamentos ou em relagéo a area delimitada para
Interferéncia na pesca a pesca junto as plataformas de petréleo, que cor-
responde, segundo determinacgéo legal, a um raio
de 500m em torno da plataforma.

Quadro 1 — Principais impactos ambientais causados por residuos sélidos

Em vista do grande impacto que a exploracdo de petrOleo exerce sobre o
ambiente, torna-se obrigatdrio um processo de licenciamento ambiental, que exige a
implementacao de medidas minimizadoras dos impactos negativos. O préximo tépico
abordara a legislacéo brasileira do setor de exploracéo e producéo de petrdleo e do
gas natural.

31 LEGISLACAO BRASILEIRA DO SETOR DE OLEO E GAS

3.1 Marco regulatério do setor de 6leo e gas e a insercao da variavel ambiental

A partir de 1997, com a edicéo da Lei n° 9.478, foi criada a Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), como autarquia do governo federal,
vinculada ao Ministério de Minas e Energia, com a finalidade de regular a industria do
petréleo, gas natural e dos biocombustiveis.

Uma das atribuices da ANP diz respeito a concessao de areas para exploracéo
e producéo de petréleo e gas, por meio de processo licitatorio, na modalidade leiléo,

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 6 Capitulo 11



denominado Rodada de Licitacdo. Coube a ANP a responsabilidade de estudar as
bacias sedimentares brasileiras e, orientada pelo Conselho Nacional de Politica
Energética (CNPE), selecionar as areas com atratividade para a exploracdo de
hidrocarbonetos e oferta-las nos leiloes. Desde 1998 quando ocorreu a 12 Rodada
de Licitacdo promovida pela ANP, até hoje, ocorreram 15 leildes na modalidade de
concesséao, onde foram licitadas areas localizadas em bacias terrestres e maritimas.
Foram ainda realizados 5 leildes de areas do pré-sal, as quais seguem o modelo de
contrato partilha de producéo, de acordo com a Lei n® 12.351/2010.

Inicialmente, o processo de licitagdo promovido pela ANP nao previa procedimento
sistematico de avaliagdo das questdes ambientais das areas ofertadas nos leilGes.
O IBAMA, como 6rgao ambiental federal, apenas era solicitado a emitir pareceres a
respeito da viabilidade ambiental das areas em oferta, sem orientacédo regulamentar.

Em 2003, um caso intrigante fez com que se despertasse para a necessidade
de estabelecimento de uma legislacéo que diminuisse a fragilidade do processo, no
que diz respeito a variavel ambiental. O CNPE, por meio da Resolugcéo n° 08/2003,
determinou, no seu inciso V, do artigo 2°, que a ANP, na implementacao da politica
nacional de producéo de petrbleo e gas, deveria:

V - selecionar areas para licitacdo, adotando eventuais exclusées de areas por
restricbes ambientais, sustentadas em manifestacdo conjunta da ANP, do Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis - IBAMA e de
Orgaos Ambientais Estaduais.

O caso que levou a decisdo de publicacao da resolugdo CNPE n° 03/2003,
ocorreu apoOs a realizagdo da 4* Rodada de Licitacdes, realizada em 2002. Nesta
licitacdo o bloco maritimo, BM-ES-20, localizado na bacia sedimentar Espirito Santo
— mar, foi arrematado pela empresa americana Newfield, que realizou esforcos
exploratorios por 3 anos na area concedida. No entanto, em 2006, apds a operadora
ter desenvolvido parte do seu Programa Exploratorio e cumprido as exigéncias
contratuais junto a ANP, o IBAMA indeferiu a licenca ambiental para a realizagéo
de campanha exploratoria na area sob concesséo. O resultado foi alvo de disputa
judicial na Corte Internacional, com posterior pagamento de indenizacao, pelo governo
brasileiro, a empresa americana, no valor de R$ 5,38 milhdes. (BRASIL ENERGIA,
2012). A partir de entao, ficou estabelecido que, antes da realiza¢ao do leildo, todas as
areas em estudo deveriam ser analisadas pelos 6rgédos ambientais competentes que
por meio de pareceres técnicos, orientam sobre a viabilidade ambiental das atividades
de E&P, podendo solicitar a retirada de areas que apresentem restricdes ambientais
severas. Vale destacar que este processo apenas orienta a oferta de area, sem, no
entanto, dispensar o licenciamento ambiental de cada atividade que se realizara ap6s
a concessao.

Em 2017, o CNPE revogou a Resolugao n° 08/2003, por meio da nova Resolucao
n°® 07/2017, que estabelece a politica de exploracdo e producdo de petrdleo e gas
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natural, definindo suas diretrizes e orientando o planejamento e a realizagcdo das
licitagdes.

Vale ressaltar também a Portaria Interministerial MMA/MME n° 198, de 2012,
que institui a Avaliacdo Ambiental de Area Sedimentar (AAAS), como processo de
avaliacdo, baseado em estudo multidisciplinar, de abrangéncia regional (EAAS)
para subsidiar o planejamento estratégico das rodadas de licitacdo. A AAAS indicara
a classificagcado de aptiddo das areas com vistas a outorga dos blocos exploratorios
de petroleo e gas natural. Até o presente, no entanto, 0 novo modelo ainda néo foi
adotado, mesmo ja tendo sido lancado 2 editais para realizacédo da EAAS, um da bacia
terrestre do Solimdes e outro que abrange as bacias maritimas de Sergipe-Alagoas e
Jacuipe.

3.2 Legislacao ambiental brasileira para o licenciamento das atividades de e&p
de petréleo e gas

A Politica Nacional de Meio Ambiente (PNMA), instituida por meio da Lei n® 6.938,
de 31 de agosto de 1981, definiu licenciamento ambiental como um dos instrumentos
de gestdao da PNMA. O IBAMA define o licenciamento como o procedimento da
administragdo publica exercer o necessario controle sobre as atividades humanas que
interferem nas condi¢cdes ambientais (IBAMA, 2018).

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), por meio da Resolucéo
n° 23, de 7 de dezembro de 1994, instituiu procedimentos especificos para o
licenciamento das atividades de exploracao de 6leo e gas natural. A partir de entéo, os
relatérios e/ou estudos solicitados ao empreendedor seriam baseados em Termos de
Referéncia (TR), emitidos pelo 6rgao ambiental, para a orientacao da elaboracao dos
estudos ambientais. As licencas emitidas em acordo com esta resolugdo apresentam
prazo de validade, podendo o 6rgdo ambiental competente renova-las a pedido do
empreendedor, no prazo estabelecido em legislacéo pertinente, conforme a Resolugéo
CONAMA n° 23/1994.

Em 1997, o CONAMA publica a Resolugcao n°® 237, que apresenta as etapas do
processo de licenciamento ambiental, prevendo a realizacao de audiéncias publicas,
quando cabivel, de acordo com a regulamentacao pertinente. A Resolugéao n° 237/1997
entra no mérito de prazos, estabelecendo o prazo maximo de 6 meses para a analise
dos estudos ambientais apresentados e emissdo da licenca pelo 6rgdo ambiental,
estendidos a 12 meses em caso de exigéncia de EIA/RIMA. A Resolucéo estabelece
ainda que o 6rgdo ambiental podera solicitar complementacdes e esclarecimentos,
caso haja pertinéncia. O empreendedor devera, segundo a mesma legislacéao, atender
aos pedidos de esclarecimentos e complementagdes do 6rgao ambiental, no prazo
maximo de 4 meses, a contar do recebimento da notificagdo (SCHAFFEL, 2002).

ALein®9.966, de 28 de abril de 2000, no seu artigo 20 estabelece que “Adescarga
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de residuos solidos das operacgdes de perfuracao de pocos de petrdleo sera objeto de
regulamentacéao especifica pelo 6rgao federal de meio ambiente”. Desta forma, coube
ao IBAMA definir, os procedimentos cabiveis para a gestao dos residuos gerados na
perfuracao offshore.

A partir de 2012, com a publicacdo da Portaria MMA n° 422, de 26 de outubro
de 2011, os prazos e procedimentos do licenciamento ambiental das atividades de
sismica, perfuracédo, producédo e escoamento da producdo de petrdleo e gas no
ambiente marinho e em zonas de transic&o terra-mar passaram a ser regulamentados
por este novo diploma legal. Desta forma, toda e qualquer licenca que autoriza uma
dessas atividades deve obedecer as etapas previstas na norma.

3.3 Identificacao e Classificacao dos Residuos Gerados na Perfuracao Offshore

A fim de compreender as questées ambientais associadas a perfuracao offshore
€ necessario conhecer a tipologia e os volumes dos residuos provenientes desta
atividade, bem como daqueles decorrentes da presenca da tripulagcdo na plataforma.

Entre os residuos gerados durante a perfuragédo estao o fluido de perfuragéo, os
cascalhos, os cimentos e seus aditivos, as emissdes atmosféricas, o esgoto sanitario,
os residuos alimentares, as aguas oleosas e a agua de resfriamento, as carepas de
tintas, os abrasivos de jateamento, as sucatas metalicas, o lixo comum, os vidros em
geral, os residuos provenientes do processo de corroséo, entre outros (MARTINS,
2008).

Os cascalhos sao fragmentos de rochas originarios da trituracédo feita pela
broca de perfuracdo. O volume de cascalho gerado por um pog¢o varia de acordo
com sua profundidade, didmetro, caracteristicas geologicas das formagdes perfuradas
e do tipo de fluido utilizado. O tipo do fluido de perfuragéo influencia diretamente o
comportamento do cascalho ap6s seu descarte no mar (SCHAFFEL, 2002). O cascalho
€ um residuo que desperta a preocupacao do érgdo ambiental, em fun¢éo do volume
gerado e do grau de impacto que pode causar ao ambiente marinho caso venha a ser
ali descartado. Nas licencas de operacao de perfuracdo emitidas pela CGPEG/IBAMA,
normalmente, esta presente um condicionante que restringe o descarte deste residuo
no mar, como forma de diminuir os impactos.

O Quadro 3 apresenta a tipologia de residuos de perfuracéo, a fonte geradora
e a sua classificacéo de acordo com a NBR 10004, ap6s a sua atualizagdo em 2004.

O objetivo desta Norma é classificar os residuos sélidos quanto aos seus riscos
potenciais a0 meio ambiente e a saudade publica, para que possam ser gerenciados

adequadamente.
Residuo Fonte Geradora Classificacao
Fluidos de Perfuracao — base Recuperacao de fluido, lavagens de Classe |
aquosa (descarte no mar) tanques de fluidos.
Cascalhos (descarte no mar) Trituracdo da formacao pela broca Classe II-A
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. ~ Limpeza esporadica de tanques das
Fluidos de base nao aquosa empresas de fluidos Classe |
Cascalho contaminado Operacéao de Pefuracao Classe |
Residuo allmer;t:r desembarca- Refeicoes da tripulacdo embarcada Classe II-A
Lubrlflcantes/pr_odutos de moto- Magquinario Classe |
res e equipamentos
Soldagens/reparos mecanicos Manutencéo Classe 1I-B
Produtos quimicos/residuos ~ ~
contaminados de 6leo Operacgéao de perfuragéo Classe |

Quadro 3 - Classificagéo dos residuos da perfuragcéo offshore, segundo a NBR 10004.

Tal classificacdo considera a classe |, para residuos perigosos, e a Classe I,
residuos nao perigosos. Essa Ultima ainda sendo subdividida em A — N&o inertes e
B — Inertes.

3.4 O Projeto de Controle da Poluicao

Diante da preocupag¢ao ambiental demonstrada por varios paises e instituicoes,
medidas mitigadoras de impactos ambientais s&o criadas para promover a
sustentabilidade de atividades danosas ao meio.

Assim, em 2008 a CGPEG, por meio da Nota Técnica CGPEG/DILIC/IBAMA n°
08 criou o Projeto de Controle da Poluicao (PCP), como instrumento de apoio a gestao
dos residuos gerados nas atividades de exploracdo e producéo de petrdleo e gas
offshore. Este instrumento, definido como parte das medidas mitigadoras, apresenta
as premissas e as diretrizes para a sua elaboracao e implementacao.

O Projeto de Controle da Poluicao (PCP) é exigido como um dos condicionantes
da licenca ambiental das atividades de E&P de petrdleo e gas offshore.

O PCP é composto por um conjunto de procedimentos, tanto a bordo, nas
unidades maritimas e nas embarcac¢des de apoio, quanto fora delas, de modo a buscar
a minimizag¢ao da poluicao advinda da geracao de residuos a bordo, de sua disposicéo
em terra, do descarte de rejeitos no mar e das emissdes atmosféricas (IBAMA, 2008).

O objetivo do PCP é gerar o minimo possivel de residuos sélidos, efluentes liquidos
e emissdes atmosféricas; reciclar o maximo possivel dos residuos desembarcados;
proceder a disposicdo final adequada; buscar procedimentos que minimizem a
poluicdo gerada pelas emissGes atmosféricas e demais residuos e aprimorar os
procedimentos ja estabelecidos. Para tanto, o Norma define procedimentos de
identificacéo e classificacdo dos rejeitos gerados pelas atividades de perfuracéo,
definindo o tratamento e disposicao final adequados para cada tipo e garantindo que
acOes adequadas sejam tomadas para o controle da poluicao gerada pela atividade.

O efeito cumulativo dos impactos é de grande relevancia na preparacao do PCP,
uma vez que impactos sobrepostos sdo gerados em diversas fases de um mesmo
empreendimento e, por diversas vezes, a presenca de varios empreendimentos em
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uma mesma area, potencializam os impactos ambientais verificados de forma isolada.
Além da magnitude do impacto, faz-se necessario considerar a sinergia do mesmo, ou
seja, o efeito cadeia da associa¢ao do impacto com a vulnerabilidade local.

A fim de avaliar o efeito sinérgico e cumulativo da poluicdo A CGPEG dividiu a
costa brasileira em 10 Regides, que podem ser visualizada na Figura 7, apresentada
na Nota técnica CGPEG/IBAMA n° 07/2011, que consolida os resultados da Nota
Técnica n° 08/2008.

As metas atendidas pelas empresas (e o0s respectivos indicadores) eram
estabelecidas por meio de agdes realizadas internamente no empreendimento,
sem considerar outros projetos presentes na mesma area. A partir da revisdao da
Nota Técnica n° 08/2008, quando foi emitida a Nota Técnica n° 01/2011, passou-se
a exigir que as empresas considerem nao s6 os empreendimentos pelos quais sao
responsaveis, mas também todos aqueles existentes na mesma regiao.
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Figura 7: Divisdo da costa brasileira em regides (Fonte: IBAMA, 2011)

3.5 Nota Técnica CGPEG/DILIC/IBAMA N° 01/11

A Nota Técnica CGPEG/IBAMA n° 08/2008 passou por revisdo, dando origem a
mais recente versao do Projeto de Controle da Poluicéo, proposto por meio da Nota
Técnica CGPEG/DILIC/IBAMA n° 01/2011, que tem o foco no modelo de gestao.

As mudancas realizadas foram pautadas nos resultados encaminhados a CGPEG,
por meio dos relatérios de implementacao do PCP das atividades realizadas em 2009,
pelas operadoras. Os relatorios enviados pelas empresas operadoras incluiam um
conjunto de itens com textos e tabelas sem, no entanto, seguir uma modelo padréo.

O fato de nao existir um formato Unico, deixando livre a apresentacdo do PCP
e dos relatorios de sua implementacao, possibilitava a inclusao de textos excessivos




que muitas vezes traziam informacbes desnecessarias ou n&o esclareciam
pontos relevantes ao entendimento da CGPEG. Este fato acarretava pedidos
de esclarecimentos em numero maior aquele que usualmente se verifica em um
projeto objetivo e claro. Essas dificuldades exigiam também gasto de tempo para o
entendimento das informacgdes de cada documento enviado a CGPEG (Nota Técnica
n°® 07/2011). A adocado de um formato Unico para o envio das informacdes ao 6rgao
ambiental possibilita 0 acompanhamento dos indicadores de cada empreendimento,
e 0 acompanhamento da gestéo de residuos, efluentes e emissdes por conjunto de
empreendimentos espacialmente e ao longo do tempo.

Segundo Santos (2013), a nova Nota determina que o empreendedor reporte 0s
quantitativos dos residuos gerados, armazenados e destinados, as formas de tratamento
e disposicao utilizadas, além de requerer a definicdo de metas quantitativas para a
reducéo da geracéo dos residuos nas atividades de producdo e metas percentuais
para a disposi¢ao dos residuos nas atividades de perfuragao.

Aimplantacédo do novo modelo de PCP possibilitou uma efetiva sistematizacéo dos
dados referentes aos residuos sélidos gerados, considerando que todas as empresas
e empreendimentos passaram a utilizar uma planilha padronizada para apresentacao
das informacdbes (IBAMA, 2011).

Ainda de acordo com a Nota Técnica n° 01/2011, a CGPEG pode considerar
alternativas de regionalizacdo além daquela ja exposta, dependendo da particularidade
do empreendimento analisado: local de instalagdo e operacéo, locais de desembarque
e disposicao final dos residuos.

A evolucao dos dados sobre a geracao de residuos em cada empreendimento €
acompanhada por meio de metas de reducéo de geracédo. Embora ainda ndo se tenha a
obrigatoriedade de apresentacao dessas metas, a CGPEG observa os procedimentos
que cada empresa adota para buscar a reducdo na geragao de residuos nos seus
empreendimentos. As metas de disposicéao final sdo anuais e devem ser estabelecidas
para cada periodo de dois anos e aplicam-se aos conjuntos de empreendimentos da
empresa na regiao, licenciados e em regularizacéo (Nota Técnica n° 07/2011).

Além de um modelo padrao para elaboracao do texto do PCP, a Nota Técnica n°
01/2011 implementou as mudancas apresentadas no Quadro 8.

Meta NT n° 08/08 NT n° 01/11

Inventario semestral via modelos mate-

Emissoes Atmosféri Indic res Indiret .
ssoes osféricas dicadores Indiretos maticos

Descarte de Residuos
Sélidos (somente os - Pesagem de residuos a cada descarte
alimentares)

Descarte de Efluentes i Medicao e registro simplificado do volu-
Oleosos me
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Descarte a partir de 4

: . Descarte a partir de 3 milhas nauticas
milhas nauticas da costa

da costa; Apds tratamento, distancia

Efluentes sanitarios e entre 3 e 12 milhas nauticas; Acima de

aguas servidas Ap6s tratamento, distan- 12 milh i A d
cia entre 4 e 12 milhas miihas nau |casdcom atem arcacgao
nauticas em andamento

Quadro 8 - Comparativo entre as NT n° 03/08 e a NT n° 01/11 da CGPEG/DILIC/IBAMA

41 GESTAO DOS RESIDUOS SOLIDOS DA PETROBRAS EM 2017

Todos os anos a Petrobras divulga um Relatorio de Sustentabilidade, seguindo
a metodologia International Integrated Reporting Council, que reune dados de
desempenho anual, estratégia e gestao quanto aos aspectos de sustentabilidade da
empresa. O mais recente relatério, publicado em 2017, traz conteudos detalhados da
atuacéo dessa corporacao no periodo de 1° de janeiro a 31 de dezembro de 2017.

Os residuos gerados pela empresa, apds coleta seletiva, sdo segregados
em Residuos Soélidos Perigosos (RSP) e Residuos Solidos Nao Perigosos (RSNP)
atendendo tanto ao disposto na Lei n° 12.305 quanto ao que consta na NBR 10004.
Os residuos soélidos coletados séo enviados para acdes de reciclagem, tratamento ou
disposicao final, considerando como premissas evitar danos ao meio ambiente pela
destinacao inadequada (Figura 8).

Em 2017, foram geradas aproximadamente 4.5 mil toneladas de cascalhos e
fluidos perigosos nos processos de exploracdo e producédo. A reducédo na geracao
desses tipos de residuos, em comparacado ao ano de 2016, se deve a diminuicdo no
numero de sondas em operacao (Petrobras, 2018).

A Figura 9 ainda traz o indicativo de residuos sélidos gerados pela empresa. No
total, 114 mil toneladas de residuos soélidos perigosos provenientes das atividades de
exploracéo e producao, refino, armazenamento, transporte e servicos e tecnologia.

