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RESUMO

Resumo da Tese de Doutorado apresentada ao Programa de Pés-Graduacdo em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos da Escola de Quimica/UFRJ como

parte dos requisitos necessarios para obtencdo do grau de Doutor em Ciéncias.

As borras oleosas sdo residuos constituidos de sedimentos (argila, silica e 6éxidos)
contaminados com o6leo, agua e produtos quimicos utilizados no processamento do
petréleo. As tecnologias aplicaveis as borras oleosas sao: aterros industriais,
incineracdo; coprocessamento em fornos de clinquerizacdo; plasma térmico; dessor¢do
térmica; liquefacdo por micro-ondas; centrifugacdo; destilacdo destrutiva; conversdo a
baixa temperatura; incorporacdo em materiais cerdmicos e impermeabilizantes;
encapsulamento; landfarming; biopilhas; e biorreatores. Esta tese visou elaborar uma
metodologia para o gerenciamento de borras oleosas geradas na atividade de refino de
petréleo, levando-se em consideracdo caracteristicas fisico-quimicas desses residuos,
custos operacionais e impactos ambientais das tecnologias. Os dados sobre impactos
ambientais foram obtidos consultando especialistas da area, 0s quais atribuiram
conceitos aos impactos de: uso de &gua; uso de energia, geracdo de efluentes; geracéo
de residuos solidos; risco de contaminacdo de aquiferos; e poluicdo atmosférica. Esses
conceitos foram convertidos para valores numéricos pelo método simplificado Fuzzy
Multi-criteria Decision Analysis (MCDA). Observou-se 4 tipos de borras oleosas de
acordo com o local de geracdo nas unidades de refino. O mapeamento de custos
operacionais e 0s impactos ambientais das tecnologias permitiram desenvolver uma
heuristica de escolha de tratamento para cada um dos tipos de borras oleosas. Este
trabalho apresenta um estudo de caso de uma refinaria de petroleo que permitiu validar
a heuristica desenvolvida. Os resultados mostraram que mesmo com baixos custos
operacionais, muitas tecnologias perdem competitividade porque possuem altos
impactos ambientais. De acordo com a heuristica, as tecnologias indicadas aos tipos de
borras oleosas sdo: borra oleosa com baixo teor de O&G por conversdao a baixa
temperatura; 6leo e agua por landfarming; e borra oleosa com alto teor de O&G e do
tipo dleo e sedimentos por encapsulamento.

Palavras-chaves: borra oleosa; petroleo; biodegradacao; gerenciamento de residuos perigosos; impactos
ambientais; reducdo; reutilizagdo; reciclagem.
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ABSTRACT

Abstract of a Thesis presented to Program of Post-Graduation in Technology of
Chemical and Biochemical Processes — School of Chemistry, Federal University of Rio

de Janeiro, as partial fulfillment of the requirements for the degree of Doctor of Science.

The oily sludge wastes are composed of sediments (clay, silica and iron oxides)
contaminated with oil, water and chemicals used in the processing of petroleum. The
technologies applicable to oily sludges are landfills, incineration, co-processing in
clinkerization furnaces, thermal plasma, thermal desorption, microwave liquefaction,
centrifugation, destructive distillation, low-temperature conversion, incorporation in
ceramic materials, development of impermeabilising materials, encapsulating,
landfarming, biopiles, and bioreactors. This thesis aimed to developing a methodology
for management of oily sludge generated in oil refining activity, taking into account
physical and chemical characteristics of the waste, operating costs and environmental
impacts of technologies. The environmental impacts data were obtained by consulting
experts in the field, which attributed concepts to the impacts of: water use, energy use,
wastewater generation, solid waste generation, risk of contamination of groundwater
and air pollution. These concepts were converted to numerical values by simplified
method Fuzzy Multi-criteria Decision Analysis (MCDA).We observed four kinds of
oily sludges in accordance with local generation in refining units. The mapping of
operating costs and environmental impacts of technology allowed us to develop a
heuristic choice of treatment for each type of oily sludge. This thesis presents a case
study of an oil refinery that allowed us to validate the heuristics developed. The results
showed that even with low operating costs, many technologies lose competitiveness
because they have adverse environmental impacts. According to the heuristic
technologies listed the types of oily sludge are oily sludge with low levels of oils and
greases for conversion at low temperature, oil and water for landfarming, and oily

sludge with levels oils and greases and kind of the oil and sediments by encapsulation.

Key words: oily sludge; petroleum; biodegradation; hazardous waste management; environmental impact;

reuse; recycling.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

As atividades da industria do petréleo como perfuracdo, produgado, transporte,
refino e distribui¢do geram residuos solidos perigosos, cuja disposi¢do inadequada no
meio ambiente pode acarretar sérios problemas ambientais. A conscientizagdo sobre os
impactos ambientais ocasionados por essas atividades deve focar na busca por solugdes
tecnologicas que possam minimiza-los (GARCIA e LA ROVERE, 2011).

Analisando a atividade de uma refinaria de petroleo, observa-se que esta resulta
em grandes impactos ao meio ambiente, pois por meio de seu processo produtivo,
geram-se grandes quantidades de residuos, efluentes e emissdes atmosféricas (SZKLO e
ULLER, 2008).

As borras oleosas compreendem os residuos oleosos gerados, em maior
quantidade, nas refinarias, caracterizadas por aspecto pastoso, semissolido, constituidas
de areia (mistura de argila, silica e 6xidos) contaminadas com 6leo, agua produzida e
produtos quimicos utilizados no processamento do petroleo. A reducdo, reutilizacao e
reciclagem desses residuos tém importancia na definicdo de politicas de gestao
sustentavel das empresas petroliferas (LADISLAO, 2008; HEIDARZADEH,
GITIPOUR e ABDOLLI, 2010).

No inicio das atividades do refino de petroleo, o manejo de borras oleosas era
inadequado, ocorrendo o descarte em dareas sem impermeabilizagdo. Essa pratica
resultou na contaminagcdo das 4guas subterraneas e superficiais, provocando o

assoreamento de rios, mortandade de espécies aquaticas, contaminagdo persistente por
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metais pesados e degradacao de areas de preservagdao permanente (AYOTAMUNO et
al., 2007).

Neste contexto, atualmente, tanto o tratamento como o gerenciamento de borras
oleosas sdao essenciais para promover uma gestdo sustentdvel de exploragdo e
aproveitamento dos recursos naturais. Esse gerenciamento inclui as alternativas de
redugdo, reutilizacdo e reciclagem, por meio de processos fisicos, quimicos e biologicos
que podem ser usados em série e/ou em paralelo para reduzir a contaminacao ambiental
aos niveis aceitaveis pelos 6rgaos ambientais.

O gerenciamento de residuos oleosos envolve, também, a caracterizagdo de
borras oleosas (quantificacdo de propriedades fisicas, fisico-quimicas e quimicas) em
confluéncia com as caracteristicas das tecnologias aplicdveis a esses residuos
(ALSHAMMARI et al., 2008).

A literatura apresenta uma vasta gama de tecnologias aplicaveis as borras
oleosas, tais como: disposi¢do em aterros industriais (landfilling), incineragdo,
coprocessamento em fornos de clinquerizacdo, dessor¢do térmica, plasma térmico,
liquefagdo por micro-ondas, centrifugagdo, destilagdo destrutiva, conversdao a baixa
temperatura, incorporacdo em materiais ceramicos, desenvolvimento de materiais
impermeabilizantes, encapsulamento, landfarming, biopilhas e biorreatores.

A caracterizacdo das borras oleosas, os custos operacionais € os impactos
ambientais das tecnologias sdo varidveis importantes para a escolha da tecnologia que
sera aplicada no tratamento de borras oleosas geradas em uma refinaria de petréleo. Na
caracterizacdo de borras oleosas deve-se priorizar a quantificacdo dos pardmetros mais
relevantes para serem correlacionados com as especificidades de cada tecnologia

(GUSTI, 2009).
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A caracterizagdo de borras oleosas consiste na identificagdo do processo gerador,
quantificagdo de propriedades fisico-quimicas e comparacao dos resultados analiticos
com listagens de residuos e substancias, que causam danos a saude e ao meio ambiente,
conforme mencionado na norma técnica NBR ISO 10004 (ABNT, 2004a), no guia SW-
846 (USEPA) e Diretriz Europeia 91/689/EEC (EU 1991). As analises de borras oleosas
geradas nos equipamentos de refino permitem identificar 4 tipos de borras oleosas:
borra oleosa com baixo teor de oleos e graxas (O&GQG); 6leo e dgua; 6leo e sedimentos; e
borra oleosa com alto teor de O&G.

A prospeccdo por inovacdes tecnologicas que permitem a reutilizacdo e
reciclagem de borras oleosas e resultem em beneficios, atendendo as exigéncias legais
quanto a preservagao ambiental, permanece como um dos grandes objetivos dos 6rgaos
responsaveis pela fiscalizagdo, controle ¢ monitoramento ambiental, assim como para o
meio cientifico e as proprias companhias petroliferas, sobretudo as que mais geram
borras oleosas (RUFFINO e ZANETT]I, 2008).

Este trabalho realiza um mapeamento das tecnologias disponiveis por meio de
buscas em dissertagdes de mestrado, teses de doutorado, artigos cientificos, patentes,
anuarios estatisticos da ANP (Agéncia Nacional do Petroéleo, Gas Natural e
Biocombustiveis) e ABIQUIM (Associagdo Brasileira da Industria Quimica), relatérios
técnicos e experiéncia profissional de campo. Uma andlise dessas tecnologias permitiu
desenvolver uma metodologia de escolha do tratamento para cada tipo de borra oleosa,
correlacionando com os custos operacionais € os impactos ambientais dessas
tecnologias.

Os custos das tecnologias aplicaveis as borras oleosas foram realizados por meio

de material disponibilizado pelos fabricantes, artigos cientificos e patentes
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identificando-se alguns fabricantes, licenciadores e joint ventures que possuem projetos
e/ou tecnologias, em diferentes estagios de desenvolvimento. As informagdes
disponibilizadas foram compiladas em tabelas e graficos.

Um estudo de caso ¢ apresentado, também, neste trabalho visando comparar as
informacdes da literatura com os dados obtidos em campo do gerenciamento de
residuos de uma refinaria de petroleo.

Uma matriz de impactos ambientais ¢ apresentada considerando os niveis de
impactos ambientais ocasionados por cada tecnologia. Os impactos ambientais
analisados foram: uso de dgua; uso de energia, geracao de efluentes; geragao de residuos
solidos; risco de contaminagdao de aquiferos; e poluicdo atmosférica. Esses impactos
ambientais foram avaliados por meio de consultas a 7 especialistas da area, dos setores
académico e empresarial.

Os niveis de impactos ambientais foram convertidos em valores numéricos
usando as fungdes Fuzzy, conforme Hwang e Chen (1992). A intera¢do dos valores
obtidos gerou-se um fator de impacto ambiental para cada tecnologia aplicével as borras
oleosas.

Uma heuristica para a escolha da tecnologia para cada tipo de borra oleosa foi
desenvolvida, por meio da interacdo entre o fator de impacto ambiental e custo
operacional. Essa heuristica foi aplicada ao estudo de caso visando validar a
metodologia desenvolvida para o gerenciamento de borras oleosas com as atividades
praticadas pela refinaria.

A estrutura deste trabalho estd dividida em seis partes principais. No Capitulo 3
¢ apresentado as unidades do refino de petroleo incluindo os locais de geragdo de borras

oleosas. O Capitulo 4 contém informagdes gerais de borras oleosas como previsao de
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geragdo nas refinarias brasileiras, caracteristicas fisico-quimicas, impactos ambientais
causados pela disposicao inadequada de borras oleosas e os conceitos de gerenciamento
de residuos focando na reducao, reutilizagao e reciclagem. No Capitulo 5 ¢ apresentada
uma revisao bibliografica das tecnologias, as quais sdo relacionadas com os tipos de
borras oleosas geradas nas unidades de refino de petrdleo. Nesse Capitulo foi elaborada
uma matriz de impactos ambientais a partir de consultas aos especialistas da area. O
Capitulo 6 descreve os custos operacionais das tecnologias aplicaveis as borras oleosas
a partir de uma revisao da literatura. O Capitulo 7 apresenta uma heuristica para escolha
das tecnologias dos 4 tipos de borras oleosas, considerando uma interagao entre os
impactos ambientais € os custos operacionais. E o Capitulo 8 descreve um estudo de
caso de uma planta de refino de petréleo constando informagdes sobre gerenciamento de
residuos, incluindo custos operacionais das tecnologias de landfarming,
coprocessamento em fornos de clinquerizagdo e incineragdo. Com base nessas
informagdes ¢ aplicada a heuristica para a escolha da tecnologia aplicavel as borras

oleosas.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
O objetivo da tese ¢ propor uma metodologia para o gerenciamento de borras

oleosas geradas na atividade do refino de petréleo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Analisar e identificar as fontes de geracdo de borras oleosas em cada etapa do
processo de refino;

» Classificar as borras oleosas de acordo com as suas caracteristicas;

» Abordar conceitos de gerenciamento de residuos e sustentabilidade alinhados
com a politica dos 3 R’s: reducao, reutilizagdo e reciclagem,;

» Mapear as tecnologias existentes no tratamento de borras oleosas;

» Avaliar os custos dessas tecnologias;

» Validar as informagdes de custos fornecidas pela literatura com o estudo de caso
de uma refinaria de petroleo;

» Identificar os impactos ambientais de cada tecnologia aplicaveis as borras
oleosas;

» Desenvolver uma heuristica para a escolha da tecnologia para cada tipo de borra

oleosa.
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CAPITULO 3

O REFINO DE PETROLEO

A producao de petréleo ¢ uma atividade de negocio essencial para a economia
global, a qual se divide em trés segmentos distintos, porém interdependentes, sendo
estes: upstream, midstream e downstream (THOMAS et al., 2004).

O upstream retine as atividades de exploragdo, prospeccao e producao de
petroleo. A exploragdao ¢ o estudo das possiveis areas de prospeccdo e produgdo,
compreendendo principalmente a geofisica e as avaliagcdes geoldgicas preliminares da
regido, que indicardo ou nao a possibilidade de presenca de 6leo e em quais condigdes.
A prospeccao ¢ caracterizada por observagdes de campo, medi¢cdes com instrumentos
sofisticados e a interpretagdo de dados. O intuito ¢ obter informagdes sobre a
composicao dos horizontes do subsolo da regido. A produgdo envolve a engenharia de
pocos, o estudo de reservas e reservatorios, o processo de producdo e o seu
desenvolvimento (CARDOSO, 2006).

O midstream envolve as atividades de escoamento do petroleo e do gas natural e
o refino. A logistica de escoamento ocorre por meio de dutos (gasodutos e oleodutos) e
navios de grande porte. O refino envolve o processamento do petroleo para producgio de
derivados. E o downstream compreende as atividades de distribuicdo e revenda desses
derivados (SZKLO e ULLER, 2008).

Segundo a ANP:
O refino de petréleo ¢, basicamente, um conjunto de processos fisicos e quimicos que
objetivam a transformagdo dessa matéria-prima em derivados. Ele comega pela destilagdo
atmosférica, que consiste no fracionamento do 6leo cru a ser processado em toda e
qualquer refinaria. Tal operagdo ¢ realizada em colunas de fracionamento, de dimensoes

variadas, que possuem varios estagios de separagdo, um para cada fragdo desejada. (ANP,
2010).
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De acordo com o estagio de separacdo dos componentes do petrdleo e da
capacidade operacional da refinaria, sdo produzidos diversos tipos de derivados a serem
encaminhados para o mercado consumidor, tais como gas liquefeito do petréleo (GLP),
gasolina, diesel, querosene de aviacdo, cimento asfaltico do petroleo (CAP), dentre
outros, ou para a industria petroquimica.

As propriedades fisico-quimicas dos diferentes tipos de petrdleo tém
consideravel influéncia sobre os processos que serdo aplicados para o refino do mesmo
e afetam diretamente a gama de produtos que podem ser obtidos. Assim, nem todos os
derivados podem ser produzidos a partir de qualquer tipo de petrdleo. Da mesma forma,
ndo existe um processo unico de refino aplicavel a todos os tipos de petrdleo

(TAVARES, 2005).

3.1 PROCESSAMENTO DO PETROLEO

Nas refinarias, o petroleo ¢ processado com o objetivo de gerar produtos
derivados, tais como combustiveis ou insumos petroquimicos. As refinarias tendem a ter
seus processos diferenciados, definidos em sistemas de operagdes multiplas. Segundo
Cardoso (2006), esses processos compreendem etapas de separagdo, conversao e
tratamento, adaptadas ao tipo de petrdleo bruto que serad processado na planta de refino,
sendo a destilagcdo atmosférica considerada como operacao essencial do processo.

As refinarias também possuem outra fung¢do de grande importancia, pois
removem as impurezas presentes no petrdleo bruto. A remocgdo desses compostos ¢
importante para minimizar o impacto ao meio ambiente e melhorar a qualidade dos

produtos. Durante a combustdo dos derivados, a presenga de impurezas nos
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combustiveis pode aumentar, significativamente, o potencial poluidor e reduzir a
eficiéncia de combustao (MARIANO, 2005).

A construcao das refinarias pode ser proxima as areas de exploracao e produgao,
onde o 6leo e gas podem ser processados, sem a necessidade de um complexo sistema
logistico de distribuicdo e escoamento. Entretanto, esta possibilidade ¢ restrita a poucas
areas. Em geral, as refinarias tendem a ficar localizadas proximas ao mercado
consumidor e, consequentemente, distante das areas de producao, necessitando de uma
complexa infraestrutura de dutos e embarcagdes para compor um sistema logistico que
permita o abastecimento de petrdleo e gas natural nas refinarias (THOMAS et al.,

2004).

3.2 ETAPAS DO REFINO DE PETROLEO

As etapas do refino de petroleo podem ser segmentadas em quatro processos:
separagdo, conversdo, tratamento e processos auxiliares (MAPLES, 2000; JONES e
PUJADO, 2008). As plantas de refino ndo sido idénticas devido ao tipo de petroleo bruto
processado e o desenho das unidades focadas para produ¢do dos diferentes derivados
(MISHRA, 1989). Para auxiliar na identificacio da geracdo de residuos de borras
oleosas, foi elaborado um diagrama conforme a Figura 3.1.

O esquema ilustrativo apresentado contempla todas as etapas do refino, as quais
sdo detalhadas a seguir. Para cada uma delas serdo apontadas as diferentes borras

oleosas geradas.
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Figura 3.1: Diagrama ilustrativo das etapas de refino do petréleo e identificagdo dos pontos de geragdo de
borras oleosas
Fonte: Adaptado de Cardoso (2006) e Szklo e Uller (2008)

3.2.1 UNIDADES DE SEPARACAO

Estas unidades tém como caracteristica comum o fracionamento do petrdleo em
suas fracdes basicas, ou processamento de uma fragdo previamente produzida, no
sentido de remover dela um grupo especifico de compostos. Todas essas unidades se
baseiam em processos fisicos, ocorridos por transferéncia de calor (na forma de
modificacdes de temperatura e/ou pressdo) ou de transferéncia de massa (através de
relacdes de solubilidade usando solventes) sobre o petréleo ou suas fragdes (ABADIE,
2003).

Como exemplos deste grupo de processos, podem ser citados: destilacao

atmosférica e a vacuo, desaromatizacdo a furfural, desasfaltagdo a propano,
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desparafinagdo/desoleificacdo a solvente, estabilizagdo de naftas, extracdo de
aromaticos e adsor¢ao de n-parafinas.
» Destilacao atmosférica e a vacuo

Constitui a segunda etapa do refino de petroleo, apos o tratamento do petroleo na
etapa de dessalgagdo, sendo uma das operacdes mais importantes da refinaria, e seu
objetivo ¢ separar as diferentes fragdes do petrdleo. O processo € baseado na diferenca
dos pontos de ebulicao dos componentes do petroleo.

O processo de destilacdo pode ser feito em varios estagios e, em diferentes
niveis de pressdes, conforme o objetivo almejado. Sdo também consideradas unidades
de destilagdo de petroleo, além da destilagdo atmosférica: a destilacao a vacuo, o pré-
fracionamento e a debutanizagdo. A unidade de destilagdo de petrdleo ¢ o principal
processo de alimentacao das demais unidades que compdem uma refinaria (ABADIE,
2003).

Szklo e Uller (2008) detalha que devido as propriedades dos petroleos a serem
refinados e ao perfil de produgdo necessario (quantidade e qualidade requeridas), a
otimizacdo energética de uma refinaria estd associada a determinada selegdo de
petréleos crus e produtos, afetando, assim, as condi¢cdes operacionais.

Segundo Cardoso (2006), na destilacdo atmosférica, ¢ possivel vaporizar os
compostos leves, intermedidrios e pesados em diferentes fracdes de temperatura no
interior dos diversos estagios da torre de destilagdo. Essas fragdes se condensardo,
caracterizando os diferentes produtos derivados. Assim, na parte mais alta da torre
obtém-se fracdes leves como gés, nafta e gasolina. Nos estagios intermedidrios se
extraem fragdes como o querosene e diesel. E no fundo da torre de destilagdo

atmosférica obtém-se 6leo combustivel e residuo atmosférico (RAT).
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Enfatiza-se que nesse processo, o RAT, que ndo ¢ vaporizado nas condicdes
tecnologicas e de operacdo (temperatura e pressao), ¢ enviado para o processo de
destilacao a vacuo visando dar continuidade ao refino do petréleo.

O processo de destilacdo a vacuo ¢ semelhante ao processo de destilagdo
atmosférica. A diferenga basica entre os dois consiste no tipo de pressao aplicado ao
sistema. Na destilacdo a vacuo, a pressdo aplicada ¢ reduzida permitindo produzir
fragdes de derivados leves. Dentre as fragdes leves produzidas, o gaséleo destaca-se por
ser matéria-prima para a produgdo de lubrificantes (MAPLES, 2000).

Tanto na destilagdo atmosférica como na destilagdo a vacuo ocorre a geragao de
um subproduto residual que ndo ¢ vaporizado nas condigdes operacionais do processo.
Esse residuo pode ser utilizado como asfalto ou como matéria-prima para a producao de
6leo combustivel.

» Desasfaltacao a propano

Este processo consiste no reaproveitamento do residuo de fundo proveniente da
destilagdo a vacuo, usando propano a alta press@o como solvente. O subproduto extraido
deste processo ¢ um gasdleo de alta viscosidade que, dependendo de suas caracteristicas
fisico-quimicas e da tecnologia utilizada no processamento, podera ser usado como
asfalto ou 6leo combustivel (SZKLO E ULLER, 2008).

A operacdo consiste na interagdo entre o residuo resultante da destilagdo a vacuo
e o propano. O residuo ¢ dissolvido pelo propano, sendo o gasoleo transferido para a
parte superior do extrator, e as resinas e asfalteno descem para a parte inferior. A partir
dai o propano pode ser condensado e recuperado através de estagios com diferentes
pressoes e o asfalteno recuperado, podendo ser misturado com outros produtos pesados

ou utilizado em outros processos da refinaria.
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3.2.2 UNIDADES DE CONVERSAO

As unidades de conversao utilizam processos quimicos que visam processar uma
fragdo convertendo-a em derivados. Os processos envolvidos sdo essenciais por serem
capazes de modificar a estrutura molecular de uma determinada fragdo, focando
melhorar sua qualidade, agregando, assim, valor comercial aos derivados. Esses
processos estdo fundamentados em diversos mecanismos reacionais, tais como:
reestruturacao molecular, reagrupamento ou craqueamento (SPEIGHT, 2006).

Esses mecanismos envolvem altas temperatura e pressdao e, em geral, na
presenca de catalisadores. Esses processos de conversao podem ser divididos em dois
subgrupos: nao cataliticos ou cataliticos (ABADIE, 2003).

Ressalta-se que esses processos conferem maior rentabilidade aos produtos,
sobretudo quando transformam fragdes de baixo valor agregado, tais como gasoleos e
residuos, em outras de maiores valores agregados: diesel, querosenes, naftas e gas
liquefeito do petréleo (GLP).

Os processos de conversdo sdo: isomerizagdo, coqueamento retardado,
hidrocraqueamento catalitico, craqueamento catalitico fluidizado, alquilagdo e reforma
catalitica.

> Reforma catalitica

A reforma catalitica utiliza a nafta proveniente das unidades de destilagdo
atmosférica com o objetivo de valorizar as fragdes leves do petrdleo, por meio de
reagdes cataliticas ocorrendo o rearranjo molecular dos hidrocarbonetos. Essa etapa
apresenta grande importancia por permitir a producdo de gasolina de alta octanagem,
resultando em diversos tipos de gasolina, tais como a Gasolina Podium, Premium e

Gasolina para exporta¢do (SZKLO e ULLER, 2008).
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A nafta da destilagdo atmosférica tem alta concentracdo de hidrocarbonetos
parafinicos, os quais sofrem reagdes cataliticas transformando-se em hidrocarbonetos
aromaticos. Trata-se de um processo de aromatizagdo de compostos parafinicos e
nafténicos, que pode ser orientado visando um dos objetivos (JONES e PUJADO,
2008):

- a producao de gasolina com elevada octanagem;
- a producao de compostos aromaticos BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno)
para a sintese posterior de compostos petroquimicos.

Szklo e Uller (2008) enfatizam que a reforma catalitica tem outra vantagem,
além da producdo de gasolina de alta octanagem, que consiste na producao de n-butano,
isobutano, GLP e gas hidrogénio. Os produtos da reforma catalitica podem ser
diretamente misturados a corrente de gasolina ou ser separado nos compostos: BTEX e
outros compostos aromaticos.

