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Introducao
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1. Introducao

No decorrer deste século, varios tipos de tratamento de efluentes industriais foram
desenvolvidos e aperfeicoados, com a finalidade de atenuar a polui¢éo causada pelo langcamento de
aguas residuarias industriais em corpos d’agua receptores. Com o desenvolvimento de novas
tecnologias, os efluentes provenientes de industrias vém sofrendo constantes alteracdes em suas
composicdes, através da inclusdo de grande nimero de compostos quimicos utilizados ou gerados
na linha de processamento industrial (Costa, 1999).

Sendo um dos setores industriais, para 0 qual o enquadramento as normas ambientais se
torna mais urgente, o processamento do petroleo tem nos seus sistemas produtivos Vvarios
processos onde as correntes de efluentes hidricos contém altas quantidades de compostos toxicos,
as quais provocam danos claros ao meio ambiente. Deve-se buscar formas de reduzir a presenca
destas substancias nos efluentes da industria de petroleo ou desenvolver processos que permitam
uma segura destruicdo destas moléculas nestes efluentes.

A respirometria, ou seja, a determinacdo da velocidade de respiragdo de uma biomassa ativa,
constitui metodologia bastante adequada a quantificacdo da atividade bioldgica aerdbia, em
particular na caracterizacdo cinética de uma cultura mista. Dados respirométricos tém sido
utilizados com sucesso por diversos pesquisadores (Ellis et al., 1996; Shishido e Toda, 1996;
Watanabe et al., 1996).

O tratamento bioldgico apresenta-se como uma alternativa a remocdo de compostos
presentes em efluentes de refinarias, pois € capaz de degradar as espécies organicas com baixo
custo e elevada eficiéncia. Além do mais, este tratamento possibilitard a remogéo dos residuos de
tensoativo provenientes do pré-tratamento do efluente.

Pretende-se inicialmente realizar uma avaliacdo das limitacfes do processo bioldgico com
relacdo aos diversos componentes do efluente em estudo, principalmente com relacao a toxicidade.

Para quantificar a toxicidade dos constituintes do efluente serd utilizada a técnica da
respirometria, cuja metodologia encontra-se implantada no Laboratério de Engenharia Bioquimica
da UFRN e tem sido utilizada de modo eficaz na determinacdo do potencial de inibicdo de
diversos compostos ao tratamento bioldgico.

Com o objetivo de otimizar o tratamento bioldgico serdo avaliadas duas estratégias:
adaptacao do lodo ativado ao efluente e um pré-tratamento do efluente utilizando-se tensoativos

para reduzir a concentracdo dos compostos organicos e conseqlientemente a sua toxicidade.

Fabiana do Nascimento Santos 9 Fevereiro/2007
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Capitulo 2

Objetivos
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo propor tratamento bioldgico em conjunto com a aplicacéo
de tensoativos para remoc¢do de compostos organicos e nitrogénio amoniacal de efluentes de
refinarias de petréleo, de modo que a 4gua resultante deste tratamento possa ser reaproveitada para

irrigacéo e abastecimento urbano.

2.2. Objetivos especificos

o Avaliar o processo combinado: pré-tratamento usando tensoativos com posterior
tratamento bioldgico;
0 Realizar a adaptacdo e o monitoramento de sistemas de lodos ativados a mistura

sintética caracteristica de refinarias de petrdleo.

Fabiana do Nascimento Santos 11 Fevereiro/2007
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Capitulo 3

Aspectos Teoricos
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3. Aspectos teoricos

3.1. Aplicacao de tensoativos

3.1.1. Tensoativos

3.1.1.1. Definicao

Os agentes tensoativos s@o constituidos de moléculas ditas anfifilicas compostas de duas
partes: uma lipofilica ou hidrofébica (estrutura hidrocarbdnica), que tem afinidade pelos 6leos e

outra hidrofilica que tem afinidade pelas superficies polares (Figura 1).

Cadeia hidrofdbica Cabeca polar

Figura 1: Estrutura de uma molécula de tensoativo

Esta dupla afinidade leva naturalmente os agentes tensoativos a se ligar as interfaces ar-
agua, Oleo-agua, ou sélido-agua. (Figura 2), quando em solu¢des aquosas lhe damos o nome de
surfatante (CUTLER e KISSA, 1987 ; DAVIDSOHN e MILDWIDSKY, 1987 ; JAKOBI e
LOHR, 1987).

Ll dleo

agua agua

Figura 2: Adsor¢éo dos tensoativos as interfaces

Fabiana do Nascimento Santos 13 Fevereiro/2007
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3.1.1.2. Classificacdo dos tensoativos

Um tensoativo tipico possui a estrutura R-X, onde R é uma cadeia de hidrocarboneto
variando de 8 -18 atomos (normalmente linear) e X é o grupo cabeca, polar (ou i6nico).
Dependendo de X, os tensoativos podem ser classificados como néo-idnicos, catidonicos, aniénicos

ou anfoteros.

Tensoativos anidnicos

Estes sdo os tensoativos que se ionizam em solugdo aquosa por ceder uma superficie ativa
organica anibnica a um cation geralmente menor. Dentre o0s tensoativos anidnicos mais
freqUentemente utilizados, estdo aqueles que possuem sais de &cidos carboxilicos (graxos)
monopraéticos ou poliproticos com metais alcalinos ou alcalinos terrosos, acidos como sulfdrico,

sulfonico e fosforico contendo um substituinte de hidrocarboneto saturado ou insaturado.
Tensoativos catidénicos

Um tensoativo catidonico possui em geral a formula RnX+Y- , onde R representa uma ou
mais cadeias hidrofébicas, X é um elemento capaz de formar uma estrutura catidnica e Y é um

contra ion. Em principio, X pode ser N, P, S, As, Te, Sb, Bi e os halogénios.

Tensoativos anféteros

Sdo aqueles que possuem ambos grupos anidnicos e catiénicos no meio hidrofébico, e
dependendo do pH da solucdo e da estrutura, pode prevalecer a espécie anibnica, catiénica ou
neutra. Os tensoativos anféteros mais comuns incluem N-alquil e C-alquil betaina e sultaina como

também alcool amino fosfatidil e acidos.

Tensoativos nao-idnicos

Estes tensoativos ndo se ionizam em solugdo aquosa. Os tensoativos néo-idnicos S&o

derivados do polioxietileno e polioxipropileno (de compostos com alquil fenol e alcool, ésteres de

Fabiana do Nascimento Santos 14 Fevereiro/2007
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acidos graxos, alquilaminas, amidas e mercaptanas) ou polialcoois, ésteres de carboidratos, amidas

de alcoois graxos e 0xidos de amidas graxas.
Formulas tipicas de tensoativos de diferentes classes sdo mostradas na Figura 3.
CATIOHICOS

+ -
[CHS-(CH:)I{NHS]CH ;C00

IGHICOS < AHIOHICOS

- +
CHB(CHI)n' CH:- 0-503 Ma

AHFOTEROS

+ -
CH;-(CH,) -NH, (Cszl: coo

HAC-IOHICOS CaHlT@OCHz' CH ) OH

X PODE YARIAR DE 2 A 80

Figura 3: Exemplos de formulas de tensoativos iénicos e ndo-iénicos

3.1.1.3. Propriedades dos tensoativos

Quando os tensoativos sdo misturados com solventes, agua em particular, eles podem
formar uma grande variedade de meios coloidais. A baixas concentragdes, 0s tensoativos séo
dispersos no solvente em forma de mondmeros. Sua concentracdo é relativamente maior préximo
a superficie, porque estas moléculas tendem a se adsorver as interfaces (Figura 2). No caso de um
solvente polar, esta adsor¢do é responsavel pela maioria das propriedades dos tensoativos. O
aumento da concentracdo do tensoativo leva geralmente a fluidos estruturados: estas estruturas séo
derivadas da associacdo dos tensoativos. Em solucdo diluida, forma-se inicialmente micelas
(SHAW, 1980; ATTWOOD e FLORENCE, 1983; MYERS, 1988) que consiste na associacdo de
umas poucas dezenas de moléculas. As micelas sdo formadas acima de uma certa concentracao
chamada concentracdo micelar critica (cmc); isto corresponde a uma brutal variacdo da derivada
de muitas propriedades fisicas com a concentracdo (Figura 4): a tensdo superficial, condutividade,

densidade, pressdao osmética, difusdo da luz, etc.

Fabiana do Nascimento Santos 15 Fevereiro/2007
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Figura 4: Variacdo de algumas propriedades fisicas em fungéo da concentragdo do tensoativo, em

Existem dois tipos de micelas: micelas diretas e micelas inversas. As primeiras se formam
em solucdo aquosa, onde a cabeca polar de tensoativo esta fora da micela em contato com agua, e
onde a cadeia de hidrocarboneto esta proxima ao liquido hidrocarboneto. Isto explica a capacidade
das solucBes micelares solubilizarem varias substancias insolGveis em agua. As micelas inversas
sdo formadas quando certos tensoativos sdo dissolvidos em liquidos ndo-polares, as partes
adsorventes agora constituindo o interior da micela e as partes lipofilicas em contato com o

solvente. Contudo, em auséncia de agua, as micelas inversas permanecem pequenas e compdem

PRH-14 ANP

conc. do tensoativo

torno da cmc

apenas algumas moléculas anfifilicas (Figura 5).

Fabiana do Nascimento Santos

\

direta

\.l./

O //./.(*

inversa

Figura 5: Tipos de micelas
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3.2. Tratamento biolégico por lodos ativados

O principio do lodo ativado é que em um reator uma comunidade de microrganismo é
constantemente fornecida juntamente com a matéria organica e oxigénio. Os microrganismos
consomem a matéria organica e transformam por meio de metabolismo aerébio em biomassa
microbiana nova e dioxido de carbono, agua e minerais.

A figura 6 mostra o esquema basico de um sistema de lodo ativado operado continuamente:
0 reator bioldgico opera com sua capacidade tomada por uma mistura de agua residuéria e lodo
ativado (licor misto). No licor misto os flocos de lodo sdo mantidos em suspensdo através da
agitacdo provocada pelo sistema de aeracdo, que também fornece o oxigénio necessario para a
oxidacdo de material organico. A entrada continua de agua residuaria afluente causara a descarga
também continua de licor misto para o decantador, onde havera separacdo da fase solida - o lodo e
a fase liquida — o efluente. O efluente é descarregado, enquanto que o lodo é recirculado para o

reator bioldgico.

Oxigenagio
mecanica
Esgoto bruto Dec_an?a.d or Esgoto Reator(res) licor Decantador
- primario _—* L —_
Afluente {opcional) decant. Biolagicos misto de lodo Efluente
lodo de retorno
Lodo de excesso
(lodo secundario)
lodo primario Digestor Lodo estahilizado

de lodo

1 destino final

Figura 6: Representacdo esquematica do principio de funcionamento do sistema de lodo ativado.

Na figura 6 observa-se ainda que no sistema ha uma descarga proposital de lodo ativado.
Esta descarga se torna necessaria, porque sem ela o crescimento continuo de lodo no reator
provocaria um aumento da sua concentracdo. Entretanto, na pratica a concentracdo de lodo néo
pode exceder um determinado valor méaximo, garantindo o funcionamento adequado do
decantador de lodo como unidade de separacdo de fases. Quando esse valor da concentracdo é

atingido, havera descarga de lodo, de tal modo que no reator bioldgico se mantenham massa e

Fabiana do Nascimento Santos 17 Fevereiro/2007
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concentracdo de lodo constantes: A descarga € igual ao crescimento de lodo. O lodo descarregado
do sistema chama-se de lodo de excesso.

Existe a necessidade de encontrar um método adequado para o tratamento e a disposicéo
final do lodo de excesso. Na prética, o lodo de excesso geralmente € submetido a um processo
bioldgico de estabilizacdo, cujo objetivo é de reduzir a fracdo de material vivo (que é
biodegradavel) no lodo, evitar a putrefacdo do mesmo. Em seguida remove-se grande parte da
agua do lodo, obtendo-se um produto final sélido ou semi-sélido, que pode ser usado na
agricultura, ser enterrado ou incinerado.

As reacOes que ocorrem no processo de lodo ativado pode ser resumido a seguir:

e Sorcdo de organicos soluvel, coloidal e suspensos no floco da lama;

e Biodegradacdo dos organicos resultantes em produtos finais (CO,, H,O, mineral) e sintese de
uma nova biomassa microbiana;

e Ingestdo de bactérias e materiais suspensos por protozoarios ou outros predadores;

e Oxidagdo da amonia a nitrito e depois a nitrato por nitrificacao;

e Nos momentos de insuficiéncia no fornecimento de energia: oxidacdo da reserva das células

(interno e também externo) resultando na mineralizacdo da lama e lise.

A nitrificacdo € a oxidacdo bioldgica de aménia a nitrato, tendo-se o oxigénio como
oxidante. No caso das aguas residuarias municipais, a demanda de oxigénio para nitrificacdo é
mais ou menos a metade daquela para remocdo do material organico. Para o sistema de lodo
ativado é necessario aumentar a idade do lodo (diminuir a descarga do lodo de excesso). Isto se
deve ao lento crescimento das bactérias responsaveis pela oxidacdo da amonia, que implicava na

necessidade de um tempo de permanéncia longo dessas no reator bioldgico.

3.3. Transferéncia de oxigénio e respiragao microbiana

Um sistema de agitacdo e aeracdo tem como objetivo o fornecimento de oxigénio para a
manutencdo de uma dada atividade respiratoria de um certo conjunto de células. O que se pretendo
é transferir o oxigénio da fase gasosa para a fase liquida, fazer com que o oxigénio dissolvido
chegue as células suspensas e seja consumido na reacao.

As resisténcias associadas a esse transporte de oxigénio da fase gasosa até o seu consumo

final € mostrado na Figura 7.
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Peliculas
J estaynadas
Reacdo
bioguimica
Meio de
Bolha 1 cultivo

4

interface
yas-liquido

Figura 7: Resisténcias associadas a dissolucdo e ao consumo de oxigénio.

Resisténcia 1: Pelicula gasosa estagnada, através da qual o oxigénio deve difundir;
Resisténcia 2: Interfase gas-liquido;

Resisténcia 3: Pelicula liquida estagnada ao redor da bolha de gés;

Resisténcia 4: Difusdo do oxigénio até as células;

Resisténcia 5: Pelicula liquida em torno da célula;

Resisténcia 6: Membrana celular;

Resisténcia 7: Difuséo do oxigénio no citoplasma;

Resisténcia 8: Velocidade da reacdo e consumo final do oxigénio.

No lado da transferéncia do oxigénio do gas para o liquido, a resisténcia dominante refere-
se aquela associada a pelicula liquida (Resisténcia 3), resisténcia esta que é funcédo da difusividade
do oxigénio no liquido, assim como devido a espessura desta pelicula.

Do lado do consumo de oxigénio, a resisténcia mais significativa ficaria por conta da
velocidade da reagdo enzimatica da respiracdo (resisténcia 8), ou seja, na dependéncia da atividade
e concentracdo dos complexos enzimaticos e protéicos que efetuam esta reacdo, além de toda a
atividade biologica da célula, o que incida na disponibilidade de elétrons a serem transportados
pela cadeia respiratria, com a concomitante utilizacdo do ATP gerado para a sintese de novas
celulas.

A partir dessa discussdo, pode-se perceber que a tarefa de projetar adequadamente um
sistema de transferéncia de oxigénio, reside em obter-se uma eficiente dissolucdo do oxigénio no

meio liquido, deixando entdo para as células a situacdo de ndo limitacdo de oxigénio, para que elas

Fabiana do Nascimento Santos 19 Fevereiro/2007



Monografia de Graduacéo PRH-14 ANP

possam consumir este substrato de forma plena, dentro das caracteristicas bioldgicas proprias de

cada espécie.
3.3.1. Transferéncia de oxigénio

A transferéncia de oxigénio pode ser equacionada através da teoria que considera a

existéncia de duas peliculas estagnadas (Figura 8).

Interface Gas

Pelicula
fasosa

1 ,_‘
=

Pelicula
liquida

(Cg)|Py

{Pi] c liguido

Figura 8: Interface gas-liquido com as peliculas estagnadas.

Admitindo que o sistema esteja em estado estacionario, em termos da transferéncia de
oxigénio, assim como a existéncia de um perfil linear de concentracdo da concentracdo de

oxigénio no interior das peliculas, pode-se escrever:

_ gradiente
°  resisténcia

rlo2 :kg(CS_Ci):KL(Ci_C) 1)

onde: ng, = fluxo de oxigénio por unidade de &rea interfacial (gO»/m2.h)
ky = coeficiente de transferéncia de massa da pelicula gasosa (m/h)
k. = coeficiente de transferéncia de massa da pelicula liquida (m/h)
Cs = concentracio de O, dissolvido no liquido em equilibrio (gO2/m°)
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Ci = concentragdo de O, na interface gas/liquido (gO,/m°)

C = concentragéo de oxigénio no seio do liquido (gO2/m°)

Como ndo se podem conhecer os valores relativos a interface gas-liquido, introduz-se um
coeficiente global de transferéncia de oxigénio (o qual corresponde & soma das resisténcias das
duas peliculas) que se referem aos valores das concentracdes no seio do gas e do liquido.
Lembrando que a resisténcia devido ao filme gasoso pode ser desprezada, tendo em vista a

resisténcia do filme liquido, pode-se considerar:
No, = KL(CS _C) (2)

O fluxo de oxigénio é definido por unidade de area interfacial de troca de massa, area essa
de dificil quantificacdo quando se tem um enorme ndmero de bolhas suspensas em um liquido,

pode-se definir:

4o areainterfacial det ransferénciademassa(m?)
volumetotaldeliquido(m?)

©)
Assim, pode-se escrever;
Np,a = KLa(CS -C) (4)

onde: no,a = velocidade de transferéncia de oxigénio (gO2/m®.h)
K_a = coeficiente volumétrico de transferéncia (h™)

Quando ndo se esta em regime estacionario em termos de fluxo de O, mas esteja

ocorrendo uma variagéo da concentracdo de O, dissolvido (C) no tempo (t), pode-se escrever:

dC
praial I CElS) ()
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Determinagéo do K, (Método dindmico)

O ensaio tipico para a determinagéo de K a, pelo emprego de um eletrodo especifico para a
medida da concentracdo de O, em um meio liquido, consiste em inicialmente borbulhar nitrogénio
no liquido, afim de eliminar todo o O, dissolvido, até que a sonda indique o valor zero.

A seguir, em um dado instante, inicia-se a aeracdo e a agitacdo do meio liquido, nas
condi¢des em que se pretende obter o valor de Ka, passando-se entdo a registrar o sinal da sonda.
Esse sinal saird do valor zero, aumentando até atingir a saturagdo, ou seja, até que o eletrodo
indique o valor 100% (sonda previamente calibrada no liquido saturado em Oy).

Nessas condicdes a Eqg. 5 pode ser integra, conhecendo-se a condicdo inicial (t=0; C =

0), pois € possivel separar as variaveis:

In[l—cij:—KLa.t (6)

S

ou ainda:

C -K_at)
—=(1-e" 7
c (7)

S

Observa-se pela Eq. 6 que ao se plotar In (1 — C/Cs) em funcao do tempo (t), a partir dos
dados experimentais obtidos pelo ensaio descrito, deve-se obter uma reta cujo coeficiente angular
fornece o valor de K_a. Observa-se também que ndo ha a necessidade do conhecimento da
concentracdo de saturacdo (Cs), mas das fragbes (C/Cs), ou seja, 0 sinal da sonda previamente
calibrada no intervalo de zero a 100%, o que simplifica o calculo da grandeza desejada.