= Reciclagem e
Recuperagéo e
Reuso

= Qutros
Tratamentos

Tratamentos
Biologicos

Figura 2 - Demonstrativo dos percentuais de tratamento dos residuos sélido (Fonte: Adaptado
de Petrobras, 2018)
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Figura 3 - Quantidades de residuos sélidos gerados por setor (Fonte: Adapatado de Petrobras,
2018)

Foram ampliadas as ag¢Oes de reuso e reciclagem de correntes oleosas com
vistas a recuperacao de hidrocarbonetos nos processos de producéao de coque verde
de petréleo e outros combustiveis na Unidade de Industrializacdo de Xisto (SIX) e
na Refinaria Albero Pasqualini (Refap), resultando em um aumento aproximadamente
400% com relagao ao ano de 2015.

51 CONCLUSAO

A gestéao dos residuos solidos gerados nas atividades de perfuracéo offshore
tem melhorado, na medida em que a CGPEG/IBAMA procura aperfei¢coar o processo,
por meio de orientacbes acerca de procedimentos e restricbes de descarte desses
residuos.

As empresas petroliferas, por sua vez, também tém procurado melhoria na
gestédo dos seus impactos, primeiro em fungdo da pressdo mundial por posturas
mais amigaveis em termos de processos sustentaveis, bem como porque a imagem
das corporacbOes que se envolvem em incidentes de poluicdo, traz danos aos seus
negoécios. Sendo, portanto, interessante para as empresas, manterem suas atividades
em acordo com medidas que trazem beneficios para as comunidades e para o meio
ambiente e ndo apenas visando os beneficios econémicos.

O estabelecimento de diretrizes que norteiam a atividade petrolifera no Brasil
ainda é recente, ja que até os anos 90 o setor ainda era monopolizado pela estatal
Petrobras e ndo havia preocupacbes com as questdoes ambientais, bem como, os
processos de licenciamento ambiental ndo contemplavam de forma especifica os
cuidados necessarios com impactos ambientais dos residuos solidos.
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O surgimento de um novo marco regulatério, impulsionado pela crescente
preocupacao ambiental, incentivou as petroleiras a adotarem boas praticas e reduzirem
0s impactos negativos gerados pelas suas atividades.

A partir também da capacitacdo do 6rgao ambiental, no que diz respeito ao
licenciamento das atividades de exploracéo e producao de petréleo e gas no ambiente
marinho, ficou mais evidente a consciéncia dos impactos destas atividades, passando
a serem exigidas medidas mitigadoras mais especificas e mais efetivas.

Por meio de notas técnicas, o IBAMA tem procurado buscar melhorias na gestao
dos residuos sélidos gerados pela atividade de perfuracéo e, no que diz respeito
aos fluidos de perfuracéo, a Nota Técnica mais recente - NT CGPEG/DILIC/IBAM
n° 01/2011, ndo preconiza as medidas de controle da poluicdo decorrente desses
produtos. Isso porque uma norma especifica, que ja se encontra em consulta publica,
devera ser publicada pelo IBAMA para abordar o tema. Todavia, os volumes de fluidos
utilizados na perfuracéo de pogos séo elevados, sendo as informagdes sobre os fluidos
utilizados na perfuragcdo de pocos apresentadas nos relatérios de cumprimento de
condicionantes dos empreendimentos licenciados (RANGEL, 2015).

De acordo com a minuta da nota técnica em elaboracéo, o descarte de fluido de
perfuracdo de base aquosa sera permitido quando nédo for detectada a presenca de
Oleo livre, feita através do Teste de Iridescéncia Estética.

Quanto aos fluidos de base ndo aquosa e complementares, assim como para
a pasta de cimento, é terminantemente proibido o descarte em aguas marinhas. A
norma segue as boas praticas mundiais apontadas pela Associacdo Internacional de
Produtores de Oleo e Gas (OGP).
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SIMULACAO DE UM VAZAMENTO DE OLEO DURANTE UMA
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RESUMO:Um navio do tipo Unidade Flutuante
de Producdo e Armazenamento (Floating,
Production, Storage and Offloading - FPSO) é
responsavel pela producdo e armazenamento
do petroleo e do gas, o petrdleo é escoado para
a costa através de um sistema de operacao
offloading ou de alivio. Para que seja possivel
essa transferéncia um navio aliviador se
conecta ao FPSO e através de mangueiras
flexiveis ou mangotes flutuantes o petroleo se
desloca de um navio para outro. No entanto, é
importante salientar que qualquer vazamento
de 6leo no mangote terd contato direto com o
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mar, podendo gerar riscos e danos irreparaveis
ao meio ambiente marinho e costeiro. Isto
posto, ter nogdo da proporcédo do vazamento,
do comportamento do 6leo ap6s o derrame e
prever os volumes de 6leo vazado é de extrema
relevancia para os proximos passos que serao
tomados para reverter a situagcao do acidente,
esta previsao é possivel de serrealizada através
de modelos computacionais aplicados em
softwares de simulacdo como o ANSYS Fluent,
diante disto propde-se uma simulagdo com base
na técnica de Fluidodinamica Computacional
(Computational Fluid Dynamics - CFD) de um
vazamento de 6leo.

PALAVRAS-CHAVE: FPSO,
vazamento de 6leo, mangote flutuante, CFD.

offloading,

ABSTRACT: A Floating, Production, Storage
and Offloading (FPSO) type ship is responsible
for the production and storage of oil and gas,
oil is drained to the coast through a system of
Offloading operation or Relief. To make this
transfer possible a relief ship connects to the
FPSO and through flexible hoses or floating
oversleeves the oil moves from one ship to
another. However, it is important to emphasize
that any oil leakage in the pinch will have direct
contact with the sea, which can generate risks
and irreparable damage to the marine and
coastal environment. This put, to be aware of
the proportion of the leakage, the behavior of
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the oil after the spill and predict the volumes of leaked oil is of extreme relevance to the
next steps that will be taken to reverse the situation of the accident, this prediction is
possible to be performed through computational models applied in simulation software
such as Ansys Fluent, this proposes a simulation based on the computational fluid
dynamics (CFD) technique of an oil leak.

KEYWORDS: FPSO, offloading, oil leakage, floating pinch, CFD.

11 INTRODUCAO

O petroleo é formado por inUmeros compostos quimicos, como hidrocarbonetos,
nitrogénio, enxofre, oxigénio, acidos graxos e alguns metais pesados, desta forma
torna um vazamento no mar um acidente incalculavel, pois afeta plantas, peixes,
mamiferos e toda a vida animal e vegetal de determinado ecossistema. Acidentes
envolvendo a extracdo de 6leo podem ocorrer ndo apenas durante a producéo nas
unidades offshore (plataformas e navios de produc&o), mas também no transporte do
Oleo, seja ele através de dutos ou de navios.

Um navio do tipo FPSO é responsavel pela producdo e armazenamento do
petroleo e do gas, o gas é transportado por dutos, porém o 6leo é direcionado a
navios aliviadores que se conectam aos FPSO de tempos em tempos para que o
petréleo seja transferido e levado até a costa, essa transferéncia é feita por mangotes
que ficam em alto mar conectando os dois navios e através de bombas o petréleo é
impulsionado até o navio aliviador, com isso sao realizadas diversas manuten¢des nos
mangotes de transferéncia, pois 0 rompimento de um causara derramamento em alto
mar desencadeando diversos problemas.

Portanto, dispor de uma previsdo da magnitude que um acidente causado por
vazamento pode proporcionar € de suma importancia, para que possam ser tomadas
as medidas cabiveis de forma mais rapida e eficiente. As técnicas de CFD sédo uma
alternativa para se ter o controle, no¢ao do impacto e diminuir os prejuizos ambientais
e financeiros causados pelo vazamento, visto que a ferramenta simula escoamento de
fluidos, assim, tendo noc&o do comportamento do 6leo derramado nas horas seguintes.

A fluidodinamica computacional tem como fundamento a teoria de fenébmenos
de transporte e trata-se de um conjunto de técnicas matematicas, numéricas e
computacionais que resultam em equacbes de grandezas fisicas de interesse na
analise de um dado escoamento. No presente trabalho a modelagem computacional
do fendbmeno de escoamento € realizado a partir da aplicabilidade da ferramenta
utilizando o software ANSYS Fluent, que é especifico para simulacées e problemas de
engenharia.
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2 | SISTEMA DE ALIiVIO DE UM FPSO

Um FPSO € um tipo de plataforma com forma de navio. Utilizado pela industria
petrolifera para a producéo, armazenamento de petroleo, gas natural e escoamento da
producao por navios aliviadores [Material Descritivo FPSO, Petrobras]. No convés do
navio, é instalada uma planta de processo para separar e tratar os fluidos produzidos
pelo poco. Depois de separado da agua e do gas, o petrdleo € armazenado nos tanques
do proprio navio, sendo transferido para um navio aliviador. Esse tipo de plataforma
é utilizado em locais de producéo distantes da costa com inviabilidade de ligacao por
oleodutos ou gasodutos.

A operacao de transferéncia é chamada de offloading, e pode ser realizada pela
monoboia, bastando o navio ter uma bomba chamada de export pump (bomba de
exportacdo), ou periodicamente por um carretel de mangotes flutuantes que se conecta
ao navio de alivio, esta mangueira flexivel fica a uma disténcia de cerca de 150 metros
de um navio a outro, em que o 6leo é bombeado por uma estacado de medicéo.

O mangote de offloading é equipado em uma extremidade com uma valvula
automatica, que s6 pode ser aberta depois de estar corretamente conectada ao flange
fixo do navio aliviador. A transferéncia é realizada com o sistema de inertizacao ligado
mantendo a presséao de trabalho e teor de oxigénio nos tanques em niveis normais
de operacédo e seguranca. Ao final da operacao de transferéncia de 6leo, 0 mangote
passa por um processo de lavagem para remoc¢éo do Oleo interior. Esse processo
consiste no bombeio de 4gua salgada num regime de fluxo turbulento, no sentido do
FPSO para o navio aliviador. A agua bombeada para limpeza do mangote € retornada
ao FPSO e enviada para o slop tank e o mangote recolhido [MEDEIROS, Victor Alves,
2015].

31 IMPACTOS GERADOS PELO DERRAME DE OLEO NO MAR

A probabilidade de um acidente ocorrer nessa operacao € minima, pois sé&o
realizadas inspe¢des no mangote para que nao ocorra nenhum vazamento, porém
uma situacéo de vazamento no mesmo ocorreria diretamente ao mar, gerando diversos
tipos de prejuizos. A recuperacao do ambiente afetado pode levar dezenas de anos,
e os danos ao ambiente podem ser irreversiveis, afetando as esferas econdémica,
ecoldgica e social [FELLER, 2012].

Uma série de processos fisico-quimicos ocorre quando o petrdleo entra em contato
com a agua do mar [LOMBARDI, 2008]. Primeiro, o 0leo se espalha pela superficie da
agua e é transportado pelo vento, correntes maritimas, ondas, pela acdo das marés
e da dinamica costeira do local. Em seguida, o éleo se agrega aos organismos e
particulas sélidas existentes na atmosfera e na agua, para depois sedimentar. Os
compostos que tém um ponto de ebulicdo menor evaporam por causa da velocidade
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do vento, temperatura da dgua, do ar e estado do mar. Por causa da evaporacédo um
Oleo leve pode perder mais de 70% de seu volume e um Oleo médio pode perder até
40%. “A evaporacao € o processo mais importante em termos de balan¢co de massa
e pode ser responsavel pela perda de 75% do volume em um derrame de 6leo leve
e 40% em um 6leo médio”. [BICEGO, 2008]. Outro processo que pode acontecer é a
emulsificagcdo do 6leo na agua.

Os raios solares nao ultrapassam a camada de petroleo formada. Assim,
impossibilitando a fotossintese, processo metabdlico do qual depende toda a biota
marinha. Também provoca uma enorme agressao irreversivel na fauna e flora.

4 1 FLUIDODINAMICA COMPUTACIONAL

Proveniente de fundamentos de fendmenos de transporte e de técnicas
numéricas, a modelagem CFD & bastante encontrada na engenharia em problemas de
escoamento de fluidos. A Fluidodindmica Computacional é o conjunto de ferramentas
numeéricas e computacionais utilizadas para resolver, visualizar e interpretar a solucéo
das equagdes de balanco de massa, momento e energia. E capaz de reproduzir e
prever fendbmenos fisicos e fisico-quimicos que ocorrem em um dado escoamento.

A ferramenta CFD utiliza-se de recursos computacionais e engloba um conjunto
de técnicas matematicas, numéricas e computacionais empregadas para realizar o
estudo preditivo dos fenbmenos de transporte [Mariano, 2008; Pierozan, 2011]. A
realizacdo de simulagdes apresenta diversas vantagens quando comparada com
a realizacao de testes reais, pois normalmente o desenvolvimento das simulacoes
computacionais é muito mais barato e mais rapidamente reproduzido. Além disso, a
simulagdo CFD fornece informacdes mais detalhadas do que as obtidas através das
medicées e permite ainda simular condicbes dificeis de serem geradas na pratica
[Pierozan, 2011].

Uma previsao rapida e precisa do derramamento e dispersdao do 6leo poderia
fornecer informacgdes Uteis para a criacdo de barreiras de contencéao a fim de minimizar
as consequéncias ambientais e os prejuizos financeiros gerados por estes acidentes
[Oliveira, 2009; Zhu et al., 2014]. Neste contexto, a Fluidodinamica Computacional
(CFD) tem-se apresentado como uma ferramenta muito util, pois permite, n&o
s6 a monitorizagdo e acompanhamento da situacdo, mas também a previsédo do
comportamento do éleo derramado nas horas seguintes [Lamine e Xiong, 2013;
Pierozan, 2011].

51 SIMULACAO DE DERRAMAMENTO DE OLEO EM AGUA

Para o presentetrabalho foirealizada uma simulagao para avaliar o comportamento
do petrOleo ap6s derramamento na agua e, a partir dela é possivel tirar conclusées
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sobre o comportamento do 6leo durante uma operagéo offloading. A simulacdo foi
realizada segundo as condicbes de contorno de cada situagao, e as imagens da
mistura podem ser visualizadas nas figuras 1 e 2.

Figura 1 — Liberagéo de petréleo em agua

Figura 2 — Estabilizac&o de petroleo em agua

6 | CONCLUSAO

O modelo computacional utilizado mostrou a situagdo do 6leo no momento da
liberacdo ao mar e em seguida, a estabilizacado, resultando em uma camada densa
qgue provoca diversos problemas ao ambiente marinho. Em vista disso, € importante
conhecer a melhor forma de remediar casos como estes. De maneira precisa, rapida
e economicamente viavel as simulagdes originarias das técnicas da fluidodinamica
computacional, geradas a partir do software ANSYS Fluent, ostentou ser elementar para
se ter controle, dire¢do e iniciativa em situacdes de acidentes com vazamento de 6leo
no mar, assim diminuindo a probabilidade de erro, perca de tempo e consequentemente
a reducao de prejuizos ambientais e econémicos.
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RESUMO: Dentre todos os contaminantes
presentes no petrdleo, o enxofre demostra
destaque devido aos grandes prejuizos que
seus compostos causam como COrrosao,
contaminacdo de catalisadores, aumento da
polaridade dos Oleos resultando no aumento
da estabilidade das emulsbes, mau cheiro e
determinam cor aos produtos finais. Com isso, a
determinacéo de enxofre no petrdleo e em seus

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 6

ENXOFRE POR ICP-OES

derivados representa um interesse na area da
quimica analitica, como também é de grande
importancia industrial e comercial, visto que
a qualidade e o preco do petrOleo estao
relacionados diretamente com a quantidade
Assim,
fundamental o desenvolvimento e otimizacéo

de enxofre presente. torna-se
de metodologias analiticas que sejam capazes
de determinar, com eficiéncia, os teores
de enxofre nestas matrizes. Este trabalho
apresenta uma metodologia de preparo de
amostras de petrOleo para determinagcao
do teor de enxofre por Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP OES).

preparo de amostra utilizada foi a digestao

A metodologia de

assistida por micro-ondas, onde seis amostras,
de diferentes °API, provenientes da Bacia
Potiguar, foram analisadas. Foi pesado =O0,1
g da amostra, em triplicata, em tubos do
sistema digestor, adicionando ao tubo um
volume de 6mL de HNO, 65% e 3mL de H,0O,
30% e submetida ao processo de digestao.
As solugbes dos digeridos foram diluidas
(1:5) e submetidas a analise por ICP OES,
com o intuito de determinar a concentracéo
de enxofre. Testes de adicdo e recuperacéo
foram realizados para avaliacdo da exatidao,
apresentando resultados entre 83% e 92%
dentro da faixa aceitavel para esse tipo de
matriz.
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PALAVRAS-CHAVE: petréleo, enxofre, ICP OES

11 INTRODUCAO

O petréleo no estado liquido, trata-se de uma substancia oleosa, inflamavel,
menos densa que a agua, com cheiro caracteristico e cor podendo variar entre o
negro e castanho claro [THOMAS, 2001]. Segundo a American Society for Testing and
Materials [ASTM] o petréleo é definido como sendo uma mistura de ocorréncia natural,
consistindo predominantemente de hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados,
nitrogenados e oxigenados, a qual &€ ou pode ser extraida em estado liquido.

O petréleo bruto estda comumente acompanhado por quantidades variaveis
de contaminantes como agua, matéria inorganica e gases [COUTINHO, 2005]. Em
sua composicao pode apresentar cerca de 90% de hidrocarbonetos como parafinas,
nafténicos e aromaticos que confere caracteristica desejada nos derivados e também
0s nao hidrocarbonetos resinas, asfaltenos e compostos contaminantes nitrogenados,
oxigenados e sulfurados que podem aparecer em toda a faixa de ebulicdo; de forma
geral, eles tendem a apresentar maiores teores nas fracdes mais pesadas (RIAZI,
2005).

Dentre todos os contaminantes presente no petréleo o enxofre exprime destaque
devido aos grandes prejuizos que seus compostos causam por razées de corrosao,
contaminacao de catalisadores, aumento da polaridade dos Oleos resultando no
aumento da estabilidade das emulsées, mau cheiro e determinam cor aos produtos
finais. Além de tudo isso, os compostos de enxofre séo toxicos e produzem SO, e SO,
por combustéo, gases extremamente poluentes da atmosfera, os quais formam H,SO,
e H,S0, (acido sulfarico) quando em contato com a umidade do ar [CANCIAN, 2010].
Sendo assim, a determinacao de enxofre no petréleo e em seus derivados representa
ndo s6 um interesse na area da quimica analitica, sobretudo é de grande importéancia
industrial e comercial [CANCIAN et al., 2010].

Considerando-se que a presenca de compostos de enxofre no petrdleo causa
inUmeros prejuizos durante as etapas de producao e refino, torna-se fundamental
o desenvolvimento e otimizacdo de metodologias analiticas que sejam capazes
de determinar, com eficiéncia, os teores de enxofre nestas matrizes. Uma técnica que
pode ser utilizada para a determinacéo de enxofre em petroleo € a Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES).

Essa técnica baseia-se na medida da intensidade da radiagdo emitida quando um
atomoouionexcitadopeloplasmaretornaaoseuestadofundamental.Asespéciesatémicas
emitem linhas espectrais, tanto quantas forem suas possiveis transicdes eletrénicas. As
linhas espectrais € que vao determinar o espectro de cada elemento e a intensidade de
cada linha vai depender da probabilidade de transicdo e do numero de atomos que
atinge um determinado estado excitado.
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Porém, a introducdo de amostra dessa técnica € a etapa mais critica sendo
necessario uma etapa prévia de preparo da amostra para completa dissolugdo do
analito de interesse, no caso o enxofre. Uma alternativa para o tratamento prévio de
amostras com a matriz petrdleo é a digestao acida assistida por forno de micro-ondas.
A digestao tem como objetivo eliminar a matéria organica da amostra, contribuindo
para a determinacéo do analito de interesse em solugc&o. Para isso € necessario o uso
de agentes oxidantes como o peroxido de hidrogénio (H,0O,) e acidos minerais, como
acido cloridrico (HCI), acido nitrico (HNO,), acido fluoridrico (HF) e acido sulfarico
(H,SO,) [Amorim et al., 2007; Kingston & Haswell, 1997]. Uma das grandes vantagens
apresentadas pela digestao assistida por micro-ondas € o controle da poténcia do forno,
0 que permite a reducao no tempo de digestao. Além disso, reduz os riscos associados
aos métodos classicos, tais como contaminacéo (os tubos s&o feitos de materiais
pouco reativos que nédo contaminam a amostra) e perda dos elementos quimicos
volateis [EVANGELISTA, 2011]. Este trabalho apresenta uma metodologia de preparo
de amostras de petrbleo para determinacao do teor de enxofre por Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES), que é uma técnica
bastante sensivel, boa seletividade e estabilidade, excelente reprodutibilidade, e
rapida na obtencao dos resultados, o que a torna perfeitamente aplicavel a industria
do petrdleo, em que se exige eficiéncia e rapidez na resposta.