» Craqueamento Catalitico Fluidizado — FCC

As unidades de craqueamento catalitico fluidizado ou FCC (Fluid Catalytic
Cracking) sdo alimentadas por gasoleo da destilagdo a vacuo, que normalmente
constitui de 25 a 35% do volume total de petrdleo cru, sendo convertidos em produtos
leves. Em algumas refinarias, o residuo de véacuo ¢ alimentado em unidades de
coqueamento retardado e, quando isto ocorre, o gasdleo produzido por essas unidades
pode ser carga de alimentacgdo para a FCC (MAPLES, 2000).

Speight (2006) descreve que a reducdo da atividade catalitica de uma FCC ¢
devido a formacao de coque no catalisador durante as rea¢des de craqueamento, sendo
necessaria a remog¢ao desse coque, a qual pode ser realizada pela combustdo na presenca

de ar sendo a atividade catalitica reestabelecida.
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Mariano (2005) descreve que ¢ uma unidade destinada a producao de gasolina
de alta octanagem ¢ GLP, sendo o segundo derivado que aparece em maior propor¢ao,
convertendo, assim, cortes de petroleos (gasoleos e residuos) em fragcdes mais leves de
maior valor agregado. Em menores rendimentos produz-se o diesel de craqueamento,
0leo combustivel de craqueamento (6leo decantado/clarificado), gas combustivel e
acido sulfidrico (H;S).

» Alquilacao Catalitica

Essa unidade estd voltada para a producdo de gasolina com alto indice de
octanagem, a partir de isobutano e olefinas geradas nas unidades de FCC, coqueamento
retardado e até mesmo fragdes de outras unidades, como o isobutano produzido na
reforma catalitica (SZKLO e ULLER, 2008).

Maples (2000) ressalta que ¢ uma unidade que consiste na sintese molecular de
hidrocarbonetos com alta octanagem, maior peso molecular e mais ramificados, a partir
de reacdes de olefinas e isoparafinas. Este processo pode ser realizado através do uso de
energia térmica ou de catalisadores, normalmente acido sulfurico ou 4cido fluoridrico.

A unidade produz, além da gasolina de alquilagdo, outras fragdes, tais como:
propano, nafta pesada e n-butano de alta pureza. A nafta pesada ¢ direcionada a corrente
de gasolina comum, enquanto que os gases podem ser comercializados, separadamente,
para usos especiais, ou ser incorporados a corrente de GLP da refinaria (ABADIE,
2003).

» Hidrocraqueamento — HCC

O hidrocraqueamento ou HCC (Hydrocatalytic Cracking) ¢ uma unidade que

utiliza o processo de craqueamento catalitico de moléculas em condigdes operacionais

de altas temperaturas e pressoes, e excesso de gas hidrogénio (SPEIGHT, 2006).
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Esse processo ¢ muito flexivel, podendo operar com diversos tipos de cargas,
como a nafta, ou mesmo gaséleos pesados ou residuos leves. O processo ¢
extremamente importante devido a capacidade de craquear fracdes mais dificeis que nao
podem ser efetivamente craqueadas em unidades de craqueamento catalitico. Essas
fracdes incluem oOleos combustiveis residuais, cru reduzido, destilados médios e 6leos
ciclicos.

Apesar das vantagens, Jones e Pujadd (2008) argumentam que o processo
trabalha com drasticas condi¢des operacionais. Por consequéncia, os equipamentos
necessarios para a obtencao das elevadas pressdes e temperaturas usadas sdo caros e de
grande porte. Além disso, ¢ necessaria a implantacdo de uma unidade de geragdao de
hidrogénio, cujo consumo no processo ¢ extremamente elevado.

» Coqueamento Retardado

Essa unidade utiliza um processo de craqueamento térmico, que em condi¢des
severas, ¢ capaz de craquear moléculas de cadeias alifaticas e coquear fragdes
aromaticas polinucleadas, resinas e asfaltenos, produzindo nafta, diesel, gaséleo e,
principalmente, coque de petrdleo. Utiliza como carga o residuo de vacuo (MAPLES,
2000).

Segundo Szklo e Uller (2008), o coque de petroleo pode ser usado como produto
ndo-energético (excelente material para a produc¢do de eletrodos utilizados pela industria
do aluminio, assim como para uso na siderurgia para obteng¢do de agos especiais).
Ressalta-se que o coqueamento ¢ um dos processos considerados para atender a

crescente demanda de 6leo diesel no pais.
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» Isomerizacao
Segundo Speight (2006), o processo de isomerizagao ¢ utilizado para promover
alteracdes na estrutura molecular sem remocao ou adicdo de atomos na molécula
original. Geralmente, parafinas sdo convertidas em isoparafinas, que possuem maior
octanagem. As reagdes de isomerizacao ocorrem na presenca de catalisadores especiais,
temperaturas entre 90 a 200 °C em atmosfera de hidrogénio, reduzindo a formagao e

deposicao de coque.

3.2.3 UNIDADES DE TRATAMENTO

As unidades de tratamento tém por finalidade minimizar as diversas impurezas
presentes nas fragdes leves e pesadas. Essas impurezas podem comprometer a qualidade
dos derivados, afetando sua especificagdo e posterior comercializacdo. Essas unidades
usam processos quimicos para garantir estabilidade aos produtos. Dentre as impurezas,
os compostos de enxofre, nitrogénio e oxigénio, por exemplo, conferem aos derivados
propriedades indesejaveis, tais como: acidez, corrosividade, odor desagradavel,
alteracdo de cor e formagao de compostos poluentes (ABADIE, 2003).

Sdo exemplos de processos de tratamento: dessalinizagdo, tratamento caustico
simples e regenerativo, tratamento Bender e tratamento DEA.

» Dessalinizacao

O petrdleo cru, apds armazenamento em tanques, ¢ encaminhado para a etapa de
dessalinizacdo ou dessalgacdo antes de ser fracionado. Esse processo ¢ importante, pois
além de remover os sais presentes no petroleo cru também remove alguns metais e
solidos em suspensdo que podem causar danos as unidades de destilagdo, tais como:

deposi¢do nas paredes dos trocadores de calor e corrosdo nos equipamentos
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(MARIANO, 2005). O processo de dessalinizagdo consiste no aquecimento e
homogeneizag¢do do petrdleo cru com agua, na proporcao entre 3 a 10% do volume do
petroleo. A agua dissolve os sais, e posteriormente ¢ separado do petroleo com a
utilizacdo de emulsificadores e/ou pela aplicagdo de potenciais elétricos (JONES e
PUJADO, 2008).

» Tratamento catstico simples

O tratamento caustico simples utiliza uma solugdo de hidroxido de sddio
(NaOH) ou hidréoxido de potassio (KOH) para a extracdo de impurezas. Por
consequéncia, sao removidos compostos acidos de enxoftre, tais como o acido sulfidrico
(H2S) e mercaptanas de baixo peso molecular. Uma das desvantagens desse processo € a
impossibilidade de remover outros compostos sulfurados (MARIANO, 2005).

Outra desvantagem esta relacionada ao limite operacional de processamento,
com maior eficiéncia, a qual ¢ restrita as fragdes mais leves, como gas combustivel,
GLP e naftas (SZKLO e ULLER, 2008).

» Tratamento caustico regenerativo

Esse tratamento consiste na remocdo de mercaptanas das fragdes de
hidrocarbonetos de propano e butano. A solu¢do caustica ¢ misturada aos
hidrocarbonetos contendo catalisador especifico, na presenca de oxigénio, para a
remoc¢do de acidos nafténico e sulfidrico. O catalisador estd misturado na solucdo
cdustica e, em presenca de oxigénio, promove oxidacdo das mercaptanas para
dissulfetos. A solugdo caustica ¢ um conveniente veiculo para transporte do catalisador
enquanto fornece a alcalinidade requerida pelo processo (JONES e PUJADO, 2008).

Esse processo, também, possui limitagdes operacionais, tendo que trabalhar em

condi¢des de temperatura e pressao moderadas. Entretanto, a principal vantagem esta
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relacionada com a dessulfurizagdo, quando no tratamento do GLP proveniente do FCC
ou como adogamento, no caso do tratamento da nafta de craqueamento e do querosene
de aviacdo (QAV) (MAPLES, 2000).
» Tratamento com DEA

O tratamento DEA (dietanolamina) ¢ um processo especifico para a remocao de
acido sulfidrico (H,S) das fra¢des gasosas do petrdleo: gas natural, gds combustivel e
GLP. Esse processo pode ser aplicado, também, para remog¢ao de diéxido de carbono
(COy) que esteja presente na corrente gasosa. Szklo e Uller (2008) salienta que ha trés
categorias gerais de processos usados para remog¢dao de gases acidos de correntes
gasosas: solventes fisicos (glicéis ou metanol), solventes quimicos (carbonatos de
potassio ou aminas) e adsorventes solidos.

Esse processo tem a vantagem de regeneragao da DEA. O enxofre formado no
processo pode ser recuperado por meio de uma Unidade de Recuperagao de Enxofre.
Em unidades de craqueamento catalitico, esse tratamento ¢ obrigatorio devido a

presenga de correntes gasosas com altas concentragdes de H,S (ABADIE, 2003).

3.2.4 PROCESSOS AUXILIARES

A geragdo de borras oleosas deve ser reduzida na fonte ou eliminada dentro do
processo. Incluem as modificagdes no processo, melhorias na matéria-prima por
purificacdo (6leos mais leves geram menos borras oleosas), melhorias nas praticas de
gerenciamento, aumento da eficiéncia dos equipamentos e reciclagem dentro do
processo (BARTILUCCI, KARSNER e TRACY, 1989).

A Associacdo Internacional para Conservacdo Ambiental da Industria do

Petroleo (International Petroleum Industry Environmental Conservation Association —
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IPIECA) identificou a origem dos principais residuos oleosos da industria de petréleo,

conforme apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Caracteristica de borras oleosas e suas respectivas origens

Caracteristica de borras oleosas

Origens

Residuos oleosos de limpeza de
tanques de petréleo cru e
derivados.

Tanques de armazenamento em refinarias.
Ocorre maior geracdo de borras oleosas em
tanques de petréleo cru e derivados escuros
(6leos combustiveis, cimento asfaltico do
petroleo, entre outros).

Residuos oleosos de separadores de

Borras oleosas geradas nas instalagoes de

agua e o0leo (SAO). tratamento de efluentes.
Residuos de limpeza de caixa e | Borras oleosas provenientes dos equipamentos
canaletas de tratamento de | da estagdo de tratamento de efluentes, tais como
efluentes. flotadores a ar dissolvido.
, . Borras oleosas geradas nas dessalgadoras
Residuos oleosos salino. . .
(provenientes da dessalinizacao).
Borras oleosas provenientes de limpeza de
, . equipamentos, tais como torres de destilagdo
Residuos de limpeza de | SIWP ’ . 640
i unidades de craqueamento, hidrotratamento,
equipamentos em geral. Iy . D S
reforma catalitica, isomeriza¢do, alquilacdo,

entre outros.

Residuos de coque.

Provenientes
retardado.

do processo de coqueamento

Fonte: Adaptado de IPTECA, 2004

Os processos auxiliares sao constituidos por operagdes de suporte indispensaveis

as unidades ligadas diretamente com a producdo de derivados. Essas operacdes serdao

descritas a seguir.
> Tratamento de efluentes

A operagdo do refino de

petroleo demanda grandes volumes de 4agua

(MARIANO, 2005). Em uma refinaria, quatro tipos distintos de efluentes sdo gerados;

aguas de refrigeragdo, aguas de processo, aguas pluviométricas contaminadas coletadas

pela area de processo, e os efluentes sanitarios.
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As refinarias geralmente usam tratamento primério e secunddrio de seus
efluentes. O tratamento primario compreende a segregacao da agua, oleo e solidos em
dois estagios. No primeiro estagio, um separador agua-6leo (SAO) ¢ usado, permitindo
que o 6leo fique livre no sobrenadante, podendo ser removido (JONES e PUJADO,
2008).

Um funil coletor de solidos sedimentaveis permite remover os soélidos
depositados no fundo do SAO. O segundo estagio envolve métodos fisicos ou quimicos
para promover a separacdo dos oleos emulsionados no efluente. Os métodos fisicos
podem incluir o uso de uma série de tanques de decantacdo ou de flotadores a ar
induzido. Agentes coagulantes, tais como hidroxido férrico ou hidréxido de aluminio
podem ser usados com o objetivo de flocular as impurezas.

No tratamento secundario, o 6leo dissolvido e outros compostos organicos sao
metabolizados por micro-organismos sob condigdo aerdbia requerendo a adicdo de
oxigeénio, que pode ocorrer a partir de diversas técnicas, incluindo o uso de unidades de
lodo ativado e filtros biologicos. O tratamento secundario gera um residuo de biomassa,
que ¢ tratado sob anaerobiose e depois desidratado, antes de ser descartado.

Os residuos gerados na estacdo de tratamento de efluentes podem ser
classificados como perigosos, tais como: sobrenadante do flotador, borra oleosa do
separador agua-6leo, borra oleosa dos separadores gravitacionais, borra oleosa do
tratamento primdrio e os residuos sedimentados dos tanques de decantagao.

» Tratamento de gas e recuperacio de enxofre

Em diversas correntes das unidades de processos das refinarias, o enxofre ¢

removido. As restricdes ambientais em relacdo aos teores de enxofre nos derivados vém

aumentando, consequentemente unidades especificas para o tratamento e a recuperagao
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do enxofre estdo sendo requeridas pelas refinarias. O enxofre produzido nessas unidades
poderé estar no estado sélido ou liquido, dependendo da demanda do mercado, e devera
ter, no minimo, 99,5% em peso de pureza.

Atualmente, também, ¢ interessante para as refinarias recuperar o enxofre
elementar, pois 0 mesmo pode ser comercializado com outras industrias que o utilizam
como insumo. Entretanto, antes que o mesmo possa ser recuperado € preciso que seja
separado do géas combustivel gerado em diversas etapas do refino, dentre elas:
hidrotratamento, coqueamento e craqueamento catalitico.

Segundo Szklo e Uller (2008), o método mais utilizado para a recuperagdao do
enxofre elementar ¢ a combinacdo do processo Claus com o processo Beaven. O
processo Claus ¢ responsavel pela retirada de cerca de 90% do enxofre elementar e
consiste basicamente na combustdo parcial da corrente gasosa que contenha o gas
sulfidrico, gerando oxidos de enxofre (SOy), que posteriormente reagird com um
catalisador de bauxita, a fim de se produzir o enxofre elementar. Parte do enxofre
restante pode ser removida por meio do processo Beaven, no qual a corrente de acido
sulfidrico que sai do processo Claus, ¢ induzida a reagir com uma solucdo de quinona,
sendo retirada mais uma fragcdo de enxofre elementar.

» Blowdown

E um sistema de drenagem de aguas contaminadas e ventilagdo de gases. O
objetivo € coletar a dgua contaminada e envid-la para a estacdo de tratamento de
efluentes. Esse processo, também, inclui a circulagdo dos gases produzidos pelas

unidades de separacdo e conversao do petrdleo, enviando-os para unidade de tratamento

de gases e para os flares.
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» Formulacio de combustiveis

Ocorre em tanques especificos para o processo, sendo considerada a ultima etapa
do refino de petréleo. Nessa etapa, por meio da mistura de produtos, as especificagdes
necessarias sdo atingidas para todos os produtos. Assim, sdo verificados e corrigidos
parametros como o conteudo de enxofre, viscosidade, pressdo de vapor, peso especifico
e octanagem.

» Armazenamento em tanques

Os tanques de estocagem sdo utilizados por toda planta de refino, tanto para
armazenar o petroleo cru no inicio do processo, quanto os produtos derivados. Além de
armazenar, os tanques também tém por finalidade controlar a temperatura dos produtos
que serdo utilizados nas etapas de refino.

As causas da geragdo de borras oleosas nos tanques de armazenamento estdo
associadas a varios fatores, tais como: baixa turbuléncia; aumento na viscosidade; baixa
velocidade de enchimento do tanque; condi¢des climaticas; falta de isolamento térmico;
perda de calor; teor de parafinas de alto peso molecular; qualidade do 6leo; tempo de
armazenamento; temperatura de armazenamento; e solidos da formacdo produtora
(KRIIPSALU, MARQUES e MAASTIK, 2008).

Os tanques merecem atencdo especial, pois representam grandes riscos
ambientais caso ocorram rachaduras em sua superficie ou caso o sistema ndo esteja
hermeticamente isolado, garantindo que fique estanque durante os repetitivos processos
de enchimento e esvaziamento dos mesmos.

As rachaduras e fissuras de fundo merecem uma atencao ainda maior, pois existe
a tendéncia de deposi¢do e acumulacdo de uma lama composta de metais, areia, dgua,

cera e Oleos emulsionados, os quais podem levar a corrosdo. Dependendo do tipo de
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petroleo e dos processos pelo qual passou, também pode haver residuos de chumbo
nesta lama, bem como fendis e outros metais pesados.

Vidales et al. (2008) patentearam um método para a fluidizagdo de borras
oleosas em tanques de armazenamento de petroleos leves (°API>35), médios
(18<°API<35) ou pesados (°API<I8).

» Torres de resfriamento

O objetivo das torres de resfriamento nas refinarias ¢ diminuir a temperatura da
agua utilizada para refrigerar as demais etapas do processo. A efetividade do
funcionamento das torres depende do volume de 4gua aquecida pelos processos e do
controle de inje¢do de ar nas mesmas. Parte da agua evapora devido as altas
temperaturas, sendo o restante encaminhado para o sistema blowdown e entdo para a

estacdo de tratamento de efluentes.
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CAPITULO 4
BORRA OLEOSA E O DESENVOLVIMENTO

SUSTENTAVEL

4.1 O PARQUE DE REFINO BRASILEIRO

A exploragdo de petréleo no Brasil iniciou-se em 1938, marcada pela perfuragao
do pogo n°. 163, em Lobato (Salvador-BA), pelo Departamento Nacional de Produgao
Mineral (DNPM), e sob supervisao do Conselho Nacional de Petroleo (CNP)
(CARDOSO, 2006).

Em decorréncia do grande racionamento de combustiveis decorrente da segunda
guerra mundial, aliado aos pequenos investimentos privados na area do petroleo, um
forte movimento nacionalista tomou conta do pais e, em outubro de 1953, a
PETROBRAS iniciou suas atividades com o acervo recebido do antigo CNP, que
manteve sua funcdo fiscalizadora sobre o setor. A PETROBRAS foi criada pelo
governo com o intuito de atender as necessidades do mercado brasileiro que ndo eram
preenchidas pelo setor privado (TAVARES, 2005).

Em 1956, o refino ¢ incluido entre as atividades definidas como monopolio
estatal. Desde os seus primeiros anos, a PETROBRAS se projetou pela instalagao de um
parque nacional de refino, visando a redugdo das importacdes podendo produzir
internamente o que no passado se comprava no exterior.

O aumento da oferta de petrdleo da Bacia de Campos implicou em grandes

investimentos nas refinarias brasileiras para processarem esse tipo de petrdleo, que tem
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a caracteristica de ser pesado e gerar muita quantidade de residuos. Szklo e Uller (2008)
enfatizam que, nas ultimas duas décadas, as refinarias brasileiras focaram seus
investimentos em unidades de conversdo para processar petroleos pesados e produzir
derivados de maior valor agregado. Essas modificagdes tecnologicas aumentaram a
produtividade das refinarias produzindo derivados leves, e reduzindo a geragao de oleo
combustivel e residuos pesados.

A PETROBRAS vem investindo desde 2001 em um programa de modernizagao
de suas refinarias, visando a constru¢ao de novas unidades de conversao para melhorar a
qualidade de seus produtos e ampliar a capacidade de processamento (TAVARES,
2005). O atual parque de refino da estatal tem condi¢des de processar petroleos pesados
oriundos da Bacia de Campos, como Cabiunas (19 °API) e Marlim (19 °API) (SZKLO e
ULLER, 2008).

De acordo com dados da ANP, o Brasil possui 16 refinarias. Em 2009, as
refinarias nacionais — ndo incluindo a Superintendéncia de Industrializacdo do Xisto
(SIX) — somaram uma capacidade de refino de 332,7 mil m?/dia. Destas refinarias, 12
pertencem & PETROBRAS e responderam por 98,1% da capacidade total. As quatro
privadas eram Manguinhos (RJ), Ipiranga (RS), Univen (SP) e Dax Oil (BA). A
REPLAN (SP) era a refinaria brasileira com a maior capacidade instalada: 66 mil m*/dia
ou 19,8% do total nacional. As refinarias da Regido Sudeste responderam por 207,3 mil
m?/dia ou 62,3% da capacidade total do Pais (ANP, 2010).

No ano de 2009, foram processados pelas refinarias brasileiras 659,1 milhdes de
barris de petroleo (1,8 milhdo de barris/dia), sendo 1,8% superior ao do ano anterior. Do

total processado, 76,6% foi petroleo nacional e 21,4% importado (ANP, 2010).
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O Plano de Negocios da PETROBRAS para o periodo 2009-2013 projeta
investimentos de US$ 47,8 bilhdes para a area de Abastecimento e Refino, no qual visa
ampliar a capacidade de refino da companhia para atingir a auto-suficiéncia na produgao
dos diversos produtos comercializados. A empresa investird 73% do total na area de
refino, 12% em petroquimica, 8% em dutos e terminais € 7% no transporte maritimo.
Para ampliar a capacidade de refino, a PETROBRAS esta construindo quatro novas
refinarias: Abreu e Lima (Pernambuco), Clara Camardo (Rio Grande do Norte),
Premium I (Ceard) e Premium II (Maranhao). Nas refinarias existentes estdo previstas
obras de modernizagdo para atingir as metas de producao de diesel e gasolina com
menor teor de enxofre, além de investimentos em dutos e terminais. Com o0s
investimentos na area de refino, a carga de petroleo processada nas refinarias do pais
deverd passar dos atuais 1,791 milhdo de barris para 2,270 milhdes em 2013 e 3,012
milhdes em 2020, com um aumento médio anual de 4,8% (BRANCO, GOMES e

SZKLO, 2010; LIMA e SCHAEFFER, 2011).

4.2 PONTOS DE GERACAO DE BORRAS OLEOSAS

O petroleo e os seus derivados estdo entre os principais poluentes do meio
ambiente, assim como, os metais pesados, organoclorados e outros compostos organicos
volateis (LADISLAO, 2008). A industria do petroleo tem problemas constantes de
vazamentos, derrames e acidentes durante a exploragdo, refino, transporte e operagdes
de armazenamento do petrdleo e seus derivados (ZUBAIDY e ABOUELNASR, 2010).

De acordo com o Anuario Estatistico da ANP, em 2009 a capacidade efetiva de
refino instalada no mundo foi de 90,7 milhdes de barris/dia, entretanto a producdo

mundial de petroleo foi de apenas 79,9 milhdes de barris/dia. O processamento desse
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volume de petroleo deve gerar 1,198 milhdo de barris/dia de borras oleosas, o que
corresponde a 1,5% do total produzido. Os Estados Unidos mantiveram o primeiro lugar
no ranking de capacidade mundial de refino (19,5% do total), seguidos de China
(9,5%), Russia (6,2%), Japao (5,1%) e India (3,9%). Juntos, esses cinco paises
responderam por 44,3% da capacidade mundial de refino, ap6s um crescimento de 3,6%
em relagdo a 2008. O Brasil alcancou o 10° lugar entre os paises com a maior
capacidade de refino, com 2,1 milhdes de barris/dia ou 2,3% da capacidade mundial
(ANP, 2010; FAHIM, AL-SAHHAF e ELKILANI, 2010).

Para registro da geracdo dos residuos, as empresas devem realizar o Inventario
de Residuos, conforme estabelecido na resolugio CONAMA n°. 313/2002 (CONAMA,
2002). Neste documento deve conter informagdes técnicas sobre a quantidade gerada, as
caracteristicas ¢ os métodos de destinacdo. Esse instrumento serve para quantificar o
volume de seus residuos, como por exemplo, as borras oleosas, geradas nas refinarias.

De acordo com Alves e Holanda (2005), a unidade de Negodcios de Exploragdo e
Produgdo de Sergipe e Alagoas (PETROBRAS/UN-SEAL), em 2003, gerou 500
m’/més de borras oleosas as quais foram dispostas em diques contendo solo sem
impermeabilizacdo e provavelmente com possibilidade de atingir o lengol freatico.
Essas borras oleosas foram provenientes de separadores agua e o6leo (SAO), no
transbordo de carros a vacuo e na limpeza de tanques e vasos das esta¢des coletoras.

Para quantificar a geracdo de borras oleosas em uma refinaria, deve-se estimar a
densidade do petroleo, a qual estd diretamente relacionada a sua composi¢do e
viscosidade. Szklo e Uller (2008) apresentam 6 classes de petroleos: parafinica (6leos

leves); parafinica-nafténica; nafténica; aromatica intermedidria (pesados); aromatica-
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nafténica; e aromatica-asfaltica. Essas classes foram baseadas no °API e teor de enxofre

do petroéleo.

Aires (2002) avaliou doze amostras de petroleo brasileiro, considerando

petroleos pesados e leves escolhidos de forma aleatdria, e obteve uma densidade média

de 0,8806 ton/m’. O mesmo autor apresentou trés percentuais de geracdo de borras

oleosas geradas com base nas cargas de petroleo processadas: 0,1% (baixa geracdo de

borras oleosas — petroleos leves), 0,5% (geracdo intermediaria) e 1,5% (alta geragdo —

petroleos pesados).