Na verdade, o valor de K. a estaria correto, caso a sonda apresentasse um perfeito
acompanhamento do aumento da concentragdo de O, no liquido, o que pode ndo ocorrer em
virtude do atraso no sinal. O sinal da sonda varia no tempo proporcionalmente a diferenca entre a

concentracdo real de O, (C) e o sinal (Cp):

Cp—kCC 8
dt_p(_p) ()

onde: Cp = sinal do eletrodo (Cp =0 parat=0e Cp =Csparat =)

kp = constante de atraso do eletrodo (h™)
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Introduzindo-se na Eq. (8) o valor de C em funcdo do tempo, obtido a partir da Eq. (7),

obtém-se:

=1+ *e - re 9)

pela Eqg. (9) pode-se obter o valor de K a conhecendo-se o valor de K.

A constante de atraso do eletrodo pode ser determinada equilibrando-se a sonda em um
liqguido submetido a borbulhamento com nitrogénio (sonda indicando o valor zero) e introduz
imediatamente em um liquido saturado com O,. Nessas condi¢cdes tem-se desde o instante t = 0

gue C = Cs e, portanto, na Eg. (8) fica-se com:

ac,
T: kp(CS _Cp)

a qual integrada fornece:

In| 1 Cp =—k t 10
n[_c_J__p. (10

C
A Eqg. (10) mostra que plotando-se os valores de In(l—c—pj , em fungéo do tempo, deve-se

S

obter uma reta, cujo coeficiente angular permite a obtencdo do valor de K.
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3.3.2. Respiracdo microbiana

No item anterior abordaram-se as bases tedricas que permitem o estudo da transferéncia do
oxigénio do ar para o meio liquido, havendo agora a necessidade de abordar o problema do
consumo do oxigénio dissolvido para respiracdo microbiana.

Inicialmente é necessario definir a velocidade especifica de respiracdo (Qoz), como sendo:

1 dO
QO, == (12)

onde: Qo2 = velocidade especifica de respiracao (gO2/gcel.h)
X = concentracdo celular (gcel/m®)
(dO,/dt) = velocidade de consumo de O, (gO,/m>.h)

O valor de QO,, para um dado microrganismo, é fungdo da concentracdo de oxigénio
dissolvido no meio liquido, seguindo uma equac&o tipo Monod, ou seja;

C
0,=Q0,. . —— 12
Q 2 Q 2max KO+C ( )

onde: QOzmax = maximo valor de QO, (gO2/gcel.h)

Ko = constante de saturagdo para o O, (gO./m®)

A figura 9 ilustra a variagdo de QO, com a concentragéo de oxigénio dissolvido no meio:
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Q05 (g0, /gcel.h)

il/c crit

C (mg0, /L)

Figura 9: Representacao esquematica da variacdo de QO, com C, segundo a equacdo de Monod.

Nessa figura observa-se que acima de uma dada concentracdo de O, dissolvido, definida
como concentragdo critica (Cerit), 0 valor de QO, é constante e maximo. Isso significa que o
dimensionamento de um sistema de agitacdo e aeracdo, caso tenha como objetivo permitir a
méaxima velocidade especifica de respiracdo, deve buscar a manutencdo da concentragdo de O,
dissolvido acima da concentracgdo critica, a fim de que o O, ndo seja limitante.

A relagéo entre a velocidade especifica de respiracdo (QO,) e a velocidade especifica de

crescimento (u) foi sugerida por Pirt (1975) apud Schmidell et al. (2001):

1
QO, =m, +Y_ﬂ (13)

0

onde: mg = coeficiente de manutencao para o O, (gO-/gcel.h)
Y, = fator de conversédo de O, para células (gcel/gO,)
= (1/X) (dX/dt) = velocidade especifica de crescimento (h™)

X = concentragdo celular (gcel/L)

Esse coeficiente de manutencdo (mp) significa a velocidade especifica de respiracdo para u = 0, ou

seja, a velocidade especifica de consumo de O, para manter as células viaveis.
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3.3.3. Determinacéo de KLa e QO, durante um processo fermentativo
Um dos métodos mais empregados na determinacdo do Kia e do QO, é o método

dindmico. Nesse método, em um dado instante de um processo fermentativo (t), interrompe-se a

aeracdo de forma a anular a transferéncia de oxigénio, conforme ilustrado na Figura 10.

conc. 02 dissolvido (c)

Co

Co|——

Co1

to t1
tempo

Figura 10: Variagdo da concentracdo de O, dissolvido com o tempo, durante a execucao do

método dinamico.

Como se observa na Figura 9, a concentracdo de O, dissolvido Cy, que estava ocorrendo no
instante inicial, comeca a diminuir, sendo que o sinal da sonda deve ser registrado continuamente.
Ao se atingir um certo valor Cop; (instante t;), retoma-se a agitacdo e a aeragéo, nas condigdes que
estavam sendo praticadas, observando-se, entdo, 0 aumento da concentracdo de O, dissolvido, até
atingir-se novamente o valor anterior C,.

O célculo de K a pode ser efetuado conhecendo-se o valor de QO,X. Uma das formas de
calcular k_a consiste em empregar os dados obtidos no trecho ascendente da concentragdo de O,

dissolvido, durante a qual a equacéo (14) aplica-se na integra. Rearranjando-se a Eq. (14), obtém-

Se:

dcC

. K, a(C; —C)-QO0,X (14)

?;I_(E: KLa(CS —QOZXJ—kLaC (15)
L
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Admitindo-se estado estacionario na Eq. (14), no patamar que antecede a interrupcao da

aeracdo (C = Cy), pode-se demonstrar que:

QO, X

C,=C, - 16

0=Cs % (16)
Introduzindo-se a Eq. 16 na Eq. 15, fica-se com:

& —kalc,-c) an

Essa equacdo pode ser integrada, lembrando que para o instante inicial de retomada da

agitacéo e aeracdo, ou seja, parat =t; tem-se C = Cy;, obtendo-se:

C,-C ) ~
In(mj— k a(t-t,) (18)

Dessa forma, plotando-se C = f(t), conforme proposto pela Eq. 18, obtém um reta, cujo

coeficiente angular permite o calculo de ka.

3.4. Principios da respirometria

O respirdmetro € um instrumento que permite a determinacdo da Taxa de Consumo de
Oxigénio (TCO) em sistemas de tratamento aerébio. Podem ser fechados (manométricos e/ou
volumétricos), ou abertos (continuos ou semicontinuos), sendo estes Gltimos mais utilizados
atualmente visto que dispensam a interferéncia de operadores e determinam a TCO
automaticamente.

Existem trés métodos basicos para se determinar a VCO. No primeiro método, a medicao é
feita no sistema de tratamento (direta). Neste caso, o lodo deve permanecer em suspensao mesmo
apos a interrupgdo da aeragdo (0 mecanismo de mistura deve ser independente do mecanismo de
aeracao). No segundo método, as amostras de lodo sdo retiradas do sistema para que o teste seja
efetuado. O intervalo entre a coleta de amostra e inicio do teste deve ser o menor intervalo

possivel para evitar que haja metabolizacdo do material facilmente biodegradavel e da aménia. No
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terceiro método, a amostra é retirada do tanque de aeracdo e alimentada continuamente com
afluente de forma que o tempo de permanéncia hidraulica do afluente no reator de teste seja igual
ao tempo de permanéncia do afluente no tanque de aeracdo. A tabela 1 apresenta as vantagens e

desvantagens da medicao continua e semicontinua.

Tabela 1: Comparacdo dos métodos de medicdo da VCO.

Método Vantagem Desvantagem

Semi A determinacdo da VCO ¢ e Resposta descontinua do valor da VVCO.

continuo | independente da constante de  Néo pode ser aplicado em reatores grandes.
transferéncia, Kia. e Desgaste acelerado de equipamento por

causa de liga/desliga frequente do aerador.

Continuo

Resposta continua da
VCO

Precisa saber o valor da constante de

transferéncia, K5, que na pratica pode variar

e Pode ser usado em com o tempo.
sistemas em escala real e Sem uso de computadores pode haver
com aeradores ligados grandes erros na determinacao da VCO.

continuamente

A taxa de variacdo da concentracdo de oxigénio Dissolvido (OD) obtida no teste da VCO é
decorrente do consumo de oxigénio pelas bactérias para oxidacdo e assimilacdo do substrato, a
absorcdo de oxigénio atmosférico na interface liquido-ar e do gradiente de concentragédo entre as
concentracfes de OD no afluente e no efluente. A respirometria pode ser justificada lembrando
que, em um biorreator descontinuo aerado e agitado, o balangco material para o oxigénio pode ser

escrito:

dC, dC, dC, dC, dC,
lop = o r+r +r,+r = o + o + o + o (19)
a c ab h

onde:

rop = % = taxa de variacdo da concentracdo de OD na fase liquida (mg.L™.h™)

rp = (%j = taxa de variacdo de OD devido a aeracdo (mg.L™".h™)
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re = (ddﬁ) = taxa de variacdo de OD devido ao consumo para oxidagdo da matéria organica
t Cc

(mg.L%h™)

Fap = (%} = taxa de variacdo de OD devido a absorcéo de oxigénio (mg.L™*.h™)
ab

h :(%J = taxa de variag&o de OD devido ao efeito hidraulico (mg.L™.h™)
h

O efeito da absor¢do serd mais pronunciado em reatores pequenos que tém uma area
superficial relativamente grande comparado com reatores grandes. A taxa de transferéncia de

absorcdo de oxigénio depende de varios fatores (Van Haandel e Marais, 1999):

a) tamanho da &rea na interface liquido-ar (proporcao area/volume);
b) concentracdo de OD do licor misto;

c) intensidade de mistura.

O gradiente de concentracdo de OD entre o afluente e o efluente é resultado do fluxo
hidraulico (entrada e saida continua do efluente). Este fator € mais importante quando o resultado
da VCO no reator € baixo, pois geralmente o efeito hidraulico é muito pequeno em relacdo a VCO
para 0 metabolismo.

Em sistemas de lodos ativados os valores de ry e rap normalmente sdo muito menores que
os valores de r, € rc e por esta razdo geralmente sdo desconsiderados em célculos.

A taxa de aeracdo € proporcional ao deficit de OD, sendo que a constante de
proporcionalidade é chamada de constante de transferéncia de acordo com Van Haandel &

Catunda (1982). O balanco material para o oxigénio fica:

o[ 4] —Kuleo-c)-co.x (20)

onde:

K. = constante de transferéncia de oxigénio pelo aerador (h™).
Cs =concentracéo de saturacdo de OD (mg.L™).

Ci =concentraco inicial de OD no meio liquido (mg.L™).

QO, = velocidade especifica de respiragédo (mgOz/gcel.h)
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X = concentracao celular (gcel/L)

t = tempo (h)

Portanto, para se determinar a VCO a partir da variagdo da concentragdo de ODj, precisa-se
eliminar a contribuicdo da aeracdo (r,) ou determinar o valor de r, e calcular a VCO como a
diferenca entre a taxa de variacdo da concentracdo de OD e da taxa de aeracdo. No primeiro caso
usa-se 0 método semicontinuo, no segundo o método continuo.

Desta forma, ao se interromper a aeragdo, imagina-se que a transferéncia de oxigénio para

o liquido seja anulada (K_a=0), de forma que:

dC
E = _Qozx (21)

Caso o0 valor de Qo2X possa ser considerado como constante, durante um pequeno
intervalo de tempo e sem que se tenha limitacdo por oxigénio dissolvido, a equacdo anterior pode

ser integrada, fornecendo (22):

C =C,—Q,,X *t (22)

onde: Cy = concentracao de O, dissolvido no instante t=0

Essa equacdo indica que os valores anotados de C em fun¢do do tempo (t) devem se ajustar
a uma reta, cujo coeficiente angular permite o calculo de Qo X.

A relagdo linear devera ser observada desde que realmente se tenha Kia desprezivel,
guando se interrompe o borbulhamento de ar, 0 que deve ocorrer com o frasco de 1 L, contendo
esse volume de meio (pequena area exposta ao ar), agitacdo de 300 rpm e presenca de chicanas
para evitar a formacéo de vortice.

Por outro lado, dada a presenca de concentra¢@es celulares ndo muito elevadas, além de se
trabalhar com células com baixa velocidade especifica de crescimento e, portanto, de baixa
velocidade especifica de respiracdo, ndo parece que sera necessaria uma maior preocupacao com a
inclusdo do tempo de resposta da sonda neste tipo de determinacéo.

Conforme salientado os valores de Qo2X podem ser divididos pela concentragéo celular
(X), obtendo-se os valores de Qo2 (expressos em mgO,/gcel.h.).
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Van Haandel & Catunda (1982) apresentam alguns fatores que podem influenciar a taxa de

variacdo da concentracdo de OD no licor misto:

o Condicg0es operacionais: ndo deve haver sedimentacdo de lodo durante o teste. O lodo deve
ter concentracdo uniforme em todo o reator, pois a VCO ¢é determinada em um Gnico ponto do
reator;

Concentracdo critica de OD: € necessario que o transporte de OD da fase liquida para os flocos
seja suficiente para manter toda a fase sélida em um ambiente aerobio. Caso contrario, a
concentracdo de OD torna-se um fator limitante;

o Efeito relaxacéo: o eletrodo deve estar em contato com o licor misto antes do inicio do
teste para que a velocidade de resposta do medidor de oxigénio ndo constitua um problema na
determinacéo de OD;

Absorcdo de oxigénio atmosférico: quando a TCO € baixa deve-se diminuir a intensidade de

mistura e a interface liquido-ar para minimizar a absorcao de oxigénio atmosférico.

O valor da concentracdo critica pode ser determinado experimentalmente ao se observar o
diagrama da concentracdo de OD com o tempo até o consumo completo de OD. A determinagéo
da concentracdo critica tem uma grande importancia préatica, pois, em principio, ela determina a
concentracdo 6tima no tanque de aeracdo: para concentracdes de OD inferiores ao valor critico, a
disponibilidade de oxigénio se torna um fator limitante na capacidade de tratamento do sistema, e
para valores superiores ha um consumo desnecessario de energia, porque o consumo de energia
aumenta na medida que aumenta a concentracdo de OD no seio do liquido (Van Hanandel e
Marais, 1999).

A influéncia da concentracdo do substrato sobre a velocidade especifica de respiracdo pode

ser explicada pela equacéo empirica de Monod (Monod, 1949 apud Schmidell et al., (2001):

QO0,, S
0. = 9% ma 23
QO K¢ +S 23)

onde QO,max representa a maxima velocidade especifica de crescimento ou reproducdo, e Ks a
constante de saturacdo, isto é, a concentracdo de substrato na qual a velocidade especifica de

crescimento é a metade do seu valor maximo.
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A expressao de Monod (Eg. 23) ¢ um modelo que ndo leva em conta o efeito inibidor, tanto
pelo substrato como pelo produto formado. Outras equacdes foram propostas e merecem ser
citadas (Moser, 1985 apud Schmidell et al, 2001):

S
Equacio de teissier Q0, =Q0,, ., .[1—e s J
S n
Moser QO, = QOZmax.m
S
. N S
Contois e Fujimoto QO, = QOZmaX.m
s X+
S
POWGEI Q02 = QO2 max.m
S D

A auséncia da inibicdo é, na verdade, uma situacdo pouco comum na pratica,
principalmente, quando ha presenca de compostos toxicos que interferem desfavoravelmente sobre
0 metabolismo e crescimento microbianos.

O efeito de inibigcdo é ilustrado na Figura 11, onde se pode verificar que a expresséo de
Monod (Eg. 23) somente se aplica para valores relativamente baixos de S, menores ou iguais a Ks.
Acima deste, onde a inibicdo pelo substrato se manifesta, a curva tende para QOzmax até um certo

valor de S, para depois se afastar, a partir deste valor.

Qoz

Q0Z2max

Q0Zmax/?

Figura 11: Cinética de inibicao pelo substrato (curva A) e sem inibicdo (- - -; eq. 23).
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Com o objetivo de explicar essa reducédo na velocidade especifica de consumo de oxigénio,
provocada pelos altos valores iniciais da concentracdo de substrato (S), uma modificacdo na
expressdo de Monod foi proposta por Moser (1985) apud Schmidell et al, (2001), esta equacéo é
conhecida como o modelo de Andrews:

QO, = S (24)

2
KS+S+S—
K

Kj é a constante de inibicdo pelo substrato que se refere, como Ks, ao valor de S para o qual QO; =
QO2max/2, porém para um valor de S que provoque a inibicdo, sendo assim superior ao
correspondente S da equacéo de Monod.

Um valor relativamente alto de K; requer igualmente valores muito altos de S para que o
efeito inibidor e manifeste, ou seja, a inibicdo pelo substrato podera ser pouco pronunciada.
Inversamente, valores baixos de K, representam um substrato muito inibidor perante uma dada

espécie de microrganismo.
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Capitulo 4

Metodologia
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4. Metodologia

4.1. Microrganismo e meio

O material biologico foi coletado de um Sistema de Lodos Ativados pertencente a uma
Refinaria de Petroleo. O meio sintético basico que foi utilizado nestes experimentos esta descrito
na Tabela 2 (Xiong et al., 1998).

Tabela 2: Meio sintético basico

Compostos Concentragdo (mg/L)
MgSO,. 7H,0 41,7
KH,PO," 25.3
MnSQO, 53,0
CaCl, 28,3

4.2. Tensoativo utilizado

O tensoativo utilizado, denominado TN 110, faz parte de uma linha de tensoativos
comerciais obtidos através da reacdo de nonilfenol com Oxido de eteno (tensoativo nonilfenol
etoxilado). Em funcdo do nuamero de unidades de o0xido de eteno (grau de etoxilacdo), obtém-se
produtos que exibem diferentes valores de BHL (balanco hidrofilo-lipéfilo), permitindo a escolha

de um produto para cada aplicacéo.
G, ng_@_ﬂ{ CHECHED}ILH

Figura 12: Representacdo da molécula de tensoativo nonilfenol etoxilado (n=grau de
etoxilacdo).

Os produtos desta linha sdo tensoativos ndo i6nicos, cuja parte hidréfoba da molécula é
proveniente do nonilfenol e a parte hidréfila é resultante da cadeia de 6xido de eteno. Com o
aumento do grau de etoxilacdo, aumenta-se a hidrofilia da molécula (maior BHL), alterando-se sua
solubilidade em agua, seu poder espumante, sua molhabilidade e detergéncia, permitindo que tais

produtos sejam utilizados com diversas finalidades: emulsionantes, detergentes, solubilizantes,
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umectantes e desengraxantes (Sousa, 2005). A Tabela 3 mostra as propriedades do tensoativo

utilizado:

Tabela 3: Propriedades do tensoativo TN 110.

Tensoativo PM (g/mol)  Grau de etoxilagdo (n)  Tturb (°C) HBL
TN 110 704 11 77 13,7

4.3. Respirometria

Um erlenmeyer de 1 L foi adaptado para permitir a entrada de um eletrodo de pH e um
eletrodo para a medida da concentracdo de oxigénio dissolvido e temperatura. Este erlenmeyer foi
colocado sobre um agitador magnético com aquecimento, de forma a permitir trabalhar sob
freqliéncia de agitacdo de 300 rpm, temperatura de 30°C e pH=7,0, conforme mostrado na Figura
13.

fo |

Pedra ) Q Bomba
Difusora Barra

Magnética
]
o B
. o Medidor de
Medidor de Oxigénio Agitador e aquecedor pH

Dissolvido

Figura 13: Sistema experimental utilizado nos ensaios de respirometria

Tomou-se cerca de 1 Litro da suspensao de lodo, permitia-se a decantacdo dos sélidos e
retirava-se o liquido sobrenadante. A seguir, estes solidos foram suspensos em agua destilada, a
fim de eliminar a influéncia de substancias presentes no lodo, sendo esta operacao repetida até se
ter uma DQO nula. Suspendiam-se os solidos lavados na solucdo de nutrientes (Tabela 2), de
forma a se ter 1 L de suspensdo, a qual era transferida para o erlenmeyer. A suspenséo foi aerada
até proximo da saturacdo (7 mg O2/L), quando entdo se eliminava a aeracdo, anotando a queda da
concentracdo de oxigénio dissolvido em funcdo do tempo. O valor obtido chamou-se de respiragéo
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enddgena, a qual foi subtraida de todos os valores obtidos posteriormente. Apds a reaeracao,
efetuava-se um pulso com solucdo contendo fenol e/ou glicose como fonte de carbono,
permitindo-se 2 minutos de homogeneizagdo, tomava-se amostra para dosagem, eliminava-se a
aeracgdo e determinava-se novamente a queda da concentracdo de oxigénio dissolvido. Estes pulsos
e o restante do procedimento foram repetidos até a concentracdo maxima ensaiada.