2| METODOLOGIA
2.1 Instrumentacao ICP-OES

Para a determinacdo de enxofre no petréleo foi utilizado o ICP-OES (Thermo
Fisher Scientific, Bremen, Alemanha), modelo iCAP 6300 Duo, com vista axial e radial,
detector simultaneo CID (Charge Injection Device). Argénio comercial com pureza de
99,996% (White Martins-Praxair) usado para purgar a Optica e geragao do plasma,
sendo também utilizado como gas de nebulizagao e auxiliar. No sistema de introdugéo
de amostra foi usado um nebulizador Burgener Miramist e cadmara de nebulizagdo
do tipo ciclénica. Nesse sistema, a amostra era bombeada para o plasma com uma
bomba peristaltica acoplada ao equipamento e seu fluxo era controlado pelo programa
(iTeva — Thermo Scientific). A tocha utilizada foi de quartzo do tipo desmontavel. Para
a digestao das amostras usou-se um forno digestor de vasos fechados assistido por
microondas, modelo Mars X Press (Cem Corporation, USA. Uma balancga analitica
Marte, Shimadzu, modelo AY220, foi utilizada para a pesagem das amostras.

2.2 Reagentes, solucoes e amostras utilizados no ICP-OES

Todas as solug¢des aquosas foram preparadas com agua de alta pureza, com
resistividade de 18,2 MQ cm, obtida pelo sistema Elga Purelab Ultra (Elga Labwater,
Reino Unido). Para a digestéo das amostras utilizaram-se HNO, 65% (m/v) (Vetec, Rio
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de Janeiro) destilado usando o destilador acido TE-126 (Tecnal, Piracicaba/SP), H,0,
30% (m/ v) (Tédia Brazil) e 4gua ultra-pura. Para o preparo da curva de calibracéo, foi
utilizada uma solugao de referéncia (SpecSol, Sdo Paulo) de 1000 mg L' de S 5 %
(v /v) de HNOS. Foram utilizadas seis amostras, de diferentes °API, provenientes da
Bacia Potiguar.

2.3 Digestao das amostras para serem analisadas no ICP-OES

Todos os frascos foram cuidadosamente lavados com sab&o neutro e agua
destilada, e depois de secos foram submetidos a um programa de limpeza, com
acido nitrico e agua. Primeiro, as amostras foram homogeneizada em aquecedor com
agitador magnético da Tecnal, modelo TE 085, a 55°C. Apdés homogeneizagdo, foi
pesado = 0,1 g da amostra, em triplicata, em frascos do sistema digestor e adicionados
6 mL de HNO, 65% e 3 mL de H,0O, 30%. Os reagentes permaneceram em contato
com a amostras durantes 10 minutos antes de serem levados ao digestor. Passado
esse tempo, os frascos foram entdo submetidos ao programa de digestao apresentado

na Tabela 1.
Poténcia (W) Ramp (min) Hold (min)

250 10 5
400 10 3
500 10 3

0 - -
650 5 3

0 2
850 5 5

0 2

Tabela 1: Condicoes utilizadas para digestao de amostras de petréleo em forno micro-ondas.

Depois da digestéo, os frascos foram removidos do forno de micro-ondas,
e cuidadosamente abertos ap6s o resfriamento até temperatura ambiente. ApOs
a digestao e resfriamento dos frascos até temperatura ambiente, as solu¢cées dos
digeridos foram transferidas para tubos tipo Falcon graduados de 15 mL e avolumados
com &gua ultrapura para um volume de 15 mL. Por fim, as solugbes foram diluidas
(1:5) com agua ultrapura e submetidas a analises por ICP OES, para determinacao da
concentracao de enxofre.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a determinacdo do enxofre, uma curva de calibracéo de calibragao externa
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preparada com padrdes aquosos foi utilizada como estratégia de calibragcdo numa
faixa de concentracdo de 1-320 mg L'. Os parametros de méritos obtidos encontram-
se na Tabela 2.

Parametros S (180,7nm)

Faixa linear de trabalho (mg L) 1-320

Faixa linear de trabalho (mg L") 0,99507

Slope (s L/ug) 189,576
LOD (ug/g) 0,0002
LOQ (ug/9) 0,0006

Tabela 2: Parametros de mérito para determinacao S em amostras de petréleo por ICP-OES.

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados obtidos para as seis amostras
de petréleo através da determinacdo por ICP-OES. Como pode ser observada,
a recuperacgao esta dentro da faixa aceitavel para esse tipo de matriz (80 a 120%)
demonstrando assim, a eficiéncia do método do preparo escolhido.

P1 P2 P3 P4 P5 P6
Média(mg L") 4121 289 505 349 3668 3478

Desvio Padrao 122 10 23 12 45 50
DPR% 2,96 3,42 4,64 3,48 1,24 1,44
Recuperacao (%) 92 86 920 83 86 86

Tabela 3: Resultados obtidos para determinagéo de S por ICP OES nas amostras de petroleo.

Para comprovar a eficiéncia da metodologia desenvolvida, as amostras foram
analisadas pelatécnica de Espectrometria fluorescéncia na regiao do ultravioleta (FUV),
segundo norma oficial ASTM D5453. Esta técnica usa, como preparo da amostra, a
diluicdo direta em tolueno, as quais foram pesadas aproximadamente 0,1g em um
baldo volumétrico de 10mL, avolumados com tolueno e homogeneizada por agitacao e
invers@o e analisados no equipamento ANTEK 9000 HNS. Para efeito de comparacéo,
resultados de trés amostras foram apresentados na Tabela 4. Foi realizado o Teste t
para observar se houve diferenca significativa entre os valores das concentracdes

obtidos.
Digestao (mg kg | Diluicao direta (mg
1) por ICP-OES kg™) Por FUV t calculado | ttabelado
P1 4121 4138 0,076
P5 3668 3578 0,775
4,30
P6 3478 3435 0,348
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Tabela 4: Comparacgéo entre as metodologias de preparo de amostras.

Pode ser observado que os resultados sédo muito semelhantes, quase né&o
havendo diferencga entre eles. Todos os valores de t calculados ficaram menores que o t
tabelado para 95% de confianca para n=3, indicando que n&o ha diferenc¢a significativa
entre as metodologias.

41 CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados, a metodologia de preparo de amostra por
digestdao usando forno de micro-ondas e posterior determinacéo de enxofre por ICP
OES apresentou um 6timo desempenho quando comparado com a diluicdo direta
da amostra e quantificada em equipamento fundamentado em método oficial para
determinacao de enxofre em petréleo (ASTM D5453). Pode-se concluir que a utilizagéo
da metodologia proposta para a digestao e mostrou-se eficiente.

51 AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a ANP e a CAPES pelas bolsas de estudo concedidas,
a Central Analitica do NUPPRAR e a UFRN pela disponibilizacdo dos equipamentos
utilizados no desenvolvimento deste trabalho.

REFERENCIAS

ASTM AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS (ASTM). Annual Book of ASTM
Standards:section 05 — Petroleum products, lubricants, and féssil fuels. Pennsylvania: ASTM,
2011

CANCIAN, R. V. Estudo da distribuicao de enxofre em fracées destiladas de petréleos e analise
multivariada das fracées. 2010. 156f. Dissertacdo (Mestrado de Quimica), Programa de Pés-
Graduacao em Quimica do Centro de Ciéncias Exatas.Universidade Federal do Espirito Santo, Vitéria.
2010.

CANCIAN, R. V.; MORIGAKI, M. K.; SAD, C. M. S.; FILGUEIRAS, P. R.; CASTRO, E. V. R. Andlise
Multivariada do Teor de Enxofre em Fracdes de Petréleo. In:Seminario de Laboratérios do IBP, 3,
2010, Rio de Janeiro. -RJ. 2010.

COUTINHO, R. C. C., Estudo da Estabilidade de Emulsées de A'gua em Petrdleos. 2005.
Dissertacao de Mestrado, Universidade Federal do Rio de Janeiro.

RIAZI, M. R. Characterization and Properties of Petroleum Fractions. 1. ed. Kuwait: American
Society for Testing and Materials International. 2005.

THOMAS, J. E. Fundamentos de Engenharia de Petrdleo, Interciéncia, 2004.

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 6 Capitulo 13



CAPITULO 14

POTENCIAL USO DA AGUA PRODUZIDA REAL E SINTETICA
COMO DISPERSANTE EM FLUIDOS DE PERFURACAO
AQUOSOS: INFLUENCIA NOS PARAMETROS REOLOGICOS,
DE FILTRACAO E CORROSIVIDADE

Jardel Dantas da Cunha

Universidade Federal Rural do Semiarido,
Departamento de Engenharia e Tecnologia,
Mossord- RN

Keila Regina Santana Fagundes
Universidade Federal Rural do Semiarido,
Departamento de Engenharia e Tecnologia,
Mossor6- RN

Ana Karoline de Sousa Oliveira
Universidade Federal Rural do Semiarido,

Departamento de Engenharia e Tecnologia,
Mossoré6- RN

Gecilio Pereira da Silva

Universidade Federal Rural do Semiarido,
Departamento de Engenharia e Tecnologia,
Mossord- RN

Rodrigo Cesar Santiago

Universidade Federal Rural do Semiérido,
Departamento de Engenharia e Tecnologia,
Mossoro- RN

Juddson Diniz Medeiros

Universidade Federal Rural do Semiarido,
Departamento de Engenharia e Tecnologia,
Mossoré- R

RESUMO: Na atividade de perfuracao de novos
pocos os fluidos de perfuracdo desempenham
papel fundamental, decorrentes as propriedades
que sa@o desempenhadas entre elas sao:
resfriamento da broca, remocao dos cascalhos
gerados, manutencédo da estabilidade do poco
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evitando assim invaséo dos fluidos da formacao,
caracteristicas
sdo indesejaveis aos fluidos entre elas:

entre outras. Inumeras
toxicidade, agressividade ao meio ambiente
e corrosividade aos equipamentos da coluna.
O desenvolvimento de novas formulagdes de
fluidos visa solucionar exploracdo em maiores
a profundidades dificuldades e/ou diversidade
das camadas sedimentares. O trabalho tem
como objetivo, determinar a influencia da agua
produzida sintética como agente dispersante
de fluidos de perfuragdo base aquosa e
sua influencia nas propriedades reolodgicas,
viscosidade e propriedades corrosivas. Foi
realizado um planejamento experimental 32
onde as variaveis foram a salinidade e o teor
de dleos e graxas. Os fluidos apresentaram
caracteristicas reologicas positivas onde se
concluiu que é um fluido pseudoplastico e que
nao ocorreram grandes altera¢des reoldgicas,
assim como também foram avaliadas a
viscosidade aparente e volume de filtrado,
relacionando-as em uma superficie de resposta
resultados.

Analise do potencial de corrosividade indicaram

para melhor visualizagdo dos
que a presenca dos 0leos e graxas presentes
na composicao promoveram um deslocamento
do potencial corrosivo com reducdo da taxa
corrosiva.

PALAVRAS-CHAVE: Corrosao, Acgos, Agua
Produzida, Fluidos de Perfuracéo.
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ABSTRACT: In the drilling of new wells drilling fluids play a fundamental role, resulting
in the properties that are performed among them: cooling the drill, removing the
generated gravels, maintaining well stability and avoiding the formation of fluids, among
others. Numerous characteristics are undesirable to the fluids between them: toxicity,
aggressiveness to the environment and corrosivity to the equipment of the column.
The development of new fluid formulations aims at solving exploration in larger depths
and / or depths of the sedimentary layers. The objective of this work is to determine the
influence of synthetic water produced as a dispersing agent for aqueous base drilling
fluids and their influence on rheological properties, viscosity and corrosive properties.
An experimental design was carried out 32, where the variables were salinity and the
content of oils and greases. The fluids presented positive rheological characteristics
where it was concluded that it is a pseudoplastic fluid and that no major rheological
changes occurred, as well as the apparent viscosity and volume of the filtrate were
evaluated, relating them to a response surface to better visualize the results. Analysis
of the corrosivity potential indicated that the presence of the oils and greases present
in the composition promoted a displacement of the corrosive potential with reduction of
the corrosive rate.

KEYWORDS: Corrosion, Steels, Produced Water, Drilling Fluids.

11 INTRODUCAO

A estabilidade durante a perfuracédo de pocos € algo necessario, tendo como
método utilizado para manté-la é a utilizacao de fluidos especialmente desenvolvidos
paratal atividade. Estes fluidos sdo chamados de fluidos de perfuracao e séao circulados
dentro do poc¢o ao longo de todo o processo, com o intuido de garantir condicbes
favoraveis e seguras para o sucesso da operacgao. Este fluido consiste em uma fase
dispersante e em uma fase dispersa (aditivos quimicos). Os processos de aditivacéo
séo empregados na composi¢ao do fluido para fornecer estas propriedades, que séo
essenciais, e proporcionar, ao mesmo, condicdes de garantir uma perfuracdo segura
e de qualidade (ZHU, 2009).

A quantidade de agua produzida gerada durante a producéo de petréleo varia
muito durante o processo de producéo. No inicio, um campo produz pouca agua, em
torno de 5 a 15% da corrente produzida. Entretanto, a medida que a vida econémica
dos pocos vai se esgotando, o volume de agua pode aumentar significativamente,
correspondendo a uma faixa de 75 a 90% (Thomas et al., 2004). O tratamento e
descarte dessa agua tem se tornado um dos maiores desafios da industria do petroleo
atual.

Na industria de petroleo, em suas atividades de extragdao, transporte,
processamento, distribuicdo e armazenamento de produtos, observam-se frequentes
e graves problemas ocasionados pela agao corrosiva em componentes metalicos
(MACHADO et al, 2005 e MACK, 2002). Tomando conhecimento disso se tem ideia
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do quao é importante a avaliagdo e estudo da corrosdo nessa industria, seja das
tubulagdes e ferramentas, como dos fluidos utilizados para a perfuragao.

Diante do entendimento da importancia dos fluidos para a viabilidade da etapa
de perfuracédo e conhecendo a problematica acerca da agua produzida, este trabalho
pretendeu formular um fluido de perfuracdo que utilizou agua produzida real como
fase dispersante e assim avaliar as propriedades de viscosidade e filtrado deste fluido.
Verificou-se a influencia de alguns parametros presentes na agua produzida tipo a
salinidade e teor de 6leos e graxas, sendo estes por meio de uma solucéo sintética de
agua produzida e a influencia destes nas propriedades de viscosidade e filtrado.

2| METODOLOGIA

2.1 Preparacao dos fluidos

Os fluidos de perfuracao (Tabela 1) foram preparados em um agitador Hamilton
Beach, adicionando sequencialmente todos os aditivos. Os aditivos foram incorporados
ao fluido em intervalos de 10 minutos e, posteriormente submetidos a analise de suas
propriedades reoldgicas e de filtracdo, onde foram avaliados os efeitos da concentracéo
de agua produzida. A agua produzida foi adicionada na proporcao de 0% (F1), 14%
(F2), 28% (F3), 42% (F4) ,57% (F5), 71% (F6), 85% (F7) e 100% (F8) em relagao 1

bbl-eq.
Aditivo Quantidade
A duzida/A
gua prt_) u2|- : -gua 1bbl-eq
produzida sintética
Goma Xantana (Ib/bbl) 1,5
CMC (Ib/bbl) 3,0
NaCl (Ib/bbl) 20,0
CaCO, (Ib/bbl) 20,0

Tabela 1 - Formulag&o dos fluidos de perfuracéo

2.1.1 Preparacéo da agua produzida sintética

Os efluentes sintéticos foram formulados adotando um planejamento experimental

2% (dois niveis e trés variaveis) resultando em nove experimentos as quais foram

analisadas por diagrama de Pareto e superficie de resposta. Os valores minimos,

médios e maximos foram delimitados para cada parametro (Tabela 2).

A analise dos efluentes sintéticos na composicao visa estudar a influencia de

alguns parametros que contribuem no comportamento dos fluidos de perfuracéo.
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Fluidos Salinidade TOG

F9 1% 100 mg/L
F10 1% 300 mg/L
F11 1% 500 mg/L
F12 3% 100 mg/L
F13 3% 300 mg/L
F14 3% 500 mg/L
F15 5% 100 mg/L
F16 5% 300 mg/L
F17 5% 500 mg/L

Tabela 2 — Planejamento Experimental 32.

2.2 Caracterizacao da agua produzida

Para a determinacéo dos céations e anions, foi utilizado um Cromatégrafo de ions
da marca DIONEX, modelo ICS-2000 trabalhando em conjunto com um ICS-3000, da
DIONEX, ambos operando com detector de condutividade e supressao eletroquimica.
As condi¢des cromatograficas: Para Anions, foi utilizada geracéo de eluente de KOH,
10 mM de 0-10 min, 10 a 50 mM até 22 min, 22-28 min ficou em 50 mM, 28-33 min
10mM. A coluna analitica AS19 (2mm x 250mm) a coluna de guarda sera a AG19
(2mm x 50mm). Para cations o eluente sera 0 H2SO4, 20mM realizada em regime
isocratico. A coluna analitica foi a CS12A de (4mm x 250mm) e a de guarda CG12A
(4mm x 50mm).

2.3 Determinacao dos parametros reolégicos

As propriedades reologicas foram determinadas em um viscosimetro rotativo da
FANN, modelo 35 A, combinacédo de R1-B1 e mola de torcéo F1. A analise reolbgica
de cada fluido foi realizada em diferentes rotagées (600, 300, 200, 100, 6 € 3 rpm)
e, posteriormente, a viscosidade plastica (VP), viscosidade aparente (VA), limite de
escoamento (LE) e a forca gel (Gel inicial e final) foram determinadas, conforme a
norma APl 13B-1.

2.4 Determinacao dos parametros de filtracao

Os fluidos foram filtrados através de um filtro de papel Whatman N° 50, sob
pressao de 100 PSI exercida com nitrogénio gasoso, por 30 minutos, em filtro prensa
API Baixa Presséo, Baixa Temperatura (BPBT) da FANN. Este teste foi realizado
conforme a norma APl 13B-1.

2.5 Ensaios de Corrosividade

Os testes foram procedidos em célula de trés eletrodos: o eletrodo de trabalho foi
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confeccionado a partir do aco APl 5L A210 com composicéo: Fe, 98.88; C, 0.20; Mn,
0.91; P, 0.01; S, 0.006; Ni, 0.04; Cr, 0.05, Mo, 0.009; Cu, 0.04 e area de 1,2568 cm?. O
contra eletrodo empregado foi de platina e o eletrodo de referencia de Prata/Cloreto de
Prata (Ag/AgCl). As medidas foram feitas em cima de um potencial de circuito aberto
em uma faixa de potencial de -300 mV a +300 mV e com uma varredura de 0,001 V/s.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao da agua produzida real

A Tabela 3 apresenta o resultado da agua produzida empregada na formulacéo
dos fluidos de perfuracgéo.

Parametro Unidade LD LQ Resultado
Acetato mg/L 0,1943 0,5829 124,61
Brometo mg/L 0,0775 0,2580 98,50
Cloreto mg/L 0,5455 1,8166 12037,21

Sulfato mg/L 0,1391 0,4631 5,39

Tabela 03 — Caracteristicas da agua produzida real

A agua produzida em comparagcdo com a agua doce apresenta como 0S
principais agentes corrosivos, os anions cloreto (CI), acetato (CH,COO"), e brometos
(Br), os quais apresentaram valores de 12307,21 mg/L, 124,61 mg/L e 98,50 mg/L
respectivamente. Estes valores sdo considerados altos quando comparados com as
caracteristicas de agua doce dispostas no CONAMA 357, que delimite um teor maximo
de 250 mg/L de cloreto e de sulfatos, e ndo especifica valores maximos para brometos
e acetatos.

3.2 Parametros reoldgicos dos fluidos de perfuracao

A Tabela 4 mostra os parametros reoldgicos dos fluidos de perfuragcao em funcéo
da concentracédo de agua produzida real.