Considerando a capacidade de refino, em 2009, foi possivel estimar a geragao de

borras oleosas para as refinarias brasileiras, conforme apresentado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Estimativa da geracdo de borras oleosas nas refinarias do Brasil

Borras oleosas em relacio ao

Capacidade Carga percentual de carga processada®
Refinarias de refino™ |processada® (m’/dia)
(m’/dia) (m’/dia) 0.1% 0.5% 1.5%

Ipiranga (RS) 2.700 2.179 2,2 10,9 32,7
LUBNOR (CE) 1.300 961 1,0 4,8 14,4
RECAP (SP) 8.500 6.630 6,6 33,2 99,5
REDUC (RJ) 38.500 33.272 33,3 166,4 499,1
REFAP (RS) 30.000 26.607 26,6 133,0 399,1
REGAP (MG) 24.000 22.858 22,9 1143 3429
REMAN (AM) 7.300 6.512 6,5 32,6 97,7
REPAR (PR) 35.000 30.029 30,0 150,1 450,4
REPLAN (SP) 66.000 55.029 55,0 275,1 825,4
REVAP (SP) 40.000 38.899 38,9 194,5 583,5
RELAM (BA) 44.500 35.161 35,2 175,8 5274
RPBC (SP) 27.000 26.388 26,4 131,9 395,8
Guamaré (RN) 4.328 1.484 1,5 7,4 223
Univen (SP) 1.100 1.094 1,1 5,5 16,4
Dax Oil (BA) 275 — — — —
Total 332.703 287.106 287 1.436 4.307

@ Fonte: Anuério estatistico da ANP, 2010
® yolume de borras oleosas estimadas a partir da carga processada de cada refinaria
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A REPLAN foi a refinaria que processou a maior quantidade de petroleo no
Pais: 55.029 m*/dia ou 19,3% do volume total processado. Na sequéncia vem a REVAP
(13,3%), RELAM (12,4%), REDUC (11,7%), REPAR (10,6%), REFAP (9,4%), RPBC
(9,3%), REGAP (8%) e as outras representando 6,6%. Mesmo considerando a visdo
otimista em que a geracdo de borras oleosas represente 0,1% da carga processada, o
volume diario de 287 m® de borras oleosas ¢ consideravel. Esses dados reforcam a
necessidade de apresentar uma metodologia eficiente para o tratamento de borras
oleosas.

Os residuos soélidos gerados nas refinarias de petroleo sdo provenientes dos
diversos processos de refino, do manuseio de petroleo nas unidades produtivas, bem
como do tratamento de efluentes. E importante frisar que sdo produzidos residuos
perigosos € nao perigosos nas refinarias, porém ambos precisam ser gerenciados
adequadamente (MARIANO, 2005).

As borras oleosas sdo geradas: em separadores de agua-oleo (nas estagdes de
tratamento de efluentes); em vazamentos acidentais; na limpeza dos diversos
equipamentos utilizados na separag@o, conversao e tratamento de petrdleo; e em tanques
de armazenamento de petroleo cru e derivados escuros como 6leos lubrificantes, 6leos
combustiveis e cimento asfaltico do petroleo (BHATTACHARYYA e SHEKDAR,
2003; KRIIPSALU, MARQUES e MAASTIK, 2008).

Enfatiza-se que nos tanques de estocagem sdo os pontos de maior geracao de
borras oleosas com maior teor de 6leos e graxas, enquanto nas estagdes de tratamento de
efluentes as borras oleosas geradas tém maior teor de agua. Durante a limpeza dos
equipamentos, as borras oleosas extraidas possuem maior teor de sedimentos e metais

pesados devido a presenca de catalisadores.
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De acordo com a norma NBR ISO 10.004, os residuos perigosos do refino de
petroleo sdo gerados sob a forma de sobrenadantes, sélidos emulsionados, lodos,
sedimentos, residuos, borras e catalisadores gastos (ABNT, 2004a). Segundo
Alshammari et al. (2008), os catalisadores usados nas refinarias sdo compostos a base
de metais como platina, cobalto, cobre, molibdénio, ferro, zinco, niquel, aluminio e
outros materiais inertes. Dentre os residuos perigosos, as borras oleosas tém destaque
por serem os residuos mais significativos e apresentarem elevada toxicidade.

Esses residuos quando dispostos de forma inadequada podem comprometer a
qualidade do solo, dguas superficiais e subterraneas, podendo indicar concentracdes de
contaminantes acima dos limites maximos estabelecidos pelas resolucdes CONAMA n°.
420/2009 (CONAMA, 2009) e n.° 357/2005 (CONAMA, 2005), respectivamente.
Portanto, o tratamento desses residuos ¢ essencial para atender a Politica Nacional de

Residuos Soélidos (Lei Federal n°. 12305, de 02/08/2010 — BRASIL, 2010b).

4.3 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DE BORRAS OLEOSAS

Nas borras oleosas, a fase aquosa varia de 30-90%, na qual cerca de 50% na
superficie e de 2% em amostras coletadas em maior profundidade. A concentracdo de
sedimentos varia de 4-7%, sendo constituidos principalmente de halita, calcita, caulinita
e quartzo. A outra fragdo da borra corresponde a fase oleosa, composta por
hidrocarbonetos, que variam de 5-60%. Nessa fase, encontram-se 40-60% de
hidrocarbonetos parafinicos, 25-40% de aromaticos, 10-15% de resinas e 10-15% de
asfaltenos. Entre os aromadticos, destacam-se compostos organicos volateis como

benzeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos (BTEX) e hidrocarbonetos policiclicos
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aromaticos (HPA), principais responsaveis pela periculosidade das borras oleosas (XIA
et al., 2006; MONTEIRO et al., 2007; SHIE et al., 2004; SPEIGHT, 2006).

As normas técnicas auxiliam na identificagdo dos constituintes das borras
oleosas, seguindo-se todo o ciclo desde a amostragem (NBR ISO 10007), solubilizagao
do extrato lixiviado (NBR ISO 10005) e extrato solubilizado (NBR ISO 10006). Os
resultados analiticos permitem classificar as borras oleosas conforme a norma NBR ISO
10004, os quais indicam as borras oleosas como classe I (perigoso) devido a presenca de
componentes toxicos, tais como HPA e BTEX.

De acordo com a norma NBR ISO 10004, os residuos sdo classificados nas
categorias apresentadas na Tabela 4.2. A periculosidade dos residuos ¢ definida em
funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou patogénicas, que podem apresentar

risco a saude publica e ao meio ambiente.

Tabela 4.2: Classificacao dos residuos de acordo com a periculosidade

Residuos Caracteristicas
Classe 1 Perigoso, inflamavel, reativo, corrosivo, toxico ou patogénico.
Nao-inertes: podem ter propriedades de biodegradabilidade,
Classe IT A o , oo
solubilidade em 4gua e combustibilidade.
Inerte: nao apresentam risco de inflamabilidade, corrosividade,
Classe II B | combustibilidade e quando soluvel em agua ndo afeta os padroes de

potabilidade.
Fonte: ABNT, 2004a

A norma NBR ISO 10004 cita um tipo de borra oleosa com coddigo de
identificacdo K170 e a seguinte descricdo: borra clarificada do residuo do tanque de
6leo e/ou solidos dos separadores/filtros de linha das operagdes de refino de petréleo.
Essa classificacdo se deve a presenca dos seguintes compostos toxicos: benzo(a)pireno,

dibenzo(a,h)antraceno, benzo(a) antraceno, benzo(b)fluoranteno, benzo(k)fluoranteno,
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3-metilbenzilciclopentaantraceno,  7,12-dimetilbenzo(a)antraceno,  entre  outros
compostos toxicos. Entretanto, nas atividades da industria do petroleo sao gerados
outros tipos de borras oleosas.

Na caracterizagdao de borras oleosas devem ser quantificados pardmetros como:
pH; teor de solidos; fosforo total; nitrogénio total; carbono total; enxofre; metais (As,
Pb, Cd, Co, Cu, Cr, Ni, Zn, V, Hg); hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA);
hidrocarbonetos totais do petroleo (HTP); benzeno, tolueno, etil-benzeno, xilenos
(BTEX) (ABNT, 2004; SW-846-USEPA). Esses parametros sao relevantes para
correlaciona-los com as especificidades de cada tecnologia. Por exemplo, borras oleosas
contendo alta concentracao de enxofre, cromo, chumbo, merctirio, HPA ¢ BTEX nao
podem ser tratadas pelos processos térmicos como incinera¢do, co-processamento em
fornos de clinquerizagao, liquefacao por micro-ondas, destilacao destrutiva e conversao

a baixa temperatura.

44 IMPACTOS AMBIENTAIS CAUSADOS PELA DISPOSICAO
INADEQUADA DE BORRAS OLEOSAS

A utilizagdo de combustiveis fosseis ¢ uma das maiores causas da poluicao
atmosférica, aquatica e terrestre. A queima dos derivados do petrodleo usados para a
geracdo de energia elétrica, produ¢do de materiais metalurgicos e quimicos, alimentagdo
em fornos e combustiveis para maquinas diversas, resulta na emissdo de poluentes
atmosféricos ocasionando problemas sérios como o aquecimento global, chuvas 4cidas,
efeito estufa, aumento do nivel do mar e o comprometimento da biodiversidade

(MARIANO, 2005).
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Os residuos de borras oleosas devem ser minimizados por meio da redugdo na
fonte, reutilizagdo ou reciclagem, conforme orienta a politica dos 3 R’s (reducao,
reutilizagdo e reciclagem) oficializada na Agenda 21, a qual apresenta um planejamento
estratégico para o século XXI, promovendo mecanismos de parcerias entre governos e
sociedades, e fornecendo um guia para as ag¢des governamental que almejam o
desenvolvimento protegendo o meio ambiente. A Agenda 21 ¢ um planejamento do
futuro com agdes de curto, médio e longo prazo, apresentando um guia de agdes
concretas, com metas, recursos ¢ responsabilidades definidas (GARCIA e LA
ROVERE, 2011).

Nos ultimos anos ocorreu um crescente interesse na prevengdo da poluigao
ambiental, minimizacdo de residuos e desenvolvimento sustentado. A busca por
medidas de agdes corretivas, preventivas para solucionar os problemas de impacto
ambiental, causados, principalmente, pelos poluentes industriais, passou a ser um
desafio constante para as industrias. Essas a¢cdes vém sendo desenvolvidas em parcerias
ou convénios com centros de pesquisas, instituicdes de ensino e 6rgdos de protecdo
ambiental, com o objetivo de encontrar novas alternativas para a deposi¢cdo de seus
residuos. O efeito sinérgico resulta em beneficios para o meio ambiente e sociedade,
visto que hd a formagdo, capacitacdo e qualificacdo de profissionais, melhoria de
instalagdes fisicas, laboratoriais e financiamento de projetos direcionados a aplicagdo
industrial e geragdo de novas oportunidades no ambito profissional (AL-FUTAISI et al.,
2007).

Os efeitos causados pelos residuos de petrdleo impactam na flora e fauna por
acdo fisica (reducdo da luminosidade), quimica (alteracdo do pH, diminuicdo do

oxigénio dissolvido e quantidade de alimento disponivel) e toxicoldgica (alta
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concentracdo de substancias nocivas aos organismos). Os acidentes de derramamento de
petroleos por navios petroleiros e a disposicao de tais residuos em solo sdo exemplos
histéricos das agressoes ao meio ambiente (LADISLAO, 2008).

De acordo com Mariano (2005), o petroleo brasileiro estd agrupado em dois
conjuntos distintos: 6leos com teor de hidrocarbonetos saturados acima de 55%, que
apresentam valores de °API superiores a 29; e 6leos com °API inferior a 29 e possuem
uma composi¢do em que os saturados estdo abaixo de 55%, e ambos os teores de
aromaticos e polares estdo abaixo de 35%. Entre os hidrocarbonetos do petréleo, de um
modo geral, a toxicidade dos compostos pesados ¢ maior. Entretanto, na dgua, os efeitos
toxicos sdo maiores com os hidrocarbonetos mais leves, como parafinas de Ci; a Cy4
pelo fato de serem mais soluveis. Assim, defini-se que os 6leos leves e os derivados
tém, principalmente, os efeitos quimicos e toxicoldgicos sobre as comunidades
biologicas, enquanto que 0leos pesados tém efeitos fisicos.

Os metais pesados constituintes de borras oleosas sdo, também, fontes de
contamina¢do do solo e das 4dguas. O Decreto n°. 4.136, de 20 de fevereiro de 2002,
dispde sobre a especificacao das sancdes aplicaveis as infragdes as regras de prevengao,
controle e fiscaliza¢dao da poluicdo causada por langcamento de dleo e outras substancias
nocivas ou perigosas em aguas sob jurisdi¢do nacional. As multas variam de R$ 1.000 a
R$ 7.000.000 (BRASIL, 2002b).

A alta reatividade e a indestrutibilidade dos metais pesados sdo as principais
caracteristicas desses compostos toxicos, € o que explica a dificuldade de encontra-los
em estado puro na natureza. Esses podem ser absorvidos pelos tecidos animais e
vegetais, acumulando-se em todos os organismos que fazem parte da cadeia alimentar

do homem, tornando-os toxicos e perigosos. Os elementos quimicos mais perigosos ao
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homem sao o mercurio, cadmio, chumbo, zinco, niquel, cobre, arsénio, cromo e cobalto
(GUSTIL 2009).

Os sais presentes nas borras oleosas podem levar a salinizagdo, que ¢ a
degradacao do solo, afetando a germinagdo e a densidade das culturas vegetais, bem
como seu desenvolvimento vegetativo, reduzindo sua produtividade e, nos casos mais

sérios, acarretando em morte generalizada das plantas (ALSHAMMARI et al., 2008).

4.5 GERENCIAMENTO DE RESIDUOS INDUSTRIAIS NO CONTEXTO DO
DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

O meio ambiente vem se degradando constantemente devido ao aumento da
quantidade de residuos perigosos gerados em diversos processos industriais. O manejo
racional dos residuos ¢ uma questdo importante para a manutencdo da qualidade do
meio ambiente, visando o alcance de um desenvolvimento sustentavel e ambientalmente
saudavel em todo o mundo (GUERIN, 2008).

O controle rigoroso da geracdo, armazenamento, tratamento, reciclagem e
reutilizacdo, transporte, recuperagdo e disposicdo final dos residuos perigosos ¢ de
elevada importancia para a protecdo ambiental. A prioridade no manejo de residuos
perigosos consiste na sua minimizagao, incluindo mudangas nos processos industriais,
por meio de mecanismos de prevencdo a poluicdo e de tecnologias sustentaveis
(GUSTIL 2009).

O Brasil possui legislacdes e normas especificas para tratar a questdo dos
residuos. A Constitui¢ao Brasileira (BRASIL, 1988a), em seu Artigo 225, dispde sobre
a protegdo ao meio ambiente. Outras leis tratam do assunto, como a Lei n.° 6.938

(BRASIL, 1981), que estabelece a Politica Nacional de Meio Ambiente; a Lei n.° 6.803
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(BRASIL, 1980), que dispde sobre as diretrizes basicas para o zoneamento industrial
em areas criticas de poluicao; a Lei n.° 12.305 (BRASIL, 2010b), que institui a Politica
Nacional de Residuos Sélidos; o Decreto n.° 7.404 (BRASIL, 2010a), que cria o Comité
Interministerial da Politica Nacional de Residuos Solidos € o Comité Orientador para a
Implantagdo dos Sistemas de Logistica Reversa; e as Resolugdoes do CONAMA.

O manejo e a disposicao final dos residuos industriais devem obedecer aos
principios do “poluidor-pagador” e o “protetor-recebedor”, que constam na Lei n°.
12.305 (BRASIL, 2010b). Assim, cada gerador ¢ responsavel pelo manuseio,
armazenamento, transporte, tratamento e destino final adequado de seu residuo. Os
Estados brasileiros fiscalizam os geradores de residuos perigosos por meio de seus
orgdos de controle ambiental estaduais, que os exigem sistemas de gerenciamento de
residuos.

O artigo 42, da Lei n°. 12.305, estabelece que o poder publico podera instituir
medidas indutoras e linhas de financiamento para atender, prioritariamente, as
iniciativas de: I) prevencdao e reducdo da geracdo de residuos solidos no processo
produtivo; VII) desenvolvimento de pesquisas voltadas para tecnologias limpas
aplicaveis aos residuos sélidos; VIII) desenvolvimento de sistemas de gestdo ambiental
e empresarial voltados para a melhoria dos processos produtivos e ao aproveitamento
dos residuos. E o artigo 44 reforca, ainda, que a Unido, os Estados, o Distrito Federal e
os Municipios, no ambito de suas competéncias, poderdo instituir normas com o
objetivo de conceder incentivos fiscais, financeiros ou crediticios para industrias e
entidades dedicadas a reutiliza¢do, ao tratamento e a reciclagem de residuos sélidos

produzidos no territorio nacional (BRASIL, 2010b).
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Crelier e Dweck (2009) afirmam que o gerenciamento das borras oleosas baseia-
se na minimizac¢ao dos residuos e na recuperagao energética. Pinheiro e Holanda (2009)
orientam que primeiramente ¢ necessario evitar a geracao do residuo (reducao na fonte);
em segundo lugar verifica-se a aplicabilidade do residuo como um produto
(reutilizacao); e, em terceiro lugar, avaliar o aproveitamento desse residuo como

matéria-prima para um processo industrial (reciclagem).

4.6 REDUCAO, REUTILIZACAO E RECICLAGEM DOS RESIDUOS

O gerenciamento de residuos deve-se focar na minimizacdo da geracdo e se
baseia na adogdo de mecanismos que visem a redu¢do da quantidade e/ou toxicidade
dos residuos. De acordo com Azevedo (2003), a série de normas ISO 14000 integra
principios de desenvolvimento econdmico fundamentado em um sistema de mercado
livre, incentivando a auto organizagdo e auto regulagdo de mecanismos de conservagao
ambiental, constituindo-se em uma série de padrdes e documentos de referéncia com os
objetivos de reduzir a carga ambiental global de um processo, estimular o uso de novos
materiais, desenhar produtos que facilitem sua reciclagem, melhorar o design de
processos para otimizar sua performance ambiental e aperfeicoar a logistica de cada
etapa do ciclo de vida do produto (GUERIN, 2008).

A capacitagdo tecnologica inclui recursos materiais e intangiveis que a empresa
desenvolve ou adquire externamente, como equipamentos, atividades de pesquisa,
desenvolvimento e inovacdo (PD&I), formacdo de recursos humanos, engenharia
associada ao processo produtivo e aquisicdes de conhecimentos tecnologicos e

organizacionais.
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A alinea III, inciso 2° artigo 38 da Lei 12.305 de 02/08/2010 reporta que as
pessoas juridicas devem adotar medidas destinadas a reduzir o volume e a
periculosidade dos residuos sob sua responsabilidade, bem como a aperfeigoar seu
gerenciamento (BRASIL, 2010b).

As técnicas de minimizacao de residuos tém-se mostrado economicamente
vantajosas, visto que resultam na reducdo dos custos de gerenciamento, transporte,
tratamento e destinagao final de residuos.

De acordo com Zubaidy e Abouelnasr (2010), a reutilizacdo envolve técnicas
que permitem o reuso do residuo, permitindo o seu aproveitamento nas condigdes em
que ¢ descartado, sem que o mesmo seja submetido a um tratamento que altere as suas
caracteristicas fisico-quimicas. A reutilizagdo interna permite o reprocessamento das
borras oleosas nas proprias refinarias através das linhas de reciclo ou “sloop”.

A reciclagem compreende técnicas que processam industrialmente o residuo de
modo a alterar as suas caracteristicas fisico-quimicas, e que viabilizem o seu
aproveitamento. A reciclagem pode ser interna ou externa ao seu processo gerador. A
reciclagem externa consiste no tratamento das borras oleosas por meio das tecnologias
que serdo apresentadas no Capitulo 5.

A recuperagdo dos constituintes das borras oleosas que apresentem valor
econdmico ¢ uma das formas mais atraentes de solugdo dos problemas de
gerenciamento desses residuos, tanto do ponto de vista empresarial, como dos 6rgaos
estaduais de prote¢do ao meio ambiente, pois diminui a quantidade de borras oleosas
dispostas inadequadamente, além de contribuir para a conservagdo dos recursos
naturais, minimizando a utilizacdo das fontes ndo renovaveis (RUFFINO e ZANETTI,

2008).
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As tecnologias de reciclagem de borras oleosas utilizadas tém impactos
ambientais e sociais significantes, os quais sdo avaliados conjuntamente com os custos
econdmicos do projeto de tratamento. Entretanto, dado os diversos tipos de borras
oleosas, ndo existe uma tecnologia pré-estabelecida, sendo necessaria a realizagdao de
pesquisa e desenvolvimento de tecnologias economicamente viaveis.

O sucesso dos projetos de preservagdo ambiental esta na sua sustentabilidade
econdmica. Neste sentido o fomento ao desenvolvimento tecnoldgico e a inovagao dos
processos de reducgdo, reutilizacao e reciclagem de borras oleosas se fazem necessarios
para o cumprimento da legislagdo, e a promog¢ao dos principios do desenvolvimento

sustentavel.
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CAPITULO 5

TECNOLOGIAS APLICAVEIS AS BORRAS OLEOSAS

O tratamento de residuos oleosos tem como foco principal a prevengdo da
contaminagdo do solo visando a manuten¢do de sua funcionalidade e a protecao da
qualidade das aguas superficiais e subterraneas, que sao bens publicos e reservas
estratégicas para o abastecimento publico e o desenvolvimento sustentavel.

A analise das solucdes tecnologicas aplicadas ao tratamento de residuos de
borras oleosas inicia-se com o mapeamento das tecnologias existentes, as quais serao
apresentadas neste Capitulo. As tecnologias foram encontradas por meio de pesquisas
em dissertacdes de mestrado, teses de doutorado, artigos cientificos, patentes, relatorios

técnicos e experiéncia profissional de campo.

5.1 HISTORICO DO TRATAMENTO E DISPOSICAO FINAL DE BORRAS
OLEOSAS

Na década de 1950, a inexisténcia de tecnologias para o tratamento de borras
oleosas geradas pela industria do petrdleo resultou na destinagdo inadequada dos
residuos, causando a disposi¢do em lagoas ou diques sobre o solo sem
impermeabilizagdo. Em alguns casos, as borras eram acondicionadas em tambores e
depois enterrados, agravando os riscos ambientais que esses residuos poderiam trazer ao
meio ambiente (MARIANO, 2005).

Nestas areas contaminadas, os hidrocarbonetos no solo impactaram os aquiferos

subterraneos devido a liquefacdo das borras, seguida de percolagdo e infiltragdo das
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aguas pluviais. Os principais contaminantes sao hidrocarbonetos alifaticos, HPA
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos), BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos) e metais pesados (AL-FUTAISI et al., 2007).

Os principios da sustentabilidade que surgiram a partir da década de 1960
resultaram em aumento da producdo vinculado a melhoria dos indicadores sociais e
ambientais. A crise do petroleo na década de 70 implicou na utilizagdo de residuos
oleosos para suprir as demandas de energia (CARDOSO, 2006).

Como exemplo, a industria cimenteira substituiu os derivados de petréleo por
residuos que apresentassem poder calorifico equivalente aos insumos tradicionalmente
utilizados. Nesse periodo surgiram os estudos de viabilidade técnico-econdmica para a
utilizacdo de residuos como combustiveis em fornos de clinquerizacdo nos Estados
Unidos, Europa e Brasil (ROCHA, LINS e SANTO, 2011).

Nos anos 80, o agravamento da disposi¢do inadequada dos residuos industriais
implicou na regularizacdo, controle da geracdo e destinacdo adequada desses poluentes.
A conscientizagdo dos problemas ambientais resultou em novas posturas pelo setor
industrial em relacdo ao seu gerenciamento (GARCIA e LA ROVERE, 2011).

Atualmente existem muitos processos fisicos, fisico-quimicos e biologicos
aplicaveis as borras oleosas, tais como: aterros industriais, incineragdo,
coprocessamento em fornos de clinquerizacdo, dessor¢do térmica, plasma térmico,
liquefacdo por micro-ondas, centrifugacdo, destilacdo destrutiva, conversdo a baixa
temperatura, incorporacdo em materiais ceramicos, desenvolvimento de materiais
impermeabilizantes, encapsulamento, landfarming, biopilhas e biorreatores.

Os aterros industriais sdo métodos de disposi¢do final. A incineragdo, dessor¢ao

térmica e plasma térmico sdo tecnologias de destrui¢do térmica da matéria organica. A
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conversao a baixa temperatura, liquefagdo por micro-ondas, centrifugagdo e destilagao
destrutiva sdo tecnologias de reciclagem que permitem extrair 6leos comercializaveis. O
coprocessamento, encapsulamento, incorporagdo em materiais ceramicos, em
impermeabilizantes e encapsulamento sdo tecnologias de utilizagdo da matéria organica
para fabricacdo de produtos. O landfarming, biopilhas e os biorreatores sdao tecnologias
biologicas para o tratamento de borras oleosas misturadas com solos contaminados.

Esses processos serdo detalhados a seguir.

52 MAPEAMENTO DAS TECNOLOGIAS APLICAVEIS AS BORRAS

OLEOSAS

5.2.1 ATIVIDADES DE COLETA, ARMAZENAMENTO, CARACTERIZACAO
E TRANSPORTE DE BORRAS OLEOSAS

As atividades de coleta, armazenamento, caracterizacdo e transporte de borras
oleosas sdo fundamentais para a escolha da tecnologia, sobretudo quando se deseja
recuperar hidrocarbonetos comercializaveis de borras oleosas (KRIIPSALU,
MARQUES e MAASTIK, 2008).

As borras oleosas podem ser coletadas em tanques, equipamentos do refino ou
estagdes de tratamento de efluentes por meio de caminhdes a vidcuo que succionam os
residuos oleosos para posterior descarregamento. Apds a coleta no local de geragdo, as
borras oleosas devem ser acondicionadas para armazenamento temporario de forma
adequada conforme preconizam as normas técnicas NBR ISO 13463 (Coleta de
Residuos — ABNT, 1995) e NBR ISO 12235 (Armazenamento de Residuos Soélidos

Perigosos — ABNT, 1992).
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O acondicionamento temporario de borras oleosas pode ser realizado em
contéineres, tambores ou tanques, para posterior tratamento internamente nas refinarias
ou externamente. Esse procedimento deve evitar a alteragdo da quantidade e
caracteristicas das borras oleosas. Dentre os pré-requisitos do local de armazenamento
de borras oleosas, destacam-se: sistema de isolamento com sinaliza¢ao de seguranca que
identifique a instalacdo para os riscos de acesso ao local; armazenamento em local
proximo de residuos compativeis; os equipamentos elétricos devem estar adequados
com os requisitos de dareas classificadas e area coberta com piso impermeavel
(ALSHAMMARI et al., 2008).