Nos ensaios cinéticos com o fenol, a glicose foi adicionada numa faixa de concentragdo em
gue se imagina nao existir variacdo significativa nos valores de QO2 devido a adicdo de glicose
(Barros Junior, 2004). A concentracdo de glicose adicionada variou de 200 a 4000 mg/L.

Os paréametros cinéticos dos modelos de Andrews e Monod foram obtidos utilizando o
software STATISTICA 6.0, que possibilitou realizar a regressdo ndo linear dos dados

experimentais, pelo método iterativo Quasi-Newton.

4.4. Descricao dos sistemas

4.4.1. Aplicacdo da técnica do ponto de turbidez a extracao liquido-liquido

Pela simples elevacdo da temperatura acima do ponto de turbidez da solugéo de tensoativo
ndo-ibnico, uma solugdo aquosa hidrofdbica ou anfifilica pode ser recuperada ou eliminada da fase
aquosa inicial. Esta operacdo é conhecida como extracdo pelo ponto de turbidez ou extracdo por

coacervato (Figura 14).

Solugdo de
Tensoatlve
p B o =] /’ o Faze
—
e |B g ® o 1| Diuida
-]
—_— o
(Solugdo) | B o :%% {'JZ Fase
o °.g | 77
og® a . iE! Coacervato

Figura 14: Esquema de Extracdo por Coacervato
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4.4.2. Processo biologico

Um sistema de lodo ativado (Figura 15), operando de modo continuo, consistindo de um
tanque aerado com um volume de 5 L conectado a um decantador de 3 L, foi utilizado durante
todo o periodo experimental. Uma bomba peristaltica foi utilizada para alimentacdo do reator e
recirculacdo do lodo do decantador para o tanque aerado, caracterizando uma recirculacédo de 1:1.
Ar foi fornecido através de pedras porosas do tipo utilizadas em aquarios. O afluente consistia de
uma solucdo sintética de fenol. Um lodo ndo adaptado, cedido por uma Refinaria de Petroleo, foi
utilizado como inoculo para o sistema de lodos ativados conforme mencionado anteriormente.

——— Pedra porosa

o o
) . ea®| =
Alirmentaran a0l
. Solgo

Reator
Misturado

efluente

Agitador

‘ Lodo

Decantadar

'——= Bomba peristaltica

Tangue de entrada 1anque de
saida

Figura 15: Sistema de lodo ativado

4.5. Determinacdes analiticas

O fenol foi determinado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (APHA, 1992). A
glicose foi determinada pelo método que emprega do &cido dinitrossalicilico (DNS) (Lima Lobato,
2003), efetuando-se a leitura em espectrofotdometro a 600 nm.

A concentracao celular nas suspensdes foi determinada por massa seca através de filtracdo
em papel de filtro e secagem em estufa a 105°C, seguida de tratamento em mufla a 550°C por 60

minutos.
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Capitulo 5

Resultados e Discussoes
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5. Resultados e Discussoes

5.1. Ensaios para avalia¢ao da toxicidade

5.1.1. Toxicidade do fenol

Estes experimentos foram realizados com o objetivo de determinar a toxicidade do fenol na
presenca de glicose para o lodo biologico ndo adaptado a presenca de fenol.

O efeito da concentracdo de fenol na velocidade de respiracéo foi avaliado atraves de testes
cinéticos por respirometria. Na figura 16 encontram-se os dados experimentais obtidos, assim

como os ajustes do modelo cinéticos de Andrews.

0,16

z 0,14 & Experimentais
g 0,12 e Andrews
0
@ 014
(=2
N 0,08
% 0,06
g J
o 0,04
o
O 0,02
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Fenol (mg/L)

Figura 16: Resultado dos testes de respirometria e ajuste dos pontos experimentais ao modelo de

Andrews.

Os resultados obtidos mostraram que o modelo de Andrews foi capaz de ajustar os dados
experimentais de todos 0s ensaios com grande eficiéncia.
A Tabela 4 mostra os parametros estimados pelo Modelo de Andrews nos ensaios cinéticos

com o fenol.

Tabela 4: Parametros cinéticos para degradacdo do fenol obtidos pelo modelo de Andrews

(Equacéo 2).
Lodo QOsmax Ks Ki R?
(mg 02 g SSVY. min?)  (mg. L™ (mg. L™
Industrial 0,091 é 171,56 0,97

# Os valores obtidos foram negativos, o que apenas tem significado para o ajuste do modelo, mas ndo para se tentar

entender o fenbmeno.
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Os resultados dos ensaios cinéticos de degradacédo do fenol mostram que o lodo foi inibido
pela presenca do composto tdxico, isto pode ser observado pelo baixo valor da constante de
inibicdo obtida nestes experimentos (K; = 171,56).

Os parametros cinéticos de biodegradacdo do fenol obtidos neste trabalho [QO2max*X
(0,172 + 0,016) mgO2/L.min e Ks = (-3,2 + 2,22 mg/L)] ficaram abaixo dos valores obtidos por
Orupdld et al. (2001) [QO2max*X = (1,59 + 0,37) mgO2/L.min e Ks = (0,78 — 1,59 mg/L)]. A
diferenca nos valores dos parametros cinéticos obtidos neste trabalho comparado com a literatura
se deve as consideraveis diferencas existentes no metabolismo das diferentes biomassas estudadas
nos diferentes trabalhos.

A Figura 17 mostra a porcentagem de inibicdo da biomassa heterotrofica, em relacdo ao
valor maximo obtido de QO2 dos experimentos de respirometria, em funcdo da concentracdo de

fenol utilizada, bem como o ajuste dos dados experimentais ao modelo de Monod.
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Figura 17: Inibicdo da biomassa em fungdo concentracao de fenol e ajuste dos dados
experimentais ao modelo de Monod.

De acordo com os resultados obtidos, pode-se perceber que com o aumento da
concentracdo de fenol, a biomassa diminuiu a sua atividade metabdlica devido ao efeito tdxico da
presenca de fenol aplicado a um lodo ndo adaptado. Para uma concentracdo de fenol de 60 mg/L,
foi observado uma inibicédo de aproximadamente 50% da capacidade de degradacéo do lodo.

5.1.2. Toxicidade do tensoativo

Estes experimentos foram realizados com o0 objetivo de determinar a toxicidade do
tensoativo ndo-idnico na presenca de glicose para um lodo industrial ndo adaptado a presenca do

tensoativo. Nestes experimentos, a glicose foi adicionada numa faixa de concentracdo (DQO até
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1070 mg/L) em que se imagina ndo existir variacdo significativa nos valores de QO, devido a
adicdo de glicose (Barros Junior, 2004).

O efeito da concentracéo de tensoativo, na velocidade de respiracdo foi avaliado através de
testes cinéticos por respirometria. As Figuras 18 e 19 mostram os dados experimentais obtidos,

assim como os ajustes dos modelos cinéticos de Monod e Andrews, respectivamente.

Q02=(0,0037993)*S/((103,706)+S)

0,0040
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P —
‘//)'*"J' °
0,0030 ke
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0 200 400 600 800 1000
S=CONC_TEN
Figura 18: Ajuste do modelo cinético de Monod
Q02=(0,0055384)*S/((222,5373)+S+S**2/(1979,416))
0,0040
0,0035
L)
e A
0,0030 °
0,0025
L)
S 0,0020
o
0,0015
0,0010
0,0005
0,0000
0 200 400 600 800 1000

S=CONC_TEN

Figura 19: Ajuste do modelo cinético de Andrews

Observando-se as Figura 18 e 19, percebe-se que o aumento na concentracao de tensoativo

ndo provocou diminuicdo na atividade metabdlica do lodo, ou seja, ndo houve queda significativa
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nos valores de QO,, de modo que ambos os modelos de Monod e Andrews mostraram-se

satisfatorio no ajuste dos dados experimentais.

A expressdao de Monod nédo leva em conta o efeito inibidor, tanto pelo substrato como pelo
produto formado. No modelo de Andrews, o efeito de inibicdo pelo substrato € representado pela
constante Ki. Um valor relativamente alto de Ki requer igualmente valores muito altos de S para
gue o efeito inibidor se manifeste, ou seja, a inibicao pelo substrato podera ser pouco pronunciada.
Por outro lado, valores baixos de Ki representam um substrato muito inibidor a uma dada espécie

de microrganismo.

Os valores dos parametros cinéticos estimados pelos modelos de Monod e Andrews nos

ensaios cinéticos com o tensoativo sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros cinéticos estimados pelos modelos de Monod e Andrews

Monod 0,003797 103,5037 - 0,98202
Andrews 0,005538 222,5374 1979,416 0,98464

O alto valor obtido para Ki (1979,416) diminui a contribui¢do do termo (S2/Ki) na equacgéo
de Andrews. Esse fato demonstra que o tensoativo apresentou uma baixa toxicidade ao lodo
ativado. Isto explica porque ambos 0os modelos estudados se mostraram satisfatorios na descricdo

da cinética de consumo de oxigénio pelo lodo ativado.

5.1.3. Ensaios de degradacéo do fenol

5.1.3.1. Processo biologico

A Figura 20 apresenta a eficiéncia de remocao de fenol em funcéo do periodo estudado.

Nestes experimentos foi aplicada uma vazéo massica (m) de 0,13 g de fenol/dia.
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Figura 20: DQO afluente e efluente ao tanque de aeracéo e eficiéncia de remocédo da DQO para o
sistema de lodo ativado

Os resultados obtidos mostram que a degradagéo bioldgica de fenol utilizando um lodo nao
adaptado apresentou um baixo rendimento. A eficiéncia maxima de remocgdo da DQO (Emax) foi
de 49,61%, o que demonstra o efeito toxico da utilizacdo de 0,13 g de fenol/dia aplicado a um lodo
ndo adaptado. No entanto, pode-se verificar que até o quinto dia de operacdo a eliminagédo do fenol
foi realmente muito baixa. Porém a partir deste dia, que corresponde a uma DQO afluente de 272,
15 mg/L, a eficiéncia de remocéo passou a ser ampliada, o que permite imaginar a possibilidade de

alguma adaptacéo do lodo a presenca do fenol.

5.2. Ensaios de atividade especifica com lodo adaptado

Nesta secdo, sdo apresentados os resultados dos ensaios respirométricos para o lodo
ativado da industria petroquimica adaptado a presenca dos compostos inibidores comumente
presentes em efluentes de refinarias de petréleo (fenol, sal, 6leo, amdnia) no intuito de avaliar a
inibicdo da velocidade de respiracdo da biomassa na presenca destes compostos em comparagao
com a obtida com glicose como Unica fonte de carbono.

A Figura 21 apresenta a relacdo entre a queda da concentracdo de oxigénio dissolvido com
o tempo para diferentes pulsos dos compostos tdxicos estudados nesta etapa do estudo na presenca

de glicose.
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Figura 21: Variagéo da concentracdo de OD com o tempo para a glicose e fenol, amonia, sal e

o0leo diesel na presenca de glicose

Pode-se observar no exemplo mostrado na Figura 21 que a queda da concentracdo de
oxigénio pode ser bem representada por uma relacdo linear, indicando que a hipdtese do
coeficiente de transferéncia de oxigénio (K a) ser nulo no instante em que a aeracdo foi
interrompida, foi satisfeita. O bom ajuste dos dados a relacdo linear também indicou que o atraso
no sinal da sonda n&o interferiu na determinacgéo da velocidade de respiracdo dos microrganismos.

Os valores das velocidades especificas de respiracdo obtidos nos experimentos descritos a
sequir estdo subtraidos da velocidade especifica de respiracdo endogena de forma a avaliar
somente a velocidade de consumo de oxigénio para degradacao da matéria organica.

A Figura 22 apresenta os resultados dos ensaios respirométricos com glicose como unica
fonte de carbono, bem como o ajuste do modelo cinético de Monod.
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Figura 22: Resultados dos ensaios cineticos e ajuste dos pontos experimentais ao modelo de
Monod.
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Os resultados mostraram que para faixa de concentracdo de glicose adicionada (5 a 2500
mgO,/L) ndo foi observada inibicdo significativa da velocidade especifica de respiracdo da
biomassa. A pequena variagédo dos valores de QO, em funcéo da concentracdo de glicose pode ser
caracterizada pelo baixo valor do desvio padréo que foi de 0,005 mg O,/ gSSV.min. A velocidade
especifica de respiracdo endogena e a concentracdo de biomassa utilizada nestes experimentos
foram de 0,074 mgO,/gSSVmin e 1,38 gSSV/L, respectivamente.

Os resultados experimentais mostraram boa aderéncia a curva gerada pela equacdo de
Monod, o que comprova a auséncia de inibi¢cdo pelo substrato para faixa de concentracdo de
glicose adicionado. Os valores dos parametros cinéticos do modelo de Monod com o0s respectivos

erros padrdo sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Constantes cinéticas do modelo de Monod para 0s ensaios respirométricos com glicose.

QOZmax KS
(mg O, g SSV™. min™) (mg DQO. L™
0,120 £ 0,002 0,08 0,24

Na avaliacdo do efeito da presenca de alguns compostos téxicos na velocidade de
respiracdo para degradacao de substrato facilmente biodegradavel, a glicose foi adicionada numa
faixa de concentracdo (100 a 2000 mgO-/L) no qual ndo ocorreu variagao significativa nos valores
de QO, (Figura 22).

A DQO devido a adicdo da glicose foi considerada constante e igual a 106,67 mg/L para
todos os pulsos dos ensaios respirométricos com glicose na presenca de inibidor, cujos resultados
sdo apresentados a seguir.

Figura 23 apresenta a curva de variacdo da velocidade especifica de respiracdo em funcéo
das concentracdes de glicose convertidas em DQO somadas as concentracdes de fenol também
convertida em DQO.

A velocidade especifica de respiracdo enddgena e a concentracdo de biomassa obtidos
nestes experimentos foram de 0,093 mgO,/gSSV.min e 1,23 gSSV/L, respectivamente.

Observando-se a Figura 23, verifica-se que o sistema bioldgico aumenta a velocidade de
respiragéo pela presenca de concentragdes crescentes de fenol (10 a 200 mg/L de fenol) em relagéo
ao primeiro pulso contendo somente glicose como fonte de carbono, o que mostra que o lodo
adaptado resiste a concentragdes bem elevadas de fenol.

Como a velocidade especifica de respiracdo variou bastante nestes experimentos para 0s

pulsos contendo fenol (desvio padréo de 0,038 mgO,/gSSV.min), o0 modelo de Monod néo ajustou
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bem os dados experimentais obtidos (R* = 0,54). A tendéncia é que a velocidade especifica de
respiracdo cresca com a adicdo de fenol, porém ndo siga aumentando para os demais pulsos,

atingindo rapidamente o valor da velocidade especifica de respiragdo maxima.
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Figura 23: Resultados dos ensaios respirométricos com glicose na presenca de fenol e ajuste dos

pontos experimentais ao modelo de Monod

Wang; Baltzis; Lewandowski (1996) realizou experimentos com fenol e glicose utilizando
uma cultura pura de P. putida (ATCC 17514) previamente adaptada a um meio contendo somente
fenol como fonte de carbono. Eles encontraram que quando glicose e fenol foram utilizados
simultaneamente pela cultura, a velocidade especifica de utilizacdo da glicose foi menor que a
observada na auséncia de fenol. Os autores concluiram que o fenol inibe a velocidade de
biodegradacéo da glicose e a inibicdo foi classificada como acompetitiva.

Ja Rozich & Colvin (1986) citado por Wang; Baltzis; Lewandowski (1996), utilizando uma
populacdo heterogénea e misturas de fenol e glicose, concluiram que, com culturas completamente
adaptadas, os dois substratos sdo simultaneamente removidos e ndo existem interacdes inibitorias
entre eles, o que condiz com os resultados apresentados neste trabalho.

Carvalho et al., (2002) citado por Tomei et al., (2003) estudaram a adaptacdo da biomassa a
um tensoativo ndo-idnico e confirmou a elevada capacidade de degradacdo do lodo adaptado em
comparacdo a um lodo ndo-adaptado.

Na Figura 24, é mostrado o grafico da variacdo das velocidades especificas de consumo de
oxigénio em funcdo das concentracdes de glicose somada com a de dleo diesel convertidas em
DQO.

Da mesma figura, observa-se que a adicdo de Oleo diesel ndo fez variar a velocidade

especifica de respiracdo, levando a crer que o 6leo diesel ndo foi consumido e nem inibiu a
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velocidade de respiracdo para degradacdo da glicose. A pequena queda da velocidade de
respiracdo observada nos dois Gltimos pulsos pode ser devida ao erro experimental por uma
possivel contaminacdo da superficie do eletrodo, ja que parte do 6leo encontrava-se emulsionado
na suspensdo do lodo. A velocidade especifica de respiracdo enddgena e a concentracdo de
biomassa foram de 0,063 mgO,/gSSV.min e 1,34 gSSV/L, respectivamente.
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Figura 24: Resultados dos ensaios respirométricos com glicose na presenca de 6leo diesel

Como a presenca de 6leo diesel ndo influenciou na velocidade de degradacdo da glicose,
ndo foi realizada a modelagem dos dados experimentais pelos modelos cinéticos descritos.

Na Figura 25 sdo apresentados os resultados dos ensaios respirométricos para a avaliacdo
do efeito da concentracdo de nitrogénio amoniacal, expressa em DQO, em uma solugdo contendo
glicose como fonte de carbono facilmente biodegradavel, bem como o ajuste dos dados
experimentais pelo modelo de Monod. A velocidade especifica de respiracdo enddgena e
concentracdo de biomassa obtida nestes experimentos foram de 0,063 mgO,/gSSV.min e 1,05
gSSVIL, respectivamente.

A DQO apresentada na Figura 25 corresponde ao somatério da DQO devido a adicdo da

glicose para cada pulso (106,67 mg/L).
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Figura 25: Resultados dos ensaios respirométricos com glicose na presenca de amonio e ajuste

dos pontos experimentais ao modelo de Monod

Observa-se da figura apresentada anteriormente, que com o0 aumento da concentracdo de
amonio (0 a 80 mg/L de N-NH,") ocorreu um aumento gradativo da velocidade especifica de
consumo de oxigénio, o que era de se esperar ja que para que um lodo que tenha atividade
nitrificante existem duas contribui¢des para 0 consumo de oxigénio, uma para remog¢éo de matéria
orgéanica heterotrofica (glicose) e outra para oxidagdo do amonio a nitrato. Os resultados também
mostraram que o modelo de Monod foi apropriado para ajustar os dados experimentais obtidos (R
= 0,98). Os valores dos parametros cinéticos do modelo de Monod com 0s respectivos erros

padrdes sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 7: Constantes cinéticas do modelo de Monod para 0s ensaios respirométricos com glicose

na presenca de amonia

QOZmaX Ks
(mg O, g SSV*. min™) (mg DQO. LY
0,185 + 0,028 50,47 + 45,91

A Figura 26 apresenta a influéncia da concentracdo de cloreto na velocidade especifica de
respiracdo para o consumo de glicose, bem como o ajuste do modelo cinético de Andrews. A
concentracdo de cloreto variou de 212 a 1882 mg/L e a concentracdo de glicose foi considerada

constante para cada pulso e igual a 106,67 mgO,/L.
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Figura 26: Resultados dos ensaios respirométricos com glicose na presenca de cloreto e ajuste dos

pontos experimentais ao modelo de Andrews

Observa-se da Figura 26 que com o aumento da concentracdo de cloreto ocorreu uma
diminuicdo da velocidade especifica de respiracdo, mostrando que mesmo com a biomassa
adaptada a um meio com uma concentracdo elevada de cloreto, a salinidade ainda exerce efeito
inibitério na remocdo de matéria organica heterotrofica. A velocidade especifica de respiracao
enddgena e a concentracdo de biomassa foram de 0,071 mgO./gSSV.min e 1,27 gSSVIL,
respectivamente. O modelo de Andrews correlacionou bem os resultados experimentais obtidos e
os valores dos parametros cinéticos com 0s respectivos erros padrdes sdo apresentados na Tabela
8.