- Indice de . . . . Limite de
Fiudo. | o (my | consistencia | Bt | SiC ) | Plasticn (opy | cScoamento
F1 0,362 4,0307 0,9955 22,00 12 20
F2 0,3504 3,8292 0,9908 19,50 10 19
F3 0,3437 3,817 0,9915 19,00 10 18
F4 0,3615 3,2074 0,9957 17,50 10 15
F5 0,3813 2,5385 0,9952 16,00 10 12
F6 0,3437 3,871 0,9915 19,00 10 18
F7 0,3326 3,3567 0,9971 15,00 8 14
F8 0,3235 3,7168 0,9832 16,00 8 16
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Tabela 4 - Par&dmetros reoldgicos dos fluidos de perfuragéo confeccionados com agua
produzida real

Observando-se o coeficiente de regresséo (R?), percebe-se que houve um bom

ajuste do modelo de poténcia aos dados reolbgicos de todos os fluidos. Além disso,

o indice de comportamento (n) apresentou valores tipicos de fluidos pseudoplasticos,
variando de 0,32 a 0,38.
A Tabela 5 mostra os parametros reologicos dos fluidos poliméricos em fun¢do da

variagao da concentracdo de contaminantes da agua produzida sintética.

Observando-se o coeficiente de regresséo (R?), percebe-se que houve um bom

ajuste do modelo de poténcia aos dados reoldgicos de todos os fluidos. Além disso,

o indice de comportamento (n) apresentou valores tipicos de fluidos pseudoplasticos,
variando de 0,31 a 0,34.

_ - Indice de Vi i Vi i Limite de
Fluido | Yoo (my | consisténcia | B | JENCTCR) | Pidstica (cpy | cScoamento
F9 0,3192 5,3238 0,9961 21,50 10 23
F10 0,3252 4,5793 0,9880 20,00 10 20
F11 0,3308 4,5509 0,9894 21,00 12 18
F12 0,3357 4,3693 0,9954 20,00 10 20
F13 0,3240 4,9172 0,9925 20,00 11 18
F14 0,3427 4,1272 0,9930 20,00 11 18
F15 0,3486 3,6524 0,9223 21,50 15 13
F16 0,3380 4,5260 0,9926 21,50 12 19
F17 0,3401 4,5111 0,9925 21,50 11 21

Tabela 5 - Parametros reoldgicos dos fluidos de perfuragéo confeccionados com agua

produzida sintética

De acordo com dados apresentados na Tabela 5, fica evidenciado a redugcéao dos

parametros reoldgicos com a concentracao de agua produzida utilizada. Esse efeito

pode ser explicado devido ao aumento da salinidade do fluido, corroborando com a

literatura, onde esta reporta que o aumento da forca idnica é responsavel por blindar

eletrostaticamente os grupos carboxilatos presentes na goma xantana e assim, reduzir

o volume hidrodindmico da molécula e consequentemente reduzindo as propriedades

reolégicas dos fluidos.

De acordo com a Tabela 5 percebe-se que a utilizacao do efluente sintético nos

fluidos n&o é responsavel por governar a reologia dos fluidos de perfuracéo no po¢o, no

entanto € indispensavel que seu uso promova uma menor perda de carga no sistema e

um menor torque na coluna. Sendo, portanto indispensavel associar as propriedades

reologicas com as de filtracao dos fluidos.

3.3 Parametros de filtrado

O Gréfico 01, mostra a influéncia do volume de filtrado em fung¢ao da variagdo de
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concentragcao da agua produzida real (fluidos F1 a F8) e sintética (fluidos F9 a F17).
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Gréfico 01 — Influéncia do volume do filtrado com a concentracdo de agua produzida

Fonte: O autor

De acordo com o Grafico 01, percebe-se que o volume de filtrado aumenta com
a concentracao de sal no fluido, isso pode ser explicado provavelmente em virtude
dos mecanismos que controlam a adsor¢do dos polimeros na superficie do CaCO,
serem fortemente associados ao impedimento estérico e a interacdo eletrostatica.
Dessa forma, em virtude da goma xantana apresentar uma conformacéao estrutural
fortemente dependente do sal, 0 aumento de cargas catidnicas (provenientes da agua
produzida utilizada) no meio € responsavel por uma maior interagéo intermolecular,
o que dificulta a adsorcao na superficie do agente obturante, promovendo assim, o
aumento da permeabilidade do reboco, com consequente elevacédo do volume de
filtrado.

3.4 Analise da superficie de resposta

A Figura 01 mostra a superficie de resposta, dos fluidos de perfuracao
confeccionados com agua produzida sintética, na Figura 1.a observa-se a relacéo da
viscosidade aparente com a interacao entre o TOG e a salinidade e a Figura 1.b, a
relacao do volume do filtrado e sua interacédo com o TOG e a salinidade.
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Figura 01 - Analise da superficie de resposta, para os fluidos preparados com agua produzida
sintética a) viscosidade aparente e b) volume do filtrado

Fonte: o autor

De acordo com a Figura 1.a e 1.b percebe-se que a viscosidade € maxima,
dentro dos intervalos de parametros avaliados, quando a salinidade atinge o seu ponto
maximo de 5%, tendo com essa caracteristica, também se observa que houve pouca
influéncia do TOG na viscosidade aparente dos fluidos, esse aumento da viscosidade

aparente com a salinidade pode ser explicado devido provavelmente a maior interacao
da cadeia lateral da cadeia principal da Goma Xantana.

3.5 Potencial de corrosividade

O Gréfico 02, apresenta as taxas corrosivas dos fluidos de perfuragdo F1 a F8,
confeccionados com a agua produzida e os fluidos F9 a F17 os fluidos confeccionados
com agua produzida sintética. O Grafico 02, taxas corrosivas em fungéao da variagao
de concentragao da agua produzida real (fluidos F1 a F8) e sintética (fluidos F9 a F17).
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Grafico 02 — Taxa corrosiva dos fluidos de perfuragéo.

Fonte: Autor

O fluido de perfuragcdo F1 apresenta um potencial mais catédico quando
comparado com o fluido F9, o prdprio apresenta uma concentracéo de agua produzida
de 100% onde a taxa corrosiva foi superior a 2,9 mm/ano (Grafico 02). Comportamento
diferente os fluidos F15 a F17 apresentaram potencial mais anodico.

Em concentracées de 100% de agua produzida, observou-se um aumento da
concentracéo da corrente de corroséo onde os valores obtidos se equivalem aos fluidos
produzidos com 0% de agua produzida, pois a medida que continuava a aumentar a
concentracdo de agua produzida no fluido, o limite de prote¢cdo contra corrosao foi
atingido e o eletrodo voltou a sofrer corrosao.

As curvas Figura 1.b ndo apresentam mudancas significativas mediante a
alteracdo nos teores de NaCl e Oleos e graxas (TOG), porém observa-se uma
mudanca no potencial de corrosao de 90 mV para os fluidos F9 a F11, de 50 mV para
os fluidos F12 a F14 e de 30 mV para os fluidos F14 a F17. Os fluidos com aumento
no teor de NaCl observa-se uma regido de ruptura da passividade dos filmes nos
fluidos de F3 a F9 ocasionando a formagao de processo corrosivo localizado (pites).
As taxas corrosivas (Grafico 02) apresentaram uma redu¢ao nos valores decorrentes
com aumento do teor de 6leos e graxas para os fluidos F9 a F11 e os fluidos F15 a
F17. Os fluidos F12 a F14 apresentaram um aumento na taxa corrosiva decorrente ao
deslocamento do potencial anodico.

Como mostra a Figura 1.a, em potenciais acima de -0,68 V/EAg/AgCI observa-se
uma reducéo na inclinacao do coeficiente angular da curva (Corrente VS potencial)
com o0 aumento na concentracdo de agua produzida. O aumento da concentragcédo de
cloreto promoveu uma maior difusédo de ions cloreto (Blanc & Mankowski, 1997) no seu
interior com a hidrélise de cloretos de ferro ou a formacao de complexo intermetalicos
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de FeCl* que leva a uma acidificagao no fundo do pite.

A diferenca entre as curvas apresentadas (Figura 1.a e 1.b) estd associada ao
aumento na concentrag¢ao dos ions cloreto e dos demais agentes corrosivos presentes
na agua produzida, conforme caracterizada (Tabela 3), que promovem outros
mecanismos de corrosdo. A prépria acdo dos componentes organicos presentes,
promovem uma modificacdo da adsorcao dos ions presentes devido a mudanca na
estrutura da DCE (Dupla Camada Elétrica), mediante adsor¢do de espécies organicas
(Lelinski, 1993) em concentragbes da agua produzida até concentracdes de 43%.

T oo T
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Grafico 03 - Curvas de polarizagéo anoédica e catddica num diagrama mono logaritmico para os en-
saios realizados a temperatura ambiente e nas concentragbes dos fluidos estudados, a) Fluidos pre-
parados com agua produzida e b) Fluidos preparados com agua produzida sintética

41 CONCLUSOES

Observou-se a diminuicdo nos valores dos parametros reoldégicos com o0 aumento
da concentracdo de agua produzida, esse efeito pode ser justificado pela presenca do
alto teor de cloretos presentes na agua, que alteraram a conformacao dos polimeros
presentes nos fluidos, alterando a viscosidade dos fluidos.

Observou-se umincremento no volume de filtrado com o aumento da concentracéo
de agua produzida, isto acontece devido ao aumento de cargas catibnicas no meio, o que
dificulta a adsor¢céo na superficie do agente obturante, aumentando a permeabilidade
do reboco formado.

Os resultados indicaram o aumento da viscosidade aparente dos fluidos sintéticos
com a concentracdo de sal, devido, provavelmente, a maior interacdo da cadeia
lateral com a cadeia principal da goma xantana, promovendo assim, um aumento da
viscosidade aparente.

O teor de 6leos e graxas promoveu uma reducao nas taxas corrosivas e nos
potenciais de corroséo e de pites dos fluidos de perfuracéo confeccionados com agua
produzida sintético sendo o resultado similar aos fluidos de perfuracdo com agua
produzida industrial em detrimento dos teores de 6leos e graxas e também das fracdes
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organicas.

A agua produzida real pode ser utilizada sem tratamento para a formulagao de
fluidos de perfuracéo, pois apresenta valores satisfatorios de parédmetros reoldgicos
e de filtracdo. No aspecto referente a taxa corrosiva observa-se a necessidade do
emprego de algum inibidor de corroséo.
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RESUMO: O benzeno € um hidrocarboneto
monoaromatico, volatil presente principalmente
na gasolina. No grupo dos BTEX, o benzeno é
0 mais soluvel, com alta mobilidade no sistema
solo-agua, sendo o principal contaminante das
aguas subterraneas em caso de vazamentos
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de combustiveis, e, portanto, levantando o
interesse em tratar os efluentes aquosos na
industria petroquimica. Varias fibras tém sido
estudadas em pesquisas recentes que avaliam
a remocdo de hidrocarbonetos presentes
em meios contaminados. Este estudo avalia
a eficiéncia da utilizacdo da fibra e p6 do
mesocarpo do céco verde (Cocos nucifera) e
a fibra da paina (Chorisia speciosa), aplicados
na remog¢ao de benzeno dissolvido em meio
aquoso contaminado, analisando a quantidade
de adsorvente utilizada e o tempo de contato
sorbato/sorbente no processo. Os biossorventes
foram submetidos a dois ensaios, o primeiro
consistiu em manter sob agitacdo magnética a
solucéo de benzeno em sistema fechado e o
segundo consistiu do tratamento em coluna de
leito fixo. As concentraces de benzeno foram
determinadas por Cromatografia Gasosa, com
detector por Fotoionizagdo (PID) em série com
o detector de lonizagdo por Chama (FID). Os
ensaios realizados neste trabalho revelaram
acao satisfatoria dos biossorventes em estudo,
uma vez que atuaram de forma eficaz quando
removeram até 91,6-92,0% de benzeno de uma
solugdo aquosa no sistema de leito fixo e no
sistema fechado de 35,1-42,8% em 10 minutos,
levando em conta a volatilizacéo de 4,41% de
analito dissipado do sistema.
PALAVRAS-CHAVE: Benzeno, Biossorvente,
Fibra do coco, Paina.

Capitulo 15




ABSTRACT: The bezene is a monoaromatic hydrocarbon and volatile, that can
be found mostly in gasoline. In the BTEX group, benzene is more solubile, it has
high mobility in soil/water system, which is considered the mainly contaminant of
underground water in case of fuels lick, and, therefore, it takes the interest on treating
the water waste of petrochemical industry. Lots of fibers have been studied in recently
research which evaluates the removal of hydrocarbons inserted into contaminated
means. This study analyses if the use of powder fiber of the green coconut mesocarp
(Cocos nucifera) and kapok mesocarp (Chorisia speciosa) are efficient when applied
into dissolved benzene removal of contaminated water, and analyzing the amount of
adsorbent used in the contact time sorbate/sorbent in the process. The biosorbents
went through two processes, the first one consisted in leave the benzene solution under
magnetic agitation in a close environment and the second one consisted in treat the
solution using a fixed bed column. The benzene concentration was determined by Gas
Chromatography with photoionization detector in series with Flame lonization Detector
(FID). The experiments have shown satisfactory results, once the biossorbents have
removed 91.6 — 92.0% of benzene in a aqueous solution of the fix bed system and it
has removed 35.1 — 42.8% of the closed system in 10 minutes, considering that 4.41%
was dissipated in the system by volatilization.

KEYWORDS: Benzene, biosorbent, coconut fiber, kapok.

11 INTRODUCAO

Os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos) sédo os contaminantes
derivados do petréleo mais comumente encontrados nas aguas subterraneas e
superficiais, devido a alta solubilidade e mobilidade. Uma das fontes rotineiras desses
compostos em aguas subterraneas e solos sdo derramamentos dos derivados de
petréleo, como gasolina e 6leo diesel envolvidos em vazamentos de tanques de
combustivel. Algumas propriedades, tais como polaridade e alta solubilidade dos
compostos deste grupo BTEX facilitam sua entrada no solo e sistemas subterrédneos,
0 que pode acarretar em sérios problemas de poluicao [KARADAG, 2016].

O benzeno é carcinogénico e mutagénico e estd intimamente ligado aos
processos de producao, refino, transporte e armazenamento do petrdleo. Por esse
motivo, populacées que moram ao redor de industrias petroquimicas estdo mais
expostas ao benzeno pela poluicdo do ar, visto que se trata de um componente volatil
[ECYCLE, 2013]. O benzeno pode ser mais rapidamente absorvido, podendo passar
para a corrente sanguinea quando absorvidos pela pele por contato direto com o
produto. Pode, também, ser ingerido através de agua contaminada por vazamento ou
derramamento de petr6leo e seus derivados [Ministério do Trabalho e Emprego, 2012].

A remocao desses compostos por adsorcao constitui um método eficiente de
tratamento, destacando-se para tal o uso de biossorventes como 0 mesocarpo do
Cocos Nucifera (coco verde), bagaco de cana-de-agucar, paina (Chorisia Speciosa),
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residuos agroindustriais e compositos [TAGLIAFERRO et al., 2011]. As vantagens de
uso desses sorventes naturais se relacionam principalmente com o relativo baixo custo,
a hidrofobicidade e a oleoficidade. Outros fatores importantes incluem a retencéo de
hidrocarbonetos por longo periodo de tempo, quantidade de hidrocarboneto sorvido
por unidade de peso do sorvente e a reutilizacdo e biodegradabilidade [OLIVEIRA,
2011].

O estudo de biomassas como adsorvente para hidrocarbonetos esta consolidado,
comprovado por meio de pesquisas [ANUNNUCIADO, 2005; SANTOS, 2005; MORAIS,
2005; BRANDAO, 2006; LIMA et al., 2010; LIMA et al., 2012], seu alto poder adsortivo
de derivados do petrdleo. Com o aumento de subprodutos e residuos oriundos de
agroindustrias, torna-se viavel e promissor 0 uso de residuos agroindustriais quando
observados de um ponto de vista quimico e/ou aspecto ambiental. Estes residuos sao
renovaveis e que podem sofrer um grande numero de modificacées quimicas para a
producéo de novos materiais [COSTA et al., 2010].

O presente trabalho busca verificar a capacidade de remocéo do benzeno por
biossorcdo no mesocarpo do coco (em forma de fibra e pd) e na fibra da paina, e
posteriormente utilizacdo das biomassas no sistema de adsorcdo em leito fixo para
tratamento do contaminante organico, presente em corpos aquaticos contaminados
por derivados de petroleo.

2 | MATERIAIS E METODOS

A fibra e p6 do mesocarpo do céco foram fornecidos pela empresa Coco & Cia,
localizada em Sao José de Mipibu — RN. As fibras obtidas foram lavadas com agua
deionizada para remoc¢ao de residuos indesejaveis e deixou em descanso em agua
durante 48 horas. Em seguida, colocou-se para secar a temperatura ambiente por 24
horas, para remocao da umidade. A fibra da paina foi coletada na area do Campus
Universitario da UFRN, e ndo sofreu nenhum tratamento prévio, utilizando-a in natura.

2.1 Preparacao da Solucao Sintética

Com o intuito de estudar-se a sor¢éo do benzeno em meio aquoso, foi sintetizada
uma solucédo de benzeno a partir do benzeno PA, da marca Neon. Foi preparada
uma solucéo intermediaria de 1000 mg/L de benzeno em metanol, para preparacéao
da solucado de trabalho de 1 mg/L em agua ultrapura (MiliQ). A solucao de trabalho
foi armazenada em frasco de vidro sem quaisquer espacgos vazios para evitar que o
analito de interesse se volatilizasse.

2.2 Teste de Volatilizacao

Levando-se em consideracdo as propriedades fisicas do benzeno, que, a
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temperatura ambiente é um liquido volatil e de ponto de ebulicéo relativamente baixo
(80,1°C), verifica-se que o0 benzeno € um composto que apresenta alta volatilidade.
Sendo assim, um teste de volatilizacdo que emprega um sistema que possui o benzeno
como analito se configura como um fator primordial para que os resultados obtidos no
sistema de tratamento sejam verdadeiros e possam estar associados apenas com a
eficiéncia ao tratamento e estudo. O objetivo desse teste foi avaliar a quantidade de
analito que seria disperso da solu¢cédo em relagcao ao tempo e agitacéo.

Para os testes a solucéo sintética de benzeno (1 mg/L) foi colocada em um
sistema fechado idéntico ao empregado nos experimentos do estudo de adsorcgao,
com um frasco de vidro com tampa de teflon e uma barra magnética, sob agitacao
magnética continua e contante. Foram coletadas em triplicata as solucées nos tempos
zero, 10, 20 e 30 minutos a partir do inicio da agitacao.

2.3 Estudo de Adsorcao em Sistema Fechado

Como o benzeno é um composto volatil e hidrofébico, todos os ensaios realizados
neste estudo contaram com as devidas precaucdes para que o0 analito ndo sofresse
volatilizacdo e nao tivéssemos um falso resultado para o estudo de sor¢cdo com o0s
biossorventes na solugao sintética de benzeno. Para cada ensaio de adsorc¢édo, foram
utilizados trés massas diferentes dos biossorventes, tomando o devido cuidado para
gue nao houvesse diferenca significativa entre a quantidade dos adsorventes de um
teste para o outro, pois este é um fator que poderia influenciar na analise da eficiéncia
da remocéao do benzeno.

O estudo de adsorc¢ao foi realizado em sistema fechado, contendo os adsorventes,
e sob agitacao continua e constante para evitar a perda por volatilizacdo, como ilustra
a Figura 1. Os experimentos com a fibra e p6 do mesocarpo do céco e da paina como
meios adsortivos de benzeno. As amostras foram coletadas passados 10, 20 e
30 minutos, a partir do inicio da agitacdo. ApOs as coletas nos devidos tempos, 0s
frascos eram descartados, sendo utilizado na préxima coleta outro sistema fechado.
As andlises foram realizadas em triplicata para os biossorventes.

(@) (b) =

Figura 1: Sistemas de remocao sob agitacdo contendo o (a) teste de volatilizagcéo, (b) fibra do
mesocarpo do cbco, (c) o pd do mesocarpo do coco e (d) fibra da paina.
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Os célculos para remogdo de benzeno por adsorcdo foram baseados na
Equacgao 1:

RO/U = IMJ he 100
Cr [1]

Onde: R% = Remog&o de Benzeno; C, = Concentragéo Inicial; C,= Concentragéo
Final.

2.4 Adsorcao em Sistema Fechado

O teste de adsorcao em leito fixo consistiu na passagem da solugdo aquosa de
benzeno através de uma coluna de vidro com a presenca dos biossorventes em seu
interior, ilustrada na Figura 2. Para tal, fez-se necessario o auxilio de uma bomba
peristaltica que propiciou 0 avancgo da solugao através da coluna de baixo para cima,
com o devido cuidado para que ndo fossem criados caminhos preferenciais, que teria
como consequéncia a falta de contato com todo o meio adsortivo, podendo saturar o
meio e ocasionar falhas no ensaio.