A caracterizacdo das borras oleosas inclui a determinagdao de propriedades
fisicas e fisico-quimicas, tais como pH, poder calorifico inferior (PCI) e superior (PCS),
fragdo aquosa, teor de sedimentos, hidrocarbonetos totais do petroleo (HTP),
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) e os elementos quimicos bario, chumbo,
cromo, niquel, mercario, vanadio e zinco. Os resultados analiticos desses parametros
permitirdo classificar a qual tipo de borra oleosa pertencem os residuos coletados.

O transporte de borras oleosas pode ser realizado por carretas tanques seguindo
os requisitos operacionais estabelecidos no Decreto n°. 96.044, de 18 de maio de 1988
(BRASIL, 1988b), Decreto n°. 4.097, de 23 de janeiro de 2002 (BRASIL, 2002a),
resolugdo n°. 420 da Agéncia Nacional de Transportes Terrestres (ANTT, 2004) e
norma NBR ISO 13221 (ABNT, 2010). Para o transporte de residuos perigosos, o
gerador do residuo deve emitir 4 vias do Manifesto para Transporte de Residuos
(MTR), com as seguintes informagdes:

a) sobre o residuo:

- identificagdo de residuos como borras oleosas;
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- estado fisico — liquido;
- classificacao como classe de risco 9 indicando substancias perigosas diversas;
- quantidade de borras oleosas;
- tipo de acondicionamento — tanque;
- n° da ONU. Se as borras oleosas estiverem liquida usa-se 3082 ou soélida utiliza-se
3077,
-n°. de risco = 90;
- declaracdo do expedidor de que o produto estd adequadamente acondicionado para
suportar os riscos normais das etapas necessarias a uma operagdo de transporte e que
atende a regulamentagdo em vigor.
b) sobre o gerador, receptor e transportador de borra oleosa:
- atividade;
- razdo social;
- CNPJ;
- endereco;
- fax;
- e-mail.
¢) nimero(s) de telefone(s) da empresa para caso de emergéncia.
A MTR deve acompanhar o residuo juntamente com uma nota fiscal, a ficha de
emergéncia e envelope para o transporte até a destinacdo final. Cada via da MTR fica

com os integrantes: gerador; transportador; 6rgao ambiental; e destinador final.
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5.2.2 ATERROS INDUSTRIAIS - LANDFILLING

Os aterros industriais (landfilling) sdao &reas projetadas com sistema de
impermeabiliza¢do, para a deposi¢ao de residuos sodlidos industriais compativeis,
conforme preconiza a norma NBR ISO 10157 que estabelece critérios para projetos,
construgdo e operagdo de aterros de residuos perigosos (ABNT, 1987). A Figura 5.1

apresenta um esquema de um aterro industrial.

Cobertura impermeavel

PVC

Argila compactada

@ Drenos

() Pogos de monitoramento

Figura 5.1: Esquema simplificado de um aterro
Fonte: Elaboragao propria

Esse sistema permite a disposi¢do de borras oleosas, desde que sejam
implementados os requisitos das normas operacionais garantindo um acondicionamento
com baixa probabilidade de contaminacdo das aguas subterraneas e superficiais. Os
aterros industriais ndo tratam as borras oleosas, sendo utilizados como métodos de
destinacao final (BUSINELLI et al., 2009).

Moses, Menaka e Tapasya (2003) avaliaram a remogao de 600 toneladas de
borras oleosas, provenientes de limpeza de tanques, para deposicdo em aterros
industriais. Os autores descrevem que aterros devem ser constituidos de uma camada de
argila de 40 cm, com baixa permeabilidade (10”7 a 10® cm/s), seguida de uma camada

de polietileno de alta densidade. Entretanto, os aterros geram lixiviados com potencial
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de contaminacdo de aquiferos subterraneos. Os autores avaliaram, em escala
laboratorial, algumas plantas (Accaccia auriculiformis, Bamboo, Polyalthia sp. e
Casuarina), que sao capazes de absorver e metabolizar hidrocarbonetos.

Enfatiza-se que, atualmente, a fitorremediacdo ¢ uma técnica que vem
apresentando aplicabilidade para o tratamento de areas contaminadas com residuos com
hidrocarbonetos e metais pesados.

No Brasil, a legislacdo reprime a disposi¢ao de borras oleosas em aterros.
Segundo Kriipsalu, Marques e Maastik (2008), em muitos paises europeus, a deposi¢ao
de borras oleosas em aterros industriais ¢ proibida.

A Lei n° 12.305 de 02/08/2010, em seu artigo 9° estabelece que na gestdo e
gerenciamento de residuos solidos, deve ser observada a seguinte ordem de prioridade:
ndo geracdo, redugdo, reutilizacdo, reciclagem, tratamento dos residuos solidos e
disposi¢do final ambientalmente adequada dos rejeitos (BRASIL, 2010b). Portanto, a
disposicao de borras oleosas em aterros industriais ¢ inadequada, visto que a viabilidade
de redugdo, reutilizacdo e reciclagem deve prevalecer.

Os residuos solidos contidos nos aterros podem sofrer decomposi¢do da fragdo
organica, resultando na emissdao de gases, principalmente metano, e de chorume que ¢é
um liquido de cor escura, odor desagradavel e composicdo quimica diversificada,
incluindo metais pesados. O chorume ¢ preocupante devido a possibilidade de sua
infiltracdo no solo causando contaminacdo das dguas subterraneas e superficiais. Outra
desvantagem dos aterros industriais ¢ a demanda de espaco fisico (BUTT, LOCKLEY e
ODUYEMLI, 2008).

Businelli ef al. (2009) avaliaram o perfil de distribuicdo espacial e temporal de

alguns metais em uma area de aterro industrial. Os resultados indicaram que os metais
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cobre, zinco, chumbo, cromo e cadmio apresentaram um acréscimo da concentragao
com o aumento da profundidade considerando um periodo de 10 anos. Este mecanismo
evidencia o potencial de contaminagdo dos aquiferos subterraneos. Os autores
destacaram ainda que o pH do solo ¢ um dos principais fatores que determina a
solubilidade desses metais no solo.

Os aterros industriais apresentam grandes falhas como a possibilidade de
contaminagdo do lencol freatico, ndo tratamento dos residuos e demandam grandes

areas para estocagem de residuos.

5.2.3 INCINERACAO

A incineracao ¢ uma tecnologia de destruicao por meio da decomposi¢ao térmica
em temperaturas superiores a 1.000 °C. A norma NBR ISO 11.175 (ABNT, 1990)
estabelece critérios para a incineragao de residuos perigosos. Ja a resolugio CONAMA
n®. 316/2002 dispde sobre procedimentos operacionais para o funcionamento de
sistemas de tratamento térmico de residuos (CONAMA, 2002). A Figura 5.2 apresenta

um esquema de incinerador industrial para tratamento de residuos perigosos.

Chaminé
com controladores
de gases

Sistema de
resfriamento com
lavadores de gases

Residuos tratados
para disposicdo em
com controladores aterros industriais

de temperatura

Alimentador de
residuos

Figura 5.2: Esquema de incinerador de residuos perigosos
Fonte: Elaboragdo propria
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Os incineradores podem ser alimentados com residuos solidos, semissolidos ou
liquidos. As caracteristicas dos residuos determinam como devem ser armazenados,
misturados (blendagem) e os pontos de injecdo nos fornos de incineragdo. Por exemplo,
algumas borras oleosas podem ser facilmente destruidas, enquanto outras devem ser
manipuladas cuidadosamente. As propriedades dos residuos como pH, fracdo aquosa,
poder calorifico, concentragao de metais e teor de HPA influenciam no desempenho da
incineragao (SHEN et al., 2010).

O poder calorifico inferior (PCI) e superior (PCS) dos residuos determinam a
eficiéncia desta tecnologia. A blendagem envolve a homogeneizacao dos residuos com
PCI opostos visando obter um residuo com PCI entre 18.500 e 23.000 klJ/kg, o que
permite uma combustdo sem a necessidade de adicionar combustiveis auxiliares
(WEINER e MATTEWS, 2003).

A combustdo dos residuos que contém enxofre, flior, cromo, bromo e iodo
produzem substancias téxicas por meio do craqueamento molecular. Dessa forma,
sistemas de controle sdo exigidos, tais como medidores de temperatura, tempo de
residéncia e lavadores de gases (GOMEZ et al., 2009).

Os compostos resultantes da incineragdo sdo gases (CO,;, SOy, NOy, HPA,
BTEX, dioxinas e furanos) e cinzas (contendo metais). A combustdo incompleta resulta
na emissdo de CO e particulados (fuligem). As cinzas e escorias devem ser destinadas
em aterros industriais seguros para evitar a contamina¢do por metais pesados (GUSTI,
2009).

Aires (2002) destaca que em alguns paises a cinza produzida durante a queima
de borras oleosas pode ser aproveitada como base em pavimentacdo de rodovias,

coberturas de aterros ou materiais para construgao.
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A resolugdo CONAMA n°. 316/2002 estabelece que os sistemas de tratamento
de gases devem ser equipados com sistemas automaticos para monitoramento das
emissoes, possibilitando o fechamento da entrada do forno para casos de emissdes fora
dos padrdes estabelecidos, auséncia de chama, baixo teor de oxigénio, alto teor de
monodxido de carbono, entre outros parametros que possam indicar queima inadequada
(CONAMA, 2002). Esse processo de monitoramento continuo das emissoes, com
interligacdo da resposta analitica automatizada a porta do forno ¢ denominado de
intertravamento.

Além da incineragdo convencional, existem os incineradores com recuperagao
energética, que possuem geradores de vapor supridos pelos gases da combustdo,
visando aproveitar a energia térmica por meio de trocadores de calor (LI ef al., 1995).

Chen et al. (2008) estudaram variaveis operacionais para novas tecnologias de
incineragdo que utilizam a injecdo de O, puro e reciclo de gases provenientes da
combustdo de residuos. Os resultados indicaram que, na corrente de entrada do
incinerador, a concentracao de 40% de O, e 35% de gases reciclados permitiu reduzir a
emissdo de benzeno, tolueno, triclorobenzeno, 2,4-dinitrofenol, fenol, diclorofenol e
outros compostos organicos aromaticos e clorados.

Nem todos os incineradores sdo eficientes no tratamento de borras oleosas,
devido as emissdes de compostos carcinogénicos como dioxinas e furanos que

apresentam alto grau de periculosidade.

5.2.4 COPROCESSAMENTO EM FORNOS DE CLINQUERIZACAO

O processo industrial de uma cimenteira envolve a producao do clinquer que

consiste na calcinagdo e fusdo de um material contendo aproximadamente 94% de
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calcario, 4% de argilas e 2% de 6xidos de ferro e aluminio. O processamento desse
material ocorre em forno rotativo em temperatura entre 1.500 e 2.000 °C (ROCHA,
LINS e SANTO, 2011). A resolugdo CONAMA n°. 264/1999 estabelece critérios e
aspectos técnicos para o licenciamento ambiental de coprocessamento de residuos em
fornos rotativos de clinquer (CONAMA, 1999). A Figura 5.3 apresenta um sistema de

producao de clinquer.

Gases tratados

Precipitador eletrostatico
Gases bruto
Matéria-prima

Reciclador de poeiras

Sistema de Gasestratados
Ciclones de secagem

pré-aguecimento

Sistema de
resframento

Coletores
de poeiras

Forno rotativo

Clinquer

[subproduto para e,
producdo de cimento) Coletores
de poeiras

Figura 5.3: Forno rotativo com sistemas de ciclones e precipitadores eletrostaticos
Fonte: Adaptado de Renzoni et al., 2010

Os residuos podem ser coprocessados nos fornos rotatorios porque as condigdes
operacionais sdo favoraveis, tais como ambiente alcalino, oxidante, turbulento, altas
temperatura e tempo de residéncia, que viabilizam a destrui¢do de compostos toxicos.
Entretanto, a aplicagdo dos residuos para a producdo de clinquer possui restrigdoes
referentes as emissoes atmosféricas e especificagdo do cimento produzido. Com a
combustio dos residuos, os compostos organicos podem sofrer craqueamento molecular
formando compostos mais toxicos, impactando na qualidade do cimento produzido, na
satide ocupacional dos operarios da planta industrial, e em emissdes de gases poluentes.

O processamento térmico dos residuos que contém metais pesados, compostos
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organoclorados com cadeias vinilicas ou aromaticas, geram dioxinas e furanos, que sao
compostos altamente toxicos (MILANEZ, FERNANDES e PORTO, 2009).

Na combustdo dos residuos, os metais pesados sdo distribuidos, sendo os mais
volateis (tais como Hg e T1) emitidos juntamente com os gases, os semivolateis (Cd, Pb,
Sb e Se) e os ndo-volateis (As, Cr, Cu, Ni) sdo incorporados ao clinquer (ROCHA,
LINS e SANTO, 2011). As caracteristicas das emissdes atmosféricas dependem das
condig¢des operacionais da planta industrial, sobretudo dos fornos rotatérios de clinquer,
de sistemas de controle atmosférico (filtros manga e precipitadores eletrostaticos) e da
composi¢ao quimica dos insumos.

Os 6rgaos ambientais exigem monitoramento das emissdes gasosas oriundas dos
fornos industriais, solicitando a quantificagdo dos seguintes pardmetros minimos para
investigacdo coletados na fonte de emissdo: NOy, NO,, CO, CO,, SOy, material
particulado, temperatura, pressao e os metais Cr, Ni, Pb e Hg. A resolugio CONAMA
n°. 316/2002 estabelece limites maximos permitidos para a emissdo desses compostos
(CONAMA 2002).

Winder e Carmody (2002) avaliaram o impacto desses poluentes na satde
humana e estudaram as causas de dermatite em operarios da construcdo civil, e os
resultados indicaram que os problemas de pele se devem a alcalinidade do cimento e a
acdo irritante de Cr " e Cr *'. Esse trabalho relacionou a exposicdo crénica aos
compostos dioxinas e furanos com o aumento da incidéncia de cancer, problemas
reprodutivos, deficiéncias imunoldgica e do sistema endécrino.

Dioxinas e furanos se acumulam nos tecidos gordurosos, sobretudo nos
alimentos de origem animal. Esses poluentes podem ser gerados pela presenca de

precursores (como benzeno clorados e bifenila policlorada), ou formados por compostos
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menos perigosos como hidrocarbonetos clorados, ions de cloreto inorganico ou
pléasticos. Mesmo que a temperatura nos fornos rotativos seja capaz de destruir as
dioxinas e furanos, ha a probabilidade da formacdo desses compostos durante o
resfriamento dos gases (SWEETMAN et al., 2004).

Zabaniotou e Theofilou (2008) analisaram a emissdo de mercirio em gases
combustiveis, que € um parametro muito fiscalizado pela Unido Europeia. Geralmente,
as emissdes de mercurio sdo resultantes da combustdo de combustiveis fosseis,
tratamento de metais e queima de residuos em fornos de incineragdo e coprocessamento.
Esses autores estudaram o coprocessamento de lamas de esgoto como combustivel
alternativo em fornos de cimento, e os resultados indicaram que as emissdes de metais
pesados correspondem a 16% (p/p) e as emissdes de dioxinas e furanos a 6%. O
coprocessamento de lamas de esgoto como combustivel alternativo em fornos de
cimento mostrou viabilidade ambiental.

A blendagem dos residuos também ¢ muito utilizada no coprocessamento de
fornos de clinquerizacao, visando atingir um alto valor de poder calorifico inferior para
assegurar a eficiéncia dessa tecnologia. Lins et al. (2007) estudaram alguns materiais
como o carvao, caulim, anfibolito, quartzo, pneus, fuligem de caldeira, pé de poli-
tereftalato de etileno, escéria moida, residuos de outros processos industriais, que
possam aumentar o PCI da mistura de residuos apds a blendagem. Os resultados
concluiram que anfibolito, caulim, fuligem de caldeira e carvdo sdo residuos que
viabilizam o aumento do PCL

No inicio da década de 2000, a REPLAN removeu 20.701 toneladas de borras

oleosas provenientes de dareas saturadas de seu landfarming. Essas borras foram
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acondicionadas em tambores e armazenadas para posterior consumo em industrias

cimenteiras (CARPIO, 2005).

5.2.5 DESSORCAO TERMICA

A tecnologia de dessor¢do térmica trata os residuos por meio da aplicacao de
energia térmica, permitindo remover um amplo espectro de contaminantes organicos e
de alguns metais que podem ser convertidos as suas formas volateis. Os tipos dos
contaminantes, as caracteristicas do solo, incluindo a textura e o tempo de residéncia do
material nos equipamentos sdo fatores importantes para o desempenho dessa tecnologia
(FALCIGLIA, GIUSTRA e VAGLIASINDI, 2011). Um digrama da tecnologia de

dessorcao térmica em escala industrial € apresentado na Figura 5.4.

Sistema de
resfriamento e

Bomba lavadores de gases

Gases

tratados

Residuos tratados

Tanque de armazenamento Blendagem Forno rotativo de

,
de borras oleosas de residuos dessorgdo térmica

Figura 5.4: Diagrama do processo de dessorgdo térmica
Fonte: Elaboragao propria

Os dados obtidos no armazenamento dos residuos permitem escolher as
condi¢des operacionais a serem empregadas no forno rotativo térmico. A etapa de
mistura de residuos resulta em material com poder calorifico adequado, evitando
explosdes dentro do forno e reduzindo custos com energia. Apés a etapa de blendagem,
os residuos sdo transportados por meio de equipamentos mecanicos, como correias
transportadoras e os parafusos-sem-fim. A velocidade de transporte depende das
caracteristicas da mistura preparada na etapa de blendagem, da temperatura do forno,

das dimensdes do equipamento e dos sistemas de controle de emissdes acoplados. A
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temperatura de operacao dos fornos varia conforme o ponto de ebulicdo dos compostos
que se deseja remover dos residuos. O tempo de residéncia dos residuos no forno
depende da inclinacdo e rotacdo do forno (DE PERCIN, 1995; VASCONCELOS,
OLIVEIRA e De FRANCA, 2010).

Os vapores e gases emanados no forno sao direcionados para o sistema de
tratamento de gases, o qual possibilita a condensagdo do efluente gasoso por meio da
redugdo da temperatura, permitindo a recuperagdo de contaminantes de interesse, como
hidrocarbonetos. Os efluentes gasosos emanados desses dispositivos sdo encaminhados
para sistemas de resfriamento visando reduzir a formagao de outras moléculas, como as
dioxinas e os furanos, compostos altamente carcinogé€nicos. Os efluentes gasosos, em
seguida, sao encaminhados para lavadores de gases e para ciclones e/ou filtros visando a
remog¢ao de gases acidos, 6xidos de nitrogénio e de enxofre, bem como remogdo de
material particulado (KULKARNI, CRESPO e AFONSO, 2008).

Na dessor¢ao térmica, borras oleosas podem sofrer blendagem com solos
contaminados. No entanto, um elevado grau de atencdo deve ser tomado quando o
tratamento envolve solos contaminados com o6leos ou residuos oleosos contendo
elementos metalicos em elevadas concentracdes, em especial, arsénio e mercurio,
devido a sua alta periculosidade (VASCONCELOS, OLIVEIRA e De FRANCA, 2010).

Nos fornos ocorre craqueamento molecular de hidrocarbonetos devido as
condi¢des operacionais de temperatura (entre 300 a 350 °C) e tempo de residéncia.
Assim, HPA podem ser eliminados e/ou outras substancias podem ser transformadas em
HPA, por meio do processo denominado de isomerizag¢do, ou seja, quando sob altas
temperaturas, moléculas complexas sdo formadas a partir de precursores simples

(THOMAS e WORNAT, 2008).

74



SILVA, L. J.

Os compostos de C; a Cs constituem as maiores fontes para formagao dos HPA,
principalmente quando submetidas as temperaturas acima de 300 °C. Essas moléculas
perdem radicais alquila, gerando a liberagdao de hidrogénio e de hidrocarbonetos leves,
destacando-se o acetileno € o metano. Nesse fendmeno formam-se também, radicais
livres, que ao se combinarem com os hidrocarbonetos leves, ocorrem reagdes de
condensacdo de anéis aromaticos, que resultam em HPA e outros hidrocarbonetos
(RAVINDRA, SOKHI e VAN GRIEKEN, 2008).

Nos fornos pode ocorrer a conversdo de HPA ndo mutagénicos em HPA
mutagénicos, por exemplo, pireno em benzo[a]pireno. Os HPA mais reativos sdo o
acenafteno, fluoreno, antraceno, e¢ as formas metiladas de naftaleno, fenantreno e
antraceno. As reagdes de isomerizacao e aromatizagdo também podem ocorrer € serem
catalisadas por minerais ¢ metais presentes no solo (POPE, PETERS ¢ HOWARD,
2000). A geragao desses compostos organicos volateis reforga a necessidade de se fazer

um tratamento eficaz dos efluentes atmosféricos por meio de lavadores de gases.

5.2.6 PLASMA TERMICO

A tecnologia de plasma térmico foi desenvolvida na década de 1980 para o
tratamento de uma ampla gama de residuos. O plasma ¢ considerado a quarta fase da
matéria constituida de uma mistura de elétrons, ions e particulas neutras, na qual a
sobreposi¢do desses elementos fornece caracteristicas eletronicamente neutras. Essa
tecnologia envolve a criacdo de um arco elétrico sustentavel gerado pela passagem de
corrente elétrica através de um gas em um processo conhecido como electrical
breakdown. Por causa da resistividade elétrica através do sistema, gera-se significativa

quantidade de calor, que desprende os elétrons das moléculas resultando no plasma
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térmico (HUANG e TANG, 2007). A Figura 5.5 apresenta um esquema do processo de

plasma térmico.

Gases
tratados

Adigio de
residuos

Camara de pos-
combiustio

Separador Gerador de

de gases plasma Resfriador de e
. Filtros manga  Purificador

Soprador

Figura 5.5: Esquema de um plasma térmico
Fonte: Elaboragdo propria

Essa tecnologia oferece uma combinacdo de vantagens como: destruicdo dos
residuos de forma rapida; aplicacdo em diversos tipos de residuos; necessidade de
pequena drea para instalacdo e operacdo; e destruicdo de aproximadamente 99% dos
residuos (BYUN et al., 2011).

Nishikawa et al. (2004) conduziram um estudo usando plasma térmico com
vapor para o tratamento de residuos orgénicos. O experimento foi realizado em um
sistema hibrido de plasma com controle de gases, gerador de vapor, sistema de escape e
uma camara reacional. Argénio foi usado como gas plasma carreador, ¢ os oxidantes
foram oxigénio e vapor. Os autores empregaram 3 condicdes de teste: plasma gerado
por argdnio somente; plasma produzido por argénio e oxigénio; e plasma gerado por
argonio e vapor. Os resultados mostraram que os compostos organicos sofreram uma
perda de 38% em peso quando tratados por plasma térmico com argénio e oxigénio,

demonstrando ser mais eficaz para a eliminagao dos residuos.

5.2.7 LIQUEFACAO POR MICRO-ONDAS
A tecnologia de liquefagdo por micro-ondas foi desenvolvida nos Estados

Unidos e consiste na remogao de dgua contida nas borras oleosas por meio de um feixe
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de micro-ondas em conjunto com um emulsificante podendo-se utilizar um
biossurfatante (TOTOLA, BORGES e LIMA, 2008). O 6leo obtido por esse tratamento
pode ser energeticamente reaproveitado, e a d4gua oleosa resultante pode ser tratada em
uma ETDI (Estacdo de Tratamento de Despejos Industriais) (WOLF, 1986;
SANDRONI et al, 2002; ROBINSON et al., 2008). A Figura 5.6 apresenta um

esquema da tecnologia de micro-ondas.

Sistema ¢a resfriaments
cam lavadores de gases
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Siatema de tratamento
da aflupnies
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mazeraments ¢ de
transaorie de residecs . -
Sistema de recuperacio de
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Figura 5.6: Sistema de micro-ondas para tratamento de residuos
Fonte: Elaboragao propria

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas que operam na faixa de 300 MHz a
300 GHz. Segundo o Electric Power Research Institute os processos industriais que
utilizam micro-ondas usualmente operam na faixa de 915 a 2.450 MHz (EPRI, 2003).

O aquecimento provocado por micro-ondas, assim como por ondas de radio, € o
aquecimento dielétrico, ocasionado pela vibracdo de moléculas polares na presenga de
um campo eletromagnético. A principal vantagem do aquecimento dielétrico consiste no
rapido tratamento dos residuos. As desvantagens dessa tecnologia sdo o alto custo e o
cuidado necessario com as micro-ondas (DAGANI, 1997).

Mutyala et al. (2010) destacam que a tecnologia de micro-ondas tem ampla
aplicacdo na industria do petrdleo, tais como: recuperacao in-situ de 6leo em Xistos;
separacao de emulsdo agua-6leo; remog¢do de acidos nafténicos; hidrodessulfurizagdo;

hidrodesnitrogenacdo; e craqueamento de 6leos pesados. Esses autores revisaram as
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publicacdes cientificas e tecnoldgicas referentes aos processos de radiagdo por micro-
ondas, e apresentaram alguns resultados indicando que essa tecnologia permite obter
maiores eficiéncias para separagdo das fases aquosa, oleosa e solidos, em relagdo aos
processos de sedimentacao gravitacional e aquecimento tradicional.

Segundo Ladislao (2008), a tecnologia de micro-ondas acelera a liberagao de
compostos organometalicos na medida em que as ondas atuam na ligacdo carbono-
metal. As condigdes operacionais dependem do tempo de exposicdo e poténcia de
micro-ondas aplicadas.