Tabela 8: Constantes cinéticas do modelo de Andrews para 0s ensaios respiromeétricos com

glicose na presenca de sal

QO2max Ks Ki
(mg O2 g SSV-1. min-1) (mg. L-1) (mg. L-1)
0,085* ** 2018,96+252,38

“ Velocidade especifica maxima real para glicose como Unica fonte de carbono.
™ Os valores obtidos foram negativos, 0 que apenas tem significado para o ajuste do modelo, mas ndo para se tentar

entender o fenbmeno.

A Figura 27 apresenta a porcentagem de inibicdo da biomassa, em relacdo ao maximo valor
da velocidade especifica de consumo de oxigénio obtido no ensaio com glicose como Unica fonte
de carbono (0,085 mg de O,/g SSV. min), em funcdo da concentracdo de cloreto, bem como o
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ajuste do Modelo de Monod. O resultados obtidos mostraram que ocorreu um pequeno aumento da
inibicdo da biomassa até uma concentracdo de cloreto de aproximadamente 1275 mg/L, a partir
desse valor, as células comecaram a ter mais dificuldades para respirar, aumentando de forma
acentuada a inibicdo da biomassa. A concentragéo de cloreto que causou cerca de 50% de inibicdo
foi 1500 mg/L.

100
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80 - Monod
70 4
g 60 -
¢ o
g 5o
g 40 |
~ 30 * .
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10 A
*
0 ‘ ‘ ‘ T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800
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Figura 27: Inibicdo da biomassa em fungéo da concentracdo de cloreto e ajuste dos dados

experimentais ao modelo de Monod

Apesar do efeito inibitério observado da presenca de concentracGes crescentes de cloreto
na velocidade especifica de respiracdo para um lodo adaptado a presenca de sal, 0s valores das
constantes de inibicdo indicam que o lodo adaptado (Kj=2018,96 mg/L) resiste a concentragdes
mais elevadas de sal que o lodo ndo adaptado a presenca deste composto (Ki=454,37 mg/L).

Os resultados obtidos confirmam os obtidos por Pasnswad and Anan (1999) citado por
Campos et al., 2002 que observaram um aumento na remocdo de matéria organica e nitrogénio em
um sistema anaerobio/andxico/aerobio utilizando organismos adaptados a elevadas concentragdes

de sal em comparagdo com a utilizacdo de uma biomassa ndo adaptada a presenca deste composto.
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Conclusoes
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6. Conclusoes

Ensaios em batelada sdo importantes ferramentas para a obtencdo de valores cinéticos,
tanto para comparar a atividade de um determinado lodo com as descritas pela literatura, quanto
para descrever o seu potencial em realizar um determinado processo.

Os ensaios de inibicdo pelo fenol mostraram que o lodo foi inibido pela presenga de
concentracOes crescentes de fenol, chegando a 50% de inibicdo para concentracdo de fenol de
cerca de 60 mg/L.

A caracterizacdo de diferentes tipos de biomassas utilizando a metodologia de
respirometria, empregada neste trabalho, mostra que esta é uma ferramenta extremamente (til,
pois possibilita 0 emprego de modelos cinéticos que incluem o fenémeno de inibicao, que revelam
diferencas bastante significativas que outros modelos ndo seriam capazes de prever. E possivel,
desta forma, efetuar a selecdo de lodos para o “start-up” de instalacGes, através de ensaios simples
e rapidos, os quais permitem predizer o comportamento futuro, pelo menos no inicio da operacgéo.

Os ajustes dos dados experimentais possibilitou a determinagcdo dos valores da méxima
velocidade especifica de crescimento (QO2max) € da constante de saturacdo (Ks) para os modelos
de Monod e Andrews, bem como a determinacdo da constante de inibicdo pelo substrato para o
modelo de Andrews. O alto valor de Ki demonstra que o tensoativo TN110 provocou um efeito
inibidor pouco pronunciado. Ambos os modelos estudados (Monod e Andrews) se mostraram
satisfatorios na descricdo da cinética de consumo de oxigénio pelo lodo ativado.

Em relacdo aos ensaios de degradacdo de fenol, os resultados mostraram que o processo
bioldgico, utilizando um lodo ndo adaptado, apresentou baixa eficiéncia na remocdo do fenol,
enquanto o processo bioldgico utilizando um lodo adaptado apresentou elevada eficiéncia na

degradacéo de fenol para as diferentes concentracdes iniciais estudadas.
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RESUMO

O presente relatorio objetiva descrever as atividades realizadas pela estagiaria
Fabiana do Nascimento Santos, aluna do curso de Engenharia Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte - UFRN, na empresa Petréleo Brasileiro S.A. -
PETROBRAS.

O estagio foi realizado nas Unidades Experimentais de Biodiesel do Pélo Industrial
de Guamaré - RN, durante o periodo de 03/04/06 a 11/12/06, com uma carga horaria total
superior a 360 horas, sendo supervisionado pelo Engenheiro de Processamento e
Gerente Setorial de Operagfes e Processamento de Fluidos (OPF) José Wellington de
Paiva e orientado pelo Dr. Carlson Pereira de Souza, professor do Departamento de

Engenharia Quimica da UFRN.

O relatério encontra-se dividido em seis capitulos para uma melhor distribuicdo e
compreensao das atividades desenvolvidas.

No primeiro capitulo temos a introdu¢cdo com 0s objetivos a serem alcancados no

estagio.

O segundo capitulo apresenta uma descricdo sobre a PETROBRAS, historico da

empresa, com enfoque em suas atividades na bacia potiguar.

No terceiro capitulo é apresentada a fundamentacao tedrica correspondente as

areas de atuacao do estagio.

Por se tratar de desenvolvimento de tecnologia, algumas informac¢ées n&do foram

disponibilizadas.

O capitulo 4 descreve as atividades desenvolvidas durante o periodo de estagio e
finalmente, nos capitulos 5 e 6, respectivamente, sdo mostradas as conclusdes e as

referéncias bibliograficas utilizadas como embasamento para a confeccao deste relatorio.
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A disciplina de estagio supervisionado busca proporcionar uma integracdo entre
graduando - empresa - universidade, possibilitando aos alunos o uso das ferramentas
adquiridas durante as aulas tedricas e colocando-os em contato com problemas reais da

vida profissional. Além disso, o estagio desperta novos horizontes na profisséo escolhida.

Este trabalho apresenta as atividades desenvolvidas no decorrer do estagio
supervisionado realizado na PETROBRAS, nas Unidades Experimentais de Biodiesel
(UEB'’s) do Pdlo Industrial de Guamaré - RN

O foco das atividades consistiu no acompanhamento do processo de producédo de
biodiesel em cada Unidade (UEB) e na confeccao de planilhas eletronicas utilizadas para

controlar a producao do biocombustivel.

O estagio teve duracao maior do que seis meses, se estendendo de 03 abril a 11

dezembro de 2006, resultando numa carga horaria superior a 360 horas.

O estagio curricular visa solidificar os conceitos, aprimorar 0s conhecimentos
adquiridos ao longo do curso e enfatizar a utilidade das teorias aprendidas em sala de

aula garantindo ao formando uma experiéncia pratica da realidade das industrias.

No decorrer deste relatério serdo descritas as atividades desenvolvidas na industria,
onde serd conhecido o processo de producdo de biodiesel, setor onde foi realizado o

estagio.
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A Petrobrés foi a pioneira na industria do petrdleo no Brasil, e este pioneirismo foi o
responsavel por varias dificuldades, entre as quais a falta de infra-estrutura e de
tecnologias adequadas. Nos anos 50 e 60, a empresa construiu suas primeiras refinarias,
gue em conjunto com os campos descobertos e explorados no solo baiano iriam formar o

nacleo de crescimento de uma das mais importantes empresas da Ameérica Latina.

A industria nacional era, entdo, acanhada, e a Petrobras contribuiu, assim, para

estimular seu crescimento.

Naquela época, com a necessidade de dotar o Brasil de uma infra-estrutura
adequada, o Governo brasileiro optou pela substituicdo de importacdes e pelo incentivo a
instalacéo de empresas estrangeiras no Brasil.

No inicio da década de 80, este modelo foi substituido, na Petrobras, pelo Sistema
de Nacionalizacdo. Além da substituicdo da importacdo de itens prioritéarios, este sistema
passou a buscar fornecedores alternativos e uma maior autonomia de decisdo da

empresa nos aspectos tecnologicos e industriais.

A demanda por materiais altamente sofisticados era crescente, principalmente pela
necessidade de viabilizar a extragdo do 6leo e do gas em dguas cada vez mais profundas,
situacdo em que, muitas vezes, ndo havia, no mundo, tecnologias disponiveis para esse

propoésito.

No final da mesma década, com a legislacdo que previa a modernizacdo e 0o
aumento da competitividade do parque industrial no Brasil, foram criados mecanismos de
estimulo ao desenvolvimento tecnologico. O mercado interno, a esta altura, ja atendia a

94% das necessidades da Petrobras.

2.1Histérico da Empresa

Em outubro de 1953, através da Lei 2.004, a criacdo da Petrobras foi autorizada

com o objetivo de executar as atividades do setor petréleo no Brasil em nome da Unido.
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A Petréleo Brasileiro S/A iniciou suas atividades com o acervo recebido do antigo
Conselho Nacional do Petréleo (CNP), que manteve sua funcéo fiscalizadora sobre o

setor:

e Campos de petréleo com capacidade para produzir 2.700 barris por dia
(bpd);

e Bens da Comisséao de Industrializacdo do Xisto Betuminoso;

e Refinaria de Mataripe-BA (atual RLAM), processando 5.000 bpd;

e Refinaria em fase de montagem, em Cubatédo-SP (atual RPBC);

e Vinte petroleiros com capacidade para transportar 221 mil toneladas;

e Reservas recuperaveis de 15 milhdes de barris;

e Consumo de derivados de 137.000 bpd;

e Fabrica de fertilizantes em construcéo (Cubatéo - SP).

Ao longo de quatro décadas, tornou-se lider em distribuicdo de derivados no Pais,
num mercado competitivo fora do monopdlio da Unido, colocando-se entre as quinze
maiores empresas petroliferas na avaliacdo internacional. Detentora de uma das
tecnologias mais avancadas do mundo para a producao de petréleo em aguas Profundas
e ultraprofundas, por isso a Companhia foi premiada duas vezes, em 1992 e 2001, pela

Offshore Technology Conference (OTC), o mais importante prémio do setor.

Em 1997, o Brasil, através da Petrobras, ingressou no seleto grupo de 16 paises
gue produz mais de 1 milhdo de barris de 6leo por dia. Nesse mesmo ano foi promulgada
a Lei n © 9.478, que abriu as atividades da industria petrolifera no Brasil a iniciativa

privada.

Com a lei, foram criados a Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), encarregada de
regular, contratar e fiscalizar as atividades do setor e o Conselho Nacional de Politica

Energética, um 6rgao formulador da politica publica de energia.

Desde entdo a Petrobras dobrou sua producdo e em 2003 ultrapassou a marca de

2 milhdes de barris de 6leo e gas natural por dia. E continuara crescendo.
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E PETROBRAS

Relatdrio de Estagio Supervisionado

Em sintonia com a mudanca do cenario, a Petrobras segue preparada para a livre
competicdo, ampliando novas perspectivas de negoécios e tendo maior autonomia

empresarial.

A explicacdo para o sucesso da Petrobras esta na eficiéncia de suas unidades
espalhadas por todo o Brasil: nas refinarias, areas de exploracdo e de producao, dutos,

terminais, geréncias regionais e na sua grande frota petroleira.

2.2 Atividades da PETROBRAS no Rio Grande do Norte e Cearéa

BRASIL

Figura 1. Vista da Bacia Potiguar.

As atividades da Petrobras no Rio Grande do Norte e no Ceara abrangem as
areas de producdo da Bacia Potiguar, e estdo vinculadas ao Sistema Petrobras
mediante a existéncia da Unidade de Negdcios do Rio Grande do Norte e Ceara (UN-

RNCE) que tem como objetivos:

e Procurar acumulacdes de petréleo e gas natural;
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e Conduzir trabalhos de perfuragcbes de pocos visando, principalmente, a
descoberta e exploracdo de acumulacdes de 6leo e gas;

e Promover o desenvolvimento, a producdo e o armazenamento de petroleo e
gas natural, bem como entregar a refinacéo, ao transporte, e eventualmente,
ao consumo do petroleo e do gas produzidos, além do processamento do

gas natural.

Associados a UN-RNCE estéo os ativos de producéao:

e Ativo de Producédo de Mossoré — ATP-MO

e Ativo de Producéo do Alto do Rodrigues — ATP-ARG

¢ Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos — UTPF
e Ativo de Producdo Mar — ATP-MAR

A UN-RNCE tem uma producado por dia da ordem de 85.000 barris de petréleo,
sendo 73% oriundos de campos terrestres. A producdo de gas natural € 3,5 milhdes de
m3/dia. A unidade no Rio Grande do Norte foi criada em 1976, quando teve inicio a
producdo no campo maritimo de Ubarana. O estado é atualmente o segundo maior

produtor de petrdleo do pais e o primeiro na producao em terra.

Com orcamento da ordem de dois bilhdes de Reais/ano, a Petrobras tem
contribuido decisivamente para o crescimento do Rio Grande do Norte. De 1976 a 2004
foram investidos 13,7 bilhdes de dodlares nas atividades terrestres e maritimas do Rio
Grande do Norte. A UN-RNCE possui certificacdbes BS 8800 de Seguranca Industrial e
Saude Ocupacional, ISO 14001 de Protecdo ao Meio Ambiente e ISO 9000 nos principais

processos produtivos.

Datas Marcantes

1943 — Inicio das atividades de pesquisa de petrdleo na Bacia Potiguar.
1956 — Perfuracéo do primeiro po¢o no municipio de Grossos/RN.

1973 — Descoberta do Campo de Ubarana/RN.

1976 — Inicio da producédo do Campo de Ubarana/RN.
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1976 — Descoberta do Campo de Xaréu/CE.
1979 — Descoberta do campo terrestre de Mossor6/RN.
1980 — Descoberta do campo terrestre de Fazenda Belém/CE.

1985 — Inicio de operagdo do gasoduto Nordestao.

1985 — Descoberta do campo terrestre de Canto do Amaro (maior produtor terrestre

do Brasil).
1999 — Inicio de operacédo do Gasoduto GASFOR.

2.3 Poélo Industrial de Guamaré

Localizado a 180 Km a noroeste de Natal, o P6lo de Guamaré recebe todo o

petréleo e gas natural produzidos nos campos maritimos e terrestres da Bacia Potiguar.

Nas modernas instalacdes industriais da unidade, sdo desenvolvidas as atividades de

tratamento e processamento do petrdleo e gas natural que serdo transformados em

produtos de consumo para o mercado.
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Figura 2. Localizag&o geogréafica do Pélo de Guamaré.

O Pdlo conta com um terminal de armazenamento e transferéncia de petréleo, trés

unidades de processamento de gas natural (UPGN), uma planta de producdo de diesel,

uma unidade de QAV, duas unidades experimentais de biodiesel e trés estacbes de
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tratamento de efluentes, que tratam a 4gua que € separada do petréleo, antes de devolvé-

la a0 meio ambiente pelos emissarios submarinos.

Datas Marcantes

1973 — Devido ao grande potencial de producdo do campo de Ubarana, surge a
necessidade de se construir uma Unidade Industrial de Processamento
(futuro Palo Industrial de Guamare).

1983 — Inicio do funcionamento do Pdlo Industrial de Guamareé.

1985 — Construcdo da primeira UPGN (Unidade de Processamento de Gas

Natural).

1986 — Construcao do terminal de armazenamento e transferéncia.

1992 — Construcdo de uma estacdo de tratamento de 6leo e de uma estacao de

tratamento de efluentes.

1997 — Certificacdo 1SO 9002 para o processo de producéo de gas industrial e gas

de cozinha.

1998 — Certificacao 1ISO 9002 para o processo de producdo de petréleo.

1999 — Inicio de operacéo da unidade de diesel.

2001 - Inicio de operacao da nova unidade de diesel e da instalacdo da segunda

UPGN.

2002 - Inicio da instalagcdo da unidade de QAV — Querosene de Aviacao.

2005 — Inicio de operacao da unidade de QAV — Querosene de Aviacéao.

2005 — Inicio de operacao da unidade experimental de Biodiesel.

2006 — Inicio da operacao da UPGN Ill.
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Descricao do Processo

No Pdélo Industrial de Guamaré, o petréleo bruto do campo de Ubarana passa por
um processo de separacao com a finalidade de se recuperar o gas natural remanescente.
E submetido, em seguida, a um tratamento térmico, objetivando a sua especificacdo em
termos de teor de agua e salinidade na ETO - GMR. O petrdleo tratado segue para 0s

tanques de carga da unidade de diesel.

G h UPGN-f Injecdo

UPGN-]
Gas Industrial para: PGN-II

& < Nordestio
< t
GASROR

GAS > Estacdo de
Compressores
Cias Distribuidoras de Ubarana

. |<

LI Diesel QAvV

Petralen Tratado %
T T | >

?ﬂ L Efluente Emiss ario

Tratamento . Tratamento
. de dleo

Campos de dgua
Terrestres

Figura 3. Macrofluxo do processo produtivo.

O petréleo bruto proveniente dos campos de terra € recebido em tanques de
separacao, com a finalidade de remover a agua livre. Em seguida o petrdleo € submetido
a tratamentos térmico e eletrostatico, com a finalidade de remover o restante da agua,
gue esta emulsionada. Parte do petrdleo de terra tratado alimenta os tanques de carga da
unidade de diesel e da unidade de QAV. A outra parte do petréleo dos campos terrestres,

7 Y

apbés tratamento, € entregue & TRANSPETRO para armazenamento, e posterior
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transferéncia aos navios tanques, os quais efetuardo o transporte para as refinarias
(ABAST) onde sera transformado nos varios derivados como gasolina, diesel, Oleo

combustivel e outros.

O petréleo bruto dos campos de Pescada e Arabaiana € recebido em um coletor de
condensado (slug-catcher), responsavel pela separacdo das fases gasosa e liquida. A
fase gas é enviada para a ECUB (Estacdo de compressores de Ubarana), passando
previamente por um tratamento para remoc¢ao dos compostos sulfurosos, prejudiciais aos
processos subsequentes. A fase liquida do slug-catcher € tratada na Unidade de
estabilizacdo de condensado de Pescada e Arabaiana, onde através de tratamento
térmico e quebra de pressdo o gas natural remanescente é recuperado e a agua é
drenada para a estacdo de tratamento de efluentes. O petréleo tratado dos campos de
Pescada e Arabaiana é, por fim, enviado para os tanques de carga das unidades de
diesel e QAV.

O gas natural que chega ao Pdlo industrial, proveniente dos campos maritimos e
terrestres, € comprimido na Estacdo de Compressores de Ubarana (ECUB) para
possibilitar o seu processamento nas Unidades de Processamento de Gas Natural
(UPGN’'s).

Nas UPGN’'s o gas natural é processado utilizando-se o0s processos de
recuperacado de liquidos tais como: absorcéo refrigerada e turbo-expanséo, com variagées

de temperatura e pressao, extraindo-se 0s seguintes produtos:

e Gas liquefeito de petréleo (GLP), conhecido como gas de cozinha, composto
pelas fracdes intermediarias;
e Gas industrial, composto pelas fracdes leves e

e Gasolina natural composta pelas fracdes mais pesadas do gas.

s

O gas industrial produzido nas UPGN’s € imediatamente injetado no gasoduto
Guamaré - Cabo, denominado Nordestdo, para consumo nas industrias do RN, PB e PE e

no gasoduto Guamaré-Fortaleza, ou Gasfor, para consumo nas industrias do Ceara.