Agitador

-

—~ Coluna contendo o
biossorvente

~ Lo Wi
Solucio aquosa o
contendo benzeno Bomba oleta
\ b da agna

sa

Figura 2: Esquema do sistema de adsor¢é@o em leito fixo, adaptado [Silva, 2005].

Vale salientar também que, para cada ensaio, as massas dos adsorventes foram
pesadas e inseridas no interior das colunas, tomando o devido cuidado para que néao
houvesse diferenga entre a quantidade e compactacao dos biossorventes de um teste
para outro, pois este é um fator que poderia influenciar na analise da eficiéncia da
remoc¢ao do benzeno. Além disso, foi bombeado sempre o mesmo volume da solugdo
através do sistema fechado da coluna, a fim de tornar os testes mais semelhantes
possiveis, coletando-se a solucdo bombeada para andlise imediata e anotando o
tempo necessario para que o bombeamento fosse concluido. Com estas precaucoes,
foi possivel relacionar os resultados obtidos nas analises apenas com a eficiéncia que
diferentes adsorventes podem apresentar para remog¢ao deste composto petroquimico,
0 benzeno, dos meios aquosos contaminados.
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2.5 Determinacao do Benzeno

Todos os experimentos deste trabalho utilizaram a técnica de preparo de amostras
por headspace. Para tal, foi transferida uma aliquota de 10,0 mL das amostras
supostamente tratadas para os frascos de vidro proprios para a técnica de extracéo
supracitada, contendo aproximadamente 2,0 g de cloreto de s6dio em seu interior. Ao
final do procedimento, o frasco foi devidamente lacrado com lacre de aluminio acoplado
a septo de teflon e levado para o extrator de headspace do auto amostrador TriPlus —
TP100, da Thermo Scientific. Apds o periodo de incubacao/extracéo foram recolhidos
1,0 mL do headspace confinado no frasco, por meio de uma seringa do tipo gastight,
previamente aquecida a 85°C, e em seguida injetada no cromatégrafo. A deteccéo do
benzeno foi realizada no cromatografo gasoso com detector de fotoionizagcédo (PID) em
série com detector de ionizacé&o por chama (FID), Trace GC Ultra da marca Thermo
Scientific. As condi¢ces cromatograficas para quantificagcdo do benzeno foram usando
a coluna: OV-624, 30m x 0,53 mm, 3,0 ym de filme; Programacéo de temperatura
do forno: temperatura inicial de 40°C; 9°C/min até 180°C; Gas de arraste: nitrogénio
com fluxo de 1,2 mL/min; Temperatura do Injetor: 230°C; Volume de Injecdo: 1 mL
no modo splitless; Temperatura PID/FID: 240°C/250°C; Gas make-up: nitrogénio com
fluxo de 10 mL/min; Lampada do PID: Hidrogénio (10,2 eV); Tempo de corrida: 10
min. Os resultados dos experimentos do sistema fechado levaram em consideracéo a
contagem da area do pico do benzeno em Milivolts. A quantificagcao dos testes em leito
fixo foi realizada por padronizagcao externa, baseado na resposta do PID, determinada
pelo tempo de retencéo utilizando-se uma curva de calibracdo com padrbes de BTEX
previamente preparados. A curva de calibragcao apresentou coeficiente de correlagcéo
(r?) na faixa de 0,999 a 0,99 para todos os compostos, sendo o limite de quantificacéo
de 1 pyg.L".

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

Uma vez levados em consideracdo os resultados referentes ao teste de
volatilizacdo, os experimentos foram prosseguidos com a seguranca de que 0s
resultados dos testes futuros com os biossorventes nao poderiam ser relacionados
com eventos de volatilizacdo da solu¢gdo aquosa de benzeno, mas sim com a presenca
dos biossorventes em contato com o analito, pois dessa maneira, foi estabelecido um
padrdo de comportamento referente a volatilizacdo. Na Figura 3 estdo apresentados
os resultados obtidos a partir do teste de volatilizacdo do benzeno da solugao aquosa
em funcéo do tempo.
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Figura 3: Teste de volatilizagcdo do benzeno em agitacdo magnética.

Foi constatado que, com o passar do tempo maior quantidade de benzeno é
volatilizada, ou seja, a volatilizagc&o é diretamente proporcional ao tempo. Inicialmente,
aos 10 minutos de agitacao foi perdido 4,41% de benzeno por volatilizagéo, aos 20
minutos foi perdido 11,13%, e aos 30 minutos de agitacao foi perdido 20,29%. Com
isso, para os resultados que seguem da andlise da remocao, através do emprego de
biossorventes, de benzeno presente em uma solu¢ao aquosa, foram considerados os
efeitos da volatilizacéo, realizando-se assim, a diferenga entre o resultado de cada
ensaio com a taxa de volatilizacéo referente aquele ensaio especifico.

3.6 Adsorcao em Sistema de Agitacao Magnética

Nos ensaios de adsorcdo, foram pesadas trés massas da fibra e do pd do
mesocarpo do coco, e também da paina para cada teste como ja citado para evitar um
aumento da volatilizacdo do benzeno. As massas podem ser observadas na Tabela 1.

Fibra do Me- P6 do Me- Fibra da

socarpo do socarpo do Paina

Céco (9) Cébco (9) (¢))
10 min 0,3001 1,0080 1,0050
20 min 0,3005 1,0076 1,0087
30 min 0,3047 1,0076 1,0023

Tabela 1: Massas utilizadas no ensaio em agitacao

No teste da fibra do mesocarpo do coco € notavel que a medida que o tempo
avanca, o percentual de remog¢ao de benzeno da solugcé&o aquosa diminui. Este efeito
pode ser explicado pelo fenbmeno da saturagdo, uma vez que a fibra do mesocarpo
do cdco adsorveu a quantidade maxima de analito, chegando ao seu ponto maximo de
sorcéo. Aconsequéncia disso é a dessorcao que se origina na superficie do biossorvente
e finaliza na solugdo aquosa, ocorrendo aumento da concentracdo do analito em
func&o da diminuicdo de n3do existir, neste momento, reten¢ao do analito pela agcéo do
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adsorvente. Apresentando melhor resultado se da aos 10 minutos de agitacao, e, a
partir disso, a fibra passa a perder sua eficiéncia. Na Figura 4 estdo apresentados os
resultados obtidos a partir do tratamento da solugao aquosa de benzeno em sistema
fechado usando a fibra do mesocarpo do c6co como biossorvente.

Fibra do Mesocarpo do Céco
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Figura 4: Remocao de benzeno através da fibra do mesocarpo do céco.

Assim como a fibra do mesocarpo do coco, a fibra da paina apresentou saturacéo
(maxima adsor¢céo do analito) em curto espaco de tempo (10 minutos), ocorrendo,
posteriormente, um processo de decaimento da atividade do biossorvente. Durante
o experimento, foi observado que neste curto intervalo de tempo, a fibra da paina
também absorveu agua, reduzindo assim, o volume final da solu¢do em agitacao,
comportamento tal que nédo foi abservado aos 20 e 30 minutos de agitacdo. Na Figura
5 estao apresentados os resultados obtidos a partir do tratamento da solugao aquosa
de benzeno em sistema fechado usando a fibra da paina como biossorvente.

Fibra da Paina
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Figura 5: Remoc¢édo de benzeno através da acao da fibra da paina.

Os ensaios realizados com o p6 da fibra do mesocarpo do céco apresentam
resultados muito similares aos resultados obtidos para os ensaios realizados com a
fibrado mesocarpo do céco, uma vez que houve remocao de aproximadamente 40%
de benzeno da solug¢do aquosa. Porém, no decorrer do tempo, houve uma queda muito
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revelante nestes resultados de remoc¢ao, visto que em 20 e 30 minutos de agitacéo
magnética, o pé do mesocarpo do cbédco ndo removeu nem ao menos um quarto de
benzeno remanescente da solugao. Na Figura 6, estdao apresentados os resultados
obtidos a partir do tratamento da solugdo aquosa de benzeno pela acdo do p6 do
mesocarpo do cdco utilizado como biossorvente.
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Figura 6: Remocéao do benzeno através da acao do pd do mesocarpo do coco.

Segundo Annunciado (2005), as fibras da paina e do mesocarpo do cdco
apresentam grande potencial de sor¢cdo em um curto espaco de tempo, indicando que
as mesmas poderiam ser utilizadas para um uso rapido em combate a derramamentos.
Ele também afirma que as mesmas fibras devem apresentar alta flutuosidade, ou seja,
devem se manter na superficie da solucdo de modo a proporcionar uma remogao
mais eficiente, dado que o composto tende a se volatilizar. Com base nisso, temOse a
justificativa para os melhores resultados de adsor¢ao utilizando as fibras do mesocarpo
do cbco e da paina, uma vez que o pé do mesocarpo do cdco nao permaneceu flutuando
na solucao em agitacao.

3.7 Adsorcao em Sistema de Leito Fixo

Assim como nos ensaios de adsor¢cao em sistema fechado, nos ensaios em leito
fixo também foram pesadas trés massas da fibra e do p6 do mesocarpo do cbco, e da
paina para preenchimento das colunas. As massas podem ser observadas na tabela 2.

Esta etapa foi realizada através do bombeamento da solucdo aquosa de
benzeno através de uma coluna de vidro, contendo os biossorventes em seu interior,

individualmente. Os resultados obtidos nestes ensaios foram relacionados na Figura
7.

Massa da Fibra  Massa do P6 do Massa da
Coluna do Mesocarpodo Mesocarpodo  Fibra da Pai-
Céco (9) Céco (9) na (g)
1 5,0850 5,5792 2,2883
2 5,1797 5,5593 2,2991
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3 5,1281 5,6052 2,2814

Tabela 2: Massas utilizadas no ensaio em leito fixo.
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Figura 7: Remocéao de benzeno através da acao dos biossorventes em leito fixo.

A fibra do mesocarpo do céco removeu aproximadamente 92% do benzeno
presente na solucéo inicial este processo ocorreu em aproximadamente 1 minuto para
cada amostra. O tempo de contato sorbato/sorbente foi maior, aproximadamente 8,13
minutos, em consequencia da estrutura deste biossorvente, que permitiu maior grau
de empacotamento no interior da coluna. As massas da fibra e 0 pé do mesocarpo
do cbco utilizadas para preenchimento da coluna foram aproximadamente 5,0 g. Ja
a fibra da paina obteve remocao de 91,66% do benzeno presente na solucéo inicial.
Devido a sua hidrofobicidade e flutuabilidade, foram necesséarios aproximadamente
2,3 g deste biossorvente para realizagdo do preenchimento da coluna e, devido ao seu
alto grau de inchamento, a solugéo levou cerca de 6 minutos para atravessar a coluna.

41 CONCLUSOES

Este trabalho investigou a possibilidade da remog¢éao de um composto petroquimico
poluente de meios hidricos, benzeno. Isto se deu através do tratamento, pela acéo
de biossorventes, de uma solugcdo aquosa contaminada com o analito em questao.
De maneira geral, a fibra da paina, bem como a fibra e 0 p6 do mesocarpo do coco,
se mostraram materiais que possuem eficiéncia no que diz respeito ao processo de
adsorcéo do benzeno.

Os experimentos de adsorcdo em agitacdo mostraram que os biossorventes
apresentaram grandes potenciais de sorcao em um curto espago de tempo, porém,
apOs esse pico ha um decaimento na quantidade de benzeno removido apds 10
minutos em sistema fechado.

Os experimentos de adsorcao realizados em leito fixo ndo apresentaram um
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comportamento padronizado, uma vez que nao foi possivel replicar o conteudo das
colunas devido a estrutura dos adsorventes possuirem natureza heterogénea e a
solucao néo fluir uniformemente nas colunas, porém foram satisfatdios, uma vez que
o potencial de remocéo ficou entre 91,6% e 92,0% de remo¢ao de benzeno.

Em geral, os biossorventes que possuiram os melhores resultados podem ser
classificados na ordem fibra do mesocarpo do c6co < fibra d paina < pé do mesocarpo
do céco.

Com isso, 0 emprego desta biomassa enquanto sorventes se apresenta como
uma estratégia promissora no tocante ao seu aproveitamento, conferindo-lhe valor
agregado, além da possibilidade da contribuicdo com a sustentabilidade e reuso dos
biossorventes.

E possivel observar que os adsorventes ndo apresentaram um comportamento
padronizado, uma vez que nao foi possivel replicar o conteudo das colunas devido a
estrutura dos adsorventes possuirem natureza heterogénea e a solu¢gdo ndo conseguir
fluir uniformemente nas colunas.
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RESUMO: Muitos sdao os compostos toxicos que
podem ser encontrados em efluentes industriais.
O fenol se destaca por ser largamente utilizado
em industrias petroquimicas, téxteis, de papel
e celulose, de tinta, desinfetantes e outras e
por apresentar alto potencial recalcitrante e
de acumulacdo no meio ambiente. Dentre as
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ESTUDO EM BATELADA

técnicas de tratamentos para estes efluentes
se sobressaem os métodos biolégicos, como
a biorremediacdo. Neste trabalho associou-
se a técnica de biorremediacdo, a formacao
de um biofilme em um suporte de carvao
ativado, para a degradacdo do composto
fenol em um reator batelada. Analisou-se a
afinidade entre o biofilme e o substrato através
de curvas de biodegradacdo, sendo que as
cinéticas dos biorreatores foram realizadas nas
concentragcdes de 50, 100 e 150 mg L' de fenol,
a 25 °C e sob uma agitacéo de 150 rpm. Através
do experimento nota-se uma relacdo direta
entre quantidade de substrato e velocidade de
consumo.
PALAVRAS-CHAVE:
biorreatores; biorremediagao.

biodegradacéao;

ABSTRACT: Many are the toxic compounds

that can be found in industrial effluents.
Phenol stands out as being widely used in
the petrochemical, textile, pulp and paper, ink,
disinfectant and other industries and has a high
potential for recalcitrant and accumulation in the
environment. Among the treatment techniques
for effluents, biological methods stand out, such
as bioremediation. In this work, the formation
of a biofilm in an activated carbon was utilized
with the bioremediation technique, for the
degradation of the phenol in a batch reactor. The

affinity between the biofilm and the substrate
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was analyzed through the biodegradation curves, the kinetics were performed at the
concentrations of phenol 50, 100 and 150 mg L at 25° C and under agitation of 150
rpm. Through the experiment the direct relation between the amount of substrate and
the speed of consumption is noticed.

KEYWORDS: biodegradation; bioreactors; bioremediation.

11 INTRODUCAO

O montante de 4guas residuais geradas nos processos industriais com o decorrer
do tempo passou a ser uma das maiores formas de contaminagao do meio ambiente.
Muitos sao os compostos toxicos que podem ser encontrados nestes efluentes. Dentre
eles, os compostos fendlicos se destacam por serem largamente liberados na natureza,
na forma de subprodutos dos processos industriais.

Em petroquimicas, os processos de refino do petrdleo para a producdo de
borracha, gasolina, plasticos, 6leos e outros, geram aguas residuais que podem conter
niveis de fendis entre 20 a 200 mg L-1 (MEDEL et al., 2018). Industrias téxteis nos
processos de lavagem, através do uso de surfactantes e de acabamento de pecas
produzem efluentes com presenca deste contaminante (NIMKAR, 2018; VALH, et al.,
2011). No trabalho de Hussain et al. (2018), encontra-se uma concentracéo de 0,86
mg L-1 de fenol neste tipo de efluente.

Em industrias de papel e celulose, através dos processos de branqueamento do
papel, ha a geracéo de compostos fendlicos que podem chegar a concentracdes nos
efluentes em torno de 60 mg L-1, segundo os trabalhos de Ali et al. (2001) e Brink et
al. (2017).

As industrias citadas ocupam, respectivamente, a primeira, a quinta e a sexta
posicao das atividades mais geradoras de poluentes, sendo assim as maiores
causadoras de impactos ambientais (PATEL, et al., 2017). Ramos industriais destinados
a producdo de farmacéuticos, tintas, desinfetantes, pesticidas e alcatréao também
apresentam a formacao de residuos com estes compostos (MICHALOWICZ, et al.,
2007; CHRAIBI, et al., 2016).

Os riscos associados aos compostos fendlicos sao devidos ao seu potencial
recalcitrante a degradacdo e de acumulagcdo no meio ambiente. Desde 1985 a US
EPA classificou estes compostos como poluentes prioritario por seu carater toxico a
micro-organismos, mesmo em baixas concentra¢des, com limite admissivel estipulado
em 0,1 mg L-1 para efluentes liquidos (EL-NAAS, et al., 2010). A legislacéo brasileira
que trata sobre as condi¢des e padroes de lancamentos de efluentes e aguas, sao
a resolucédo do CONAMA n. 430 de 2011 e a n. 357 de 2005. A resolugcdo n.430,
estabelece os limites maximos para as concentracoes de fendis totais em efluente, ja
a n.357 legisla sobre as aguas doces, salinas e salobras. Segundo a resolugéao n.357,
aguas doces enquadradas nas Classes 1 e 2 devem obedecer ao padrao de 0,003
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mg L-1 de fendis totais, aguas doces de Classe 3 devem apresentar um valor maximo
de 0,01 mg L-1 e aguas de Classe 4 ndo devem ultrapassar o limite de 1,0 mg L-1 de
fenol. As 4guas salinas com Classe de qualidade 1 e 2 tém um padrao estipulado em
60 pg L-1 e as aguas salobras de Classe 1 e 2 devem obedecer a concentragao limite
de 0,003 mg L-1 (BRASIL, 2005; BRASIL, 2011).

Varios sdo os métodos desenvolvidos para a descontaminagcdo dos corpos
d’agua, dentre esses 0s processos bioldgicos se destacam por possuir baixo custo
de aplicacéo e alta eficiéncia. Os processos bioldgicos de biorremediacao baseiam-se
no uso de micro-organismos adaptados a ambientes contaminados com compostos
organicos. A degradacao destes compostos ocorre através de processos enzimaticos,
onde ha quebra de moléculas complexas em outras mais simples, para a obtengao de
energia por parte dos micro-organismos.

A biorremediac&o de compostos xenobibticos esta diretamente relacionada com
as condicbes ambientais do processo, como o pH, a temperatura, a concentracéo de
oxigénio dissolvido e de nutrientes disponiveis. Além disso, esta técnica esta sujeita a
fatores biolégicos, como a formacéao de subprodutos inibidores durante as reacdes de
degradacdo e ao numero e o tipo de micro-organismo presentes. Nestes processos
a estrutura do composto quimico e as propriedades do transporte celular também
devem ser considerados (HARITASH, et al., 2009; ANDRADE, et al. 2010; PEREIRA
e FREITAS, 2012).

Por exemplo, observa-se que a exposicdo a compostos fendlicos em
concentracbes maiores que 200 mg L-1 acarreta em inibicdo microbiana. Sendo que,
para concentracdes maiores que 3000 mg L-1 existe a completamente inviabilizacao
dos microrganismos (MEDEL, et al., 2018).

A técnica de biorremediacédo pode ser associada a formacéao de biofilmes. Os
biofilmes sédo agregados microbianos aderidos a superficies, que vivem em conjunto
dentro de uma matriz polimérica extracelular. Isto lhes conferem maior resisténcia as
variacOes externas do ambiente, como temperatura, pH, concentracdes de nutrientes
e de agentes toxicos (VON BOROWSKi, et al., 2018).

Outras vantagens possibilitadas pela formacdo de um biofiime sdo a maior
concentracao de biomassa; a coexisténcia da atividade metabdlica andxica e aerbbia
dentro do mesmo ecossistema de biomassa; a aplicacao de maior carga organica; a
grande area de transferéncia de massa entre as fases (MASSALHA, et al., 2007).

O desenvolvimento de biofilmes em materiais inertes porosos se justifica pela
ampla area superficial apresentada por estes materiais. Esta caracteristica possibilita
que materiais como o carvao ativado sejam altamente eficientes na fixacdo e
estabilizacdo de uma grande concentragcao de biomassa.

Levando tudo isso em consideracdo o objetivo geral deste trabalho foi realizar
a biodegradacédo associada a formacéo de biofilme, em sistema de batelada do
contaminante fenol.
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2| MATERIAL E METODOS

2.1 Suporte para imobilizacao da biomassa

Como suporte para o crescimento microbiano utilizou-se carvéo de casca de
coco, ativado termicamente. O carvao passou por um processo de lavagem com agua
seguido por um processo de secagem, primeiro em estufa durante 2 horas, a 105-110
°C e posteriormente em forno mufla, por 4 horas, a 400 °C.