Fortuny et al. (2007) estudaram o efeito de algumas variaveis (pH, salinidade e
fragdo aquosa) na performance de desemulsificacdo por meio da radiacdo de micro-
ondas em reator industrial para o tratamento de borras oleosas. Os melhores resultados
foram para condi¢do de pH neutro, salinidade zero, fracdo aquosa de 45% e temperatura
de 130 °C que viabilizaram maior extracao de 6leos.

Shang et al. (2007) trataram borras oleosas por micro-ondas e verificaram que
quanto maior a fracdo aquosa, maior ¢ a redu¢do do teor de 6leo que permanece nos
sedimentos. Segundo os autores foi possivel alcancar niveis abaixo de 1% em massa de
6leo nos sedimentos separados por micro-ondas. A pesquisa de magnetrons (tubo
gerador de micro-ondas) mais eficientes ¢ um ponto crucial para alavancar a utilizagdo
da tecnologia de micro-ondas no tratamento de borras oleosas.

Zhang et al. (2012) investigaram a recuperagdo de 6leos de borras oleosas
incluindo tratamento ultrasdnico, congelamento/descongelamento e a combinacdo de
ultrasonico e congelamento/descongelamento. As varidveis operacionais incluiram
poténcia ultrasonica, tempo de tratamento, razdo borras oleosas:agua, biossurfatantes

(ramnolipideos) e concentracdo de sais. Os resultados indicaram recuperagdo de 6leos
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acima de 80% com poténcia de ultrassom de 66 W, tempo de 10 minutos e razdo de 1:2
de borras oleosas:agua. A adicao de pequena quantidade de ramnolipideos (<100 mg/1)
e sais (<1%) aumentou a recuperacdo de Oleos devido a dessorcdo de Oleos das
particulas solidas.

As tecnologias de liquefagdo por micro-ondas disponibilizadas comercialmente
sdo: a catalise através de micro-ondas, comercializada pela Capital Technologies Inc. e
o processo de separacdo através de micro-ondas, comercializado pela Imperial

Petroleum Recovery Corporation (IPRC) (DAGANI,1997; SHANG et al., 2007).

5.2.8 CENTRIFUGACAO

A tecnologia de centrifugagdo permite separar as fases gasosa, aquosa e oleosa
por meio de mecanismos fisico-quimicos. O processo tem vantagens como baixo custo
operacional e pequena area para operagdo. Entretanto, algumas precaugdes devem ser
tomadas durante a instalacdo e manutencdo de centrifugas industriais para evitar ruidos
e vibragdes a fim de garantir maior eficiéncia dessa tecnologia (RIPLEY ¢ NEEDHAM,
1998). Segundo Alshammari et al. (2008), essa tecnologia nao tem a mesma eficiéncia
de separacdo oOleo/agua se comparada com a tecnologia de micro-ondas com
emulsificantes. A Figura 5.7 apresenta os constituintes de uma centrifuga para o

tratamento de borras oleosas.

Entrada de
residuos

Sistema de

dosagem de
residuos

Saida de

agua oleosa
Saida de

sdlidos

Figura 5.7: Esquema de uma centrifuga para tratamento de borras oleosas
Fonte: Elaboragao propria
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Zubaidy e Abouelnasr (2010) relatam um processo de recuperacao de borra
oleosa de fundo de tanque utilizando vapor, solventes organicos e produtos quimicos
tensoativos para reduzir a viscosidade da borra permitindo a separagdo de solidos e
Oleos. Esse processo obteve um solido com apenas 1.500 ppm de Hidrocarbonetos
Totais de Petroleo (HTP). O 6leo recuperado equivalente a 16% do volume total e
misturado com 50% da fase oleosa da emulsdo agua-6leo pode ser utilizado em
maquinas térmicas. Essa centrifugacdo gerou 7% de borra oleosa pesada.

Nos processos de centrifugacdo, a aplicacdo de biossurfatante viabiliza maior
extracdo de O6leos. Os trabalhos de Liu et al. (2012) isolaram, identificaram e
caracterizaram bactérias produtoras de biossurfatante que aumentaram a eficiéncia de
remocdo de Oleos de 39% para 88%. Os resultados indicaram que Bacillus
amyloliquefaciens BZ-6 apresentaram maior eficacia.

As centrifugas trifasicas permitem extrair maior quantidade de 6leos, que podem
ser utilizados para queima em caldeiras e outros processos de geragdo de energia. Nesse
processo gera-se agua clarificada (1% de 6leos e graxas), o0leo de baixo BSW (basic
sediment and water) e residuo oleoso condensado. O uso de polieletrélitos, polimeros e
surfatantes permitem maior extragdo de 6leos (WOODARD, 2001; AHMADUN et al.,

2009).

5.2.9 DESTILACAO DESTRUTIVA

A destilagdo destrutiva, protese ou pirdlise consiste na decomposicao quimica de
compostos organicos por meio de calor com temperaturas entre 300 e 1.600 °C. No
tratamento de borras oleosas, caracteristicas como teor de sedimentos, tamanho das

particulas, fragdo aquosa (< 5%), pH e concentracdo de metais pesados determinam a
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aplicabilidade e eficiéncia dessa tecnologia (MCCOY, 1997; BRIDLE ¢ MANTELE,
1999; SHIE et al., 2000; PRAME et al., 2003).

Crelier e Dweck (2009) avaliaram a influéncia do teor de agua no processo de
pirolise de borras oleosas utilizando a técnica de termogravimetria. Pela quantificagdo
de Analise Térmica Diferencial (Differential thermal analysis — DTA) foi possivel
verificar que o teor de dgua na borra oleosa pode afetar significativamente o balango
térmico para o processo de pirdlise industrial.

No Brasil, a principal unidade que utiliza essa tecnologia encontra-se em Sao
Mateus do Sul (PR), a qual processa folhelhos betuminosos e pneus reciclados (AIRES,

2002). A Figura 5.8 apresenta um esquema dessa tecnologia.

Ciclones

Chmara

. Gases
rescional

secunddria purificados
Alimantador de
residucs solidos Cinzas
Cimara de
Tangque de combustio
beustivei
COmURILIAES Lavadior de

Residucs
tratados

Com pressor
die ar

Figura 5.8: Sistema de destilacdo destrutiva
Fonte: Elaboragdo propria

A patente US 4,118,282 descreve o processo de pirdlise sob alta temperatura ou
destilacao destrutiva para uma variedade de materiais organicos de alto peso molecular.
Os processos sao conduzidos em condi¢des nao-oxidantes. Os compostos organicos sao
expostos a radiagdo de micro-ondas e ultrasonicas para promover o craqueamento das

moléculas de alto peso molecular. Os componentes volatilizados sdo recolhidos em
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compartimento adequado e as principais moléculas resultantes sao: H,, CO, CO,, Ny,
0O,, CH4, C;Hg, CsHg (WALLACE e MICH, 1978).

Shie et al. (2004) estudaram o tratamento de borra oleosa sob concentragdes
variadas de oxigénio (4,83 a 20,95% de O;), temperatura variando de 107 a 850 °C e
diversas constantes de aquecimento de 5,2 a 21,8 K/min. Os resultados indicaram a
obtenc¢do de 6leo menos viscoso, o qual apresentou melhor qualidade com o aumento da
concentracdo de oxigénio. As temperaturas 6timas de reagdes do processo de tratamento
térmico foram entre 315-425 °C (unidade laboratorial) e 190-360 °C (planta piloto), e
sob atmosfera de nitrogénio promovendo a minimizagdo de residuos comprovada pela
reducdo de mais de 40% da massa do residuo oleoso inicial. Os principais compostos
resultantes foram: N, CO,, H,O, CO e hidrocarbonetos parafinicos e olefinicos de
baixo peso molecular.

Em 2003, a PETROBRAS desenvolveu uma tecnologia composta de trés etapas
em que a borra de petroleo ¢ submetida a altas temperaturas possibilitando a separagdo
da 4gua, dleo e solidos. Além de borras oleosas, a tecnologia também tem sido aplicada
para o tratamento de solos contaminados por 6leo. A metodologia consiste inicialmente
em aquecer a borra para que a maior parte da agua presente evapore (90-150 °C)
partindo-se para a segunda fase do processo — a distor¢dao térmica (250-350 °C) —
realizada em temperaturas superiores a primeira etapa para craquear as cadeias de
hidrocarbonetos, e por fim a destilagdo destrutiva, em que o material pesado resultante
dos tratamentos anteriores ¢ craqueado em altissimas temperaturas (500-800 °C). Os
residuos solidos oriundos das trés fases formam um material inorganico (PICKLER et
al., 2010). A tecnologia foi desenvolvida por pesquisadores do Centro de Pesquisas da

PETROBRAS (CENPES) em parceira com a empresa catarinense Albrecht. Os
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resultados promissores levaram ao patenteamento no Brasil e a um pedido de patente

internacional via PCT (Patent Cooperation Treaty) (PETROBRAS, 2009).

5.2.10 CONVERSAO A BAIXA TEMPERATURA

A tecnologia de conversdao a baixa temperatura (LTC — Low Temperature
Conversion) foi desenvolvida na década de 80 pelos pesquisadores Bayer e Kutubuddin
(1982). Trata-se de um processo pirolitico sob temperatura de aproximadamente 380 a
450 °C, menor do que as tecnologias térmicas (incineragao, coprocessamento em fornos
de clinquerizacao, destilacdo destrutiva e plasma térmico), em atmosfera inerte de
nitrogénio e sem adi¢do de catalisadores. Essa tecnologia foi desenvolvida para o
reaproveitamento de lodo industrial de Estacdo de Tratamento de Efluentes Urbanos e
Industriais (ETE) para obtencdo de quatro produtos: agua, gas, carvao e dleos com

potencial de aplicagdo comercial. A Figura 5.9 apresenta um esquema dessa tecnologia.

Homogeneizador
de residuos

Compressor

Refrigerador
Residuos
tratados

Comprassor Calha
dear

Figura 5.9: Tecnologia de LTC — Low Temperature Conversion
Fonte: Adaptado de McGowan, Greer e Lawless, 1996
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A composi¢ao quimica do 6leo e carvao obtidos depende da origem do residuo
usado como insumo nesse processo. O 6leo resultante desse processo € composto por
hidrocarbonetos e acidos graxos, quando o lodo utilizado ¢ proveniente de estacdes de
tratamento de esgoto urbano ou industrial, podendo ser utilizado na fabricagao de sabao,
graxas e outros produtos. O valor do poder calorifico ¢ determinante na aplicacao do
0leo e carvao como combustiveis em maquinas térmicas (WANG et al., 2007).

Uma das principais vantagens dessa tecnologia esta relacionada com a
possibilidade de comercializagdo do dleo e carvao. Os gases e a agua tratada podem ser
recirculados em um sistema de co-geragdo de energia, diminuindo os custos
operacionais (ZHIQI et al., 2007).

Os trabalhos de Sobral ef al. (2003) avaliaram a remog¢ao de niquel e vanadio de
borras oleosas pelo tratamento por conversdo a baixa temperatura. O 6leo extraido do
processo apresentou concentragdo de niquel e vanadio menor do que 1 ppm e 5 ppm,
respectivamente.

Pereira e Soriano (2002) destacam que, no Brasil, as pesquisas vém sendo
desenvolvidas nessa tecnologia para o tratamento de residuos urbanos, industriais e
agricolas. Os resultados indicam rendimentos em 6leo entre 10-40%, carvao entre 40-

79%, adgua entre 6-16% e gas entre 3-10%.

5.2.11 INCORPORACAO EM MATERIAIS CERAMICOS

A industria ceramica vem desenvolvendo tecnologias para a incorporagdo de
residuos na massa argilosa para obtengdo de material refratario, como a produgdo de
blocos ceramicos (MENEZES, NEVES ¢ FERREIRA, 2002; SOUZA ¢ HOLANDA,

2003; MONTEIRO e VIEIRA, 2005).
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A aplicagdo de borras oleosas na producdo de materiais ceramicos permite obter
produtos como tijolos macigos e furados, lajes, telhas, manilhas, blocos de vedacao e
pisos. Esses produtos apresentam resisténcia mecanica, entretanto deve-se avaliar o
local de instalacdo dos mesmos para evitar a contaminagdo em pessoas € no meio
ambiente por liberacdo de compostos toxicos desses produtos (SILVA et al., 2006).

Os materiais ceramicos sao produzidos por aquecimento e expansao de argila em
fornos fixos a temperaturas de 1.100 a 1.200 °C. Os gases emitidos sdo bloqueados nos
poros devido a uma elevada viscosidade da fase liquida, causando a expansdo dos
granulos. Estes materiais ceramicos sdao conhecidos como marcas Leca, Fibo e Arlita
(LATOSINSKA e ZYHADLO, 2009). Deve-se considerar que no momento do
cozimento uma grande quantidade de hidrocarbonetos ¢ liberada para o meio ambiente.

Mansurov, Ongarbaev e Tuleutaev (2001) ressaltam que a utilizacdo de borras
oleosas e solos contaminados por 6leo ¢ complexa devido a alta instabilidade dos
compostos desses residuos, os quais se alteram pela acdo de efeitos atmosféricos
durante o armazenamento. Assim, os residuos sofrem volatilizagdo dos compostos mais
leves, oxida¢do e resinificagdo do Oleo cru, formagdo de conglomerados micelar-
coloidal e precipitagdo de compostos inorganicos.

Monteiro et al. (2007) argumentam que as pecas de ceramica vermelha
incorporadas atenderam os ensaios de solubilizacdo e as especificacdes técnicas, mas na
investigacdo da microestrutura de ceramicas argilosas com o residuo oleoso inertizado,
os resultados demonstraram alteracdes tanto na composicdo quimica quanto na
microestrutura do material cerdmico. Os autores mostraram que o teor de borra oleosa

de 10-20% foi mais adequado para incorporacdo em materiais cerdmicos, no qual os

85



SILVA, L. J.

resultados foram os melhores, tais como resisténcia mecanica, absor¢cao de agua e
estabilidade quimica comprovada pelos ensaios de lixiviagdo e solubilizacao.

Silva et al. (2006) demonstraram que a utilizacdo de residuos oleosos na
produgdo de cerdmicas vermelhas resultou em aumento de 10% na resisténcia mecanica,
devido a um melhor empacotamento das particulas de argila na massa processada antes
da queima, resultante da acdo lubrificante da fase oleosa. Em teores acima de 10% de
residuo oleoso na massa argilosa pode ocorrer a formagao de bolsas de hidrocarbonetos
que, apds a queima, resultaria em poros, desfavorecendo a resisténcia mecanica.

Em 2002, a empresa de petroleo Ipiranga adotou a técnica de incorporagdo de
borra oleosa a massa argilosa para producdo de tijolos e cimento, os quais
demonstraram excelentes resultados. Visando a certificacao da ISO 14001, a empresa
tinha como meta eliminar a lagoa de borra oleosa que se originou de residuos so6lidos
dos tanques de armazenamento de petroleo (IPIRANGA, 2009).

Pinheiro ¢ Holanda (2012) avaliaram a fabrica¢do de piso vitrificado com a
incorporacdo de até 5% de borras oleosas como substituinte de caulim. O
processamento constitui-se em granulagdo a seco, prensagem e aquecimento em
temperaturas entre 1.200 e 1.500 °C. As propriedades fisicas e mecanicas foram
avaliadas por difracdo de raio-X e microscopia eletronica por varredura. Os resultados
indicaram que os pisos vitrificados apresentaram estabilidade e atenderam as

especificagdes requeridas pelas normas internacionais.

5.2.12 DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS IMPERMEABILIZANTES

As borras oleosas e solos contaminados com 6leo podem ser utilizados para

producdo de materiais impermeabilizantes, aplicados a constru¢do de estradas. Os
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Estados Unidos utilizaram a maior parte do seu residuo oleoso para manutencdo de
estradas de trafego leve em areas de exploragdao e producdao. O Estado da California
(EUA) destaca-se por ja utilizar, ha aproximadamente um século, residuos oleosos
compactados em pavimentacdo (MANSUROV, ONGARBAEV e TULEUTAEV,
2001).

Os residuos oleosos podem compor uma das camadas que constituem a
pavimentacao, ou serem aglomerados com argila para aplicacdo e compactacao sobre o
leito de estradas, visando melhorar as caracteristicas de resisténcia mecanica e reduzir a
formacdo de material particulado. Entretanto, essa técnica possui riscos ambientais
devido ao potencial de contaminacdo das aguas subterraneas e superficiais. Assim,
deve-se realizar a classificacdo do material empregado na pavimentagdo, de acordo com
a NBR ISO 10.004 (ABNT, 2004a), assim como o ensaio de lixiviagdo para avaliar a
estabilidade dos constituintes toxicos. As informagdes sobre a hidrogeologia,
geomorfologia da estrada e o meio ambiente de seu entorno (flora e fauna) devem,
também, ser coletadas para avaliar a viabilidade técnica da utilizacdo desses residuos
oleosos (PARTANEN ¢ ELLIS, 2006; LYNN et al., 2002).

Casagrande et al. (2006) compararam a aplicacdo de borras oleosas como
componente das camadas de revestimento para pavimentos, com os ligantes
convencionalmente utilizados (Cimento Asfaltico do Petréleo — CAP). Os resultados
indicaram que o CAP apresentou uma maior viscosidade quando comparado com as
borras oleosas (entre 30 a 40% superior, sendo que essa variagdo diminui com o
aumento da temperatura).

Segundo Binet et al. (2002), a reatividade das moléculas ¢ fortemente

influenciada pela temperatura, sendo os asfaltenos os mais reativos, seguidos de resinas,
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aromaticos e saturados. Os autores alertam que na producao de misturas asfalticas a
quente ocorre emissdes que contém uma grande quantidade de compostos organicos,
potencialmente prejudiciais a saude dos profissionais que trabalham no processamento.
Entre esses compostos, destacam-se os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA),
considerados mutagénicos e carcinogénicos (WAHLSTROM et al., 2000).

Os trabalhos de Casagrande et al. (2006) indicaram que o CAP apresentou 18%
de asfaltenos e 82% de maltenos, enquanto as borras oleosas apresentaram 6% de
asfaltenos e 94% de maltenos. Os resultados de resisténcia a tracdo com a utilizagao de
borras oleosas foram menores em relagdo aos concretos asfalticos convencionais, no
qual houve uma redu¢do de aproximadamente 22% de resisténcia a tracdo. O valor de
modulo de resiliéncia encontrado para as borras oleosas mostrou-se satisfatorio,
proximo aos valores de uma mistura convencional. A mistura produzida com borras
oleosas apresentou valores de fadiga inferiores para um mesmo ciclo de tensdes
aplicado, indicando uma menor vida util dessa mistura quando comparada com o ligante
convencional.

Mansurov, Ongarbaev e Tuleutaev (2001) desenvolveram uma tecnologia para a
separagdo de residuos de petréleo para a producdo de compostos aplicados em
construcdo de estradas, a partir de borras oleosas e solos contaminados com 6leo. As
fragdes organicas e minerais foram distribuidas em uma unidade de processamento
térmico a seco, sendo alimentados em reator tubular com uma hélice transportadora no
eixo axial do tubo. Uma chama de gas foi usada para aquecer o sistema. Este
aquecimento permitiu volatizar as fragdes mais leves (< 330 °C), e concentrou as

fragdes pesadas como as resinas e asfaltenos, as quais adquirem maior viscosidade na
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superficie dos materiais, assegurando os requisitos de resisténcia e estabilidade aos
asfaltos produzidos.

Tuncan, Tuncan e Koyuncu (2000) estudaram a estabilizacio de lamas
contaminadas com petréleo por meio da adicdo de 10% de o6xidos de calcio, 20% de
calcario e 5% de cimento Portland. Essa mistura apresentou estabilidade fisica,
mecanica e quimica podendo ser usada como matéria-prima para constru¢ao de estradas,
suportando o trafego, mantendo a integridade do asfalto durante as sucessivas etapas de
aquecimento e resfriamento, e reduzindo a lixiviacdo de contaminantes. Neste processo,
o calcario viabiliza o controle do pH e as cinzas contribuem para a camada superficial,
encapsulando os residuos formando particulas finas, rigidas e porosas. O cimento
permitiu uma forte interligacao entre estas particulas. A mistura formada apresentou um
significativo aumento do pH, reducdo da capacidade de troca cationica e condutividade
elétrica. A permeabilidade esteve dentro dos limites. Os testes de lixiviagdo indicaram
que a concentragdo dos elementos zinco, niquel, cobre, cromo, arsénio e caddmio
estiveram abaixo do limite maximo permitido, exceto para as concentragdes de chumbo
e bario.

As borras oleosas podem ser utilizadas para produzir materiais para construg¢ao
de estradas com resisténcia e flexibilidade. Os trabalhos de Lynn et al (2002)
permitiram desenvolver uma tecnologia com forte ligacdo entre borras oleosas, cimento
e escorias. Neste processo, durante os estagios de agitacdo, a dgua contida na borra
oleosa foi hidratada com a adi¢do de calcario, resultando em um material de concreto
relativamente impermeavel que inibe a penetracdo de 4gua e reduz os problemas de
aquecimento/resfriamento dos asfaltos produzidos. A hidratagdo do cimento e a

carbonatac¢do de hidréxido de cdlcio resultaram em material resistente e impermeavel.
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A aplicagdo de borras oleosas para a constru¢do de estradas requer a
quantificagdo de algumas caracteristicas como ponto de fulgor, permeabilidade,
densidade, teor de matéria organica, metais, pH, condutividade elétrica, capacidade de
lixiviagdo e teor de Oleos e graxas. Al-Futaisi et al. (2007) avaliaram o tratamento de
borra oleosa contendo teor de hidrocarbonetos totais do petroleo (HTP) de 500.000
mg/kg, altas concentragdes de chumbo, zinco e mercurio, € baixas concentracdes de
niquel, cobre e cromo, em comparagao com os valores reportados pela literatura. Esses
autores propuseram trés formas de tratamento desta borra oleosa: mecanismos fisicos
para extracdo de oOleos que pode ser usados como combustiveis;
solidificacao/estabiliza¢dao; e producao de materiais para construcdo de estradas. Os
resultados foram satisfatorios indicando a utilizagcdo de borra oleosa para construcao de
estradas como a melhor alternativa dentre as técnicas apresentadas.

No Canada, o Alberta Energy and Utilities Board utilizou residuo oleoso na
pavimentacdo de estradas, e apos extensos e rigorosos estudos emitiu as recomendagdes
para o uso ambientalmente seguro do residuo oleoso em manutencdo de estradas, pelo
sistema conhecido como road spreading. Esses estudos indicaram os limites de
concentragdo de alguns compostos presentes no residuo oleoso, como: cloretos < 3.000
mg/kg, HTP < 5%, densidade > 0,92 g/cm’ e ponto de fulgor > 61 °C. O residuo oleoso
deve ser incorporado na estrada na propor¢do maxima de 1 de residuos para 3 de
material total empregado na manutengdo de estradas. Deve-se evitar a contaminagdo do
residuo com hidrocarbonetos halogenados, produtos quimicos perigosos, O6leos
refinados ou lubrificantes, fluidos de perfuracdo, ou outros compostos deletérios. Essas
caracteristicas devem ocorrer até uma profundidade minima de 1,6 m abaixo da base da

camada de residuo aplicado. A estrada deve estar distante no minimo 30 m
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horizontalmente da marca mais elevada de qualquer superficie de corpo de agua (EUB,

1999).

5.2.13 ENCAPSULAMENTO

O encapsulamento de residuos envolve os processos de solidificagdo e
estabilizacdo de contaminantes, por isso a denominagdo de Stabilization Solidification
Technology. Essa tecnologia viabiliza o tratamento de residuos perigosos por meio da
melhoria das caracteristicas fisicas dos residuos diminuindo a area superficial,
reduzindo a solubilidade e estabilizando os compostos toxicos (BALL, STEWART e
SCHLIEPHAKE, 2011).

Na estabilizacao, os compostos toxicos dos residuos reagem quimicamente com
determinados produtos quimicos, reduzindo a solubilidade e toxicidade desses
contaminantes. Na solidificagdo gera-se uma massa solida monolitica que possui
estabilidade quimica e caracteristicas fisicas aprimoradas, como a reducdo da 4rea
superficial, melhorando o manuseio para posterior disposicao final (GUSTI, 2009;
KARAMALIDIS e VOUDRIAS, 2007).

A tecnologia de encapsulamento de residuos oleosos vem sendo estudada e
adotada por algumas empresas como a PETROBRAS. Uma vez tratado o residuo
oleoso, o material resultante pode ser disposto em aterros. Essa tecnologia permite o
tratamento de residuos contendo contaminantes idnicos, como os metais pesados
(ALVES e HOLANDA, 2005).

O processamento dos residuos oleosos pela tecnologia de encapsulamento
permite a reclassificacdo dos residuos como classe II A, viabilizando a sua disposi¢ao

em aterros. Nesses processos sao utilizados adsorventes industriais, desenvolvidos para
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adsor¢ao e encapsulamento dos residuos com estabilidade para lixiviacdo e
solubilizacdo. Silva et al. (2006) realizaram o encapsulamento de borras oleosas por
meio da adicdo de 20% (p/p) de bentonita por um periodo de oito dias ocorrendo o
clareamento na cor e alteracdo da consisténcia pastosa para uma textura arenosa. Apos
esse periodo, a borra encapsulada foi classificada como classe II A (ndo inerte), € a
estabilidade das condi¢des de solubilizagdo e lixiviagdo permitem a disposi¢ao em
aterros sanitarios.