Pagina 18



PETROLEO BRASILEIRO §.A.

m PETROBRAS

O GLP é armazenado em esferas sendo transferido e faturado diariamente para as
carretas transportadoras pertencentes aos clientes, ou através de dutos, cujo

abastecimento é feito na area de carregamento.

A gasolina natural é enviada para as refinarias juntamente com o petréleo tratado

dos campos terrestres.

Na Unidade de Diesel é produzido o 6leo diesel utilizando o processamento do tipo
destilacdo atmosférica. Depois de produzido, o 6leo diesel é armazenado em tanques,
sendo transferido diariamente para as carretas, pertencentes a TRANSPETRO, cujo
abastecimento é realizado na area de carregamento.Na unidade de Diesel € também
produzida a NAFTA e o RAT (Residuo Atmosférico), que sdo enviados para as refinarias

juntamente com o petréleo tratado dos campos terrestres.

Na unidade de QAV é produzido o diesel e querosene por destilacdo atmosférica.
Depois de destilado, o querosene € tratado na unidade de tratamento caustico
regenerativo, onde é especificado o querosene de aviacdo (QAV). Depois de produzido, o
QAYV é armazenado em tanques e transferido para a BR Distribuidora através de duto ou
por carretas. Depois de produzido, o Oleo diesel é armazenado em tanques. A
transferéncia da producéo ocorre diariamente para a BR distribuidora através de duto ou
para as carretas, pertencentes a TRANSPETRO, cujo abastecimento é realizado na area
de carregamento. Na unidade de QAV também é produzido a NAFTA e o RAT (residuo
atmosférico), que séo enviados para as refinarias juntamente com o petréleo tratado dos

campos terrestres e maritimos.
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3 Fundamentacao Teorica
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3.1 CONCEITOS E TERMINOLOGIA
Biodiesel

E um combustivel renovavel, biodegradavel e ambientalmente correto, sucedaneo
do oleo diesel mineral, constituido de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de
acidos graxos, obtidos da reacdo de transesterificacdo de qualquer triglicerideo com um

alcool de cadeia curta, metanol ou etanol, respectivamente.

Ecodiesel

Combustivel obtido da mistura de biodiesel e 6leo diesel mineral, em propor¢des
ajustadas de forma que a mistura resultante, quando empregada na combustao de

motores diesel, minimize os efeitos nocivos ambientais.

As misturas Biodiesel/Diesel Mineral costumam receber um atributo em sua
designacéo. O EcoDiesel B-20, por exemplo, correseponde a uma mistura contendo 20%

em volume de biodiesel. O biodiesel puro é denominado de B-100.

3.2 CARACTERISTICAS BASICAS DE UM COMBUSTIVEL DIESEL

A viabilidade técnica de um combustivel para motores diesel deve ser vista sob 0s

seguintes aspectos:

Combustibilidade
Impactos ambientais das emissdes
Compatibilidade ao uso

Compatibilidade ao manuseio.

A combustibilidade de uma substancia, proposta como um combustivel, diz
respeito ao seu grau de facilidade em realizar a combustdo no equipamento na forma
desejada, na producdo de energia mecanica mais adequada. Em motores diesel a
combustibilidade relaciona-se as seguintes propriedades essenciais do combustivel:
poder calorifico e o indice de cetano. A viscosidade cinemética e a tenséo superficial, pelo
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fato de definirem a qualidade de pulverizacdo na injecdo do combustivel, participam

também como fatores de qualidade na combustéao.

Os impactos ambientais das emissfes constituem uma caracteristica basica
importante, pois a fauna e a flora precisam ser preservadas. O teor de enxofre e de
hidrocarbonetos aromaticos, além da combustibilidade, sdo caracteristicas importantes

inerentes aos impactos das emissoes.

A compatibilidade ao uso diz respeito a longevidade, ndo somente do motor
como do seus entornos, representada pela lubricidade e pela corrosividade,sendo esta

ultima, definida principalmente pelo teor de enxofre e pela acidez do combustivel.

A compatibilidade ao manuseio diz respeito aos transportes, aos
armazenamentos e distribuicdo do combustivel, sendo a corrosividade, a toxidez e o

ponto de fulgor as propriedades mais importantes.

As caracteristicas fisicas e quimicas do biodiesel sdo semelhantes entre si,
independentemente de sua origem, isto é, tais caracteristicas sdo quase idénticas,
independente da natureza da matéria-prima e do agente de transesterificacao, se etanol

ou metanol.

3.3 PROPRIEDADES FISICAS
Viscosidade e Densidade

As propriedades fluidodindmicas de um combustivel, importantes no que diz
respeito ao funcionamento de motores de injecdo por compressao (motores diesel), sdo a
viscosidade e a densidade. Tais propriedades exercem grande influéncia na circulacéo e

injecdo do combustivel.

Afortunadamente, as propriedades fluidodinamicas do biodiesel,
independentemente de sua origem, assemelham-se as do O6leo diesel mineral,
significando que ndo € necessario qualquer adaptacdo ou regulagem no sistema de

inje¢éo dos motores.
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Lubricidade

A lubricidade é uma medida do poder de lubrificacdo de uma substancia, sendo
uma funcdo de varias de suas propriedades fisicas, destacando-se a viscosidade e a

tensao superficial.

Diferentemente dos motores movidos a gasolina, os motores a 6leo diesel exigem
gue o combustivel tenha propriedades de lubrificacdo, especialmente, em razdo do
funcionamento da bomba, exigindo que o liquido que escoa lubrifique adequadamente as

suas pecas em movimento.

Ponto de Névoa e de Fluidez

O ponto de névoa € a temperatura em que o liquido, por refrigeracdo, comeca a
ficar turvo, e o ponto de fluidez é a temperatura em que o liquido ndo mais escoa

livremente.

Tanto o ponto de fluidez como o ponto de névoa do biodiesel variam segundo a
matéria-prima que |he deu origem, e ainda ao alcool utilizado na reacdo de
transesterificagcao.

Ponto de Fulgor

E a temperatura em que um liquido torna-se inflamavel em presenca de uma
chama ou faisca. Esta propriedade somente assume importancia no que diz respeito a

segurancga nos transportes, manuseios e armazenamentos.

O ponto de fulgor do biodiesel, se completamente isento de metanol ou etanol, é
superior a temperatura ambiente, significando que o combustivel ndo é inflaméavel nas
condi¢cdes normais onde ele é transportado, manuseado e armazenado, servindo inclusive

para ser utilizado em embarcagoes.
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Poder Calorifico

O poder calorifico de um combustivel indica a quantidade de energia desenvolvida
pelo combustivel por unidade de massa, quando ele é queimado. No caso de um

combustivel de motores, a queima significa a combustao no funcionamento do motor.

O poder calorifico do biodiesel € muito préximo do poder calorifico do 6leo diesel

mineral.

indice de Cetano

O indice de octano ou octanagem dos combustiveis estd para motores do ciclo
Otto, da mesma forma que o indice de cetano ou cetanagem esta para os motores do
ciclo Diesel. Portanto, quanto maior for indice de cetano de um combustivel, melhor sera

a combustao desse combustivel num motor diesel.

O indice de cetano médio do biodiesel é 60, enquanto para o 6leo diesel mineral a
cetanagem situa-se entre 48 a 52, bastante menor, sendo esta a razdo pelo qual o

biodiesel queima muito melhor num motor diesel que o préprio 6leo diesel mineral.

3.4 PROPRIEDADES QUIMICAS

Teor de Enxofre

Como os Oleos vegetais e as gorduras de animais ndao possuem enxofre, 0
biodiesel é completamente isento desse elemento. Os produtos derivados do enxofre séo

bastante danosos ao meio ambiente, ao motor e seus pertences.
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Poder de Solvéncia

O biodiesel, sendo constituido por uma mistura de ésteres de acidos carboxilicos,
solubiliza um grupo muito grande de substancias organicas, incluindo-se as resinas que
compdem as tintas. Dessa forma, cuidados especiais com 0 manuseio do biodiesel devem
ser tomados para evitar danos a pintura dos veiculos, nas proximidades do ponto ou bocal

de abastecimento.

3.5 NORMAS TECNICAS

Na Europa a normalizacdo dos padrdes para o biodiesel € estabelecida pelas
Normas DIN 14214. Nos Estados Unidos a normalizagdo emana das Normas ASTM D-
6751.

As normas européias e americanas determinam valores para as propriedades e
caracteristicas do biodiesel e o0s respectivos métodos para as determinagbes.Tais
caracteristicas e propriedades determinantes dos padrdes de identidade e qualidade do

biodiesel, contemplados pelas normas ASTM e DIN, sao:

Ponto de Fulgor
Teor de agua e Sedimentos
Viscosidade
Cinzas
Teor de Enxofre
Corrosividade
Numero de Cetano
Ponto de Névoa
Residuo de Carbono
Numero de Acidez
Teor de Glicerina Total
Teor de Glicerina Livre

Temperatura de Destilagéo para 90% de recuperacao.
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Os métodos de analise para o biodiesel sdo os mesmos do diesel, com excec¢ao do

teor de glicerina total e livre.

No Brasil ainda ndo existe uma norma técnica prépria para as especificacbes do
biodiesel, fato este que tem retardado a homologacdo do combustivel. Nas varias
palestras e pronunciamentos realizados, a equipe da TECBIO, uma empresa
especializada na producdo do biodiesel, tem sugerido a adocdo, mesmo que
provisoriamente, de uma norma estrangeira, seja a DIN ou a ASTM para orientar a
producédo do biodiesel no Brasil.

A longa experiéncia da equipe da TECBIO — Tecnologias Bioenergéticas Ltda,
inclusive com a utilizagdo extensiva de biodiesel puro, produzido das mais distintas
matérias primas, permite fazer o0s seguintes comentarios sobre a questdo das
especificacdes para os esteres lineares graxos, metilicos ou etilicos, para aplicacdo em

motores do ciclo diesel:

Algumas caracteristicas para o biodiesel requeridas nas normas, sob o ponto de
vista pratico e objetivo, sdo inocuas, servindo apenas para conferir os fatores de
identidade do produto, para evitar indevidas adulteracdes. Desnecessario seria a
determinacdo do teor de enxofre, se ndo fora as possibilidades de adulteragdes ou de
contaminacdes de alguns tipos de matérias-primas, como 6leos residuais de frituras e de
esgotos, pois o0 Oleo vegetal jamais contém enxofre. Seria também dispensada a
determinacdo da viscosidade cinematica do biodiesel, pois a faixa de viscosidade do

biodiesel,

- independentemente das matérias-primas de origem, enquadram-se na faixa de
viscosidade dos o6leos diesel oferecidos no mercado, e ademais, a lubricidade de
qgualquer biodiesel supera, em muito, a lubricidade do déleo diesel.
Semelhantemente, o numero de cetano do biodiesel, independentemente da
matéria-prima de origem, sempre maior que 60, é muito superior ao indice de
cetano dos melhores 6leos diesel oferecidos no mercado, em média ao redor de
48.
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- Na&o tem nenhum sentido, para o biodiesel, o valor da temperatura equivalente para
destilar 90% do produto. Este teste € bastante valido para o 6leo diesel do petrdleo,
cujas caracteristicas dependem da distribuicdo dos hidrocarbonetos no produto.
Para o biodiesel, obtido de grande parte de matérias-primas, chega a ser até
impossivel, a realizacdo desse teste, uma vez que, nas temperaturas elevadas do

teste, o produto se polimeriza ou se decompde, invalidando os resultados.

- O ponto de névoa, no Brasil, ndo tem importancia, uma vez que o pais nao
experimenta temperaturas ambientais que possam solidificar o biodiesel, e
ademais, a previsédo de curto e médio prazo, € a utilizacdo do biodiesel em mistura

com oleo diesel mineral, na propor¢cao maxima de 20%.

- Enfim, o biodiesel quando adequadamente produzido, sempre deve superar as
especificacdes contidas nas normas, que encontram a sua maior utilidade, com

instrumento de fiscalizacdo contra adulterac6es do produto.

Outrossim, sdo muito importantes para o biodiesel, a realizacdo e cumprimento das
seguintes especificacdes:
Agua e Sedimentos
Cinzas
Glicerina Total e Livre
Residuo de Carbono
Acidez

Corrosividade.

Em principio, e a experiéncia pratica demonstra que a corrosividade do biodiesel
neutro é zero, e que, com acidez elevada o biodiesel apresenta-se como corrosivo,

existindo uma correlagéo entre o nimero de acidez e a corrosividade.

Por outro lado, em certas circunstancias, existem conveniéncias praticas e
econdmicas em direcionar o processo de producéo de biodiesel, de forma que resulte um

produto com numero de acidez consideravelmente elevado, comprometendo a sua
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corrosividade na forma pura (B-100). No entanto, diluindo-se o diesel mineral com esse
biodiesel ao nivel de até 20%, a corrosividade podera ajustar a um valor da corrosividade
aceitavel, e nestes casos, sugere-se que teste de corrosividade a lamina de cobre seja

realizado, ndo com o biodiesel puro, mas com a mistura biodiesel/diesel mineral.

Portanto, torna-se importante ressaltar que, sob o ponto de vista objetivo, o teste
da corrosividade deve ser feito nas condi¢cées de uso do combustivel, isto €, utilizando

como amostra a mistura biodiesel — diesel mineral, na propor¢édo em que for empregada.

Também, pelas mesmas razdes, o limite aceitavel para o numero de acidez do
biodiesel deva ser relacionado com a propor¢cao de incorporacdo do biodiesel ao diesel,
compondo o combustivel. O fator que devera ser utilizado para o balizamento dos niveis
limites de acidez deverad ser a corrosividade das misturas, e até mesmo com a

viscosidade.

3.6 MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

Fontes de matérias-primas

As matérias-primas para a producéo de biodiesel podem ter as seguintes origens:

Oleos Vegetais
Gorduras de Animais
Oleos e Gorduras Residuais

Oleos Vegetais

Todos os Oleos vegetais, enquadrados na categoria de 6leos fixos ou trigliceridicos,
podem ser transformados em biodiesel. Dessa forma, poderiam constituir matéria-prima
para a producdo de biodiesel, os 6leos das seguintes espécies vegetais: grdo de
amendoim, polpa do dendé, améndoa do coco de dendé, améndoa do coco da praia,
caroco do algoddo, améndoa do coco de babacu, semente de girassol, baga da mamona,

semente de colza, semente de maracuja, polpa de abacate, caroco de oiticica, semente
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de linhaga, semente de tomate, entre muitos outros vegetais em forma de sementes,

améndoas ou polpas.

Os chamados 6leos essenciais constituem uma outra familia de 6leos vegetais,
ndo podendo ser utilizados como matérias-primas para a producdo de biodiesel. Tais
Oleos séo volateis, sendo constituidos de misturas de terpenos, terpanos, fendis, e outras
substancias aromaticas. No entanto, vale a pena ressaltar que uma grande parte dos
Oleos essenciais pode ser utilizada, in natura, em motores diesel, especialmente em
mistura com o Oleo diesel mineral e/ou com o biodiesel. Constituem exemplos de 6leos
essenciais, 0 6leo de pinho, o 6leo da casca de laranja, o 6leo de andiroba, o éleo de
marmeleiro, o O0leo da casca da castanha de caju (LCC) e outros 6leos que encontram-se
originalmente impregnando os materiais ligno-celulésicos como as madeiras, as folhas e

as cascas de vegetais, com a finalidade de lubrificar suas fibras.

Gorduras Animais

Os 6leos e gorduras de animais possuem estruturas quimicas semelhantes as dos
Oleos vegetais, sendo moléculas trigliceridicas de acidos graxos. As diferencas estdo nos

tipos e distribuicdes dos acidos graxos combinados com o glicerol.

Tabela 1: Acidos graxos predominantes em 6leos e gorduras.

Oleo de Soja: Oleo de Babagu: Sebo Bovino:

Acido Oléico Acido Lauridico Acido Estearico

Portanto, as gorduras de animais, pelas suas estruturas quimicas semelhantes as

dos 6leos vegetais fixos, também podem ser transformadas em biodiesel.

Constituem exemplos de gorduras de animais, possiveis de serem transformados
em biodiesel, o sebo bovino, os 6leos de peixes, o 0leo de mocotd, a banha de porco,

entre outras matérias graxas de origem animal.
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Oleos e Gorduras Residuais

Além dos 6leos e gorduras virgens, constituem também matéria-prima para a
producdo de biodiesel, os 6leos e gorduras residuais, resultantes de processamentos

domeésticos, comerciais e industriais.

As possiveis fontes dos 0leos e gorduras residuais séo:

- As lanchonetes e as cozinhas industriais, comerciais e domésticas, onde sao

praticadas as frituras de alimentos;

- As industrias nas quais processam frituras de produtos alimenticios, como

améndoas, tubérculos, salgadinhos, e varias outras modalidades de petiscos;

- Os esgotos municipais onde a nata sobrenadante é rica em matéria graxa, possivel

de extrair-se 6leos e gorduras;

- Aguas residuais de processos de certas indUstrias alimenticias, como as inddstrias

de pescado, de couro, etc.

Os Oleos de frituras representam um potencial de oferta surpreendente, superando,
as mais otimistas expectativas. Tais Oleos tém origem em determinadas industrias de
producdo de alimentos, nos restaurantes comerciais e institucionais, e ainda, nas

lanchonetes.

Um levantamento primério da oferta de 6leos residuais de frituras, suscetiveis de
serem coletados (producéo > 100 kg/més), revela um valor da oferta brasileira superior a

30.000 toneladas anuais.

Também é surpreendente o volume ofertado de sebo de animais, especialmente de
bovinos, nos paises produtores de carnes e couros, como é o caso do Brasil. Tais
matérias-primas sdo ofertadas, em quantidades substantivas, pelos curtumes e pelos

abatedouros de animais de médio e grande porte.
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3.7 CADEIA PRODUTIVA DE BIODIESEL

Insumos de producédo

Oleaginosas

A disponibilidade das fontes agricolas para a producéo do biodiesel varia de acordo
com o clima e as condicbes das regides de producdo. A producdo de 6leo vegetal por
hectare plantado € funcdo da produtividade e do contetdo de 6leo de cada espécie. O
Brasil apresenta reais condi¢des para se tornar um dos maiores produtores de biodiesel
do mundo, por dispor de solo e clima adequados ao cultivo de oleaginosas. Parte dessa

area nao é favoravel ao plantio de géneros alimenticios.

A éarea plantada necesséaria para atender ao percentual de mistura de 2% de
biodiesel ao diesel de petréleo é estimada em 1,5 milhdes de hectares, o que equivale a
1% dos 150 milhdes de hectares disponiveis para a agricultura no Brasil, ndo incluidas

aqui as regides ocupadas por pastagens e florestas.