2.2 Inéculo microbiano

O inéculo microbiano foi obtido através da coleta de uma amostra procedente da
estacdo de tratamento de efluentes de uma industria de papel e celulose.

2.3 Sistema de Crescimento do biofilme

O crescimento do biofilme ocorreu em biorreatores em um sistema de batelada
alimentada. Como suporte para o crescimento microbiano utilizou-se 40 g de carvéao
ativado. Os reatores contendo o carvao foram inoculados com 50 mL de efluente
(lodo) e nutridos através de 230 mL de uma solugao mineral, que continha macro e
micronutrientes, além de uma solug¢ao tampéao (pH = 7,0).

O experimento foi conduzido a 150 rpm e temperatura de 25°C. A fonte de
carbono e de minerais para crescimento e manuten¢do microbiana fundamentou-se
no trabalho de Mello (2007), sendo feito o desenvolvimento do biofilme por um periodo
de 4 meses.

2.4 Efluente sintético

O preparo do efluente sintético foi realizado utilizando o reagente Fenol (PA 99%),
diluido em agua destilada, nas concentracdes de 50, 100 e 150 mg L', sendo o pH
utilizado em todos os experimentos o natural da solug¢éo (6,0 a 7,0).

2.5 Metodologia Analitica

2.5.1 Caracterizacao do Inéculo

Com o objetivo de conhecer as condigdes ambientais naturais do indéculo foram
feitas andlises de caracterizacéo do efluente. Através de equipamentos de bancada
determinou-se pH, oxigénio dissolvido e condutividade elétrica. As concentragdes de
fenol, DQO e de sélidos suspensos e volateis foram realizadas segundo as metodologias
do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2005).

2.5.2 Analise de Fenol

As concentracdes de fenol das amostras avaliadas foram realizadas através do
método fotométrico direto utilizando 4-aminoantipirina, de acordo com ABNT NBR
10740 (1989).
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2.6 Procedimento Experimental

2.6.1 Cinética de Biodegradagdo em batelada

As cinéticas de biodegradacéo para o fenol, foram realizadas em ensaios em
duplicata, sendo as analises de fenol em triplicata. Através de um sistema em batelada,
sob agitacédo de 150 rpm, o primeiro ponto da cinética, considerado como o tempo 0,
foi coletado logo apéds a adicao do efluente sintético no biorreator. Os demais pontos
da curva de biodegradacao foram coletados a cada 1 hora. Durante a cinética houve o
monitoramento de parametros como o pH, oxigénio dissolvido, além da concentracéo
de fenol.

31 RESULTADO E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao fisico-quimica do inéculo

Para verificar as condi¢des do inoculo utilizado para o crescimento do biofilme foi
realizada a caracterizagao fisico-quimica do mesmo, apresentada na Tabela 1.

Parametros Média
pH 7,1+0,1
Oxigénio Dissolvido (mg L) 4,1 +0,1
Condutividade (uS cm™) 809,9+ 2,2
Fenol (mg L) 108,3 +9,6
DQO (mg O, L") 13,3+ 9,4
Solidos Totais (mg L) 895,0+ 12,5
Sélidos Suspensos Volateis (mg L) 154,0+ 12,4

Tabela 1 — Caracterizagéo fisico-quimica do inéculo obtido na estacdo de tratamento de
efluentes (ETE) da indUstria de papel e celulose

3.2 Cinética de biodegradacao de fenol

Os ensaios cinéticos de biodegradacao, em batelada de agua residuaria sintética
contendo fenol, o biorreator foi submetido a trés diferentes concentra¢des: 150 mg L™,
100 mg L' e 50 mg L7, estas concentragcbes foram escolhidas com base em dados
da literatura, visto que, concentra¢cdes maiores podem inibir o crescimento dos micro-
organismos ou até mesmo ser letal (SANTOS & LINARDI, 2003; BERA et al., 2017).

A Figura 1 abaixo apresenta a cinética de biodegradacéo do fenol nas diferentes
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concentracbes avaliadas.
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Figura 1- Cinética de biodegradacéao de fenol nas concentracbes de 150, 100 € 50 mg L

Com base nos resultados obtidos, foi possivel verificar que a biomassa foi capaz de
degradar quantidades de fenol em diferentes concentragdes iniciais. Os experimentos
foram realizados em ensaios com duracéo de 22 horas (1420 minutos), porém no
espaco de tempo de 720 minutos, houve um consumo de 87% do fenol pela biomassa
na concentracao de 150 mg L. Para as concentragcées de 100 mg L' e 50 mg L' o
substrato foi consumido 100% num espaco de tempo de 420 minutos e 720 minutos,
respectivamente. Sendo assim ao final do periodo aproximado de 720 minutos, a
concentracao de fenol remanescente € aproximadamente zero para as concentracoes
de 50 mg L' e 100 mg L' e proximo de 20 mg L' para maior concentracéo estudada
de 150 mg L.

A velocidade de consumo do substrato até os primeiros 60 minutos ocorre a
uma média de 3,5 x10" mg L".min" para a concentracao de 100 mg L, diminuindo
a quinta parte apos este tempo até consumo total em torno de 720 minutos. Para a
concentracéo de 150 mg L' o consumo do substrato nos primeiros 60 minutos ocorre
numa velocidade média de 4,3x10" mg L'.min"', diminuindo a quarta parte apos este
tempo. Para as maiores concentragoes estudadas, percebesse que em 800 minutos
nao houve um equilibrio, necessitando assim de maior tempo de cinética para total
biodegradacao do fenol.

Para concentragcéo de 50 mg L' a velocidade de consumo do substrato até 120
minutos ocorre a um valor médio de 4,3x10"mg L' min”', chegando a consumir a metade
do substrato antes dos 300 minutos. Apos este periodo ocorre uma desaceleragdo na
velocidade de consumo (8,5x102 mg L' min') até se chegar ao consumo total do
contaminante.

ATabela 2 apresenta um resumo dos valores experimentais obtidos na cinética de
biodegradacao do fenol em biorreator de agitacao orbital em diferentes concentragdes
iniciais consideradas.
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Observou-se que no inicio do processo existe uma maior concentracédo de
substrato a qual & consumida numa maior velocidade. A medida que a concentracéo
de substrato diminui a velocidade de degradacao tende a diminuir, indicando que
a velocidade de degradacéo é proporcional a concentracdo do substrato (YANG &
HUMPHREY, 1975).

Concentracao Biodegradacao (%) Tempo (min) Velocidade (mg L".min.™)

4,3x10" (entre 0 e 120 min) @

150 mg L' 87 720
8,5x102 (entre 120 e 720 min)
3,5x10" (entre 0 e 60 min)
100 mg L™ 100 720
8,3X102 (entre 60 e 720 min)
4,3x10" (entre 0 e 120 min)
50 mg L™ 100 420

8,5x102 (entre 120 e 420min) ©

Tabela 2 — Velocidades de biodegradacéo do fenol em diferentes concentracdes iniciais obtidas
através do estudo cinético

@ Consumo de 34% em 180 minutos;

®Em 300 minutos 50% do substrato foi consumido.

41 CONCLUSOES

Através deste trabalho foi possivel concluir que o uso de biofilme suportado em
carvao ativado foi efetivo no processo de biodegradacao do efluente sintético contendo
fenol, sendo que a remocéao dependente da concentracao do contaminante avaliada.
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RESUMO: A técnica de adsorcao utilizando
argilas para remocdo de organicos constitui
um dos principais métodos de tratamento de
efluentes, pois envolve materiais considerados
eficientes, de grande area superficial, baixo
custo, alta disponibilidade no mercado, além
de serem, em geral, regeneraveis. O objetivo
principal deste trabalho é avaliar a eficiéncia
de remocéo de BTX por processo de adsorcéo
utilizando a vermiculita modificada por lixiviagéo
acida (VA). Os ensaios de adsorcao foram
realizados a temperatura média de 20 °C, com
pH 6,0 e variando-se a concentracdo da argila
em 5, 10 e 20 g.L'", num tempo de reacéo
de 120 minutos. Os resultados mostraram
que para todos os ensaios, VA apresentou
boa capacidade de remocdo dos BTX.
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REMOCAO DE BTX EM AGUA

Considerando-se, a concentracdo de 5 g.L°
', como sendo a condicdo mais efetiva nesse
estudo de adsorcéo, com remocgao proxima a
90% para o tolueno e xilenos, e em torno de
80% para o benzeno.
PALAVRAS-CHAVE:
BTX.

vermiculita; adsorgao;

ABSTRACT: The adsorption technique using
clays to remove organic is one of the main
methods of treatment of effluents, because
it involves materials considered efficient, of
great surface area, low cost, high availability
in the market, besides being, in general,
regenerable. The main objective of this work is
to evaluate the efficiency of removal of BTX by
adsorptionprocess usingthe modified vermiculite
by acid leaching (VA). The adsorption tests
were performed at a mean temperature of 20 °
C, pH 6.0 and the concentration of the clay was
varied at 5, 10 and 20 g.L-1, in a reaction time of
120 minutes. The results showed that for all the
tests, VA presented good BTX removal capacity.
Considering the concentration of 5 g.L-1, as the
most effective condition in this adsorption study,
with removal near 90% for toluene and xylenes,
and around 80% for benzene.

KEYWORDS: vermiculite; adsorption; BTX.
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11 INTRODUCAO

O crescente aumento populacional e a busca pelo suprimento da demanda
mundial vém causando o aumento das atividades industriais, contribuindo para o
agravamento dos problemas ambientais, principalmente com relagdo a preservacao
das aguas superficiais e subterraneas. Nos ultimos anos, tém sido cada vez mais
frequentes relatos de grandes quantidades de rejeitos gasosos, liquidos e soélidos
considerados extremamente nocivos ao meio ambiente (Freire et al., 2000).

Uma importante parcela do processo de contaminacé&o de aguas subterréneas
por compostos organicos que podem causar sérios problemas a saude publica pode
ser atribuida as atividades das refinarias de petrbleo e seus derivados (Tiburtius et al.,
2004).

Esse tipo de contaminagcdo também provém de atividades de agricultura
(agrotoxicos e fertilizantes), fossas sépticas, aterros sanitarios, acumulo de produtos
quimicos e vazamentos de combustiveis (Kulkamp et al., 2002).

A contaminagao decorrente dos vazamentos em tanques de estocagens de
postos de combustiveis tem sido preocupacdo mundial e vem sendo bastante discutida
por pesquisadores por estarem diretamente ligados a prestacao de servicos, onde se
tem 0 manuseio de compostos, como os BTXs (benzeno, tolueno e xilenos). Estes
compostos apresentam grande mobilidade, solubilidade em agua e propriedades
toxicas que contaminam os po¢os com agressividade (Usepa, 1996).

A presenca desses constituintes e de altas concentracdes de sal torna dificil seu
tratamento e descarte. Por isso, varios estudos estdo sendo realizados a fim de se
obter alternativas capazes de minimizar e extrair 0 maximo possivel de contaminantes
de aguas naturais.

Dentre as técnicas convencionais utilizadas em tratamento de aguas subterraneas
para a remog¢ao de contaminantes organicos destacam-se os processos de adsorcao,
bioventilacéo, fitorremediagéo, biorremediagéo, tratamento pump and treat, injecao de
ar, oxidagao catalitica, entre outros (Junior, 2013).

Em comparacéo a outros processos de separacao, a adsorcéo possui algumas
vantagens, dentre elas pode-se destacar a alta seletividade molecular, simplicidade,
eficiéncia e o baixo custo do processo. Uma das etapas fundamentais desse processo
€ a escolha adequada do adsorvente, sua estrutura deve ser altamente porosa, com
microporos responsaveis pelo alcance de uma alta area superficial, seletividade
elevada, resisténcia mecanica, estabilidade térmica, perda de carga, inércia quimica,
entre outros (Ruthven, 1984).

Adsorventes considerados eficientes em um processo de remediacao de
contaminantes de agua, de baixo custo e que possuam alta disponibilidade no mercado,
séo as argilas naturais. O adsorvente que tera sua eficiéncia testada nesse trabalho
para remoc¢ao de BTX é a vermiculita. Baseando-se em seu espaco interlamelar, esse
argilomineral apresenta um elevado poder adsorvente, devido uma significativa area
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superficial especifica reativa, poder descorante e facilidade de troca idnica (Franga;
Luz, 2002).

Devido ao arranjo estrutural da vermiculita, é ocasionado um desequilibrio de
cargas em sua estrutura, que € compensado pela presenca dos céations trocaveis.
Esse fato torna dificil a troca de ions por componentes organicos, sendo necessaria,
em alguns casos, a busca por alternativas que aumentem a capacidade de adsorcéo
da argila por esses contaminantes (Fernandez et al., 2013).

Um dos processos de modificagcao que tem se mostrado eficaz no que diz respeito
a melhoria das propriedades da vermiculita € a ativacao da argila por lixiviacao acida.
O tratamento &cido consiste em aplicar solugcbes acidas inorgénicas nas argilas, em
geral, HCI ou H,SO,, com o objetivo de alterar suas estruturas e assim aumentar
consideravelmente o poder adsorvente do material (Foletto et al, 2001). Durante a
ativagdo acida, os cations trocaveis das lamelas s&o substituidos por protons H,0*
provenientes do acido, e os ions das camadas octaédricas e tetraédricas da argila
sdo removidos da estrutura, por reacdo de dissolugcéo, causando alteragcdes na
composicao e geometria da superficie, com destruicdo parcial ou total da estrutura
do argilomineral, a medida que mais solucdo acida é adicionada ao meio reacional
(Pentrak et al., 2012).

ApOs a ativacdo, a vermiculita passa a apresentar microporos, estabilidade
térmica e hidrotérmica, e sua area superficial especifica se torna maior que a do
mineral em seu estado natural.

Este trabalho teve como obijetivo principal avaliar a eficiéncia de remocéo dos
BTX presentes em uma solucéo preparada a partir de uma amostra de gasolina do tipo
C pertencente a um posto de combustivel de Natal/RN, a fim de simular uma amostra
real de agua contaminada por vazamentos de tanques de estocagem, utilizando a
vermiculita ap6s tratamento por lixiviagcao acida.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Adsorvente e adsorvato

Os adsorvatos utilizados nos ensaios de remog¢ao foram os compostos organicos
benzeno, tolueno e xilenos presentes em amostras de solucédo sintética de uma amostra
de gasolina do tipo C, pertencente a um posto de combustivel de Natal/RN, em agua. A
concentracao ideal encontrada foi de 18 yL de combustivel por litro de solugéo.

Nesse estudo, o adsorvente utilizado foi a vermiculita. Amostras da argila natural
foram adquiridas no municipio de Santa Luzia, no estado da Paraiba.

2.2 Purificacao da argila

Realizou-se um pré-tratamento na argila com intuito de remover os materiais
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organicos e impurezas. Lavou-se 400 g de vermiculita com dgua destilada, deixando-a
secar, em seguida, a temperatura ambiente por 96 h. Adicionou-se 250 mL de uma
solucdo tampao de acido acético e acetato de sodio de pH 5, mantendo o sistema
sob agitacdo mecanica e aquecido a 40 °C. As condi¢des foram mantidas ao serem
adicionados 240 mL de H,0, a 30%, durante um periodo de 72 h. No final do processo
a mistura foi filtrada, lavada trés vezes com agua destilada e seca a 90 °C durante 72
h (ALVES, 2009).

2.3 Obtencao da argila monoidnica (VNa*)

Reagiu-se 200g do material proveniente da etapa anterior com 500 mL de uma
solucdo de NaCl 1,0 mol.L", por um periodo de 12 h, mantendo agitacdo constante
e temperatura de 40 °C. Repetiu-se o procedimento por mais duas vezes. A argila foi
lavada com agua destilada e seca a vacuo a temperatura ambiente (ALVES, 2009).

2.4 Ativacao acida da vermiculita

Essa etapa foi baseada num estudo realizado por Temuujin, Okada e MacKenzie
(2003). Lixiviou-se 200 g do material monoiénico com 10 mL de uma solucao de acido
cloridrico (HCI) 2 mol.L", por grama de argila limpa. O sistema foi mantido sob agitacao,
a 80 °C, durante 2 h.Ap0s a ativagao, pos-se a mistura para decantar, lavando o sélido
obtido exaustivamente com agua destilada. Em seguida, foi seco a 110 °C durante 16
h.

Nesse trabalho, a argila 4cida recebeu a denominacéo de VA.

2.5 Ensaios de adsorcao

O estudo de adsor¢céo dos compostos organicos pela vermiculita ativada (VA),
para verificar a influéncia do tempo de contato na remog¢ao dos monoaromaticos, se
deu através da realizagcao de diferentes reacoes, variando-se a concentracao da argila
em5g.L",10g.L"e 20 g.L", colocadas em contato com 0,6 L de solu¢do de gasolina.

As reacbes ocorreram a temperatura em torno de 22 °C, mantido sob agitagdo
mecanica a 100 rpm, com tempo de duracéo de 120 min para cada ensaio. Aliquotas
de 10 mL foram retiradas, em tempos de 0, 10, 30, 60, 90 e 120 min e levados para
andlise no cromatografo a gés.

2.6 Quantificacao dos Btx

A identificacdo e quantificacdo dos BTXs foram obtidas através da analise
realizada em um cromatdgrafo a gas de marca SHIMADZU, modelo GC-2010, com
detector de ionizagcdo em chama (FID). As anélises foram gerenciadas pelo software
GC Solution®.

A determinacédo quantitativa foi realizada por padronizagéo externa utilizando
uma curva de calibragao com sete solugdes padroes de concentracoes de BTX entre 5
e 200 ppb, analisadas em triplicata, a partir da diluicéo de diferentes aliquotas de uma
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solugdo comum contendo a mistura dos contaminantes em metanol, cuja concentragdo
era de 100 ppm.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Identificacao dos picos cromatograficos e curva de calibracao

A sequéncia de eluicéo foi dada de acordo com os tempos de retencéo de cada
composto (Tabela 1), determinada pela ordem crescente de volatilidade.

Composto Tempos de retencéo (min)
Benzeno 5.220
Tolueno 7.953

m,pXileno 11.143
o Xileno 11.441

Tabela 1: Tempos de retencao dos BTX

A Tabela 2 fornece informacgdes a respeito das equacgdes das retas das curvas
de calibracao e seus respectivos fatores de correlagéo (R?) da regresséo linear. As
correlac6es obtidas apresentam valores acima de 0,99 conferindo confiabilidade aos
ajustes aplicados na faixa de concentracao de 5 a 200 ppb.

Composto Equacao R?
Benzeno y = 1,381138e-004x + 5,803294 0,99816
Tolueno y = 1,420427e-004x + 6,892945 0,99478

m,p Xileno y = 1,386427e-004x + 0,9943163 0,99432
o Xileno y = 6,657445e-005x + 7,965572 0,99459

Tabela 2: Equagbes da inclinagdo das curvas e os respectivos coeficientes de correlagao (R?)

3.2 Influéncia do Tempo de Reacao E Concentracao da Vermiculita

Para verificar a capacidade de adsorcéo de VA, calculou-se a eficiéncia de
remocao (R) (%), dada em func&o das concentracdes iniciais e finais dos BTX em meio
aquoso, depois de decorridos os 120 minutos. O calculo, representado pela Equagao
(1), foi aplicado nos resultados obtidos utilizando as

diferentes concentragbes das argilas estudadas.
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R=(C,—C)/C *100% (1)

Onde:

R: Remocéo (%);

C.: Concentragéo inicial dos BTX (ug.L");

C,: Concentracgao final dos BTX (ug.L™").

A Tabela 3 apresenta os valores percentuais de remoc¢&o dos contaminantes para
VA, ap6s os 120 min de reacao, trabalhando-se com concentracées de 5, 10 e 20 g.L"
da vermiculita. O pH natural das solugdes manteve-se constante e igual a 6,0 durante
todo o tempo de reacéo.

Concentracao R (%)
VA (g.L") Benzeno Tolueno m,pXileno o Xileno
5 80,3 89,6 88,1 88,5
10 52,8 72,8 75,2 79,3
20 71,2 76,7 74,6 69,8

Tabela 3: Eficiéncia de remocé&o dos contaminantes em funcéo da concentracao de VA, apés
120 min

De acordo com os dados fornecidos pela Tabela 3, € possivel observar que a
argila lixiviada apresentou boa capacidade de adsorcéo para todos os compostos,
tendo em vista que conseguiu adsorver, em média, mais de 70% dos contaminantes.
Esse efeito era o esperado, devido a lixiviacdo dos céations presentes nas camadas
tetraédricas, octaédricas e interlamelares, que provocou um aumento na porosidade
e na area superficial especifica, causando, consequentemente, um aumento na
capacidade de adsorcéo do material. Observa-se que o sistema contendo 5 g.L" de
VA foi 0 que apresentou melhor resultado de remoc¢ao para todos os compostos, com
eficiéncias superiores a 80%, e uma diferenca minima, em média, de mais 10% dentre
as demais concentragdes do adsorvente.