Os solos argilosos possuem baixa capacidade de adsor¢do para compostos
organicos presentes nas borras oleosas (POON, LIO e TANG, 2001). Entretanto,
modificagdes quimicas por meio de deslocamento de ions trocaveis naturais nesses
solos resultam aumento das propriedades adsortivas para solutos organicos nao i6nicos.
O aumento dessa absorcao ocorre pela troca de cations presentes na estrutura do mineral
por cations organicos que passam a atuar como um poderoso meio de adsor¢do, com
capacidade para adsorver de 10 a 30 vezes mais do que a matéria organica natural do
solo. Esse processo torna-se efetivo na remocdo de benzeno, diclorobenzeno,
percloroeteno dos residuos solidos antes de sua disposi¢do em aterros (MOSES,

MENAKA e TAPASYA, 2003; LEONARD e STEGEMANN, 2010).

5.2.14 LANDFARMING

A utilizacdo do solo para o tratamento de residuo teve inicio na Europa no final
do século XIX com a técnica de irrigagdo de areas cultivadas com aguas residudrias
sanitarias. Na década de 1950, o processo de tratamento no solo despertou interesse nas
empresas de refino de petroleo dos Estados Unidos, sendo as primeiras a desenvolver e

praticar o tratamento no solo para seus residuos e, este processo de tratamento
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especifico, denominou-se de landfarming (GENOUW et al., 1994; SAYLES et al,
1999; PICADO et al., 2001).

O landfarming ¢ uma tecnologia de biorremediacao na qual os residuos sdo
espalhados e misturados a camada reativa do solo, de forma controlada, a fim de que a
propria microbiota do solo atue como agente de degradagao. O processo ¢ realizado em
grandes areas, ja que a biodegradacdo ocorre na camada superior do solo, onde a
aerobiose ¢ garantida. Os hidrocarbonetos no solo podem sofrer volatilizagdo e
biodegradacdao (MAILA e CLOETE, 2004; HEJAZI, HUSAIN e KHAN, 2003).

As tecnologias de landfarming sao efetivas na remog¢ao de hidrocarbonetos de
petroleo, reduzindo-os, tipicamente a niveis inferiores a 1.000 ppm. Remediagdes a
patamares inferiores requerem, de maneira geral, um maior tempo de residéncia, adi¢des
de indculos, surfatantes e aragens frequentes (ANTUNES, EBOLE e PEREIRA Jr.,
2006).

A norma NBR ISO 13.894 (ABNT, 1987) estabelece que o projeto, construgao,
opera¢do ¢ manuten¢do da tecnologia de landfarming devem ser realizados de forma a
elevar ao maximo a degradagdo, a transformag¢ado e/ou imobilizacdo de contaminantes da
camada reativa do solo.

A construcdo de um landfarming previne ou minimiza a transferéncia de
contaminantes para areas adjacentes devido a existéncia de uma barreira lateral e
camada impermeabilizante, que pode ser de polietileno de alta densidade ou argila
compactada. A Figura 5.10 apresenta a tecnologia de landfarming com seus principais

constituintes.
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Figura 5.10: Sistema de landfarming
Fonte: Elaboragao propria

As técnicas operacionais envolvem adi¢ao de nutrientes, umidificagdo, aeracao e
corregao de pH do solo. Os macronutrientes adicionados sdao compostos a base de
nitrogénio, fosforo e potassio sob a forma de fertilizantes comerciais e/ou uréia
(MAILA e CLOETE, 2004; HARMSEN et al., 2007). A corre¢ao do pH do solo pode
ser feita pela adi¢ao de 6xidos de calcio e magnésio. A aeracao do solo ¢ viabilizada por
meio de arado acoplado a trator (MARIN, HERNANDEZ e GARCIA, 2005).

Em trabalhos realizados no Laboratorio de Microbiologia Aplicada a Industria
do Petroleo da UFRJ foi avaliado o tratamento de residuos oleosos em uma area de
1.000 m*> de um landfarming localizado numa refinaria brasileira. Para tal foram
empregadas metodologias operacionais de bioestimulagdo por meio de umidificagdo,
fertilizacdo e aeragdo. Paralelamente, foi isolada uma area denominada de célula
controle. Os resultados obtidos, em 225 dias de tratamento, foram promissores
considerando o tempo e a concentragdo inicial de contaminantes. O teor de
hidrocarbonetos totais do petroleo (HTP) decresceu 89,6% no solo tratado com uma
taxa de degradagdo de 25,8 mg/kg.dia, enquanto o solo controle apresentou 22,4% de

degradacdo (6,5 mg/kg.dia). A populacdo de bactérias aerdbias, fungos filamentosos e
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bactérias anaerdbias apresentou valor médio de 1,4x107, 2,6)(105 UFC/g e 2,2){106

cels/g, respectivamente (SILVA, 2009).

Neste trabalho, foi avaliada a biodegradagao de compostos mais recalcitrantes,

os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA). Esses resultados estao apresentados

na Figura 5.11.

I st
—&—Tratado

—#—Controle

HPA (mg/Kg)

Periodo (dias)

Figura 5.11: Degradagdo dos 16 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPA) prioritarios da USEPA,
nos solos tratados e controle
Fonte: Silva, 2009

Pela Figura 5.11 nota-se que no solo tratado o somatorio dos 16 HPA prioritarios
segundo a USEPA iniciou com 34,17+3,25 mg/kg e atingiu 3,87+1,13 mg/kg apds 225
dias de tratamento, equivalente a 88,7% de degradagdo. A velocidade de biodegradacgao
foi mais acentuada entre 75 ¢ 130 dias. No solo controle a concentragdo de HPA iniciou
com 40,17 mg/kg e alcangou 29,79 mg/kg perfazendo somente 25,8% de degradagdo. A
analise da eficiéncia do bioprocesso através da quantificacio de HPA se deve a
reconhecida recalcitrancia desses compostos.

Enfatiza-se a elevada mutagenicidade e carcinogenicidade causada por esses

compostos (HARSEM et al., 2007). Hejazi, Husain e Khan (2003) destacam que a
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intoxica¢dao pode ocorrer pelas vias dérmicas e aéreas, € os efeitos mais comuns sao:
alteracdes no DNA, troca de cromatideos irmaos, aberragdes cromossomiais € sintese
descontrolada do DNA. Segundo Haritash et al. (2009), o mecanismo carcindogeno dos
HPA envolve reagdes metabdlicas de epoxidacdo por meio de monooxigenases
(dependentes do citocromo P 450) formando moléculas estaveis capazes de se ligar ao
DNA, induzindo, assim, a mutacdes e cancer.

Em vista desta problemadtica, as legislacdes ambientais estdo cada vez mais
severas em relacdo aos compostos policiclicos aromaticos. A legislagdo holandesa
estabelece os seguintes valores maximos de HPA em solos semelhantes aos estudados
nesse trabalho: 1,0 mg/kg como referéncia de qualidade; 20,5 mg/kg para alerta; e 40
mg/kg para intervengdo em 4area industrial. Comparando-se com os resultados
apresentados na Figura 5.11, nota-se que os solos tratados e controle estiveram abaixo
do limite de intervencao em area industrial.

De acordo com a Figura 5.11, o solo tratado apresentou valores proximos ao
padrdo de referéncia de qualidade segundo a legislagdo holandesa. Entretanto o solo
controle pode ser classificado como area de alerta, decorrente da concentracdo de HPA
remanescente ser maior do que 20,5 mg/kg, o que implica no estabelecimento de pelo
menos um plano de monitoramento para o local.

Picado et al. (2001) estudaram o tratamento de residuo de coque pelo processo
de landfarming contendo alta concentracdo de HPA (1.140 mg/kg), e apds 3 meses
obtiveram 63% de degradagdo, sendo mais acentuada para os compostos com 2 e 3

anéis benzénicos, e com uma velocidade de degradagdo média de 7,98 mg/kg.dia.
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Sayles et al. (1999) avaliaram a degradacao de HPA em landfarming em escala
piloto. A concentragao de HPA total variou de 2.800 mg/kg (inicio) para 1.160 mg/kg
(final) em 175 dias, equivalente a uma velocidade de degradacao de 9,37 mg/kg.dia.

Hamdi ef al. (2007) avaliaram a biodegradagdo especifica de antraceno (ANT),
pireno (PYR) e benzo[a]pireno (B[a]P), e empregaram técnicas de bioestimulo e
bioaumento para a remocdo desses compostos. Os autores observaram completa
degradacao de ANT e PYR em apenas 30 dias, mas B[a]P reduziu de 1.000 mg/kg para
420 mg/kg em 90 dias. A velocidade de biodegradagdo foi coerente com o numero de
anéis benzénicos, sendo maior para o ANT e PYR, que possuem 3 e 4 anéis
respectivamente, ¢ mais lenta para o B[a]P, que pode estar relacionada com a forte
interag¢ao dos 5 anéis benzénicos com a matriz sélida, resultando em baixa transferéncia
de massa para 0s micro-organismos.

Dentre os HPA estudados, o benzo[a]pireno ¢ o mais preocupante porque
acumula-se na cadeia alimentar com propriedades fisico-quimicas semelhantes as de
muitos inseticidas organoclorados como DDT, dieldrin e antrazina (HARITASH e

KAUSHIK, 2009; MIKKONEN et al., 2012).

5.2.15 BIOPILHAS

A tecnologia de biopilhas envolve a constru¢do de pilhas de solo contaminado
por meio de uma aeragdo constante e mais eficiente visando acelerar a atividade
microbiana aerdbia. A adi¢cdo de nutrientes a base de nitrogénio e fosforo aumenta a
atividade microbiana, assim como o controle de umidade viabiliza melhores condigdes

operacionais. Os micro-organismos degradam os hidrocarbonetos adsorvidos nas

particulas de solo diminuindo suas concentracdes (ANTUNES, EBOLE e PEREIRA Jr.,
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2006). As borras oleosas devem ser misturadas com solos contaminados para viabilizar
a degradacao de hidrocarbonetos.

As biopilhas devem ser construidas sobre uma base impermeavel para evitar a
lixiviagdo de contaminantes para aquiferos subterraneos. Uma rede de dutos perfurados
pode ser instalada na base das biopilhas e conectada a um compressor para promover a
aeracdo do solo. Um sistema de coleta do lixiviado auxilia no controle da umidade ¢
reduz o risco de contaminagdo ambiental. As biopilhas sdo cobertas para evitar a
emissao de compostos organicos volateis, assim como para protegé-las das intempéries
(SEABRA et al., 2006). A Figura 5.12 apresenta a tecnologia de biopilhas com os
dispositivos de aeragdo, inoculagdo, coleta do lixiviado, umidificag¢ao e fertilizagdo do
solo.

Mistura de nutrientes (N, P, K)

£ micro-organismaos i
£ Irrigacao Entrada de ar Satena o6

Distribuidor |l W tratamento de ar
de indculo oy

Bomba de vacuo

Canal de
contengdo

0

- T Solo contaminado
Impermeabilizante

Dreno
(coleta de lixivia)

Figura 5.12: Tecnologia de biopilhas
Fonte: Adaptado de Antunes, Ebole e Pereira Jr., 2006

Ururahy et al. (1998) ressaltam que as formas mais comuns de aplicagdo da
biotecnologia no tratamento de residuos (landfarming e biopilhas) demandam elevados
tempos de processo e em riscos acentuados de contaminagdo de aquiferos por
lixiviagdo, além de serem altamente sensiveis as variagdes climdticas, requererem

grandes extensdes de terreno e monitoramento constante.
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A tecnologia de biopilhas ainda oferece as seguintes desvantagens: pode nao ser
efetiva para altas concentragdes de contaminantes (> 50.000 ppm de hidrocarbonetos
totais de petroleo — HTP e > 2.500 ppm de metais pesados) que inibem o crescimento
microbiano, os compostos organicos volateis tendem a evaporar ao invés de serem
biodegradados e os gases resultantes da aeragdo podem requerer tratamento antes do
descarte para a atmosfera (KRIIPSALU e NAMMARI, 2010).

Kriipsalu, Marques e Maastik (2008) avaliaram a biodegradagdao de borras
oleosas de unidades de floculagdo-flotagao de uma refinaria, por meio da tecnologia de
biopilhas usando diferentes materiais estruturantes: areia; residuo oleoso maturado;
residuos alimenticios e residuos de madeiras cortadas. Os resultados indicaram que o
material estruturante de residuos alimenticios permitiu uma maior porosidade do
sistema e maior degradacao de HTP ¢ HPA.

Wang et al. (2012) avaliaram a degradacao de HTP por tratamento em biopilhas
estimuladas com talos de algoddo (agentes para aumentar a porosidade) e nutrientes. A
atividade metabolica, a diversidade e quantidade de micro-organismos aumentaram
significativamente apds a adi¢do de talos de algodao, além de formar uma camada mais

homogénea.

5.2.16 BIORREATORES

A tecnologia de biorreatores vem sendo desenvolvida principalmente para o
tratamento de efluentes industriais liquidos. Entretanto, esses equipamentos podem ser
adaptados para o tratamento de residuos oleosos, viabilizando a degradacdo de
compostos recalcitrantes com maior eficiéncia (RISER-ROBERT, 1998; ROBLES-

GONZALEZ, FAVA ¢ POGGI-VARALDO, 2008; RIZZO et al., 2010).
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Nos biorreatores os micro-organismos podem ser utilizados no meio reacional
em suspensao ou aderidos a um suporte (imobilizados). Para o tratamento de residuos
oleosos, 0s micro-organismos sao mantidos em suspensao, crescendo na fase aquosa e
metabolizando os hidrocarbonetos adsorvidos na fase sélida ou em suspensao. Esses
biorreatores possuem agitacdo mecanica com hélices ou injecdo continua de ar para
permitir homogeneiza¢ao do sistema reacional (LIMA et al, 2011; UPRETI et al.,
2009). As borras oleosas devem ser misturadas com solos contaminados para viabilizar

a degradacao de hidrocarbonetos. A Figura 5.13 apresenta a tecnologia de biorreatores.

Tratamento

Gases tratados

Adicdo de
residuos

Reciclo de dgua

Adicdo de
Nutrientes, Bi R o Estacdo de Efluente
inéculo e lorreator Clarificador tratado

Residuos
tratados

biosurfatante

Figura 5.13: Biorreatores para o tratamento de residuos
Fonte: Elaboragao propria

Os biorreatores do tipo lamas (Soil slurry bioreactors) sao os mais comuns para
o tratamento de borras oleosas, e consistem em sistemas que operam em fase
semissélida com fragdo aquosa entre 40 a 90% (v/v) (MACHIN-RAMIREZ et al.,
2008). Ururahy et al. (1998) argumentam que os bioprocessos apresentam vantagens em
relagdo as tecnologias térmicas, os quais demandam altos custos energéticos e causam
emissoes atmosféricas de poluentes.

De acordo com Soriano et al. (2007), os biorreatores tém vantagens em relacao
as tecnologias de landfarming e biopilhas, tais como: controle de emissdes atmosféricas
e efluentes gerados; monitoramento e controle das condigdes operacionais (pH,

temperatura, teor de umidade, concentracdo de oxigénio dissolvido); homogeneizacao
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do sistema (agitagdo continua ou inje¢do de ar); monitoramento da degradagdao dos
poluentes; incorporacao de aditivos no biorreator (agua, micro-organismos, surfatantes,
nutrientes, corretivos de pH e co-substratos); sistema de aeragdo facilitado; inexisténcia
de interferéncia do ambiente externo com os poluentes dentro do biorreator.

Entretanto a tecnologia de biorreatores possui desvantagens relacionadas aos
custos operacionais, que sdo mais altos do que os tratamentos in situ, devido ao
consumo de energia e insumos, constru¢do de equipamentos auxiliares, mao-de-obra
adicional e manutenc¢ao periodica (ALSHAMMARI et al., 2008).

De acordo com Ward e Singh (2003), um sistema de biorreatores com
capacidade de 4,55x10° litros foi usado para tratar residuos oleosos na refinaria da Costa
do Golfo, uma das maiores do mundo. O volume nominal de sé6lidos foi de 10%. Um
sistema de aeragdo e agitagdo foi utilizado para aumentar a biodegradacao. O
bioprocesso foi inoculado com micro-organismos hidrocarbonoclasticos, com destaque
para os géneros Acinetobacter, Alcaligenes, Ochrabactrum, Pseudomonas/Flavimonas,
Rhodococcus e Stenotrophnomonas. A redugdo de 50% de dleos e graxas ocorreu entre
80 a 90 dias.

Soriano et al. (2007) patentearam um biorreator horizontal equipado com
agitador dotado de pas geometricamente especificas projetadas visando a minimizagao
do consumo de agua e energia no bioprocesso, bem como baixa geracdo de efluentes
liquidos e de emissdes atmosféricas. Essa inven¢do corresponde a um biorreator
adequado para efetuar o processo de degradacdo bioldgica de hidrocarbonetos do

petroleo.
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53 ANALISE DAS SOLUCOES TECNOLOGICAS APLICADAS AO
TRATAMENTO DE BORRAS OLEOSAS

O objetivo das tecnologias aplicaveis as borras oleosas ¢ reutilizar, reciclar ou
destinar os residuos oleosos da forma mais eficiente e ambientalmente correta. A opgao
de tratamento escolhida dependera da quantidade e tipo de borra oleosa, presenca de
sedimentos contaminados, o local da geragdao de residuo oleoso, consideragdes legais e
ambientais, € 0s custos operacionais envolvidos.

A quantidade de borras oleosas geradas ¢ uma varidvel de decisdo importante,
pois cada tecnologia tem sua capacidade de processamento especifica. Uma refinaria de
alto processamento de petroleo, como REDUC, REPLAN, REVAP, REPAR ¢ RELAM,
podem utilizar as tecnologias de destilagdo destrutiva, dessor¢do térmica,
coprocessamento em fornos de clinquerizagdo, centrifugacao, biorreatores ou conversao
a baixa temperatura, as quais possuem capacidade de tratar grandes volumes de
residuos.

As refinarias de baixa e média capacidade de processamento de petroleo, como
Ipiranga, Lubnor, RECAP, REMAN, Guamar¢, Univen, REFAP, REGAP e¢ RPBC,
podem utilizar as tecnologias que tratam baixos volumes de residuos, como
encapsulamento, incorporagdo em materiais ceramicos, desenvolvimento de materiais
impermeabilizantes, landfarming, biopilhas, incineragdo, plasma térmico ou liquefagao
por micro-ondas. Deve-se considerar ainda o tipo de petrdleo que € processado na
refinaria, pois petroleo pesado (°API<18) gera maior quantidade de borras oleosas.

A caracterizagdo de borras oleosas ¢ importante para a indicagdo da tecnologia
que sera aplicada. A classificacdo completa da NBR ISO 10.004 (ABNT, 2004a) pode

ser reduzida na quantificagdo de parametros determinantes, tais como pH, poder
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calorifico inferior e superior, fragdo aquosa, teor de sedimentos, hidrocarbonetos totais
do petroleo (HTP), hidrocarbonetos policiclicos aromdticos (HPA) e os elementos
quimicos bario, chumbo, cromo, niquel, merctrio, vanadio e zinco. Os resultados
analiticos desses parametros permitem classificar a qual tipo de borra oleosa pertence o
residuo coletado.

O teor de agua na borra oleosa ¢ uma varidvel importante na decisdo da
tecnologia que sera aplicada. Por exemplo, borras oleosas com alto teor de 4gua podem
ser indicadas para tratamento via centrifugacao, biorreatores, landfarming e biopilhas.
Entretanto, ¢ indesejavel para processos térmicos, tais como incineragao,
coprocessamento, destilacdo destrutiva, dessor¢cdo térmica, plasma térmico e conversao
a baixa temperatura.

Se a concentracdo de metais pesados como chumbo, mercurio, cromo € zinco
estiver alta, os processos biologicos sdo extremamente prejudicados, assim como a
concentragdo de HPA e BTEX pode ter efeitos inibitdrios para os micro-organismos
(ZUKAUSKAITE et al., 2008). Para borras oleosas com alto teor de metais pesados,
pode-se utilizar a tecnologia de plasma térmico, a qual permite destruir os metais, ou
encapsulamento. O pH, que expressa o grau de acidez ou basicidade de um residuo, ¢
uma variavel determinante na escolha da tecnologia. Por exemplo, para tratamentos
bioldgicos, o mais indicado € que o residuo apresente valores de pH entre 6 ¢ 8 a fim de
possibilitar o desenvolvimento de comunidades biologicas. E para as tecnologias de
encapsulamento, incorpora¢do em materiais ceramicos e desenvolvimento de materiais
impermeabilizantes, valores de pH acima de 8 viabilizam a inertizacdo de metais
tornando-os insoluveis (OLLIVIER e MAGOT, 2005; HAMDI et al., 2006;

KRIIPSALU et al., 2007).
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A concentracao de dleos e graxas (O&G) também ¢ uma varidvel decisiva,
porque se este estiver alto pode ocorrer inibi¢do microbiolodgica. Entretanto, para os
processos fisico-quimicos, quanto maior a concentragdo de O&G na borra oleosa, maior
serd a indicagdo para a recuperagao de oleos pelas tecnologias de liquefagao por micro-
ondas, centrifugacao, destilagcdo destrutiva ou conversdo a baixa temperatura.

A caracterizacdo de uma determinada borra oleosa pode indica-la como
pertencente em um dos quatro tipos: borra oleosa com baixo teor de O&G; 6leo e dgua
(se a umidade for alta); 6leo e sedimentos (se a concentracao de elementos quimicos for
elevada); e borra oleosa com alto teor de O&G. Analisando os equipamentos de uma
refinaria de petroleo, uma borra oleosa com baixo teor de O&G geralmente ¢
proveniente de limpeza de equipamentos da planta de refino, tais como torres de
destilacao, unidades de craqueamento, hidrotratamento, reforma catalitica,
isomerizagao, alquilacdo e/ou coqueamento retartado (JOSEPH e JOSEPH, 2009). Um
residuo oleoso do tipo 6leo e dgua ¢ gerado nas estagdes de tratamento de efluentes, tais
como separadores de agua e d6leo (SAO), flotadores e floculadores. Uma borra oleosa
contendo alto teor de sedimentos ¢ gerada nas dessalgadoras ou dessalinizadores.

J4 uma borra oleosa com alto teor de dleos e graxas ¢ proveniente da limpeza de
tanques de armazenamento de petrdleo cru e derivados escuros (6leos combustiveis,
cimento asfaltico do petrdleo e lubrificantes) (ZHANG et al., 2009). A Tabela 5.1
apresenta as tecnologias mais indicadas para cada tipo de borra oleosa, levando-se em
consideragdo possiveis reaproveitamentos de 6leos extraidos e as caracteristicas de cada

tecnologia, as quais sdo classificadas como método fisico, biologico ou fisico-quimico.
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Tabela 5.1: Tipos de borras oleosas e tecnologias indicadas

Tecnologias aplicaveis as borras oleosas
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F: Método fisico; FQ: Fisico-quimico; B: Bioldgico
Fonte: Elaboragao propria

Analisando a Tabela 5.1, verifica-se que cada tipo de borra oleosa pode utilizar
mais de uma tecnologia. Nesse caso, o critério de decisdao para escolha da tecnologia
devera incorporar outras variaveis de decisdo, tais como custos operacionais, requisitos
legais (legislagdao) e ambientais (possiveis impactos ambientais causados pela tecnologia
utilizada). Os custos operacionais das tecnologias aplicdveis as borras oleosas sao
apresentados no Capitulo 6.

A Tabela 5.2 apresenta uma matriz consolidada de impactos ambientais de
tecnologias aplicaveis as borras oleosas. Essa matriz foi construida por meio de
pesquisas com 7 especialistas da area, conforme Anexo 1. Dessa forma, foram atribuidos
os conceitos de Muito Baixo (MB), Baixo (B), Médio (M), Alto (A) e Extremo (E) para

cada um dos impactos ambientais que cada tecnologia pode causar. Por exemplo, para a
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tecnologia de coprocessamento em fornos de clinquerizagcdo, o uso de agua ¢ muito
baixo, o uso de energia ¢ alto, a geracdo de efluentes ¢ baixo, a geragao de residuos
solidos ¢ baixo, o risco de contaminagao de aquiferos € baixo e a polui¢do atmosférica ¢

extremo.
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Tabela 5.2: Matriz de impactos ambientais de tecnologias aplicaveis as borras oleosas

Tecnologias

Uso de
agua

Uso de
energia

Geracao
de
efluentes

Geraciao
de
residuos
solidos

Risco de

contaminac¢ao

de aquiferos

Poluicao
atmosférica

Comentarios

Aterro industrial

MB

MB

- Os aterros demandam grandes areas;

- 0s aquiferos devem ser monitorados;

- 0 chorume gerado pode levar a contaminagdo das aguas
superficiais e subterrdneas, € em alguns casos pode ser
irreversivel. As 4reas de aterros industriais devem ser
impermeabilizadas  para evitar a lixiviagdo de
contaminantes;

- os aterros industriais devem ser cobertos para impedir a
acdo de aguas pluviais.

- Os aterros industriais ndo considerados como tratamento,
e sim como método de disposi¢ao final de residuos.

Incineracao

- A presenga de sais nas borras oleosas pode acarretar em
problemas de corrosdo nos equipamentos de incineracao;

- 0s sistemas de lavagem de gases devem ser eficientes para
evitar a polui¢ao do ar e formagdo de compostos ainda mais
toéxicos como as dioxinas e furanos;

- a destrui¢do dos residuos oleosos deve ser controlada para
evitar explosdes nos fornos;

- as cinzas e escorias geradas nos incineradores devem
armazenadas em aterros industriais controlados.

MB: Muito Baixo; B: Baixo; M: Médio; A: Alto; E: Extremo
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Tecnologias

Uso de
agua

Uso de
energia

Geracao
de
efluentes

Geraciao
residuos
solidos

Risco de

contaminac¢ao

de aquiferos

Poluicao
atmosférica

Comentarios

Coprocessamento
em fornos de
clinquerizac¢io

MB

- A presenga de metais pesados nas borras oleosas pode
comprometer a integridade dos fornos rotativos causados
por corrosao;

- as emissao de compostos poliaromaticos pode aumentar a
poluicdo do ar por emissdo de furanos e dioxinas;

- os constituintes de borras oleosas podem comprometer a
qualidade do cimento produzido;

- incorporacdo de borras oleosas como matéria-prima com
alto poder calorifico, substituinte de insumos como carvao.