Existem varias oleaginosas que podem ser usadas na fabricacdo de biodiesel. As
principais sdo: mamona, babacu, colza, dendé, nabo-forrageiro, soja, algoddo, girassol,
amendoim, canola, gergelim, palma, etc. Além das oleaginosas, existem outras matérias-
primas que podem ser utilizadas, tais como: sebo, éleo de fritura, algas e esgoto. Dessas,
destaca-se o0 sebo, por sua conversdao em biodiesel ser total e o Brasil ter um dos maiores
rebanhos bovinos do mundo. A palma (dendé) € a matéria-prima com maior producao de
Oleo por hectare de area plantada. A soja apresenta um rendimento de 6leo por hectare
inferior, quando comparada as demais alternativas. A mamona apresenta boa
produtividade, mas ainda é vista com restricdo, dadas algumas caracteristicas quimicas
de seu Oleo, que dificultam a producdo de um biodiesel especificado e ao alto preco do

6leo de mamona no mercado internacional.

a) soja: a producéo de 6leo de soja é a mais desenvolvida, representando,
aproximadamente, 90% do total do 6leo produzido no Brasil, o que se

traduz em diversos ganhos de logistica e reducao de custos no uso dessa

Pagina 31



PETROLEO BRASILEIRO §.A.

m PETROBRAS

b)

matéria-prima. O teor de 6leo no gréo é de cerca de 19%, servindo para a
alimentacdo humana. Aproximadamente, 25% da producdo de oleo de
soja é exportada. O farelo é composto de proteina e serve,

principalmente, para a alimentacéo bovina;

mamona: a mamona é uma planta originaria da Africa. Possui espécies
diferentes e suas sementes tém alto teor de Oleo (x48%). Sua
produtividade em condicbes adequadas alcanca valores em torno de
1.500kg/ha em cultivo de sequeiro, embora a média de produtividade
nacional situe-se abaixo de 500kg/ha, devido & baixa adocdo de
tecnologia apropriada. Sob irrigacdo, ainda ndo se dispdem de solidas
informacdes de pesquisa de campo, mas estima-se que a produtividade
possa atingir entre 2.500 e 3.500kg/ha. A capacidade de resisténcia a
seca € uma das principais caracteristicas da mamoneira e motivo para
seu cultivo na regido Semi-Arida do Nordeste. A cultura exige pelo menos
500 mm de chuva nas fases de crescimento e floragdo para que atinja
produtividade satisfatéria. No Brasil, a producdo estd concentrada
principalmente na regido Semi-Arida da Bahia, que responde por 90% do
total produzido no Pais (147 mil toneladas, em 2002). A producao
mundial € de 1,15 milhdo de toneladas de bagas. A grande maioria das
lavouras de mamona no Nordeste € conduzida por agricultores familiares,
gue costumam consorciar a lavoura com culturas alimenticias
(principalmente o feijdo), aumentando a seguranga alimentar do produtor

e diversificando sua renda;

palma (dendé): a palma, de grande significado comercial, € a oleaginosa
mais produtiva do mundo, chegando a atingir 5 mil kg de 6leo/ha
plantado. Em larga escala é plantada na Malasia e na Indonésia, sendo
de cultura perene, ao contrario da soja e algumas outras oleaginosas. A
plantacdo comeca a produzir a partir do terceiro ano, atingindo o
rendimento maximo na idade de 7 a 12 anos e mantendo-se produtivos

por até 25 anos. Os cachos, que pesam de 20 a 30 kg, cada um, contém
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de mil a trés mil frutas que podem ser colhidas em intervalos de 7 a 10

dias ao longo da vida econdmica da palma;

d) Girassol: em conjunto com o crescimento do consumo de 6leo de girassol
no Pais, esta crescendo também a demanda pela semente entre es
esmagadoras do Centro-Oeste e do interior do estado de S&o Paulo.
Mundialmente, observa-se que em 2001/2002 o consumo do Oleo de
girassol (22.076 t métricas) é maior que a producéo (21.884 t métricas), o

que reflete uma caréncia desse produto no mercado.
Alcool

Os alcoois empregados no processo de transesterificacdo usualmente sdo metanol
e etanol. A tecnologia de producdo do biodiesel por via metilica estd consolidada,
enquanto a via etilica esta em fase de desenvolvimento, principalmente devido a

abundancia de etanol no Brasil.

A producéo hoje de etanol esta em torno de 14 milhdes de m®safra, sendo que a
capacidade instalada é de, aproximadamente, 16,7 milhdes de m*, por conseguinte, a
disponibilidade de alcool etilico ndo representa restricdo a implantacdo do biodiesel no
Pais. J& a producdo de metanol € insuficiente para atender ao mercado interno brasileiro,
havendo necessidade de importacdo. A producdo de biodiesel por meio do metanol
podera incrementar a dependéncia brasileira desse produto, pelo menos a curto prazo,

dado que o aumento da capacidade produtiva levaria ainda alguns anos.

3.8 PROCESSOS DE PRODUCAO DE BIODIESEL

Rota dos processos

O processo de producdo de biodiesel, partindo de uma matéria-prima graxa

gualquer, envolve as etapas operacionais mostradas no fluxograma adiante exposto.
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MATERIA-PRIMA

l

PREPARACAO DA
MATERIA-PRIMA

METANOL
. ou ETANOL
Oleo ou
Gordura
CATALISADOR:

(NaOH ou KOH) REACAODE
TRANSESTERIFICACAO ‘—O‘—

l Alcool Etilico

ou Metilico

SEPARACAO
DE FASES
Fase Fase
Pesada Leve
DESIDRATACAO
DO ALCOOL
A 4 \ 4
~ RECUPERAGAO DO ey ~ RECUPERACAO DO
ALCOOL DA GLICERINA AN ALCOOL DOS ESTERES
Excessos
Glicerina de Alcool
Bruta Recuperado
Y A
DESTILACAO PURIFICACAO
DA GLICERINA DOS ESTERES
RESIDUO GLICERINA BIODIESEL

GLICERICO DESTILADA

A seguir serdo comentadas, de forma sumadria, as etapas de producdo de biodiesel,

enquadradas na rota apresentada no fluxograma mostrado anteriormente.
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Preparacdo da matéria-prima

Os procedimentos concernentes a preparagdo da matéria-prima para a sua
conversdo em biodiesel visam criar as melhores condi¢cdes para a efetivacdo da reacao

de transesterificacdo, com a maxima taxa de conversao.

Em principio, necessério se faz que a matéria-prima tenha o minimo de umidade e
de acidez, o que € possivel submetendo-a a um processo de neutralizagdo, através de
uma lavagem com uma solucéo alcalina de hidroxido de sédio ou de potassio, seguida de
uma operacdo de secagem ou desumidificacdo. As especificidades do tratamento

dependem da natureza e condi¢cdes da matéria graxa empregada como matéria-prima.

Reacao de transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo é a etapa da conversdo, propriamente dita, do 6leo
ou gordura, em ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos, que constituem o biodiesel.

A reacdo pode ser representada pela seguinte equacao quimica:

i Catalisador )

Oleo ou Gordura + Metanol » Esteres Metilicos + Glicerol
ou

i Catalisador i

Oleo ou Gordura + Etanol > Esteres Etilicos + Glicerol

A primeira equagao quimica representa a reacdo de conversdo, quando se utiliza o
metanol (alcool metilico) como agente de transesterificacdo, obtendo-se, portanto, como

produtos os ésteres metilicos que constituem o biodiesel, e o glicerol (glicerina).

A segunda equacdo envolve o uso do etanol (alcool etilico), como agente de
transesterificacdo, resultando como produto o biodiesel ora representado por ésteres

etilicos, e a glicerina.
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Ressalta-se que, sob o ponto de vista objetivo, as reacbes quimicas sé&o
equivalentes, uma vez que os ésteres metilicos e os ésteres etilicos tém propriedades

equivalentes como combustivel, sendo ambos, considerados biodiesel.

As duas reacdes acontecem na presenca de um catalisador, o qual pode ser o
hidroxido de sodio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH), usados em diminutas
proporcdes. A diferenca entre eles, com respeito aos resultados na reacdo, € muito

pequena. No Brasil o hidroxido de sédio € muito mais barato que o hidréxido de potassio.

Sob o ponto de vista técnico e econdmico, a reacao via metanol é muito mais
vantajosa que a reacdao via etanol. O quadro comparativo, apresentado a seguir, evidencia

as vantagens da rota metilica sobre a rota etilica.

Tabela 2: Comparagéo das rotas metilica e etilica

QUANTIDADES E CONDIC;()ES ROTAS DE PROCESSO
USUAIS MEDIAS APROXIMADAS Metilica Etilica
Quantidade consumida de alcool por 90 kg 130 kg
1.000 litros de biodiesel
Preco médio do alcool, US$/kg 190 360
Excesso recomendado de alcool, 100% 650%

recuperavel, por destilacdo, apos reacao

Temperatura recomendada de reagao 60 °C 85°C

Tempo de reacgao 45 minutos 90 minutos

No Brasil, atualmente, a rota etilica oferece vantagens em virtude da
disponibilidade desse alcool em todo o territorio nacional. Assim, os custos diferenciais de
fretes, para o abastecimento de etanol versus abastecimento de metanol, em certas
situacdes, podem influenciar numa decisdo. Sob o ponto de vista ambiental, o uso do
etanol leva vantagem sobro o uso do metanol, quando este alcool € obtido de derivados
do petréleo, no entanto € importante considerar que o metanol pode ser produzido a partir
da biomassa, quando essa suposta vantagem ecoldgica, pode desaparecer. Em todo o

mundo o biodiesel tem sido obtido via metanol.
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Separacao de fases

Apds a reacdo de transesterificacdo que converte a matéria graxa em ésteres
(biodiesel), a massa reacional final é constituida de duas fases, separaveis por

decantagé&o e/ou por centrifugacéo.

A fase mais pesada é composta de glicerina bruta, impregnada de alcool, utilizado
em excesso, de agua, e de impurezas inerentes a matéria-prima. A fase menos densa é
constituida de uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos, conforme a natureza do alcool

originalmente adotado, também impregnado de alcool e de impurezas.

Recuperacao do alcool da glicerina

A fase pesada, contendo agua e alcool, € submetida a um processo de
evaporacao, eliminando-se da glicerina bruta esses constituintes volateis, cujos vapores

séo liquefeitos num condensador apropriado.

Recuperacao do alcool dos ésteres

Da mesma forma, mas separadamente, o alcool residual é recuperado da fase

mais leve, liberando para as etapas seguintes, os ésteres metilicos ou etilicos.

Desidratacdo do alcool

Os excessos residuais de alcool, apdés os processos de recuperagdo, contém
guantidades significativas de agua, necessitando de uma separacao. A desidratacdo do

alcool é feita normalmente por destilacao.

No caso da desidratacdo do metanol, a destilacdo € bastante simples e facil de ser
conduzida, uma vez que a volatilidade relativa dos constituintes dessa mistura é muito
grande e, ademais, inexiste o fendbmeno da azeotropia para dificultar a completa

separacao.
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Diferentemente, a desidratacdo do etanol, complica-se em raz&o da azeotropia,
associada a volatilidade relativa ndo tdo acentuada como € o caso da separacdo da

mistura metanol — agua.

Purificacdo dos ésteres

Os eésteres deverdao ser lavados por centrifugacdo e desumidificados
posteriormente, resultando finalmente o biodiesel, o qual devera ter suas caracteristicas
enquadradas nas especificagbes das normas técnicas estabelecidas para o biodiesel

como combustivel para uso em motores do ciclo diesel.

Destilacdo de glicerina

A glicerina bruta, emergente do processo, mesmo com suas impurezas
convencionais, ja constitui um sub-produto vendavel. No entanto, 0 mercado € muito mais
favoravel a comercializacéo da glicerina purificada, quando o seu valor é realcado.

A purificagdo da glicerina bruta € feita por destilagdo a vacuo, resultando um

produto limpido e transparente, denominado comercialmente de glicerina destilada.

O produto de calda da destilagéo, ajustavel na faixa de 10 — 15 por cento do peso
da glicerina bruta, que pode ser denominado de “glicerina residual’, ainda encontra
possiveis aplicagcdes importantes, as quais estdo sendo pesquisadas na TECBIO —
Tecnologias Bioenergéticas Ltda., e cujos resultados estdo sendo considerados por

demais promissores.

3.9 MERCADO DO BIODIESEL

O mercado de biodiesel no Brasil ainda € incipiente, havendo apenas experiéncias
pilotos de producéo e utilizagdo em frotas cativas. Formalmente, ainda nao existe este
mercado, todavia o Pais tem grande potencial para desenvolver um mercado para o
biodiesel semelhante ao do alcool. H4 um enorme potencial para que, nos proximos anos,

ocorra o crescimento do biodiesel no Brasil, semelhante ao que aconteceu com o alcool
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na década de 80, dadas as suas caracteristicas como fonte de energia renovavel, o que

levara a geracdo de empregos e renda em areas rurais, além de beneficios ambientais.

Vislumbram-se, principalmente, dois segmentos de mercado: um de aditivos e

misturas de até 30% (experiéncia européia) de biodiesel ao diesel mineral para a

comercializacdo em postos de distribuicdo, onde € necessario atender as normas da ANP;

e outro, principalmente para frotas cativas, para as quais ndo € obrigatorio o total

atendimento as especificacdes da ANP. Além de assegurar o suprimento interno, o Brasil

€ um potencial exportador do combustivel, ja utilizado comercialmente nos Estados

Unidos e em paises da Unido Européia.

As principais caracteristicas do biodiesel séo:

a)

b)

)

boa lubricidade, o que pode destaca-lo como um componente de ajuste
da lubricidade do diesel, tendo a vantagem de ser um combustivel. Com a
tendéncia de reducdo nos teores de enxofre, que tem caracteristicas

lubrificantes, no diesel, o biodiesel apresenta-se como potencial solugéo;

apresenta boas caracteristicas em relacdo ao indice de cetano e ao ponto

de fulgor;

caso a mistura de éster metilico com diesel exceda a 30%, pode

apresentar problemas de performance a baixas temperaturas;

apresenta menor estabilidade em relacéo ao diesel,

nao apresenta problemas de poluicdo pela auséncia de enxofre;

guando produzido a partir do 6leo de soja, apresenta problemas em

relagdo ao indice de iodo;

guando produzido a partir do etanol € neutro em relacdo a emissao de

CO; para a atmosfera;
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h) produz maior emissao de NO2 em relagcéao ao diesel, pela maior presenca

de oxigénio no biodiesel,

)] existe um potencial para o uso do biodiesel como base sintética para

lubrificantes, com alto valor agregado, mas com mercado restrito.

Aspectos de qualidade e adequacdo ao uso automotivo

Segundo Pinguelli (apud TOLMASQUIM, 2003):

Os fabricantes europeus de motores apdéiam a mistura de 5% de biodiesel ao diesel mineral. A
garantia para o uso da mistura de até 30% é oferecida por muitos fabricantes, sendo que na Alemanha a
garantia é oferecida para o uso do biodiesel puro pela VW, Audi, Seat, Skoda, PSA, Mercedes, Caterpillar e

Man que garantem alguns modelos.

Essa garantia € para a rota metilica e, principalmente, para a colza, como matéria-
prima. Alegam os fabricantes de veiculos e sistemas de injecdo que, para outras
oleaginosas e pela rota etilica, sdo necessarios testes nos motores, mesmo para uma

adicao de 5%.

Desenvolvimento do biodiesel para uso automotivo

Um combustivel adequado para motores de combustdo interna provocada por
compressdo deve apresentar caracteristicas especificas como, por exemplo, possuir
otima qualidade de ignicdo, de maneira que se inicie a combustdo no momento correto,
para o melhor aproveitamento da energia disponivel. Além disso, o combustivel deve-se
vaporizar completamente no interior da camara de combustdo, para que possa ser
corretamente misturado ao ar e queimado de forma limpa e completa, proporcionando
bom desempenho do motor e reducédo de emissdes de poluentes e formacado de residuos,
depdsitos e cinzas. Finalmente, o combustivel ndo deve ser corrosivo nem possuir agua e

sedimentos de forma que venha a causar o minimo desgaste possivel no motor.
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Outro ponto importante é a estabilidade térmica e a oxidagdo. Os
desenvolvimentos recentes nos projetos de motores diesel (maiores temperaturas e
pressdes) e nos combustiveis (reducdo de enxofre e de aromaticos) aumentaram a
preocupacdo quanto a estabilidade do combustivel. Um combustivel menos estavel
tenderd a formar particulas de oxidacado que serdo depositadas no sistema de injecao,
prejudicando o bom funcionamento dos injetores e, consequentemente, a combustéo,
aumentando os niveis das emissfes gasosas e da fumaca. Nao existem ainda dados
suficientes na literatura para uma avaliacdo confiavel do biodiesel quanto a esse aspecto,
mas é uma caracteristica do biodiesel que deve ser mais bem estudada e é um motivo de

preocupacao por parte dos fabricantes de veiculos e de sistemas de injecéo.

A estocagem longa favorece o envelhecimento natural de combustiveis, o que
propicia o aparecimento de sedimentos de origem quimica que contribuem para sujar 0s
filtros do motor. Esse envelhecimento natural do 6leo diesel é influenciado pela presenca
de microorganismos que se multiplicam na presenca de agua, que possui uma maior
solubilidade em biodiesel do que em o6leo diesel de petréleo, tendendo a agravar esse
problema. N&o se deve esquecer que o biodiesel é um solvente natural, portanto, pode
causar a degradacdo de certos tipos de compostos elastoméricos. Deve-se ter a
precaucdo de testar todos os componentes elastoméricos no sistema de combustivel,

principalmente mangueiras e selo da bomba de combustivel.

Existem controvérsias na literatura sobre o teor ideal de biodiesel em uma mistura
com Oleo diesel. Nos Estados Unidos, na maior parte dos testes realizados, utilizou-se de
uma mistura composta de 20% em volume de biodiesel e 80% de 6leo diesel de petrdleo.
No ano 2000, os principais fabricantes de sistemas de injecdo eletrbnica (Bosch, Denso,
Delphi, Stanadyne) divulgaram um documento conjunto, que indicava um limite maximo
de 5% em volume para misturas de biodiesel em Oleo diesel, para manutencdo da

garantia dos sistemas de inje¢cdo sem necessidade de alteracdo dos projetos.

No Brasil, as montadoras tendem a manter a garantia para misturas de até 5%,
sem que sejam necessarias adaptacdes nos componentes com materiais elastomeéricos.
Em decorréncia dessas restricdes técnicas, as discussdes sobre o0 assunto apontam para

a adocgdo progressiva de biodiesel no diesel mineral, alcancando 5% de teor, até 2009,
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em todo o Brasil e mantendo-se estavel a partir de entdo. O desenvolvimento desse
segmento requer a especificacdo do biodiesel para a comercializagdo, o que depende da

realizacdo de testes reconhecidos pelas montadoras e pela ANP.

Segmento de mercado para frotas cativas

Este segmento apresenta-se como forte indutor da adoc&o do biodiesel no Pais,
pois a sua efetiva implementacdo depende apenas da disposicdo dos agentes
interessados no negoécio. Ja existem noticias de planos de adocdo do B20 nas
locomotivas da América Latina Logistica, bem como da intencdo de governos e
universidades, por exemplo, a Universidade de Sao Paulo (USP), em utilizar biodiesel em

suas frotas.

Outros interessados em adotar o biodiesel em tratores e equipamentos agricolas
sdo os produtores de soja, que poderiam ampliar a producdo de farelo de soja e,
concomitantemente, reduzir seus gastos com combustiveis e Oleos lubrificantes. Cabe
mencionar que o segmento de mercado agropecuario representa cerca de 21% do
mercado de diesel, com um consumo de 6 milhdes m®ano, enquanto o segmento
ferroviario possui uma demanda de, aproximadamente, 600 mil m*/ano. Também existe a
possibilidade de utiliza-lo nos geradores de energia elétrica para pequenas comunidades
na Regido Norte, pois grande parte do diesel consumido nessa regido tem o preco

extremamente alto devido as grandes distancias das refinarias.

Previsdo de mercado de biodiesel no Brasil

Novamente, comparando o biodiesel com o &lcool etilico carburante, cujo mercado
produtor sofre intensa competicdo e influéncia do mercado mundial de agucar, pode-se
considerar que a oferta de biodiesel para o mercado interno sera muito influenciada pela
demanda e pelo pre¢co das oleaginosas no mercado internacional, podendo haver
desabastecimento ou sobreoferta interna em fungdo do comportamento do mercado
mundial. A fixacdo de percentuais firmes e obrigatérios de biodiesel para misturas com o

diesel mineral podera suscitar grandes distorcbes nas relacdes de oferta/demanda,
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exigindo a imobilizacdo de estoques consideraveis para garantir a especificacdo do

produto.

Co-produtos e mercados

Os co-produtos resultantes do processo de producdo do biodiesel séo
representativos em termos de volume e valor e, portanto, sdo importantes para viabilizar
economicamente o programa. A glicerina situa-se como o principal co-produto, sendo
comum a todas as rotas de producédo de biodiesel, independente da oleaginosa e do
alcool utilizado. Os demais co-produtos dependem da oleaginosa utilizada.