As Figuras 1, 2 e 3 ilustram a evolugcéo da quantidade removida de BTX relativa
de Cf/Ci em funcédo do tempo de reacéo, avaliada durante 120 min, para os ensaios
de adsor¢ao utilizando VA nas diferentes concentragcbes. Observa-se que ao longo do
tempo ocorre uma diminuicao significativa da quantidade dos adsorvatos presentes na
solucdo de gasolina, apds o contato com as trés concentragdes de VA.
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Figura 3: Estudo de adsorcao dos BTX por VA: 20 g.L™

Verifica-se que o sistema contendo 5 g.L"' foi o que apresentou capacidade
de adsorcdo bem como niveis de eficiéncia de remocéo mais significativos, quando
comparado as outras concentracbes da vermiculita acida, confirmando o que ja foi
discutido pela Tabela 3. Observa-se que ao atingir 90 min de reacado, 0s ensaios
realizados utilizando 5 e 20 g.L" da argila, apresentam uma condi¢cédo de equilibrio
de adsorcéo para praticamente todos os compostos, ndo havendo, portanto, variagéo
significativa na quantidade adsorvida até o final da reagdo, com exce¢ao do benzeno,
gue para a concentracao de 20 g.L" atinge essa situacéo de equilibrio com apenas 60
min. Por outro lado, ao utilizar 10 g.L' de VA, as quantidades adsorvidas de benzeno,
tolueno e xilenos apresentaram aumento consideravel até os 120 min. Nos ultimos 30
min de reag&o ainda se consegue remover em torno de 5-8 % dos contaminantes, e
diferentemente dos demais, o equilibrio nesse instante ainda nao foi atingido, sendo
necessario um periodo ainda maior para a ocorréncia desse equilibrio.
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Com as informagdes obtidas nessa etapa, podemos considerar que os tempos de
equilibrios de adsorcéo dos BTX ocorrem rapidamente, quando comparado a outros
materiais utilizados na adsor¢ao desses monoaromaticos, como, por exemplo, o carvao
ativado, estudado por Souza et al., (2012), que apresentou estado de equilibrio em
aproximadamente 800 min de reacao. Esse fato pode ser explicado, devido a rapida
adsorcéo que ocorre predominantemente na superficie externa do material, tornando-
se mais lenta a medida que se difunde ao longo dos poros do adsorvente, geralmente,
em materiais com menores graus de microporosidade.

Considerou-se a vermiculita acida, na concentracao de 5 g.L', como sendo a
condicao mais efetiva nesse estudo de adsorcéo dos BTXs, apresentando remocao
proxima a 90% para o tolueno e xilenos, e 80% para o benzeno, composto considerado
de maiorrisco a saude humana. O emprego de concentragdes superiores ndo promoveu
eficiéncias adicionais relevantes. O tempo de reacao de 120 min foi escolhido como
sendo 6timo, a fim de se garantir a adsorgcao maxima de todos os compostos, ja que o
tempo minimo para que se estabelecesse o equilibrio foi de 90 min.

41 CONCLUSAO

O ensaio que obteve melhor eficiéncia no resultado foi o de concentragdo 5 g.L™
de VA, com uma porcentagem maxima de remocéo de 80,3%, 89,6%, 88,1% e 88,5%
para o benzeno, tolueno, m,p xileno e o xileno, respectivamente, em relacéo as suas
concentracgoes iniciais.

Na utilizagdo de VA como adsorvente para BTX n&o foi observado uma diferenca
significativa nos resultados dos ensaios variando-se a concentracéo do adsorvente de
10 g.L" para 20 g.L".

Os dados de remocgao em funcéao do tempo de contato da argila com a solugéo
sintética de gasolina mostraram que a remocao dos BTX ocorre rapidamente,
necessitando de apenas 90 minutos para atingir o equilibrio.
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CAPITULO 18
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RESUMO: Este trabalho teve como objetivo
avaliar a eficiéncia da remocéo de BTX presente
em uma amostra sintética de agua contaminada
com gasolina através de processos de adsor¢ao,
empregando a alumina suportada com ferro (Fe/
ALLO,) como catalisador heterogéneo. Foram
realizados ensaios, onde foi colocada a solugéo
sintética para reagir na presenca de Fe/Al,O,
em um sistema fechado e agitacdo mecénica,
variando a concentragcéo do catalisador em 2, 4
e6g.L". AcadaO0, 10, 30, 60, 90 e 120 minutos,
foram retiradas aliquotas dessa solugcédo, e
levadas para andlise através da técnica de CG-
FID com extrac&o por headspace. Os resultados
indicaram que o Fe/Al,O, a uma concentragéo
de 6 g.L' e o tempo de reacao de 90 minutos
resulta em um rendimento de 65,8% para a
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AL,O, COMO ADSORVENTES

remocéao de benzeno, 89,1% em tolueno, 89,9%
de a m,p - xileno e 93,3% para os 8-xilenos.
PALAVRAS-CHAVE: adsor¢ao; alumina; BTX;
tratamento de agua.

ABSTRACT: This work aimed to evaluate the
efficiency of the removal of BTX present in a
synthetic sample of water contaminated with
gasoline through adsorption processes, using
the iron - supported alumina (Fe/ALO,) as a
heterogeneous catalyst. Tests were carried
out, where the synthetic solution was used to
react in the presence of Fe / Al,O, in a closed
system and mechanical agitation, varying
the concentration of the catalyst in 2, 4 and
6 g.L'. At 0, 10, 30, 60, 90 and 120 minutes,
aliquots of this solution were removed, and
taken for analysis by the CG-FID technique with
headspace extraction. The results indicated that
Fe/Al,O, at a concentration of 6 g.L" and the
reaction time of 90 minutes resulted in a yield
of 65.8% for the removal of benzene, 89.1% in
toluene, 89.9% of m, p-xylene and 93.3% for
0-xylenes.

KEYWORDS: adsorption; alumina; BTX; water
treatment.
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Diante da crescente demanda por
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recursos hidricos, a exploracdo da agua subterrénea & uma alternativa para o
abastecimento publico e para o desenvolvimento econémico da sociedade, pois, além
de ser abundante, normalmente apresenta melhor qualidade comparada as aguas
superficiais (CETESB, 2005).

As fontes de contaminacao das aguas subterraneas séo inUmeras, dentre elas
atividades de mineracao e uso de defensivos agricolas (ALABURDA & NISHIHARA,
1998; REBOUCAS, 1996), vazamentos de depositos de lixo quimico, derramamentos
acidentais de produtos quimicos e o0s vazamentos em dutos e tanques de
armazenamentos subterraneos de combustivel (ALVES, 2012).

Em um derramamento de gasolina, uma das principais preocupagdes € a
contaminacdao de aquiferos que sejam usados como fonte de abastecimento de
agua para consumo humano (CORSEUIL & MARINS,1997). Os maiores problemas
de contaminacéo por vazamento de combustivel sdo atribuidos aos hidrocarbonetos
monoaromaticos, benzeno, tolueno e xilenos (orto-, meta-; para-), denominados
de BTX (SILVA et al., 2002), pois sao os constituintes que tém maior solubilidade e
mobilidade em agua e, portanto, atingirdo mais facilmente o lencol freatico (MARIANO,
2006).

Diversas alternativas tecnolégicas para tratamento de &aguas subterrédneas
tém sido utilizadas, com diferentes indices de eficiéncia no controle da remocgao de
compostos orgéanicos volateis, tais como: eletrofloculacao (POON, 1997), fotocatalise
heterogénea (DONAIRE, 2007), fitorremediagdo (MORENO & CORSEUIL, 2001),
porém entre tantas técnicas de tratamentos, o processo de adsor¢éo tem sido destaque
devido sua metodologia simples e viabilidade econémica, ganhando importancia como
um processo de separagao e purificacdo nas ultimas décadas, sendo também um
dos métodos mais eficientes empregados na remocao de cor, odor, 6leos e poluentes
organicos (RAFATULLAH et al., 2010).

Inumeros materiais podem ser utilizados como adsorventes, no entanto, os mais
comumente empregados, segundo Geankoplis (1993) sdo: o carvao ativado, a silica
gel, a alumina, a peneira molecular de zedlitos e os polimeros sintéticos ou resinas.
Porém, a aplicacdo de alumina como adsorvente no processo de adsorcédo para
recuperacado da agua subterrdnea tem sido uma rota alternativa e promissora para
a remocao de compostos poluentes devido as suas propriedades fisico-quimicas no
processo de adsorcao (SMITH et al., 2005), como: elevada area superficial especifica,
grande quantidade de grupos funcionais de superficie e tamanho de poro adequado.

Diante do exposto e tendo em vista a grande preocupag¢ao com a crise e escassez
dos recursos hidricos em todo o pais, o presente trabalho visa avaliar a eficiéncia
da alumina suportada com ferro (Fe/Al,O,) como adsorvente na remogéo de BTX
(benzeno, tolueno e xilenos) em agua subterranea, realizando ensaios de adsorcéo
afim de encontrar as condi¢bes Otimas para se obter a maior eficiéncia da remogéo
desses compostos como um meio de purificar o efluente deixando-o em um limite

adequado para ser devolvido ao meio ambiente.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo da solucao sintética

Com a finalidade de reproduzir uma amostra real de agua subterranea
contaminada com BTX, foi preparada uma solugao sintética de agua contaminada com
gasolina, para isso utilizou-se gasolina - tipo C, de um posto de combustivel localizado
em Natal/RN.

2.2 Deposicao do metal sobre o catalisador

A deposicao do metal sobre o adsorvente foi realizada por impregnacao com
excesso de solvente utilizando-se o nitrato de ferro nonahidratado — Fe(NO,),.9H,0
como fonte de ferro. A concentracdo massica percentual do ferro depositado em
relacdo a massa do adsorvente (em base seca) foi fixada em 30 %.

2.3 Caracterizacao do adsorvente
a) Difracao de Raios X

Adifracao de raios X € um método apropriado para caracterizag¢ao e identificacéo
da estrutura e das fases cristalinas presentes na amostra. As amostras foram
caracterizadas em um difratdmetro da SHIMADZU XRD 6000, operando com radiagdo
CuKa (A=1,54 A) a uma voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram
coletados na faixa 26 de 5 - 100° com uma velocidade de varredura de 2° por minuto
e usando um tempo de aquisicao de 1s/passo.

A identificacéo das fases presentes na amostra € baseada na comparacéo de
um perfil desconhecido com o conjunto de difracdo padrao coletado e mantido pelo
JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standards).

b) Fluorescéncia de Raios X

A técnica de fluorescéncia de Raios X fornece informacbes qualitativas e
quantitativas da composicao quimica de um material, e baseia-se na emissao de
sinais de Raios-X de comprimento de onda caracteristico de cada elemento presente
na amostra quando atomos sdo excitados.

As andlises foram realizadas utilizando um equipamento da marca SHIMADZU,
modelo XRF-1800.

2.4 Ensaios de Adsorcao

O estudo de adsorgao dos compostos organicos (BTX) utilizando Fe/Al,O, para
identificar a influéncia do tempo de contato necessario para que fosse alcancado o
equilibrio entre adsorvente e adsorvato deram-se através da realizacao de diferentes
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ensaios, onde foi colocado a amostra sintética de gasolina para reagir em presenca do
adsorvente em um sistema fechado e agitacdo mecanica, variando a concentragao do
catalisadorem2g.L',4g.L"e6g.L".

Foram retiradas aliquotas de 10 mL foram retiradas, em tempos de 0,10, 30, 60,
90 e 120 minutos e levadas para analise através da técnica de cromatografia gasosa
por ionizagao de chama (CG-FID) modelo GC-2010 da SHIMADZU, com extragéo por
headspace no mesmo dia em que foi realizado o ensaio, para avaliar qual concentracéo
do catalisador tem maior eficiéncia na remocao.

O método de extracdo para BTX em agua subterrénea foi baseado no USEPA
8021b para volateis aromaticos e halogenados por cromatografia gasosa usando
detector por ionizagcdo em chama (FID), visto que € um método bastante utilizado para
determinar os compostos organicos volateis em uma variedade de matrizes, incluindo
aguas subterraneas. A extragcéo por headspace foi realizada usando o auto-amostrador
automatico, modelo AOC-5000, da SHIMADZU.

Um volume de 10 mL de amostra foi transferido para um vail de 20 mL e vedado
com lacre de aluminio e septo de teflon, posteriormente introduzido no auto-amostrador
automatico. As condic¢des de incubacao do headspace estao apresentadas na Tabela 1.
ApOs o periodo de incubagao/extracao foram recolhidos 1 mL do headspace confinado
no frasco, por meio de uma seringa do tipo gastight, previamente aquecida a 85°C,
em seguida injetada no cromatografo sob condi¢cdes cromatograficas previamente
estabelecidas (Tabela 2).

Condicdes de incubacao do Headspace

Temperatura de incubagéo, °C 85
Tempo de incubacgéo, min 30
Temperatura da seringa, °C 90

Tabela 1. Condi¢des de incubacao do headspace.

Coluna OV-624 (30m x 0,53mm)
Temperatura do forno Inicial: 35°C, 7°C.min"até
180°C
Gas de arraste N, (6mL.min"")
Gas da chama do FID H, e ar sintético
Temperatura do injetor 250°C
Modo de injecao Splitess
Temperatura do FID 250°C
Gas de arraste Nitrogénio
Tempo da corrida 25 min

Tabela 2. Condigbes cromatograficas estabelecidas para realizar as analises de BTX.
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31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5 Caracterizacao do Adsorvente

Na Figura 1, € apresentado o difratograma da alumina suportada com ferro (Fe/
ALO,). Verifica-se a partir da referéncia cristalografica 46-1212, analisada pelo banco
de dados JCPDS, do programa Cristalographyc Search Match que correspondente a
a-alumina de simetria hexagonal, obtida em fase Unica, corroborando com os resultados
obtidos por Evangelista (2011). H4 também a presenca de picos correspondentes ao

Fe,O,, onde os valores das distancias interplanares, intensidade relativa e 26 dos

difratogramas experimentais coincidem com os valores listados na ficha cristalografica
33-664, do banco de dados JCPDS, do programa Cristalographyc Search Match.
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400 -
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20

Figura 1. Analise de DRX da Fe/ AL,O,

Os resultados de fluorescéncia (FRX) para a amostra suportada com ferro (Fe/
AlL,O,) sdo apresentados na Tabela 3.

Composicao quimica Quantidades (%)
Al 71,4231
Fe 28,3170
Impurezas 0,2598

Tabela 3: Composi¢édo quimica da amostra de Fe/AlLO,

3.6 Influéncia da concentracéao do adsorvente e o tempo de reacao

Os potenciais de adsorgdo da Fe/Al,O, foram avaliados através do célculo da
eficiéncia de remocéao (%), obtido a partir da seguinte relacdo entre as concentracoes
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iniciais (C) e finais (C,) do componente adsorvido (Equagéo 1).

R (%) = (C,— C)/C,* 100% (1)

3.7 Influéncia da concentracao do adsorvente e do tempo de reacao utilizando
alumina suportada com ferro (Fe/Al,O,)

ATabela 4 mostra as eficiéncias de remog¢ao (%) dos contaminantes para alumina
suportada com ferro (Fe/Al,O,), ap6s os 120 minutos de reagéo.

Concentracao R (%)

Fe/AL0, (g.L") | Benzeno Tolueno m,pXileno o Xileno
2 64,1 91,3 84,1 89,2
4 47,0 80,5 75,8 83,1
6 65,8 89,1 89,9 93,3

Tabela 4. Eficiéncia de remogéao (%) dos BTX em fungéo da concentracgao inicial de alumina
suportada com ferro (Fe/Al,O,).

De acordo com os dados da Tabela 4 observa-se que a adsor¢do de BTX ocorre
na seguinte ordem: tolueno> xileno> benzeno. Com excec¢éo do ensaio utilizando 4g.L°
' do adsorvente onde o 8-xileno obteve maior eficiéncia de remocéao (83,1%) que o
tolueno (80,5%).

Verifica-se na Figura 2 que a remocdo dos compostos ocorre no tempo de
aproximadamente 90 minutos. E, que a concentracao dos hidrocarbonetos aromaticos
estudados decai com o tempo de reacéo.

1,0 —a— Benzeno
09 —e— Tolueno

] —4—m, p- Xileno
0,8+ —v—[]- Xileno

0,5

CHCi (ugl)

T T T T T 1T T T T 1T T 17
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tempo (min)

Figura 2. a) Ensaios de adsorgé&o utilizando alumina dopada com ferro/ 2g.L" Fe/AlL,O,

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 6 Capitulo 18




0,8

0,7
0,6

0,5+

C [Ci (uglL)

0,4

0,3 1

0,2+
0,1

0,0 T T T T T T T T T T T T
0O 10 20 30 40 5 60 70 & 90 100 110 120 130

Tempo (min)

Figura 2. b) Ensaios de adsorgéo utilizando alumina dopada com ferro/ 4g.L" Fe/Al,O,

1.0 —=— Benzeno
0,9 —e— Tolueno

1 —4-—m, p- Xileno
087 —v— [J- Xileno

0,5

Cf/Ci (

0,3
0,2
0,1

0,0 LA L NS IR LA RN IR ENNLE NN RN N L N
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110 120 130
Tempo (min)

Figura 2. c) Ensaios de adsorgéo utilizando alumina dopada com ferro/ 6g.L" Fe/Al,O,

Verifica-se também que a reacdo que apresenta maior percentual de remocéo &
quando foi utilizada a concentragéo de 6 g.L" de Fe/Al,0, em 90 minutos de reagéo,
ou seja, as remocdes dos compostos BTX aumentam com o aumento da massa do
adsorvente. Isto, segundo Schneider (2008) normalmente é atribuido a uma maior
disponibilidade da area superficial, com a decorrente presenca de mais sitios ativos
de adsorcgao.

Segundo Srivastava (2005) a adsorcdo é mais rapida nos estagios iniciais do
processo, ao passo que é mais lenta proxima ao equilibrio. Este comportamento ocorre,
pois, no inicio, ha uma grande quantidade de sitios vazios para a adsor¢ao. Com o
decorrer do tempo, o niumero de sitios vazios diminui e comeca a haver também a
presenca das forcas repulsivas das moléculas de hidrocarbonetos ja adsorvidas, o que
dificulta o processo de adsor¢éo nos sitios restantes.
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41 CONCLUSAO

A alumina suportada com ferro utilizada neste estudo apresentou uma boa
capacidade de adsorcao dos hidrocarbonetos aromaticos avaliados, sendo bastante
eficiente na remocgéao de BTX. O ensaio que obteve melhor eficiéncia no resultado foi

o de concentragdo 6 g.L" de Fe/Al,O,, com uma porcentagem de remocéo de 65,8%

para o benzeno, 89,1% para o tolueno, 89,9% para os m,p - Xilenos e 93,3% para os
B-Xilenos.
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CAPITULO 19
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RESUMO: A agua produzida representa a
corrente de efluentes liquidos de maior volume
das atividades de producéo de petréleo. Sua
composicao quimica é variada devido seus
componentes serem oriundos do reservatorio,
da 4gua injetada e dos aditivos quimicos usados
na producéo, tais como os surfactantes. Os
surfactantes sdo um problema ambiental, devido
a formacéo de espumas e por causarem efeitos
toxicos a biota aquatica. Dentre os processos
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RESIDUOS
AGRICOLAS

para tratamento de efluentes a adsorcédo € um
método que pode ser empregado devido ser de
facil operacdo e baixo custo de investimento,
sendo que seu custo de operagdo pode ser
diminuido com a utilizacdo de carvao ativado
produzido a partir de materiais residuais, como
por exemplo, as cascas dos alimentos. Este
trabalho almeja empregar carvdes ativados,
utilizando com precursores a casca de banana
e da macaxeira, para a remocéao de surfactantes
em amostras de agua produzida. Os materiais
sintetizados foram capazes de remover o0s
surfactantes das amostras de agua produzida,
sendo aquele obtido a partir da casca da
banana o que apresentou melhor desempenho,
alcancando cerca de 97,4% para uma das
amostras.