Dessorcao térmica

- Permite remover uma grande variedade de contaminantes
organicos e de alguns metais que podem ser convertidos as
suas formas volateis;

- os tipos dos contaminantes, as caracteristicas do solo,
incluindo a textura e o tempo de residéncia do material nos
equipamentos sdo fatores importantes para o desempenho
dessa tecnologia;

- processo aplicado no tratamento de borras oleosas requer
a blendagem com solos contaminados;

- elevado risco de contaminagdo atmosférica.

Destilacao
destrutiva

MB

- O alto teor de compostos organicos e umidade sao
limitantes para o desempenho desse processo;

- o0 alto teor de sedimentos pode danificar os equipamentos.
Particulas maiores do que 60 mm de didmetro devem ser
removidos antes do processamento;

- a tecnologia converte residuos oleosos organicos em
gases e residuos solidos inertes, por meio de aquecimento.

MB: Muito Baixo; B: Baixo; M: Médio; A: Alto; E: Extremo
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Tecnologias

Uso de
agua

Uso de
energia

Geracao
de
efluentes

Geraciao
de
residuos
solidos

Risco de

contaminac¢ao

de aquiferos

Poluicao
atmosférica

Comentarios

Liquefac¢do por
micro-ondas

MB

- Tratamento da dgua oleosa gerada em uma ETDI (Estacao
de Tratamento de Despejos Industriais);

- processo de extracdo da agua contida nas borras oleosas,
por meio da destruicdo por radiacdo dos compostos
emulsificantes em conjunto com um feixe de micro-ondas;
- os residuos oleosos gerados nesse processo podem ser
energeticamente reutilizados.

Centrifugacio

- Aguas oleosas resultantes desse processo necessitam de
um tratamento adicional através de uma estagdo de
tratamento de efluentes;

- mecanismos fisicos permitem a extracdo de agua de
borras oleosas;

- 0 6leo recuperado pode ser reutilizado no processo de
refino, desde que atenda as especificagdes tais como teor de
metais pesados.

Plasma térmico

- Destruigao dos residuos de forma rapida;

- aplicagao em diversos tipos de residuos;

- necessidade de pequena area para instalacdo e operagao;
- destrui¢do de aproximadamente 99% dos residuos.

Conversao a baixa
temperatura

MB

- Processo pirolitico em baixa temperatura (temperatura de
380 a 450 °C);

- 0s gases € a agua tratada podem ser recirculados num
sistema de co-geragdo de energia, diminuindo o custo final
da operacao.

MB: Muito Baixo; B: Baixo; M: Médio; A: Alto; E: Extremo
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Tecnologias

Uso de
agua

Uso de
energia

Geracao
de
efluentes

Geraciao
de
residuos
solidos

Risco de

contaminac¢ao

de aquiferos

Poluicao
atmosférica

Comentarios

Incorporagio em
materiais ceramicos

- Pode ocorrer evaporagdo da parte leve, oxidagdo e
resinificagdo  das  borras oleosas, formacdo de
conglomerados micelar-coloidal e precipitagao adicional de
contaminantes;

- incorporagdo de borras oleosas como matéria-prima na
massa argilosa;

- essa técnica tem baixo impacto ambiental, entretanto
cuidados sdo necessarios na manipulagdo e utilizagdo dos
produtos resultantes.

Producio de
materiais
impermeabilizantes

- Deve-se realizar um ensaio de lixiviagdo para evitar a
contaminacao das aguas subterraneas e superficiais;

- avaliacdes devem ser feitas sobre a geomorfologia da
estrada e o meio ambiente de seu entorno, tais como flora e
fauna;

- geragdo de residuo solido aplicavel como material
impermeabilizante como constituintes de pavimentagdo
asfaltica.

Encapsulamento

MB

- Deve-se realizar um ensaio de lixiviagdo para evitar a
contaminagao das aguas subterraneas e superficiais;

- a técnica viabiliza o tratamento de residuos contendo
contaminantes i0nicos, como os metais pesados;

- tecnologia que envolve processos de solidificagdo e
estabilizacdo de contaminantes;

- o residuo resultante tem melhores caracteristicas fisicas e
de manuseio com menor area superficial.

MB: Muito Baixo; B: Baixo; M: Médio; A: Alto; E: Extremo
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Tecnologias

Uso de
agua

Uso de
energia

Geracao
de
efluentes

Geraciao
residuos
solidos

Risco de

contaminac¢ao

de aquiferos

Poluicao
atmosférica

Comentarios

Landfarming

- Limitado na remocdo de compostos recalcitrantes, tais
como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos;

- pode acarretar em problemas de emissdo de compostos
organicos volateis e contaminacao das aguas subterraneas e
superficiais; ocorre biodegrada¢do por micro-organismos
autoctones e/ou aldctones;

- técnicas de fertilizagdo com NPK, aerag¢do e umidificacao
do solo aceleram a degradagdo de hidrocarbonetos;

- necessidade de grandes areas e impermeabilizacdo para
evitar a contaminagao de aguas superficiais e subterraneas.

Biopilhas

- Disposic¢ao de residuos oleosos em pilhas;

- atividade microbiana aerdbia estimulada por um sistema
de aeracdo constante usando compressores ou bombas a
vacuo; adicdo de umidade e nutrientes como nitrogénio e
fosforo; as Dbiopilhas s3o construidas em areas
impermeabilizadas para evitar a contaminacdo das aguas
superficiais e subterraneas;

- elevados tempos de bioprocesso e riscos acentuados de
contaminag¢do do ar por compostos organicos volateis;

- limitado para alta concentragdo de hidrocarbonetos e
metais pesados.

Biorreatores

- O consumo energético ¢ elevado; processos eficazes na
degradagdo de compostos altamente recalcitrantes;

- as condigdes operacionais podem ser mais bem
controladas, tais como temperatura, teor de oxigénio,
agitacdo, pH e demais variaveis.

MB: Muito Baixo; B: Baixo; M: Médio; A: Alto; E: Extremo

111



SILVA, L. J.

Os conceitos de impactos ambientais da Tabela 5.2 correspondem aos resultados
finais da coluna 8 do Anexo I, que foram obtidos pela média ponderada dos conceitos
atribuidos por cada especialista (colunas 1 a 7 do Anexo I). A consulta aos especialistas
ocorreu por meio de envio da Tabela 5.2, isenta de conceitos e solicitando-os a
atribuicao dos mesmos. A abrangéncia dos impactos ambientais das tecnologias inclui
os equipamentos, dispositivos e instalacdes destinadas a conter, armazenar e tratar as
emissoes atmosféricas, efluentes industriais e residuos solidos gerados no
processamento de borras oleosas. O risco de contaminagao de aquiferos corresponde a
probabilidade de impacto ambiental nas aguas subterraneas considerando as instala¢des
supracitadas.

Do Anexo I nota-se que o impacto de uso de agua, geragao de efluentes e risco
de contaminagdo de aquiferos apresentaram baixa divergéncia entre os especialistas.
Os campos em branco representam 20% de abstenc¢ao, sobretudo para as tecnologias de
liquefagdo por micro-ondas e destilacdo destrutiva. Os especialistas 4, 5 ¢ 7 ndo
atribuiram conceitos para todas tecnologias e justificaram pelo desconhecimento das
mesmas. Considerando todas as tecnologias, o tratamento de borras oleosas mostra-se

com muito baixo uso de adgua, médio uso de energia, baixa geracao de efluentes e
residuos solidos, muito baixo risco de contaminagdo de aquiferos e alta polui¢ao

atmosférica.
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CAPITULO 6
ANALISE ECONOMICA DAS TECNOLOGIAS DE

APLICAVEIS AS BORRAS OLEOSAS

Este Capitulo apresenta um mapeamento de custos das tecnologias disponiveis
comercialmente para o tratamento de borras oleosas. A pesquisa foi realizada por meio
de material disponibilizado pelos fabricantes, artigos cientificos e patentes
identificando-se alguns fabricantes, licenciadores e joint ventures que possuem projetos

e/ou tecnologias, em diferentes estagios de desenvolvimento.

6.1 CUSTOS OPERACIONAIS DAS TECNOLOGIAS APLICAVEIS AS
BORRAS OLEOSAS

Os custos relacionados com as tecnologias aplicaveis as borras oleosas
dependem de alguns pardmetros, dentre os quais se destacam a capacidade de
processamento, o fator de utilizacdo e a complexidade da tecnologia (ALSHAMMARI
et al., 2008; BALL, STEWART e SCHLIEPHAKE, 2011). A seguir sdo apresentados
estudos sobre custos de tratamento de borras oleosas na literatura.

A Federal Remediation Technology Roundtable (FRTR, 2011) desenvolveu um
guia das tecnologias de tratamento de residuos oleosos, considerando as caracteristicas
das técnicas disponiveis nos EUA incluindo os custos operacionais, os quais sdo

apresentados na Tabela 6.1.

113



SILVA, L. J.

Tabela 6.1: Custos operacionais das tecnologias aplicaveis as borras oleosas

Tecnologias

Custo
(US$/m’)

Observacoes

Biopilhas

130 — 260

Os custos operacionais estao associados ao pré e pos-
tratamento dos residuos, adigdo de nutrientes,
sistema de aeragdo por compressores ou bombas a
vacuo. As biopilhas sdo relativamente simples e
requerem pouco pessoal para operacdo e
manutengao.

Landfarming

<100

Custos relativos a aeragdo do solo com arado
acoplado a trator, fertilizaggo com NPK e
umidificacdo. A tecnologia de landfarming requer
pouco pessoal para operagdo e manutengao.

Biorreatores

130 - 200

O custo operacional de biorreatores pode aumentar
para 160-210 US$/m’, se tiver um sistema de
tratamento dos compostos organicos volateis
emitidos durante o bioprocesso.

Encapsulamento

124 — 190

Os custos envolvem as etapas de solidificacdo e
estabilizacdo, as quais incluem aditivos quimicos
como cal hidratada, cimento, betume e carvao
ativado. Considerando o tratamento de 1.500 m® de
residuos.

Incineragao

914 - 1.399

Os custos avaliados consideraram um teor de
umidade de 20 a 55%. Para tratamento de 3.000 m’
de residuos.

Destilacao
destrutiva

~ 330

Os custos estdo associados ao leito fluidizado
circulante que utiliza ar em alta velocidade para
circular e suspender as particulas de residuos em um
loop de aquecimento e opera em temperaturas de
aproximadamente 430 °C. Para 20.000 toneladas de
residuos.

Dessorcao
térmica

44 - 110

Os residuos sdo aquecidos a temperaturas entre 90 e
320 °C promovendo a destrui¢do de mais de 95% dos
compostos toxicos. Sistemas de controle das emissdes
atmosféricas sdo necessarios tais como lavadores de
gases. Considerando o tratamento de 300.000
toneladas de residuos.

Fonte: Remediation Technologies Screening Matrix and Reference Guide, version 4.0 (FRTR, 2011)

De acordo com Milanez, Fernandes e Porto (2009), os precos para

coprocessamento em fornos de clinquerizagao, no estado de Sao Paulo, variam de 150 a

800 R$/ton. O custo do servico de disposicdo em aterros industriais varia entre 200 a

400 R$/ton e a incineragdo entre 500 a 3.000 R$/ton. Dessa forma, o mercado de
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coprocessamento vem crescendo no pais; no periodo 1991-2003, foram coprocessados,
em média, 125.000 ton/ano, mas somente em 2004, o total foi de 400.000 toneladas de
residuos. Considerando que sdo gerados anualmente no pais cerca de 2,1 milhdes
toneladas de residuos perigosos € o parque cimenteiro brasileiro tem capacidade para
coprocessar aproximadamente 1,5 milhdo de toneladas por ano, a perspectiva ¢ de
crescimento acelerado desse setor nos proximos anos. Entretanto, considerando as
caracteristicas dessa tecnologia, conforme apresentada no Capitulo 5, esse crescimento
poderd impactar negativamente ao meio ambiente e a saude humana, reforcando a
necessidade de se fazer uma caracterizacao da borra oleosa a ser coprocessada.

Zhang et al. (2010) desenvolveram uma modelagem de programagao
multiobjetiva usando a légica estocastica robusta Fuzzy aplicada ao gerenciamento de
residuos da industria do petroleo. Os dois objetivos principais desta modelagem foram:
minimizar o custo operacional, o qual inclui armazenamento, transporte e tratamento de
residuos; e minimizar os residuos enviados para aterros industriais. Os resultados
indicaram dois cendrios possiveis: o custo total seria minimizado em US$ 331,62
milhdes e reducao de 2,0424 milhdes de toneladas de residuos enviados para aterros
industriais; o segundo cendrio focado na minimizacdo do custo corresponde a uma
reducdo de US$ 447,96 milhdes do custo total, embora minimizagao de 1,6483 milhdo
de toneladas de residuos dispostos em aterros industriais. Os autores enfatizam que
neste caso a decisdo de mercado deve focar no objetivo de minimiza¢do do custo
operacional.

Ball, Stewart e Schliephake (2011) ressaltaram que, na Australia, os custos para
encapsulamento (solidificacdo/estabiliza¢do) de residuos de perfuracdo de pocos de

petroleo variam de 100 a 250 US$/ton excluindo os custos de disposi¢do em aterros
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industriais. Os mesmos autores destacaram que o investimento para a instalagdo de um
incinerador que processa entre 3 a 10 toneladas por hora variou de US$ 5 a 7 milhoes.
O custo minimo para tratar residuos soélidos, por incineragdo, com 10% de
hidrocarbonetos foi de 500 US$/ton. O investimento para instalacdo de uma planta de
dessor¢ao térmica que processe entre 3 a 10 ton/h variou entre US$ 5 a 8 milhdes. O
custo operacional para a dessor¢do térmica situou-se na faixa de 400 a 1.500 US$/ton.
O custo para tratamento de residuos de perfuracdo de petrdleo foi menor que 350
US$/ton.

Alshammari et al. (2008) modelaram os dados de gerenciamento de residuos da
industria do petréleo no Kuwait por 10 anos, perfazendo um total de 67.772 toneladas
de borras oleosas geradas em flotadores, floculadores, sloop, trocadores de calor,
separadores de agua-6leo e tanques de armazenamento. Os resultados da modelagem
permitiram um gerenciamento dos residuos oleosos com foco em eficiéncia na
utilizagdo de equipamentos, sistemas de controles ambientais e custos operacionais.
Assim, os autores sugerem que a borra oleosa emulsionada de sloop, de tanques de
armazenamento, de flotadores a ar dissolvido e de trocadores de calor devem ser
tratadas por destilagdo destrutiva. As demais tecnologias como tratamento quimico e
encapsulamento ndo resultaram em vantagens competitivas.

McGowan, Greer e Lawless (1996) avaliaram os custos das tecnologias de
remediacdo para tratamentos térmicos e ndo-térmicos. As tecnologias de incineracio e
conversdo a baixa temperatura apresentaram custos de 1.000 US$/ton e 60 US$/ton,
respectivamente, considerando o tratamento de 30.000 toneladas de residuos. O custo
operacional de biorreatores de lamas situou-se entre 288 a 300 US$/m’. O custo

operacional da tecnologia de encapsulamento foi de 104 US$/m”.
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De acordo com Huang e Tang (2007), os reatores de plasma térmico necessitam
de significativas quantidades de energias para atingir os altos valores de temperatura, o
que compromete consideravelmente o custo operacional desta tecnologia. Entretanto
quando o residuo apresenta elevado poder calorifico, como no caso das borras oleosas,
o custo operacional torna-se reduzido. O investimento inicial para a construgdao de
planta de processamento de 300 kg/h de residuos foi de US$ 1.500.000. O consumo
especifico de energia foi de 1 kWh/kg e o preco de energia elétrica foi de 0,05
US$/kWh. Logo, o custo operacional desta tecnologia foi de 50 US$/ton.

Pickler et al. (2010) destacam que os custos das tecnologias de plasma térmico e
encapsulamento situam-se na faixa de 150 USS$/ton. Maga e Goetz (2008)
desenvolveram um biorreator capaz de tratar de 11.355 a 15.140 litros de borras oleosas
por més. O custo do tratamento biologico foi de 176,37 US$/ton, incluindo custo
operacional, manutengao e depreciagdo do equipamento.

Price et al. (2003) ressaltam que os custos para aterros industriais situa-se na
faixa de 100 a 150 US$/ton. Maila e Cloete (2004) descrevem que o custo médio
associado com tratamento de solo contaminado com hidrocarbonetos varia de 30 a 70
US$/ton.

Pickler et al. (2010) desenvolveram um processo multifasico para tratar borras
oleosas e obter hidrocarbonetos e outros produtos, sendo constituido de um sistema de
alimentagdo, gas inerte, sistema de reducdo de pressdo interna, reator tubular com trés
zonas de aquecimentos dispondo de um transporte helicoidal para transferir a massa
interna no reator, condensador para recuperacao de hidrocarbonetos e agua. Os autores

descrevem que para tratar 500 kg/h, essa tecnologia tem um custo anual de US$ 1
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milhdo, mas com uma taxa interna de retorno de 37-40% com a comercializagdo dos
hidrocarbonetos formados no processo.

Goldman (2008) patenteou um processo de liquefacdo e dispersdao de borras
oleosas usando sistemas de centrifugas, decantadores, hidrociclones e varios tipos de
separadores liquido-sélidos. Esta tecnologia apresenta um custo operacional de 100 a
200 US$/m’.

Antunes, Ebole e Pereira Jr. (2006) destacam que no processo de biopilhas, o
tempo de tratamento ¢ o custo operacional variam de 1 a 4 meses e 92 US$/m’,
respectivamente.

Semple, Reid e Fermor (2001) apresentaram os custos operacionais das
tecnologias: dessor¢do térmica (25-225 USS$/ton); incineracdo (50-1.200 USS$/ton);
landfarming (10-90 US$/ton); biopilhas (15-35 US$/ton); e biorreatores (50-85
US$/ton).

A Tabela 6.2 apresenta a compilagdo dos custos operacionais das tecnologias de

borras oleosas.
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Tabela 6.2: Custos por tecnologia aplicavel as borras oleosas

Custo de tratamento (US$/ton)

Custo médio

Tecnologias . Referéncias (US$/ton)
. . 100 — 200 * (Milanez, Fernandes e Porto, 2009)
Aterro industrial 100 — 150 (Price ef al., 2003) 137
914 — 1.399 (FRTR, 2011)
252-1.513 * (Milanez, Fernandes e Porto, 2009)
Incineragdo ~ 500 (Ball, Stewart e Schliephake, 2011) 853
~ 1.000 (McGowan, Greer e Lawless, 1996)
50 — 1.200 (Semple, Reid e Fermor, 2001)
Coprocessamento em 75,7 —403,6 * (Milanez, Fernandes e Porto,
. N 240
fornos de clinquerizacdo | 2009)
44 — 110 (FRTR, 2011)
Dessorgdo térmica 400 — 1.500 (Ball, Stewart e Schliephake, 2011) 384
25- 225 (Semple, Reid e Fermor, 2001)
Plasma térmico 150 (Pickler et al., 2010) 150
Centrifugagao 113 — 227 ® (Goldman, 2008) 170
Destilagdo destrutiva ~ 330 (FRTR, 2011) 330
Conversio a baixa ~ 60 (McGowan, Greer e Lawless, 1996) 60
temperatura
124 — 190 (FRTR, 2011)
Encapsulamento 100 — 250 (Ball, Stewart e Schliephake, 2011) 156
~ 118 ® (McGowan, Greer ¢ Lawless, 1996)
<100 (FRTR, 2011)
. 10 — 90 (Semple, Reid e Fermor, 2001)
Landfarming 10 - 60 (USEI;’A, 2000) >2
30 — 70 (Maila e Cloete, 2004)
130 — 260 (FRTR, 2011)
Biopilhas ~ 92 (Antunes, Ebole e Pereira Jr., 2006) 106
15— 35 (Semple, Reid e Fermor, 2001)
130 — 200 (FRTR, 2011)
327-3408 (McGowan, Greer e Lawless, 1996)
Biorreatores ~ 50 (Huang e Tang, 2007) 170

~ 176 (Maga e Goetz, 2008)
50 — 85 (Semple, Reid e Fermor, 2001)

A: considerando a cota¢do média do dolar em 2009 de 1 US$ = 1,982 R$
B: considerando a densidade média de borras oleosas de 0,8806 ton/m® (AIRES, 2002)

De acordo com os valores apresentados na Tabela 6.2, os custos operacionais

dessas tecnologias sdo variaveis porque dependem dos fatores como capacidade de

processamento, fator de utilizacdo e complexidade da tecnologia. As informagdes para

os custos de liquefagdo por micro-ondas, incorporacdo em materiais ceramicos e

impermeabilizantes ndo foram encontradas na literatura.
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CAPITULO 7
HEURISTICA PARA ESCOLHA DA TECNOLOGIA

APLICAVAL AS BORRAS OLEOSAS

O tratamento industrial de borras oleosas requer a analise de multiplas variaveis,
considerando as caracteristicas desses residuos, impactos ambientais causados pela
tecnologia, disponibilidade e custo operacional. A interacdo e combinagdes entre essas
variaveis permite desenvolver uma heuristica para encontrar uma sequéncia de
processos de tratamentos (CHEN e KAO, 1997; CHENG, CHAN ¢ HUANG, 2003;
SIMONETTO e BORENSTEIN, 2007; CARUSO, COLORNI e PARUCCINI, 1993).

A partir da Tabela 5.2, os conceitos de Muito Baixo (MB), Baixo (B), Médio
(M), Alto (A) e Extremo (E) foram convertidos para valores numéricos seguindo o
método simplificado Fuzzy Multi-criteria Decision Analysis (MCDA), conforme
Nijkamp, Rietveld e Voogd (1990) e Hwang e Chen (1992).

No procedimento de conversao de termos linguisticos, o principio compreende
em selecionar uma escala grafica que contém todos os termos verbais e usar o conjunto
de fungdes de pertinéncia para representar o significado dos termos verbais. Por
exemplo, dados termos linguisticos de baixo, médio e alto, os seus intervalos sao

representados na Figura 7.1.
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Figura 7.1: Grafico de fungdes intervalos de conceitos
Fonte: Elaboragao propria

As equacdes que representam os conceitos linguisticos sdo dadas por:

1, 0<x<0_2
Hpaixo (x) = {{M_x ,02 =x < 0,4
0,2
x;‘;‘z, 02<x<05
Hmédi (I) = -
257X 05<x<08
0.2
208 n6<x<08
Halto (x) — 0.2
1, 08=<x<1

(eq.7.1)

(eq. 7.2)

(eq. 7.3)

Para os conceitos de Muito Baixo (MB), Baixo (B), Médio (M), Alto (A) e

Extremo (E), o nimero de intervalos ¢ maior, os quais sao plotados na Figura 7.2.

De acordo com Hwang e Chen (1992), o procedimento de conversao de

conceitos linguisticos em valores numéricos requer a defini¢do das funcdes Fuzzy de

maximo e de minimo, dadas pelas equagdes:
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_(1—x, 0=x=1

Hmin.(x) = { 0 oUtros (eq. 7.4)
C(x, 0=x=1

Hmax. (X) = {ﬂ o (eq. 7.5)

Essas equagdes sao plotadas na Figura 7.2, assim como os conceitos MB, B, M,

AeE.
o \ A A A |
el
0,85 /
s S=S74
[N [ A
om 1L [N [\ Vo
oes 1+ 1IN \ A | = -
0,60 - ' ‘ ’ \ 1 gl\l.sf”j }?i D; 7 i ——— ——pmin. (x)
ux) e ] NS \ ——MB
ous ———H | I 0 N | \ —B
a0 || \ L N/ | —M
035 | 7I_Il\‘_ﬁy\(/ Nomw | A
Al R :
s | 1+ ) e~
== R7a | A \
os | A [\ =®R 1 |
o | A | = = &S
s | 21+ |\ = N
N\
0 00 02 03 04 05 06 07 08 09 1 (easocai

Figura 7.2: Grafico de conversdo de conceitos em valores numéricos
Fonte: Elaboragao propria

A partir do gréfico da Figura 7.2 obtém-se a representacdo dos conceitos em
valores numéricos, de acordo com a metodologia apresentada por Hwang e Chen
(1992). Os valores da esquerda, simbolizados por ¥z, sdo obtidos pela interseccao entre
a equacio de Mmin.(x) com a parte ascendente de cada representagio grafica dos

conceitos, dado por: e (k) = L (X) N femin. (¥). Onde k= MB, B, M, A ou E.
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Similarmente, os valores da direita (40 sdo obtidos pela intersec¢do entre a
equacio de Hmir.(x) com a parte descendente de cada representacdo grafica dos
conceitos, dado por: #p(k) = i (x) N iz (). Onde k= MB, B, M, A ou E.

A conversao dos conceitos em valores nimeros ¢ dada pela equagao:
(k) +1—pp(k)
pr (k) = B2 R (eq. 7.6)

2

A partir da Figura 7.2, obtém-se os valores ¥z e ip dos conceitos MB, B, M, A
e E. Aplicando a férmula anterior, obtém-se os valores de Ur(k). Esses dados sdo

apresentados na Tabela 7.1.