Glicerina

O co-produto de maior valor agregado € a glicerina, cuja comercializacdo pode ser
decisiva para a viabilidade econdmica da producdo de biodiesel. Para cada 100 kg de
biodiesel produzido, sdo gerados, aproximadamente, 10 kg de glicerina. Os principais
usos da glicerina sdo na producao de cosmeéticos, sabao e farmacos (~*30%), poliglicerdis
(»15%), resinas (*8%), produtos de alimentacdo (8%), tabaco (5%), filmes de celulose
(5%), outros (explosivos, ésteres etc.), totalizando um consumo mundial de,
aproximadamente, 750 mil t/ano. Cabe ressaltar que essas sdo as aplicacées para um
mercado, onde o valor da glicerina era da ordem de 1.000 US$/t. Embora seja prevista
uma grande reducdo do preco desse co-produto, o aumento da oferta a precos
substancialmente mais baixos podera abrir novas oportunidades para a sua aplicacao,
dado que a simples implantacdo da mistura B5 no Brasil implicara num aumento da
producgéo de glicerina de cerca de 200 mil t/ano, o que representaria, aproximadamente,

27% do consumo mundial atual.

Co-produtos do biodiesel produzido a partir da semente de mamona

O principal co-produto resultante da extracdo do 6leo da semente de mamona € a
torta, composta pela casca e pela polpa. A casca serve como fertilizante para a agricultura
por sua riqueza em nitrogénio e propriedade em controlar nematéides de solo, isto &,

pequenos organismos que atacam raizes e plantas.
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Atualmente, a polpa da mamona ndo pode ser utilizada em ragcdo para animais,
devido & presenca de substancias toxicas como: a proteina ricina, o alcaldide ricinina e
uma proteina alergénica. Acredita-se que seja possivel desintoxicar a polpa e torna-la um
produto de alto valor comercial.

A torta de mamona também pode ser utilizada como matéria-prima para a
producdo de aminoacidos, colas, inseticidas, tintas, fio de nylon, plasticos (utilizados n
interior de veiculos e para-choque), espumas e vidros a prova de bala; na aviagédo e para

a pulverizacao de automéveis.

Co-produtos do biodiesel produzido a partir do gréo de soja

O Brasil € o maior exportador mundial de farelo de soja e o segundo maior
exportador de 6leo de soja. Unido Européia, RuUssia, Leste Europeu e Japao sao 0s
maiores importadores de farelo de soja. O crescimento das exportacdes desse farelo
indica o potencial de aumento do processamento de soja em razdo da atratividade do
mercado. Essa tendéncia € acentuada pela substituicdo do uso de farinha de carne pelo
farelo de soja, como ingrediente de racdes para a Europa que, em razao de sindrome da
“vaca louca”, mantera o produto em alta demanda. Ainda € previsto o aumento do

consumo de carne suina e de frango, ambos alimentados com ragéo a base de soja.

3.10 ASPECTOS SOCIAIS E AMBIENTAIS

Devem ser considerados aspectos relativos a todas as etapas do processo
produtivo, iniciando-se pelo cultivo da oleaginosa (preparacdo do solo, irrigacéo,
herbicidas, etc.), até a producdo/comercializacdo. Além de reduzir a dependéncia das
importacdes de Oleo diesel, o uso do biodiesel contribuird para a reducdo da emisséo de
gases poluentes pelo menor uso de combustiveis poluentes e proporcionara a obtencdo
de créditos de carbono, sob o Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL), no ambito

do Protocolo de Kyoto.
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Emissodes

As emissdes do motor a diesel estdo ligadas a qualidade da queima obtida. A
combustdo nos motores do ciclo diesel € iniciada pela auto-ignicdo das goticulas de 6leo
diesel injetadas no motor e, por essa razao, € bastante complexa. Varias propriedades do
oleo diesel influenciam na combustdo e, por conseguinte, nos produtos da combustao

incompleta.

O teor de enxofre, por exemplo, influencia de maneira direta as emissbes de
materiais particulados do motor. O biodiesel € praticamente isento de compostos de
enxofre, bem como de compostos aromaticos, e contém, aproximadamente, 11% de
oxigénio em peso. Essas caracteristicas indicam um potencial de reducdo nas emissoes
de gases poluentes e de produtos carcinogénicos. A utilizacdo de misturas de biodiesel e
Oleo diesel levam a reducéo das emissdes de materiais particulados e de poliaromaticos,

mas proporcionam um aumento dos teores de 6xidos de nitrogénio.

Quanto aos fatores ambientais do biodiesel, o principal impacto positivo seria a
reducao das emissdes de CO,, devido a substituicdo de combustivel féssil (diesel) por um
renovavel (biodiesel). Pode-se considerar como possibilidade de impacto negativo, o
efeito danoso aos ecossistemas causado pela pratica das queimadas e desmatamento,
como também o uso intensivo de dgua nos processos de irrigacdo, praticas inadequadas
de monocultura e utilizacdo de agrotéxicos, mas isso depende muito das praticas

agricolas utilizadas.

Beneficios ambientais qglobais relacionados com o ganho potencial no

mercado de carbono: Projetos de MDL

Em termos de emissbes atmosféricas, sabe-se que a mistura biodiesel — diesel
e/ou biodiesel puro (B100) e os seus processos produtivos emitem menos SOy, CO; e
particulados, e mais NO,, entretanto, esta andlise deve considerar todo o ciclo de vida,

nao se restringindo somente ao uso final do produto.
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Deve-se considerar a possibilidade de insercéo da producdo de biodiesel nos MDL

devido a:

a) substituicdo de diesel por misturas com biodiesel;

b) plantacdo de oleaginosas, como dendé e babacu.

A contribuicdo liquida do biodiesel para a evolugdo de CO, em todo o ciclo, ja

cancelados os efeitos de fixacdo e liberagdo de carbono pela planta, processos e

produtos, esta representada por:

a)

b)

aumento no CO, atmosférico pelo uso de combustiveis fésseis e insumos

na producéo agricola/industrial das oleaginosas e do biodiesel;

reducdo na taxa de liberacdo de CO, pela substituicdo do diesel por

biodiesel e/ou misturas deste.

A contabilizacédo dos créditos de carbono devera levar em conta que:

a)

b)

o total de emissdes pelo uso do diesel em veiculos automotores é cerca
de 3 kg de COy/litro de diesel;

0 CO; produzido na queima do biodiesel € o que foi retirado da atmosfera

pela oleaginosa;

como as emissodes liquidas na producdo das oleaginosas e do diesel sao
muito variaveis, pois dependem da quantidade de 6leo contido na
oleaginosa e de outros fatores, tais como, tipo de energia da planta de
producdo de biodiesel, origem dessa energia (hidroelétrica ou
termoelétrica), assumimos um preco de 1 kg de CO./ litro de diesel, que &

um valor bastante conservador.
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Questdes sociais: geracao e qualidade de empregos

A geracdo de empregos, principalmente na agricultura, € um dos principais
objetivos do Programa de Biodiesel do Governo Federal. Isso se deve a matéria-prima
necessaria para sua producédo: oleaginosas vegetais. Assim, se 0 Programa de Biodiesel
se efetivar, a tendéncia € a criacdo de milhares de empregos. Entretanto, é preciso tomar
cuidado, pois dependendo da oleaginosa usada, o nivel de mecanizagdo praticado na
agricultura pode inviabilizar esse objetivo. Mamona e dendé s&o exemplos de
oleaginosas, cuja producao € intensiva em mao-de-obra. J4 a soja € o exemplo de uma

cultura com um nivel de mecanizacdo muito alto.
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4 Atividades realizadas
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4.1 ATIVIDADES PROPOSTAS

v' Acompanhamento da montagem final da Unidade Experimental de Biodiesel — Rota
Semente;

v' Acompanhamento da pré-operagéo e partida da Unidade Experimental de Biodiesel
— Rota Semente,

v Acompanhamento dos processos de producdo de biodiesel das Unidades
Experimentais (Rota Semente e Rota Oleo);

v' Desenvolvimento de planilhas eletrénicas para o controle de insumos e produtos

das Unidades Experimentais (Rota Semente e Rota Oleo);

4.2 ATIVIDADES DESENVOLVIDAS

v" Acompanhamento da montagem final da Unidade Experimental de Biodiesel — Rota
Semente;

v' Acompanhamento da pré-operagéo e partida da Unidade Experimental de Biodiesel
— Rota Semente,

v Acompanhamento dos processos de producdo de biodiesel das Unidades
Experimentais (Rota Semente e Rota Oleo);

v' Desenvolvimento de planilhas eletrénicas para o controle de insumos e produtos
das Unidades Experimentais (Rota Semente e Rota Oleo);

v Acompanhamento da simulacdo do processo da Unidade Experimental de
Biodiesel — Rota Semente no Simulador PRO-II;

v' Participagdo na Analise de Risco para a utilizacdo do biodiesel em gerador de
vapor;

v" Visita Técnica.

As principais atividades realizadas foram o acompanhamento dos processos de
producdo de biodiesel e o desenvolvimento de planilhas eletrénicas para o controle de
insumos e produtos das Unidades Experimentais (UEB). As atividades desenvolvidas

serdo explicadas a seguir.
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4.3 UNIDADES EXPERIMENTAIS DE BIODIESEL (UEB’s)

O Pdlo Industrial de Guamaré possui duas unidades experimentais de biodiesel —
Rota Oleo e Rota Semente — sendo distinguidas pelas rotas que cada uma utiliza para o
processo de obtencdo do biocombustivel. Atualmente a oleaginosa utilizada nas unidades

tem sido a mamona, podendo também, ser utilizadas outras matérias-primas graxas.

Durante o periodo de estagio, acompanhou-se a montagem final e a pré-operacéo
e partida da Unidade Experimental de Biodiesel — Rota Semente com o objetivo de se
conhecer melhor o funcionamento dos equipamentos existentes na mesma e deixa-los

nas condic¢des ideais de processo.

A seqguir, serdo relatadas as rotas de fabricacdo de biodiesel das Unidades

Experimentais de Biodiesel (UEB'S).

4.3.1 UNIDADE EXPERIMENTAL DE BIODIESEL — ROTA OLEO

A matéria-prima graxa utilizada para a obtencéo de biodiesel é o 6leo de qualquer

oleaginosa, denominando desta forma a rota de fabricagio como ROTA OLEO.

Figura 4. Unidade Experimental de Biodiesel — Rota Oleo
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A capacidade atual de producéo da unidade € de 600 litros de biodiesel ao dia.

Nesta unidade, a fabricacéo de biodiesel se d& através da reacdo entre o Oleo de
mamona (matéria-prima graxa) com o metanol — CH3zOH (&lcool) na presenca de Metilato
de Sédio — NaOCHgs (catalisador).

Inicialmente, o processo se da pelo bombeio do 6leo de mamona e metanol
(CH30H) para o reator de mistura 4800-01A.

ApoOs o bombeamento destes reagentes, a agitacdo € promovida e o catalisador
(NaOCHj3) é adicionado para que a reacao ocorra. A reacao que representa a conversao
do 6leo em biodiesel pode ser escrita como:

Catalisador

OLEO + ALCOOL » BIODIESEL + GLICERINA

A essa reacdo da-se o nome de REACAO DE TRANSESTERIFICACAO, que
consiste da etapa de conversdo, propriamente dita, do 6leo em ésteres metilicos de

acidos graxos, que constitui o biodiesel.

Depois de cinco minutos, tempo esse necessério para que a reagao seja completa,
os produtos sao alinhados para o decantador, para que ocorra a separacao da glicerina
formada durante a reacdo para a obtencdo do biodiesel. A separacdo da glicerina e do

biodiesel se da pela diferenca de densidade e dura cerca de seis horas.

Apos a decantagéo, a glicerina € drenada para os vasos 4800-04/05 e o biodiesel
contido no reator 4800-01A € submetido a uma segunda reacéo, através da adicado de
mais metanol (CH3OH) e catalisador (NaOCHjs). A finalidade desta segunda reacédo € a

retirada do méaximo de glicerina presente no biodiesel.

Depois de cinco minutos de agitacdo, os produtos formados sdo novamente
alinhados para o decantador para que ocorra a separacdo da glicerina residual do

biodiesel.
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Na segunda reacao, o tempo de decantacao, cerca de duas horas, € menor devido
a quantidade de glicerina formada nesta etapa ser inferior a da primeira reacao.

Concluida a decantacéo, a glicerina é drenada para os vasos 4800-04/05 e d&-se
inicio a transferéncia do biodiesel para o reator 4800-02A para que se possa realizar as
lavagens do biocombustivel.

Apoés a transferéncia completa do biodiesel para o segundo reator, da-se inicio a
primeira lavagem, que consiste em bombear agua desmineralizada e &cido cloridrico
(HCI). O acido adicionado, apenas na primeira lavagem, tem a funcédo de neutralizar o
catalisador que ainda possa estar presente no produto de interesse.

O bombeio de agua é realizado com o0 agitador e o sistema de aquecimento
acionados, para que a posterior retirada de agua seja eficaz.

Apoés o tempo de agitacdo exigido para que a reagdo se complete, alinham-se os
produtos (Agua e biodiesel) presentes no segundo reator para o decantador, com o
objetivo de separar o biodiesel da agua. Esta decantacao dura cerca de duas horas.

Apés o tempo de decantacdo, a agua, por ser mais densa que o biodiesel, &

drenada para os vasos de agua de lavagem.

Figura 5. Reatores e decantadores utilizados para reacéo,

lavagem e decantagéo
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A fase da lavagem do biocombustivel é repetida cinco vezes ou até que o seu pH
se enquadre na especificacdo, em torno de 7,0. A este biodiesel da-se o0 nome de

biodiesel umido, devido a quantidade de agua existente nele.

Figura 6. Biodiesel umido

Com o objetivo de especificar o biodiesel quanto a umidade, é realizada a
secagem, que consiste em passar o combustivel pela unidade de secagem 4800-02. Essa
unidade é constituida por uma camara de vacuo com aquecimento elétrico por onde
passa o biocombustivel, liberando assim vapores da 4gua adquirida durante a lavagem
para o condensador, dando origem a um biodiesel com menor teor em agua, conhecido

como biodiesel seco.

Figura 7. Unidade de secagem de biodiesel
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O biodiesel seco segue para o vaso 4800-02, de onde é bombeado para o tanque

de armazenamento de biodiesel 4800-03A.

Figura 8. Biodiesel seco.

A glicerina produzida, essa esta sendo armazenada em tanques.

Quanto a agua utilizada na etapa de lavagem, esta é bombeada para o tanque de

correntes secundarias e em seguida, é enviada para tratamento e descarte.

O biodiesel produzido diariamente € monitorado através de analises laboratoriais
tais como: acidez, teor de agua e teor de glicerina total e livre; andalises estas que
determinam se o biodiesel esta especificado ou ndo segundo o MEP (Manual de

Especificacdo Petrobras).
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4.3.2 UNIDADE EXPERIMENTAL DE BIODIESEL — ROTA SEMENTE

Esta planta piloto segue a tecnologia patenteada pelo CENPES (Centro de
Pesquisas da Petrobras), que constitui uma inovagao perante as tecnologias existentes e
comerciais, por realizar a conhecida reacdo de transesterificacdo diretamente sob a
mistura de semente triturada de mamona com &lcool etilico e catalisador de hidréxido de

sodio.
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Figura 9. Unidade Experimental de Biodiesel — Rota Semente

FLUXOGRAMA E DESCRICAO DO PROCESSO

Seguindo o fluxograma de processo, semente de mamona é recebida em sacos de
60 kg, e sao descarregadas manualmente em uma moega com capacidade de
armazenagem de 1500 kg de semente de mamona (SI-01). Esta moega se encontra
parcialmente enterrada no solo, e sua borda se encontra na altura do ombro do

carregador.
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Figura 10. Moega de recebimento de sementes.

A semente é enviada por meio de transportador de corrente (TC-01) para um
detector de metais (DM-01), dotado de um tambor magnético para a retirada de particulas
metélicas comumente encontradas no produto bruto e que poderiam danificar o triturador
colocado antes do reator. O detector descarrega logo abaixo em uma peneira vibratéria
(PE-01) destinada a coletar outras particulas indesejaveis.

Por meio de um transportador de correia (TC-02), as sementes que saem da
peneira sdo enviadas para o topo de um secador de sementes (SC-01). No topo do
secador existe uma estrutura metalica em formato de funil com capacidade para
armazenar 1500 kg de semente.

Figura 11. Transportador de correia (TC-02).
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O secador é dotado de uma camara onde se faz vacuo e a temperatura € mantida
em 60 °C por meio de uma camisa com vapor. O vacuo é provido por um ejetor; um
condensador de umidade (P-01) é colocado antes do ejetor. A entrada e saida de

sementes na camara de vacuo é feita por valvulas tipo guilhotina.

Figura 12. Secador de semente (SC-01).

O secador descarrega para um silo de semente seca (SI-02), localizado
imediatamente abaixo, com capacidade para 1500 kg. Este silo de semente seca esta
acoplado ao sistema de vacuo do secador para evitar o retorno da umidade a semente de

mamona.

Figura 13. Silo de semente seca (SI-02).
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O silo de semente seca descarrega logo abaixo sobre um silo de dosagem (SI-03)
com capacidade de 500 kg, que € o volume de uma batelada no reator. Um triturador do
tipo Turrax colocado logo abaixo do silo de dosagem, recebe as sementes juntamente

com a solucdo de &lcool mais catalisador (V-01).

Figura 14. Triturador (TR-01).

O triturador envia a mistura para o reator. O reator (R-01) € um vaso encamisado e
agitado para manter a temperatura adequada para a reagdo Logo depois, a mistura €
admitida no reator por certo periodo de tempo. ApoOs este periodo o reator descarrega em

um vaso pulmao e deste vaso para o filtro-prensa.

Figura 15. Reator (R-01).
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O filtro-prensa (F-01) tem acoplado uma bomba com pressdo de descarga de 8
metros de coluna d'dgua para ajudar na filtragdo impelindo o liquido. O filtro tem
capacidade para 4 bateladas de reacéo, ou seja, 2000 kg de torta. Ao final das quatro
bateladas, o filtro devera descarregar, porém antes é passado um fluxo de &lcool anidro
para drenar e recuperar ésteres etilicos que estdo embebidos na torta. Para recuperar o
alcool que esta na torta, é passada uma corrente de N, (nitrogénio).

R

Figura 16. Filtro-prensa (F-01).

O filtro se abre automaticamente para descarregar a torta seca em uma vala onde
se encontra uma correia transportadora que leva a torta para um silo de armazenagem de

torta prensada e dai para ser ensacada em “big-bags”.

O licor € armazenado no V-04 para posterior tratamento e separacdo. Do V-04 ele
€ bombeado para o primeiro evaporador de alcool (EV-01), cujo objetivo € evaporar 90%
do alcool do licor. O &lcool evaporado passa por um condensador (P-02) e é enviado para
0 vaso de etanol anidro recuperado (V-16), podendo retornar ao processo. Um ejetor

ligado ao condensador prové o vacuo necessario para esta operacao.
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Figura 17. Primeiro evaporador (EV-01).

O licor que sai do evaporador passa pelo trocador P-05 e é resfriado a temperatura
de 60 °C. O licor que sai do permutador € misturado primeiro com agua. Posteriormente, €
adicionado hexano, antes da adicdo de &gua. A mistura vai para um vaso decantador
(DC-01).

O vaso decantador tem por finalidade separar a fase rica em glicerina que se forma
no fundo do vaso. O decantador é dividido em duas camaras por uma parede interna; a
fase densa rica em glicerina fica retida na primeira camara e é drenada para um vaso de
acumulo logo abaixo do decantador (V-21) e posteriormente para o vaso de glicerina (V-
05) destinado a venda. A fase rica em biodiesel passa por cima da parede diviséria indo
para uma segunda cadmara de onde é bombeada (B-07) para a segunda etapa de reacao.