PALAVRAS-CHAVE: Surfactantes,
Produzida, Carvao ativado; Residuos agricolas.

Agua

ABSTRACT: Produced water represents the
current liquid effluent with greater oil volume
production activity. The effluent’'s chemical
composition is varied because its components
come from the reservoir, water injected and
chemical additives used in the production, such
as surfactants. Surfactants are an environmental
problem due to formation of foams and for
cause toxic effects on aquatic biota. Among the
processes for treatment of effluents, adsorption
is a method that can be employed because it is
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easy to operate, low investment spent and its cost of operation can be reduced using
activated carbon produced from waste materials, such as food peels. This work aims
to employ activated carbon, using precursors of banana peel and cassava, for the
removal of surfactants in water produced samples. The synthesized materials were
able to remove the surfactants from produced water samples, being that obtained from
the peel of the banana which presented better performance, reaching about 97.4% for
one of the samples.

KEYWORDS: Surfactants, Produced Water, Activated Carbon, Agricultural waste.

11 INTRODUCAO

A 4gua produzida (AP) é a 4gua aprisionada nas formacdes subterraneas que &
trazida a superficie juntamente com petrdleo e gas durante as atividades de produgao
desses fluidos. A AP representa a corrente de efluentes liquidos de maior volume das
atividades de producao de petroleo (AMINI et al., 2012).

A complexidade da sua composicdo merece atencédo pois faz com que o
gerenciamento da AP requeira cuidados especificos, nao apenas relacionados com
aspectos técnicos e operacionais, mas, também, os ambientais. Como consequéncia,
o gerenciamento da AP resulta em custos consideravelmente elevados e que
representam um percentual significativo dos custos de producao (AMINI et al., 2012).

A composi¢cao quimica da agua produzida é variada devido seus componentes
serem oriundos do reservatério, da agua injetada e dos aditivos quimicos usados
na produgdo, tais como os coagulantes, floculantes inibidores de incrustacéo e de
corrosao, biocidas, quebradores de emulséo e de espuma, agentes controladores de
parafinas, acidos, sequestradores de oxigénio, redutores de friccdo e surfactantes
(THOMAS et al.,2001; GARCIA, 2006).

Os surfactantes em efluentes sdo um problema ambiental, devido a formacéao
de espumas e consequente reducao na transferéncia de oxigénio a biota aquatica,
além de que em concentracdes acima de 1 mg L' causarem efeitos toxicos como
a inibicdo da acédo de enzimas a nitrificacdo e a mineralizagéo, impossibilitando a
completa biodegradacéao dos efluentes (DALZELL et al., 2001; ABOULHASSAN et al.,
2006; MUNGRAY; KUMAR, 2008; TAFFAREL; RUBIO, 2010).

Varias técnicas tém sido empregadas para o tratamento de efluentes como
precipitacdo quimica, adsor¢ao, eletrolise, troca-idnica entre outras. Porém a adsorcéo
€ um método que pode ser empregado independente da concentracao, de facil
operacao e baixo custo de investimento, sendo que seu custo de operagéao pode ser
diminuido com a utilizagédo de carvao ativado produzido a partir de materiais residuais,
tornando-se uma 6tima alternativa para o tratamento de efluentes (UCER, 2005).

A adsorcao é uma operacao unitaria capaz de concentrar espécies quimicas em
uma regiao interfacial que separa duas fases. Este processo compreende o contato de
uma fase livre (gasosa ou liquida), o adsorvato, com uma fase densa e permanente e
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0 substrato ou adsorvente, que tem a capacidade de reter seletivamente (por meio de
difusdo) espécies presentes no fluido de alimentacdo (BANDEIRA, 2007).

O carvao ativado é o material mais utilizado em processos de adsor¢ao, tanto para
tratamento de efluentes como nos tratamentos de dgua em Estacbes de Tratamento
de Agua (ETA) (GOLIN, 2008). O processo de adsorcdo, quando se utiliza carvéo
ativado, ocorre por meio de interacées entre a superficie do carvdo e o adsorvato
(DIAS et al, 2007).

A preparacao de carvao ativado a partir de materiais residuais possui varias
vantagens, principalmente de natureza econémica e ambiental, de forma a diminuir
os custos de disposicao de residuos, auxiliando na protecdo do ambiente. H4 uma
grande variedade de residuos que possibilitam a preparacéo deste material (DIAS et
al, 2007).

Entre os residuos agricolas pode-se destacar a casca da banana visto que a
banana é a segunda fruta mais produzida no Brasil, porém, a sua casca geralmente &
descartada, ouemalguns casos, é utilizada na alimentacdo de animais ou eventualmente
em compostagem, o uso destes residuos permitiria a redugéo da poluicdo ambiental,
agregando valor a cultura da banana (BAKRY et al., 1997; EMBRAPA, 2012).

Outro residuo agricola que pode ser utilizado para essa aplicacdo é a casca da
macaxeira, que € um dos subprodutos das industrias de processamento de mandioca,
principalmente as fabricas de farinha. Este residuo constitui-se de uma fina camada
celuldésica de cor marrom clara ou escura, que corresponde a 2% a 5 % do peso
total das raizes e possui uma composicao rica em lipideos, fibras e agua. Além dos
minerais com ferro, calcio e potassio. Constitui-se em fina camada celulésica, de cor
marrom clara ou escura (EMPRAPA, 2016).

Sendo assim, este trabalho tem como finalidade empregar carvdes ativados,
utilizando com precursores residuos agricolas para a remocéo de surfactantes em
amostras de agua produzida.

2| METODOLOGIA

A metodologia empregada consiste em trés etapas: Inicialmente, foi realizada
a obtencéo do carvéo ativado. Em seguida, as amostras de agua produzidas foram
coletadas e submetidas por um processo de filtracdo simples utilizando o carvao
ativado obtido. E por fim, foram realizados os ensaios de surfactantes.

2.1 Preparacao do carvao ativado da banana

Foram produzidos dois materiais adsorventes utilizando residuos agricolas,
sendo o primeiro obtido através da casca de bananas e o segundo a partir da casca de
macaxeira. Ambas as cascas foram utilizadas in natura depois de serem higienizadas,
picadas e secas, inicialmente por 12 horas expostas a luz solar e depois em uma
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estufa a 60 °C por 24 horas. ApOs a secagem as cascas foram trituradas e peneiradas
até granulometria menor que 0,34 mm. A ativagdo quimica dos materiais foi realizada
utilizando &cido fosférico na razédo a 1:1 em contato com o material por 1 hora. Em
seguida, o material foi seco a 150°C em estufa e submetido a carbonizacdo em mufla
a atmosfera ambiente por 2 horas a 600 °C com taxa de aquecimento de 10°C min-'.

Apos carbonizagdo, o material foi submetido a lavagem com uma solugao de
bicarbonato de sodio 1% a 80 °C até a neutralizagcao do pH, sendo seca em seguida a
100 °C em estufa por 48 horas. Os carvdes obtidos foram macerados até apresentar-
se como um po fino.

2.2 Amostragem e filtracao das amostras

Foram coletadas cinco amostras de agua de produzida em diferentes pontos da
Bacia Potiguar. Depois de coletadas, as amostras foram armazenadas sob refrigeracéao
e encaminhadas para a Central Analitica do Nucleo de Processamento Primario e
Reuso de Agua Produzida e Residuos (NUPPRAR) — UFRN, onde as mesmas
receberam uma codificacdo interna para posterior realizagcao dos ensaios. Foi utilizado
cerca de 1,0 g dos carvdes ativados sintetizados para realizacao da filtracdo simples
de 100 mL das amostras coletadas.

2.3 Ensaio de Surfactantes

Apoés a filtragdo, foi realizada a anélise de surfactantes das amostras brutas e
filtradas. O ensaio de surfactante foi realizado de acordo com a metodologia da APHA
5540 C. Para isso o espectrofotobmetro DR 5000 da HACH foi utilizado.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em relacéo a preparacdo dos carvdes ativados, tanto o da banana quanto o da
macaxeira, foram obtidos com sucesso de acordo com a metodologia descrita. Nas
Figuras 1 e 2, observa-se a transformacao das matérias-primas nos carvdes ativados.
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Figura 1- a) Fibra da banana apés a exposicao solar; b) Fibra da banana seca e triturada e c)
Carvao ativado da banana.

Figura 2 - a) Fibra da macaxeira ap6s a exposicao solar; b) Fibra da macaxeira seca e triturada
e c¢) Carvéao ativado da macaxeira.

Apos as filtragdes das amostras com os carvdes ativados obtidos foi realizado o
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ensaio de surfactantes. Os resultados dessas analises para as amostras tratadas com
0 carvao ativado da banana encontram-se na Tabela 1.

Amostra Amostra bruta Amostra filtrada
Al 0,231 0,006
A2 0,468 0,336
A3 0,372 0,168
A4 0,225 0,210
A5 0,336 0,192

Tabela 1- Resultado das concentragdes de surfactantes, em mg L, para o tratamento com o
carvao ativado da banana

De acordo com os resultados contidos na Tabela 1, verifica-se que para todas as
amostras houve uma reducéo na concentracéo final da amostra depois que esta foi
submetida a filtracdo utilizando o carvao ativado da banana, sendo a amostra A1 a que
obteve a menor concentragéo apés o tratamento.

Os resultados das analises para as amostras tratadas com o carvao ativado da
macaxeira encontram-se na Tabela 2.

Amostra Amostra bruta Amostra filtrada
Al 0,231 0,030
A2 0,468 0,642
A3 0,372 0,150
A4 0,225 0,654
A5 0,336 0,216

Tabela 2 - Resultado das concentragbes de surfactantes, em mg L, para o tratamento com o
carvao ativado da macaxeira

De acordo com os resultados contidos na Tabela 2, verifica-se que para as
amostras A1, A3 e A5 ha uma reducéo na concentracéo do analito estudado. Enquanto
para as amostras A2 e A4 observou-se um aumento na concentracao dos surfactantes.

Este aumento pode ser devido a dissolu¢gao de compostos quimicos presentes
na matéria-prima. Isto nos leva a crer que para uma melhor utilizacao deste material
como adsorvente uma lavagem prévia para a remocéo de compostos pode vir a ser
necessario, uma vez que foi visto que ha a ocorréncia de contaminacéo.

Com base nos dados obtidos, foi calculado o percentual de remoc¢éo que pode
ser visualizado na Figura 3.
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Porcentual de Remocio de Surfactantes

Carvio da banana Carvio da macaxeira
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Figura 3 - Porcentual da remocéao de surfactantes pelos carvbes ativados.

Para as amostras analisadas de agua produzida, a amostra A1 apresentou o
maior percentual de remocao apo6s o tratamento com ambos os adsorventes, sendo
de 97,4 % para o da banana e de 87,01% para o da macaxeira. A amostra A4 foi a que
apresentou menor percentual de remocao dentre as amostras analisadas (6,66%).

Ao comparar os dois materiais estudados, observa-se que o carvao ativado da
banana apresenta uma maior eficiéncia na remocéao de surfactantes, uma vez que este
foi o Unico que conseguiu remover parte do analito em todas as amostras analisadas,
mesmo em baixa proporcao.

Com isso, tem-se que o tratamento com carvao ativado na maioria dos casos
€ eficiente e proporciona a reducdo da concentracdo do analito, permitindo que as
amostras apresentem concentracdes bastante inferiores ao valor maximo permitido
de surfactantes presente nas Resolucdes CONAMA n° 357 e 430, que € equivalente
a0,5mglL™.

41 CONCLUSOES

Neste trabalho foi possivel concluir que a utilizacédo de carvées ativados obtidos a
partir de residuos industriais se apresenta como uma alternativa eficaz na remocéao de
surfactantes na agua produzida. Dentre os materiais sintetizados, o carvao ativado em
gue a casca da banana foi utilizada como precursor apresentou melhores percentuais
de remogao em comparagcao ao da macaxeira.
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CAPITULO 20

ESTUDO DA CONVERSAO DE ENERGIA USANDO
DISPOSITIVOS BASEADOS EM MATERIAIS PIEZO-
ELETRICO APOIADOS EM PLATAFORMAS APORTICADAS

Aline de Oliveira Schonarth
Universidade Federal da Fronteira Sul

Cerro Largo - Rio Grande do Sul
Jorge Luis Palacios Felix
Universidade Federal da Fronteira Sul
Cerro Largo - Rio Grande do Sul

RESUMO: A coleta de energia (“Energy
Harvesting”) consiste em um campo de estudo
relevante dentro de energias renovaveis ou da
geracao de energialimpade pequeno porte, pois
representa a captura da energia mecanica que
se liberta do meio ambiente e na sua conversao
em energia elétrica, através de materiais
piezoelétricos. O objetivo principal desse
artigo € investigar numericamente potenciais
elétricos energéticos de movimento vibratorio
através de materiais piezoelétricos lineares e
nao lineares em escala laboratorial, acoplados
em uma plataforma aporticada flexivel excitada
na sua base por um vibrador eletrodinamico
“shaker” de frequéncia constante e variavel.
Dessa forma, pretende-se gerar a maxima
poténcia, sendo necessaria uma interacao
dindmica entre o sistema e a fonte de energia
do meio ambiente, coletada na passagem
da ressonancia. Os resultados obtidos foram
analisados qualitativamente através do
comportamento dindmico do sistema coleta de
energia na Ferramenta da Dindmica N&o Linear
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e Caos no ambiente MATLAB-SIMULINK,
dependendo das configuragbes geométricas,
fisicas e dos materiais ferroelasticos.
PALAVRAS-CHAVE: Coleta de
plataforma aporticada, vibragdes mecanicas e

Energia,

excitacéo néo ideal.

ABSTRACT : The Energy Harvesting consists
of a relevant field of study within renewable
energies or the generation of small clean energy,
as it represents the capture of the mechanical
energy released from the environment and its
conversion into electricity through piezoelectric
materials. The main objective of this article is
to investigate numerically, potential electrical
through
linear and nonlinear piezoelectric materials in

energies of vibratory movement,
laboratory scale, coupled in a flexible powered
platform shaken at its base by a constant and
variable frequency electrode shaker. In this
way, it is intended to generate the maximum
power, being necessary a dynamic interaction
between the system and the energy source
of the environment, collected in the passage
of the resonance. The results obtained were
analyzed qualitatively through the dynamic
behavior of the energy collection system in
the Nonlinear Dynamics and Chaos Too in the
MATLAB-SIMULINK environment, depending
on the geometric, physical and ferroelastic
configurations.
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KEYWORDS: Energy Harvesting, powered platform, mechanical vibrations and non-
ideal excitation.

11 INTRODUCAO

Atualmente, o0 uso de piezoelétricos na geracédo de energia vem chamando a
atencao de pesquisadores nos problemas de engenharia. As propostas de geracao
e armazenamento de energia surgem do conceito de Energy Harvesting, ou seja, 0
processo de retirar poténcia de fontes externas (solar, eélica, ondas, vibragéo, etc.)
e armazena-la. Sendo a conversao de vibracdo em energia elétrica uma das formas
amplamente estudadas com a utilizagéo de elementos piezoelétricos de tipo ceramico
e polimeros como, PZT (Titanato Zirconato de Chumbo), MFC (Macro Fiber Composite)
e PVDF (Fluoreto de Polivinilideno).

A uma crescente pesquisa, de acordo com a configuracdo do sistema na
forma microestruturada ou de escala reduzida, como viga engastada modelada com
equacgdes diferenciais ordinarias nédo lineares sujeita a excitacbes de vibracées no
suporte através da passagem de ressonancia (ERTUK, HOFFMANN e INMAN, 2009).
Recentemente, para aumentar a geracéo de energia foi utilizado o fenébmeno de
ressonancia interna (conhecida como a transferéncia de energia entre dois modos de
vibrar em relacdo 1:2), presente em uma estrutura aporticada flexivel sujeita a uma
excitacao de frequéncia varidvel no topo ou na base da estrutura (FELIX et al., 2014;
ROCHA et. al, 2017).

Sendo assim, tem-se a proposta, de estudar qualitativamente o comportamento
dindmico de um prot6tipo de geragdo de energia, através dos piezoelétricos colados
na microestrutura na forma de portico flexivel com ressonéncia interna e sujeita a
uma excitacdo vertical na sua base, por sistema eletromecéanico de pequeno porte
chamado “shaker”, através de curvas de ressonancia e das séries temporais, como
ferramenta dindmica linear no ambiente MATLAB®.

2| OBJETIVOS

O presente trabalho de pesquisa visa a realizac&o de estudos e ensaios numéricos
através da utilizacdo de materiais piezoelétricos fixados em uma microestrutura
aporticada com ressonéancia interna e na passagem de ressonancia externa.

31 METODOLOGIA

Considerou-se um protétipo de microestrutura na forma de portico flexivel
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idealizado em escala reduzida para a geracdo de energia elétrica através dos
piezoelétricos fixados como mostra a Figura 1. S&o definidas as configuragdes fisicas
e geométricas para que as vigas sejam acopladas com massa pequenas a fim de
manter a relagdo 1:2 de ressonéancia interna entre as frequéncias naturais dos modos
de vibrar destas vigas enquanto exista uma excitacao externa harménica na sua base
produzida por um motor eletrodinamico “shaker” com saida vertical.

Captagao .
de energia Energia
eletrica

—A_

Gerador Portico

Piezeletrico

Shaker

/- / .r'/ 7 g

Figura 1. Prot6tipo de gerador de energia de microestrutura aporticada

Fonte: Elaborado pelos autores, (2017).

As equacbes de movimento (1) e (2) do sistema gerador sdo descritas pelos
deslocamentos da coluna ¢, e da viga horizontal g, (MAZZILI E BRASIL, 1995). Os
valores dos parametros do poértico sao similares de (FELIX, 2014)

G+ g, + o q,+r9,49, =X ,q, (1)

G, + g, + a)22q2 + ?’quz = _‘ji;ar (2)

A equacao diferencial linear (3) define a saida da voltagem Q gerada pelos
materiais piezelétricos posicionadas na viga e coluna cuja modelagem e valores dos
parametros sao similares em (ERTUK, HOFFMANN e INMAN, 2009).

9.+£._0
CGIC‘% .

P P

.1
+ +
O+ 200

A fonte de excitacdo harmdnica expressa-se pela equacéao (4).

X, =-F,cos(ot)

Além disso, foram reduzidas as equagdes para um sistema de primeira ordem nas
variaveis de estado, a fim de utilizar o comando ode23 e aplicando assim algoritmo de
integracao de Runge-Kutta com passo de integracéo variavel no software MATLAB®.
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4 1 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 mostra a resposta do portico e da saida de voltagem. Na passagem
de ressonancia, acontece a transferéncia de energia de um modo a outro como mostra
a Figura 2(a), ou seja, quando esta presente a ressonancia interna, as amplitudes
de oscilacdo da coluna ¢, (linha vermelha) cresce rapidamente enquanto a viga
horizontal fica estagnada com oscilagdes de pequenas amplitudes ¢, (de linha azul).
Considerou-se a frequéncia de excitacdo de w = 1.85. A Figura 2(b) mostra a saida da
voltagem Q de dois piezoelétricos.

—q
— gy

R

251 '||\' (IR '\|\|

Deslocamento

7 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Tempo Tempo

(a) (b)

Figura 2. Representacédo do dominio em relagéo ao tempo (a) do Pértico (b) da Voltagem
Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).

Além disso, através da curva de ressonéncia, figure 3, pode-se observar que a
energia de vibracdo de g, deixa de crescer (linha azul) e é transferida para ¢, (linha
vermelha), na regidao de ressonancia. A oscilagcdo com amplitudes crescentes obtém-
se um aumento da saida da voltagem Q (linha verde) com piezoelétricos fixados na
posicéo vertical e horizontal do portico.

Amplitude

18 1?5 ‘I.‘? 18 19 2 21 2.2 2.‘3 2.L4 * 25
Frequéncia de excitagdo

Figura 3. Resposta do sistema gerado com o piezoelétrico fixado na viga e na coluna
Fonte: Elaborado pelo autor, (2017).
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51 CONCLUSAO

Conclui-se, que o melhor desempenho ou aumento de geracdo de energia
elétrica seria acoplar dois piezelétricos no poértico, ou seja, um na coluna vertical e
a outro na viga horizontal, de acordo com a comparacao das figuras obtidas, com o
piezoelétrico acoplado apenas na viga horizontal e outro, somente, na coluna vertical.
Considerando, também, a ressonancia interna com relacéo 1:2 entre os modos de
vibrar do poértico e com uma excitacéo vertical na passagem de ressonancia.
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