Figura 18. Primeiro decantador (DC-01).
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O reator (R-02) € um reator tubular que possui um leito de recheio para promover a
homogenizacédo do biodiesel com a mistura de alcool e catalisador do vaso V-19. O reator
possui uma camisa para aguecimento por contato indireto com vapor até a temperatura
ideal de reac&o. A mistura catalitica € uma solugéo de 1 kg de NaOH para 20 kg de alcool

anidro que é adicionada a 3% em peso da massa de licor.

Figura 19. Reator (R-02).

O licor que sai do reator passa por um segundo decantador (DC-02) para a
remocdo da glicerina obtida na segunda etapa de reacdo. Antes do decantador
adicionada &gua para facilitar a decantacdo. A glicerina que decanta é enviada para
vaso V-21. O licor rico em biodiesel é enviado para o pré-aquecedor (P-07)

o @®© O O

posteriormente para o segundo evaporador (EV-02) com a finalidade de recuperar

alcool e o hexano no licor rico em biodiesel.

Figura 20. Segundo evaporador (EV-02).
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O biodiesel bruto que sai do segundo evaporador passa pelo pré-aquecedor (P-07)
e é enviado para a centrifuga (CT-01) onde alguma glicerina residual é retirada da

mistura. A glicerina é enviada para o vaso de coleta de glicerina (V-21).

O licor de biodiesel que sai da centrifuga é recebido em um vaso pulméo e
posteriormente bombeado passando por um trocador de calor para ajustar a temperatura
na faixa de 25 — 45 °C. Em seguida, passa pelo vaso de resina de polimento (V-10/11)

para a remocao da glicerina soltuvel no biodiesel.

Figura 21. Vaso de polimento.

Apébs passar pelo vaso de polimento a mistura € enviada para o tanque final de
armazenamento (V-12/13).
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Figura 22. Vasos de armazenamento de produtos.
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Do segundo evaporador (EV-02) sai pelo topo uma mistura de alcool e hexano que
passa pelo condensador (P-02) e € encaminhado ao decantador DC-03, cuja finalidade é
recuperar o hexano contido na mistura. Agua de processo € adicionada & mistura antes
do decantador prover a separacdo de fases. Alcool hidratado é encaminhado do
decantador para o vaso V-06 e dai para o vaso de alcool hidratado de venda (V-17). O

hexano retorna ao processo pela bomba B-09.

Alcool aquecido a 50 — 60 °C é provido pelo vaso V-16 nos pontos de processo
onde é requerido; os vasos de dissolucéo de catalisador V-01 e V-19, e para recuperacao

da resina de polimento dos vasos V-10/11.

O sistema de utilidades é composto por uma caldeira gerando vapor de 10 kgf/cm2,
um sistema de agua de resfriamento em circuito fechado com uma torre de resfriamento,
um circuito fechado de agua fria para a condensacao de vapor do segundo evaporador e

um compressor de ar para instrumentos.

Figura 23. Caldeira.

Conforme combinado a planta ndo possui uma unidade para tratamento de agua.

Agua tratada é provida pela UN-RNCE.
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4.4

DESENVOLVIMENTO DE PLANILHAS ELETRONICAS

Esta atividade teve como finalidade o desenvolvimento de planilhas eletronicas

utilizadas para controle dos insumos consumidos e produtos formados em ambas

unidades de biodiesel (Rota 6leo e Rota semente) do Pdlo Industrial de Guamareé.

As planilhas sédo alimentadas com dados colhidos diariamente nas unidades

foram construidas no EXCEL como apresentado abaixo:

icrosoft Excel - Outubro
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Figura 25. Planilha eletrdnica da Unidade Experimental de Biodiesel — Rota Oleo
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4.5 SIMULACAO DO PROCESSO

Esta atividade teve como finalidade o acompanhamento parcial da simulagédo do
processo da Unidade Experimental de Biodiesel — Rota Semente, onde foram
contemplados parametros de grande importancia para a operacéo da planta.

A simulacéo foi realizada utilizando-se o simulador PRO II.

As telas do simulador PRO Il podem ser vistas com mais nitidez nos anexos.
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Figura 26. Simulagdo da Unidade Experimental de Biodiesel — Rota Semente
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4.6 PARTICIPACAO EM ANALISE DE RISCO

A metodologia de Anadlise Preliminar de Risco — APR — inclui avaliacdo nos
guesitos Frequiéncia, Severidade e Risco. Inicialmente sdo identificados os nés a partir
dos quais a avaliacdo procede com a verificacdo dos perigos mais provaveis. Montado o
cenario, € entdo realizada uma avaliacdo do Risco a partir de uma estimativa da
freqiéncia de ocorréncia de eventos indesejados e da severidade de suas
consequéncias.

Esta atividade refere-se a participacdo em uma APR para a utilizacdo de uma
mistura combustivel (6leo tratado + biodiesel) em um dos geradores de vapor do Ativo do

Alto do Rodrigues.

O percentual de biodiesel na mistura definido durante a analise foi de 7%.

Para se ter a confirmacdo de que esta mistura ndo causaria danos aos
equipamentos foram solicitadas andlises visuais e acompanhamentos do comportamento

da viscosidade com o aumento e diminui¢do da temperatura da mesma.

Os resultados obtidos através das andlises laboratoriais foram positivos, ou seja, a
viscosidade diminui com o aumento da temperatura e, visualmente, a mistura néo
apresentou grandes diferencas comparando-a com o 6leo tratado puro utilizado como o

atual combustivel dos geradores de vapor do Ativo.

As figuras abaixo mostram os constituintes puros e a mistura combustivel obtida.

Biodiesel Mistura

002 L Bl
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4.7 VISITA TECNICA

Durante a realizagdo do estégio foi visitada a Plataforma de Ubarana Il (PUB 2).

4.7.1 PLATAFORMA

A visita a plataforma foi feita a Ubarana 2 (PUB-2), que possui grande estrutura

com capacidade para alojar cerca de 100 funcionarios.

Entre as plataformas da bacia potiguar, encontram-se as plataformas de Ubarana,
responsaveis por cerca de 10% da producdo de Oleo e gas da UN-RNCE. A PUB-2,
plataforma nimero 2 de Ubarana, tem sua producdo de gas escoada por meio de dutos

para a Unidade de Tratamento e Processamento de Fluidos de Guamaré.

Figura 27. Plataforma de Ubarana 2
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O estagio supervisionado atingiu os objetivos propostos, ja que foi possivel o
desenvolvimento de atividades especificas na area de atuacdo de um Engenheiro
Quimico. Para estes profissionais € importante o conhecimento dos processos e 0 estagio

contemplou esta area da engenharia de processos.

A Petrobras possibilitou a abertura de novos horizontes, no que diz respeito a
realidade do mercado de trabalho, relacionamento interpessoal e o dia-dia dentro de uma
empresa. O estagio evidencia a oportunidade de um contato aluno-empresa,
proporcionando um beneficio tanto a empresa quanto a Universidade, mostrando as
véarias atuacdes do Engenheiro Quimico na industria petrolifera, enriquecendo deste modo

0s conhecimentos.

As visitas técnicas realizadas durante o estagio proporcionaram momentos de

grande aprendizado tanto no ambito de processos quanto na producao.

Em suma o estagio cumpriu o papel a que se propunha, proporcionando a

estagiaria uma visao da realidade do que é o trabalho de um engenheiro de processos.
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Planilhas Eletronicas
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Telas de Simulacao




Balanco para a Parte de Solidos

=>
=>

StreamCalc Name sSC-01
StreamCalc Description sci ConReactor Name R-01
Duty MM KCAL/AR 0.0250 ConReactor Description
Overhead Product Temperature Cc 60.0000 Temperature C 50.0000
Bottoms Product Temperature C 60.0000 Pressure MM HG 760.0020
Pseudoproduct Temperature C n/a
Stream Name Cc1 C1A c2 C2A C3A c3B CS5 Cce6e Cc7
Stream Description
Stream Phase Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid
Temperature C 30.000 60.000 60.000 30.000 30.000 30.000 50.000 50.000 50.000
Pressure MM HG 760.002 400.001 400.001 760.002 760.002 760.002 760.002 760.002 760.002
Total Enthalpy MM KCAL/HR 0.023 0.003 0.045 0.022 0.010 0.010 0.072 0.054 0.019
Liquid CP KCAL/KG-C 0.535 0.999 0.529 0.521 0.602 0.478 0.540 0.539 0.544
Total Actual Density KG/LIT 0.881 0.957 0.861 0.878 0.780 0.955 0.859 0.883 0.798
Total Mass Rate KG/HR 1547.000 47.000 1500.000 1500.000 596.231 721.388 2817.582 2082.582 735.000
Vapor Mass Rate KG/HR n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a n/a
Liquid Mass Rate KG/HR 1547.000 47.000 1500.000 1500.000 596.231 721.388 2817.582 2082.582 735.000
Liguid Viscosity CcP 9.94744 0.46311 8.42171 25.20140 0.98758 541.51422 4.72806 4.36711 9.49058
Total Weight Comp. Rates KG/HR
AGUA 77.0000 47.0000 30.0000 30.0000 4.1736 0.0000 34.1736 34.1736 0.0000
ETANOL 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 592.0572 0.0000 386.3526 386.3526 0.0000
GLICEROL 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 137.0694 137.0694 0.0000
BIOD 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1452.1666 1452.1667 0.0000
OLEO 735.0000 0.0000 735.0001 735.0001 0.0000 721.3881 72.8194 72.8194 0.0000
FARELO 735.0000 0.0000 735.0001 735.0001 0.0000 0.0000 735.0000 0.0000 735.0000
HEXANE 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
o2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
N2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Total Weight Comp. Fractions
AGUA 0.0498 1.0000 0.0200 0.0200 0.0070 0.0000 0.0121 0.0164 0.0000
ETANOL 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.9930 0.0000 0.1371 0.1855 0.0000
GLICEROL 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0486 0.0658 0.0000
BIOD 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.5154 0.6973 0.0000
OLEO 0.4751 0.0000 0.4900 0.4900 0.0000 1.0000 0.0258 0.0350 0.0000
FARELO 0.4751 0.0000 0.4900 0.4900 0.0000 0.0000 0.2609 0.0000 1.0000
HEXANE 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
o2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
N2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000




Flash Name EV-01 DC-01 EV-02 DC-02
Flash Description
Temperature C 80.0000 74.6600 |  120.0000 55.8704
Pressure MMHG 400.0011| 760.0020 | 180.0005 | 760.0020
DP MMHG 360.0009 | -360.0009 | 580.0016 0.0000
Duty MMKCAL/HR 0.1051 0.0000 0.1403 0.0000
HxName pP-02 P03 P-04 P07
Hx Description
Duty MMKCALHR 0.0525 0.1278 0.0317 0.0249
LMTD 339.3993| 339.6062 | 342.7611| 41.3385
FT Factor 1.0000 1.0000 1.0000 0.9553
Hot Prod Temp | C 52.8603| 18.0097 | 50.0000 |  90.0000
Cold Prod Temp| C n/a na na| 705027
Stream Name cs8 Co9A c9 C11A | Cc10C c11 C10 c12 C13 CI2A | C12B | Cl12C | Cl2CB | Cl2D C12E Cl12F Cl4A C14 C14B Cl4C | cuc | cuB C15 C15A C16 C16A c17 C11D C10B
Stream Description
Stream Phase Liquid Vapor | Liquid Liquid Liquid | Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Mixed Vapor|  Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid Liquid |Unknown | Liquid Mixed
Temperature C 30.000| 80.000| 52.860| 30.000| 58.709| 30.000 | 80.000| 74.660| 74.660 | 30.000| 72917 | 60.000| 55870| 55.870| 55.870| 70.503| 120.000| 18.010 | 30.000 | 20.927 | 20.927 | 20.927 | 120.000 | 90.000 | 90.000 | 50.000 na| 30.000| 66.257
Pressure MMHG 760.002 | 400.001 | 400.001 | 760.002 | 760.002 | 760.002 | 400.001 | 760.002 | 760.002 | 760.002 | 760.002 | 760.002 | 760.002 | 760.002 | 760.002 | 760.002 | 180.000 | 180.000 | 760.002 | 180.000 | 760.002 | 760.002 | 180.000 | 180.000 | 760.002 | 760.002 n/a| 760.002 | 400.001
Total Enthalpy MMKCALHR|  0.032 0.059 0.007 0.001 0.062| 0.003 0.077 0.073 0.008 0.001 0.074 0.060 0.065 0.002 0.063 0.088 0.134| 0.007 0.004 0.010 0.006 0.005 0.094 0.069 0.069 0.037 na| 0.003 0.081
Liquid CP KCAUKG-C 0519 nla 0.681 0.998 0543 0546 0.549 0.541 0.639 0.599 0.545 0.533 0.543 0.745 0.539 0.550 na| 0574 0.998 0.643 0.767 0.538 0.546 0.526 0.526 0.499 na| 0546 0.539
Total Actual Density KGILIT 0.899 0.001 0.767 0.986 0.838| 0643 0.875 0.826 1016 0.779 0.824 0.834 0.812 0.953 0.809 0.079 0.000| 0706 0.986 0.737 0.866 0.654 0.845 0.865 0.865 0.891 na 0.643 0.033
Total Mass Rate KGHR 2082.582 | 207.773 | 207.773 | 47.500 |2027.806 | 215.750 |1874.809 |1915.708 | 174.852 | 64.600 [1980.307 |1980.306 |2243.555 | 50.016 |2193.540 |2193.540 | 647.157 | 647.157 | 120.000 | 767.157 | 353.784 | 413.373 |1546.383 |1546.383 | 1546.383 | 1546.383 n/a| 215.750 | 2090.559
Vapor Mass Rate KGHR na| 207.773 na na na na na na na na na na na na na| 53.643| 647.157 na na na na na na na na na na na| 71497
Liquid Mass Rate KGHR 2082.582 n/a| 207.773 | 47.500 |2027.806 | 215.750 |1874.809 |1915.708 | 174.852 | 64.600 |1980.307 |1980.306 |2243.555 | 50.016 | 2193.540 |2139.897 n/a| 647.157 | 120.000 | 767.157 | 353.784 | 413.373 |1546.383 |1546.383 | 1546.383 | 1546.383 na | 215.750 |2019.062
Liquid Viscosity CP 9.70276 n/a| 0.63355 | 0.79699 | 1.69912 | 0.28305 | 2.93702 | 1.56685 | 8.67017 | 0.99127 | 1.45097 | 2.03754 | 1.45704 | 2.42952 | 1.38560 | 1.08698 n/a| 0.75889 | 0.79699 | 0.80961 | 1.07168 | 0.32639 | 1.61833 | 3.05428 | 3.05428 | 8.63609 n/a| 0.28305| 3.49150
Total Weight Comp. Rates | KG/HR
AGUA 34.1736 | 16.9756 | 16.9756 | 47.5000 | 56.4180| 0.0000 | 17.1980 | 8.9180 | 8.2800 | 0.0000 | 89180 | 89180 | 56.4180 | 16.6508 | 39.7673 | 39.7673 | 39.2052| 39.2052 |120.0000 {159.2052 (159.0661 | 0.1391| 0.5620 | 0.5620 | 0.5620 | 0.5620 na| 0.0000| 17.1980
ETANOL 386.3526 | 190.7124 |190.7124 |  0.0000 |207.5103 | 0.0000 |195.6402 |153.7324 | 41.9079 | 64.6000 (218.3324 |207.5103 |207.5103 | 14.3720 |193.1383 |193.1383 | 188.4404 188.4404 | 0.0000 |188.4404 {182.3444 | 6.0960 | 4.6979 | 4.6979 | 4.6979| 4.6979 na| 0.0000 |195.6402
GLICEROL 137.0694 | 0.0466| 0.0466| 0.0000| 23.5515| 0.0000 |137.0228 | 16.3403 |120.6826 | 0.0000 | 16.3403 | 23.5515| 23.5515| 18.2825| 5.2690| 5.2690| 1.6858| 1.6858 | 0.0000 | 16858 | 1.6858 | 0.0000 | 3.5832| 3.5832| 3.5832| 3.5832 na| 0.0000 |137.0228
BIOD 452.1669 |  0.0082 | 0.0082 | 0.00001527.0112| 0.00001452.15841450.6129 | 15456 | 0.00001450.61291527.01121527.0114 | 0.09691526.91441526.9144 | 1.8195| 1.8195| 0.0000| 1.8195| 0.0223| 1.79721525.09501525.09501525.09501525.0950 na| 0.00001452.1586
OLEO 72.8194| 0.0300| 0.0300| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 72.7894 | 72.7894 | 0.0000 | 0.0000 | 72.7894 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 na| 0.0000| 72.7894
FARELO 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000 na| 0.0000| 0.0000
HEXANE 0.0000 | 0.0000| 0.0000 | 0.0000 |213.3145|215.7500 | 0.0000 [213.3145 | 2.4355 | 0.0000 |213.3145 [213.3145 |429.0645 | 0.6134 |428.4510 428.4510 |416.0060 |416.0060 | 0.0000 |416.0060 | 10.6655 [405.3404 | 12.4451 | 12.4451 | 12.4451 | 12.4451 n/a |215.7500 | 215.7500
02 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000 na| 0.0000| 0.0000
N2 0.0000 | 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000 | 0.0000 | 0.0000| 0.0000 | 0.0000 | 0.0000| 0.0000 na| 0.0000| 0.0000
Total Weight Comp. Fractions
AGUA 0.0164| 0.0817| 0.0817| 1.0000| 0.0278| 0.0000 | 0.0092 | 0.0047 | 0.0474| 0.0000| 0.0045| 0.0045| 0.0251| 0.3329| 0.0181| 0.0181| 0.0606| 0.0606 | 1.0000| 0.2075| 0.4496| 0.0003 | 0.0004 | 0.0004 | 0.0004 | 0.0004 na| 0.0000| 0.0082
ETANOL 0.1855| 0.9179| 0.9179| 0.0000| 0.1023| 0.0000 | 0.1044 | 0.0802| 0.2397 | 1.0000| 0.1103 | 0.1048| 0.0925| 0.2873| 0.0880| 0.0880| 0.2912| 0.2912 | 0.0000 | 0.2456 | 0.5154 | 0.0147| 0.0030 | 0.0030 | 0.0030| 0.0030 na| 0.0000| 0.0936
GLICEROL 0.0658 | 0.0002| 0.0002| 0.0000| 0.0116| 0.0000 | 0.0731| 0.0085| 0.6902 | 0.0000| 0.0083 | 0.0119| 0.0105| 0.3655| 0.0024| 0.024| 0.0026| 0.0026 | 0.0000| 0.0022 | 0.0048 | 0.0000| 0.0023 | 0.0023| 0.0023| 0.0023 na| 0.0000| 0.0655
BIOD 0.6973| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.7530| 0.0000 | 0.7746| 0.7572| 0.0088 | 0.0000 | 0.7325 | 0.7711| 0.6806| 0.0019| 0.6961| 0.6961| 0.0028| 0.0028 | 0.0000 | 0.0024 | 0.0001 | 0.0043| 0.9862 | 0.9862| 0.9862| 0.9862 na| 0.0000| 0.6946
OLEO 0.0350 | 0.0001| 0.0001| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0388| 0.0380| 0.0000 | 0.0000| 0.0368 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000 na| 0.0000| 0.0348
FARELO 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000 na| 0.0000| 0.0000
HEXANE 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.1052| 1.0000 | 0.0000 | 0.1114| 0.0139| 0.0000| 0.1077 | 0.1077| 0.1912| 0.0123| 0.1953| 0.1953| 0.6428| 0.6428 | 0.0000 | 05423 | 0.0301| 0.9806 | 0.0080 | 0.0080| 0.0080 0.0080 na| 1.0000| 0.1032
02 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000 na| 0.0000| 0.0000
N2 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000| 0.0000( 0.0000 | 0.0000 | 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000 | 0.0000| 0.0000| 0.0000 n/a| 0.0000| 0.0000
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