Tabela 7.1: Conversao dos conceitos para valores numéricos

Conceito ue (k) up (k) Ly (k)
MB 0,91 0,18 0,135
B 0,77 0,35 0,29

M 0,58 0,58 0,5

A 0,35 0,77 0,71
E 0,18 0,91 0,865

A partir da conversdo dos conceitos em valores numéricos, obtém-se um fator de
impacto ambiental para cada tecnologia dado pelo produtério dos impactos ambientais
extraidos da Tabela 5.2, seguindo a metodologia de Yoon e Hwang (1995). Esse fator

de impacto ambiental ¢ apresentado na Tabela 7.2.
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Tabela 7.2: Fator de impacto ambiental das tecnologias aplicaveis as borras oleosas

~ Geracao de Risco de . o~ .
. . . Geracao de , .~ Poluicao Fator de impacto
Tecnologias Uso de agua | Uso de energia residuos contaminacio de , . .
efluentes - , atmosférica ambiental
solidos aquiferos
Aterro industrial MB (0,135) MB (0,135) M (0,5) B (0,29) E (0,865) M (0,5) 0,001142935
Incineragdo B (0,29) A (0,71) B (0,29) M (0,5) M (0,5) E (0,865) 0,012912504
Coprocessamento MB (0,135) A (0,71) B (0,29) B (0,29) B (0,29) E (0,865) 0,002022098
Dessorcao térmica B (0,29) A (0,71) B (0,29) M (0,5) B (0,29) A (0,71) 0,006147247
Plasma térmico B (0,29) E (0,865) B (0,29) B (0,29) B (0,29) M (0,5) 0,003058990
Liquefagao por
micro-ondas MB (0,135) E (0,865) M (0,5) B (0,29) B (0,29) M (0,5) 0,002455194
Centrifugagao B (0,29) A (0,71) M (0,5) M (0,5) M (0,5) B (0,29) 0,007463875
Destilagao
destrutiva MB (0,135) A (0,71) B (0,29) M (0,5) B (0,29) A (0,71) 0,002861650
Conversao a Baixa
Temperatura MB (0,135) A (0,71) M (0,5) B (0,29) B (0,29) A (0,71) 0,002861650
Materiais
cerfmicos B (0,29) M (0,5) B (0,29) B (0,29) B (0,29) M (0,5) 0,001768203
Materiais
impermeabilizantes B (0,29) M (0,5) B (0,29) B (0,29) M (0,5) A (0,71) 0,004329048
Encapsulamento MB (0,135) B (0,29) B (0,29) B (0,29) A (0,71) B (0,29) 0,000677929
Landfarming B (0,29) B (0,29) M (0,5) M (0,5) A (0,71) M (0,5) 0,007463875
Biopilhas B (0,29) B (0,29) M (0,5) M (0,5) M (0,5) M (0,5) 0,005256250
Biorreatores B (0,29) M (0,5) M (0,5) M (0,5) B (0,29) B (0,29) 0,003048625
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A partir da Tabela 5.1, que considera as tecnologias para os quatro tipos de
borras oleosas, e aplicando as variaveis de fator de impacto ambiental (Tabela 7.2) e
custo médio (Tabela 6.2), foi possivel obter uma heuristica de escolha de tecnologia
para cada tipo de borras oleosas.

Essa heuristica consiste na multiplicagdo do fator de impacto ambiental pelo
custo médio, da qual se obtém um custo relativo. A ordem crescente de prioridade de
tecnologia foi definida pelo menor valor do custo relativo, seguindo a metodologia
utilizada por Cheng, Chan e Huang (2003).

As heuristicas sdo apresentadas nas Figuras 7.3 a 7.6.
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Figura 7.3: Heuristica para escolha do tratamento de borra oleosa com baixo teor de O&G

126



SILVA, L.].

)
=
1

N
®
e

Z

)

Custo
médio Custo relativo
US$/ton
Centrifugacio 0,007463875 -

Landfarming 0,007463875

Figura 7.4: Heuristica para escolha do tratamento de borra oleosa do tipo 6leo e dgua
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Figura 7.5: Heuristica para escolha do tratamento de borra oleosa do tipo 6leo e sedimentos
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Figura 7.6: Heuristica para escolha do tratamento de borra oleosa com alto teor de O&G
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De acordo com a heuristica da Figura 7.3, borra oleosa com baixo teor de O&G
devem ser tratadas, em ordem crescente de custo relativo por: conversdo a baixa
temperatura, plasma térmico, coprocessamento, destilacdo destrutiva, centrifugacao e
incineragdo. Devido ao baixo custo médio e fator de impacto ambiental, a conversao a
baixa temperatura torna-se a melhor opgao. Para esse tipo de borra oleosa, a tecnologia
de coprocessamento apresenta o menor fator de impacto ambiental, entretanto o
elevado custo médio a deixa como terceira op¢do. Mantendo-se inalterados os fatores
de impactos ambientais, para se atingir o mesmo custo relativo da conversao a baixa
temperatura, as demais tecnologias precisam reduzir seus custos médios ou os fatores
de impactos ambientais em 98% para incineracdo, 65% para coprocessamento, 86%
para centrifugacdo, 81% para destilagdo destrutiva e 63% para plasma térmico. A
liquefagdo por micro-ondas deve ter custo médio de 70 US$/ton para tornar-se
competitiva em relagdo a conversdo a baixa temperatura. E interessante notar que
conversao a baixa temperatura e plasma térmico sdo as duas tecnologias mais indicadas
considerando ou ndo os impactos ambientais. A terceira tecnologia mais indicada se
altera ao considerar apenas custos ou incluindo os impactos ambientais.

Para borra oleosa do tipo 6leo e agua, da Figura 7.4, nota-se que a ordem
crescente ¢ landfarming, biorreatores, biopilhas e centrifugacdo. Para esse tipo de borra
oleosa, a tecnologia de biorreatores apresenta o menor fator de impacto ambiental,
entretanto o alto custo médio a posiciona como segunda opg¢do. As tecnologias de
landfarming e centrifugacdo possuem os maiores fatores de impactos ambientais,
entretanto o baixo custo médio de landfarming o coloca como a melhor tecnologia de
tratamento para este tipo de borra oleosa. Para se atingir o mesmo custo relativo do

landfarming, as demais tecnologias precisam reduzir seus custos médios ou os fatores
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de impactos ambientais em 69% para centrifugacdo, 30% para biopilhas e 25% para
biorreatores.

Da Figura 7.5, para borra oleosa do tipo 6leo e sedimentos, observa-se que a
ordem crescente ¢ encapsulamento, conversdo a baixa temperatura, coprocessamento,
destilacao destrutiva, centrifugacdo e dessorcao térmica. A tecnologia de conversao a
baixa temperatura possui 0 menor custo médio, entretanto o baixo fator de impacto
ambiental da tecnologia de encapsulamento posiciona-a como melhor opgao de
tratamento. A incorporacdo em materiais ceramicos € o desenvolvimento de materiais
impermeabilizantes devem apresentar custos médios de 60 US$/ton e 24 USS$/ton,
respectivamente, para se tornarem competitivas em relacdo a tecnologia de
encapsulamento. Para se atingir o mesmo custo relativo do encapsulamento, as
tecnologias devem reduzir seus custos médios ou os fatores de impactos ambientais em
95% para dessorcdo térmica, 91% para centrifugacao, 89% para destilacdo destrutiva e
38% para conversao a baixa temperatura.

Para borra oleosa com alto teor de O&G, da Figura 7.6, a ordem crescente ¢
encapsulamento, landfarming, coprocessamento, biorreatores, biopilhas, dessor¢do
térmica e incineracdo. A tecnologia de /andfarming tem o menor custo médio, mas o
baixo fator de impacto ambiental da tecnologia de encapsulamento indica-a como
melhor op¢do de tratamento. A incorporacdo em materiais cerdmicos € o
desenvolvimento de materiais impermeabilizantes devem apresentar custos médios de
60 US$/ton e 24 US$/ton, respectivamente, para se tornarem competitivas em relagdo a
tecnologia de encapsulamento. Para se atingir o mesmo custo relativo do
encapsulamento, as tecnologias devem reduzir seus custos médios ou os fatores de

impactos ambientais em 73% para landfarming, 81% para biopilhas e 79% para
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biorreatores. Nota-se que o fator de impacto ambiental modifica bastante a ordem das
tecnologias mais indicadas em relagdao a escolha considerando apenas o custo médio.
Dessa forma, tanto desenvolvimentos visando reducdo de custos quanto visando
diminui¢do dos impactos ambientais podem alterar a escolha.

Os trabalhos de Cheng, Chan e Huang (2003), Hipel (1982), Chen e Kao (1997),
Simonetto e Borenstein (2007) e Caruso, Colorni e Paruccini (1993) também obtiveram
resultados semelhantes aos obtidos com as heuristicas para escolha de tecnologias para
tratamento de borras oleosas. Caruso, Colorni e Paruccini (1993) desenvolveram um
modelo de planejamento para o gerenciamento de residuos solidos urbanos, usando
heuristicas para solucionar os problemas: localizagdo de plantas de disposi¢cdo de
residuos, a quantidade de residuos e os servigos basicos de cada planta. O planejamento
desenvolvido pelos autores serviu para comparar o modelo atual usado na cidade de
Lombardy (Italia) e as alternativas futuras.

Simonetto e Borenstein (2007) apresentaram a modelagem e implementacgao da
decisdo aplicada ao planejamento das atividades de coleta de residuos soélidos,
considerando a quantidade de veiculos de coleta e suas rotas. Os autores utilizaram
dados de coleta de residuos da cidade de Porto Alegre, e os resultados auxiliaram nas
operagdes atuais dessa cidade. Cheng, Chan e Huang (2003) aplicaram a integragdo de
multi-criteria decision analysis (MCDA) e inexact mixed integer linear programming
(IMILP) para a selecdo da melhor localizagdo de um aterro e as rotas de coleta de
residuos, visando a minimizacdo do custo total. Os autores avaliaram os aspectos
quantitativos e ndo exploraram os impactos ambientais, como risco de contaminagao de
aquiferos e fatores socio-econdmicos. A Figura 7.7 apresenta um grafico comparativo

para todas as tecnologias aplicaveis as borras oleosas.
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Figura 7.7: Grafico comparativo de fator de impacto ambiental, custo médio e custo relativo
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De acordo com a Figura 7.7, a tecnologia de incinera¢do apresenta os maiores
fator de impacto ambiental, custo médio e relativo. A tecnologia de encapsulamento
possui o menor fator de impacto ambiental, o que leva a um menor custo relativo.
Embora, a tecnologia de landfarming tenha o menor custo médio, o alto fator de
impacto ambiental eleva o custo relativo em comparagao com outras tecnologias.

As tecnologias que apresentam alto fator de impacto ambiental, como
incineragdo, dessor¢do térmica, centrifugacdo, landfarming e biopilhas, devem ser
inovadas no sentido de minimizar seus principais impactos ambientais, tornando-as
mais competitivas. Assim, como as tecnologias que possuem maiores custos médios,
como incineragdo, coprocessamento, dessor¢do térmica, centrifugacdo, destilagdao
destrutiva, encapsulamento e biorreatores, necessitam de modificacdes tecnologicas
para reducao de seus custos operacionais.

O landfarming apresenta o menor custo médio, mas deve ter o fator de impacto
ambiental reduzido para que possa ter um custo relativo equivalente ao
encapsulamento. Essa tecnologia deve ter inovagdes nos impactos de redugdo do risco
de contaminagdo de aquiferos por meio de sistemas mais eficientes de
impermeabilizagdo, assim como mitiga¢do da geragdo de efluentes através de sistemas
de coleta do lixiviado. Se esses dois impactos forem classificados como baixo, o fator
de impacto ambiental tem um decréscimo de 76%, e essa tecnologia torna-se mais
atraente para o tratamento de borra oleosa com alto teor de O&G (Figura 7.6).

Da mesma forma, as biopilhas precisam reduzir os impactos ambientais de risco
de contaminacdo de aquiferos e geragdo de efluentes aplicando as mesmas técnicas
sugeridas para o landfarming, além de mitigar a polui¢do atmosférica usando sistemas

de controle das emissdes de compostos organicos gerados pela biodegradacdo de
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hidrocarbonetos. Se esses impactos forem considerados baixos, o fator de impacto
ambiental reduz em 80%, o que coloca essa tecnologia como melhor opc¢do para o
tratamento de borra oleosa com alto teor de O&G (Figura7.6). Entretanto, para o
tratamento de borras oleosas do tipo d6leo e agua, a reducdo de um dos trés impactos
ambientais supracitados ja torna a tecnologia de biopilhas mais atraente do que o
landfarming (Figura 7.4).

Os biorreatores podem reduzir os impactos ambientais de uso de energia por
meio de inovagdes nos sistemas de agitacdo e aeragdao. A geracao de efluentes pode ser
mitigada através de reciclo dos efluentes, e consequentemente diminui o risco de
contaminagdo de aquiferos. Assim, o fator de impacto ambiental reduz em 84%, o que
leva essa tecnologia como melhor alternativa para o tratamento de borra oleosa com
alto teor de O&G (Figura 7.6). Novamente, para o tratamento de borra oleosa do tipo
0leo e agua, a reducao de um dos trés impactos ambientais supracitados ja torna a
tecnologia de biopilhas mais atraente do que o landfarming (Figura 7.4).

A tecnologia de centrifugacdo pode minimizar os impactos ambientais de uso de
energia, geracdo de efluentes e risco de contaminagdo de aquiferos aplicando as
mesmas técnicas supracitadas para os biorreatores. Dessa forma, o fator de impacto
ambiental reduz em 76%, e essa tecnologia torna-se mais competitiva do que o
landfarming para o tratamento de borras oleosas do tipo 6leo e agua (Figura 7.4).
Entretanto, para o tratamento de borra oleosa com baixo teor de O&G (Figura 7.3), a
tecnologia de centrifugagdo requer, adicionalmente, a reducdo do impacto de polui¢do
atmosférica, que pode ocorrer mediante sistemas mais eficientes de controle das
emissoes de compostos organicos. Assim, o fator de impacto ambiental decresce em

88%, e essa tecnologia torna-se mais atraente do que a conversao a baixa temperatura.
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O plasma térmico pode reduzir os impactos de uso de energia e poluigdo
atmosférica, aplicando as técnicas supracitadas. Se esses impactos forem minimizados,
o fator de impacto ambiental reduz em 66%, e essa tecnologia fica mais competitiva do
que a conversao a baixa temperatura para o tratamento de borra oleosa com baixo teor
de O&G (Figura 7.3).

A tecnologia de destilacao destrutiva pode reduzir os impactos de geracdo de
efluentes e residuos solidos por meio de inovagdes nos fornos que garantem maior
eficiéncia no processamento das borras oleosas, e consequentemente diminui o risco de
contaminagdo de aquiferos. Assim, o fator de impacto ambiental reduz em 87%, o que
torna essa tecnologia mais competitiva do que a conversdao a baixa temperatura € o
encapsulamento para o tratamento de borra oleosa com baixo teor de O&G (Figura 7.3)
e borra do tipo 6leo e sedimentos (Figura 7.5), respectivamente.

A dessorc¢do térmica pode minimizar os impactos de risco de contaminagao de
aquiferos, geracdo de efluentes e residuos aplicando as inovagdes supracitadas.
Adicionalmente, essa tecnologia necessita de maior controle das emissdes atmosféricas
usando lavadores de gases mais eficientes. Se esses impactos forem reduzidos, o fator
de impacto ambiental diminui em 94%, o que garante maior competitividade para essa
tecnologia em relagdo ao encapsulamento para o tratamento de borra oleosa do tipo
0leo e sedimentos (Figura 7.5).

A tecnologia de coprocessamento em fornos de clinquerizacdo pode reduzir os
impactos ambientais de geracdo de efluentes por meio de inovagdes nos fornos
rotativos, e consequentemente diminui o risco de contaminacdo de aquiferos. Dessa

forma, o fator de impacto ambiental dessa tecnologia reduz em 78% tornando-a mais
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atraente do que a conversao a baixa temperatura para o tratamento de borra oleosa com
baixo teor de O&G (Figura 7.3).

Mesmo com significativas reducdes nos impactos ambientais, a incineragao nao
compete com as demais tecnologias, porque o custo médio dessa tecnologia ¢ alto. De
acordo com a Figura 7.7, o custo médio e o fator de impacto ambiental possuem o
mesmo peso de importancia que resultam no custo relativo. Entretanto, o fator de
impacto ambiental ¢ composto por 5 impactos. Deve-se considerar que a reducao dos

impactos ambientais pode resultar em aumento do custo médio.
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CAPITULO 8
ESTUDO DE CASO SOBRE O TRATAMENTO DE

BORRAS OLEOSAS DE UMA REFINARIA

8.1 DETALHAMENTO DA PLANTA DE REFINO

O estudo de caso em analise refere-se a uma refinaria brasileira que processou
2.362.874 m’ de petroleo em 2009, dos tipos Cearda Mar, Urucu, Roncador, Espirito
Santo, Marlim Sul e Fazenda Alegre. Outros insumos utilizados foram 1.452.289 m’ de
agua potavel captada, 73.488 m’/OCPE (6leo diesel em peso equivalente) de energia
térmica e 5.800 MWh de energia elétrica. O processamento resultou na producao anual
dos seguintes derivados: 50.466 toneladas GLP (propano/butano); 241.943 m® gasolina
A; 694.547 m’ nafta petroquimica; 30.122 m® gasolina exportacio; 40 m’ querosene
iluminante; 135.723 m® querosene de aviacdo; 6.074 m’ 6leo diesel exportacdo; 527 m’
oleo diesel maritimo; 113.310 m’ 6leo leve para turbina elétrica; 723.607 m’ 6leo diesel
(S1800); 61.940 toneladas 6leo combustivel Al; 133.612 m® dleo combustivel para
turbina elétrica; 2.818 toneladas 6leo combustivel gerador elétrico; 14.494 toneladas
marine fuel 180; 1.812 m’ marine gasoil (H60); 76.583 toneladas cimento asfaltico
50/70; 9.759 toneladas asfalto diluido CM30; 56.700 m® gaséleo para craqueamento;
248.515 m’ residuo atmosférico; e 138.710 m® residuo atmosférico para craqueamento.

Essa planta industrial possui as seguintes unidades e utilidades para o refino de
petroleo: 1 unidade de destilagdo atmosférica, que processa apenas petroleo leve, com

capacidade de 5.300 m?/dia; 01 unidade de destilagdo atmosférica e a vacuo, que
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processa petroleos leves e pesados, com capacidade de 2.000 m?*dia; 1 unidade de
craqueamento catalitico em leito fluidizado (FCC — Fluid Catalytic Cracking), que
processa residuos das unidades destilacdo atmosférica, com capacidade de 550 m?/dia; 3
geradores de vapor, que produzem 28.000 kg/h de vapor cada, com uma pressao de 17,5
kgf/cm?; 2 torres de dgua para resfriamento; 2 maquinas de cogeracdo de energia
elétrica, com capacidade de 3 MW cada; 01 central geradora de ar-comprimido,
composta por 2 compressores que geram 1.300 Nm?*/h cada; e 1 Estacdo de Tratamento
de Despejos Industriais (ETDI) constituida de grade fina manual, caixa de areia, coletor
de o6leo do tipo rotativo, ponte raspadora de dleo para instalacdo de separador API e

aeradores de superficie.

A unidade de destilacao atmosférica dessa planta de refino possui as etapas de

pré-aquecimento, dessalgacao/desidratacdo, aquecimento, vaporizagao e fracionamento.

Na unidade de craqueamento catalitico em leito fluidizado, as borras oleosas
oriundas da condensacdo das fracdes mais pesadas da carga eram misturadas com finos
de catalisador e bombeadas para o gerador de vapor, passando através do feixe tubular e

aquecendo a agua gerando vapor.

Na ETDI ocorreu geragdo de borras oleosas, resultantes da raspagem do
sobrenadante do separador API. As borras oleosas geradas na limpeza de tanques de

armazenamento de petroleo e derivados eram coletadas usando caminhdes a vacuo.

Uma amostra de borra oleosa proveniente de limpeza de tanque de
armazenamento de 6leo combustivel foi coletada para caracterizacdo fisico-quimica
pelas normas NBR ISO 10004, NBR ISO 10005 e NBR ISSO 10006, conforme

apresentado nas Tabelas 8.1 a 8.3.
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Tabela 8.1: Classificacao da borra oleosa de acordo com a NBR ISO 10004
(ABNT, 2004a) na amostra bruta

Limite maximo

Parametro Unidade Resultados NBR ISO 10004 Metodologia
. 0 USEPA - 6010C ¢
Antimonio mg Sb/kg nd --- 3050B
Arsénio mg As/kg nd -—- USEPA 3050B
Aspecto Fisico --- h borrfl - -
omogénea
, . USEPA - 6010C ¢
Bario mg Ba/kg 38 3050B
1 USEPA -6010C ¢
Berilio mg Be/kg 0,4 --- 3050B
, . USEPA - 6010C ¢
Cadmio mg Cd/kg nd 3050B
USEPA - 6010C e
Chumbo mg Pb/kg 3,5 3050B
SMEWW 21st —
Cianeto mg CN/kg nd 250 Method 4500CN-
AB,CLDeE
USEPA - 6010C e
Cobalto mg Co/kg 0,76 --- 30508
USEPA - 6010C e
Cobre mg Cu/kg 16 3050B
USEPA - 6010C e
Cromo mg Cr/kg 3,2 3050B
Cromo VI mg Cr/kg nd -—- USEPA - 3060A
,. . SMEWW 21st —
Fenois (baixa conc.) | mg CsHsOH/kg 1,7 --- Method 5530 CD
SMEWW 21st —
Fluoretos mg F/kg nd Method:4500F D
Mercurio mg Hg/kg nd -—- USEPA 7471B
o aa USEPA -6010C ¢
Molibdénio mg Mo/kg 0,7 - 3050B
, . USEPA - 6010C ¢
Ithquel mg Ni/kg 18 --- 3050B
Oleos e Graxas o 42 SMEWW 21st -
(0&G) o - Method: 5520 E
, USEPA SW 846
pH - residuo 6,25 <2,0->12,5 Method: 9045C
USEPA - 6010C ¢
Prata mg Ag/kg nd 3050B
Selénio mg Se/kg nd -—- USEPA - 3050B
1. USEPA - 6010C e
Talio mg Tl/kg nd 3050B
. S ASTM D482/91 ¢
Umidade a 80 °C % 2,63 - ABNT NBR 14234
L 4 USEPA - 6010C e
Vanadio mg V/kg 94,9 --- 3050B
. USEPA - 6010C ¢
Zinco mg Zn/kg 16 - 3050B

D nd: ndo detectado
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Tabela 8.2: Classificacao da borra oleosa de acordo com a NBR ISO 10004
(ABNT, 2004a) no Ensaio do Lixiviado (NBR ISO 10005 — ABNT, 2004b)

Limite maximo

Parametro Unidade Resultados | NBR ISO 10004 Metodologia
Anexo F
Arsénio mg As/l nd 1,0 USEPA - 3050B
L USEPA - 6010C
Bario mg Ba/l 0,280 70 ¢ 3050B
. USEPA - 6010C
Cadmio mg Cd/l nd 0,5 ¢ 3050B
USEPA - 6010C
Chumbo mg Pb/1 0,005 1,0 ¢ 3050B
USEPA - 6010C
Cromo mg Cr/l 0,002 5,0 e 3050B
SMEWW 21st —
Fluoretos mg F/l nd 150 Method(s) 4500F
D
Mercurio mg Hg/l nd 0,1 USEPA 7471B
H do extrato USEPA SW 846
f. viado obtido - 3,50 - - Method(s):
ixivi 9045C
USEPA - 6010C
Prata mg Ag/l nd 5,0 ¢ 3050B
Selénio mg Se/l nd 1,0 USEPA - 3050B
Teor de solidos ABNT NBR
$6COS % 97 -- 10005:2004 e
10006:2004
Tempo total de h 13 . ABNT NBR
lixiviacao 10005:2004
Volume dos ABNT NBR
liquidos obtidos ml 1000 --- 10005:2004 e
4 10006:2004
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Tabela 8.3: Classificacao da borra oleosa de acordo com a NBR ISO 10004
(ABNT, 2004a) no Ensaio do Solubilizado (NBR ISO 10006 — ANBT, 2004c)

Limite maximo

Parametro Unidade Resultados | NBR ISO 10004 Metodologia
Anexo G
, . USEPA - 6010C e
Aluminio mg Al/l 0,031 0,2 30508
Arsénio mg As/l nd 0,01 USEPA - 3050B
, USEPA - 6010C e
Bario mg Ba/l 0,011 0,7 30508
. . USEPA - 6010C e
Cadmio mg Cd/l nd 0,005 30508
USEPA - 6010C e
Chumbo mg Pb/1 nd 0,01 30508
SMEWW 21st -
Cianeto mg CN/1 0,0011 0,07 Method 4500CN- A,
B,C,DeE
SMEWW 21st -
Cloretos mg Cl/1 8,4 250 Method 4500CIC
USEPA - 6010C e
Cobre mg Cu/l nd --- 30508
USEPA - 6010C e
Cromo mg Cr/l nd 0,05 30508
L. SMEWW 21st -
Fenois mg CsHsOH/1 0,039 0,01 Method 5530 CD
USEPA - 6010C e
Ferro total mg Fe/l nd 0,3 30508
SMEWW 21st —
Fluoretos mg F/1 0,770 1,5 Method 4500F D
Manganés mg Mn/l 0,0045 0,1 USERA L oi0Ce
Mercurio mg Hg/l nd 0,001 USEPA - 7471B
Nitratos mg N/1 nd 10 HACH Método 8192
pH do extrato . R.46 . USEPA SW 846 -
solubilizado ’ Method: 9045C
USEPA - 6010C e
Prata mg Ag/l nd 0,05 30508
Selénio mg Se/l nd 0,01 USEPA - 3050B
, 1 USEPA - 6010C e
Sodio mg Na/l 4,12 200,0 30508
SMEWW 21st —
Sulfato mg SO4/1 n.d --- Method
45005042
Surfactantes SMEWW 21st -
AniOMicos mg LAS/ <0,008 0,5 Method 5540 C
. USEPA - 6010C e
Zinco mg Zn/1 nd 5,0 30508

De acordo com os ensaios realizados, o residuo foi classificado como classe 1

(residuo perigoso) devido a presenca de fendis em concentracdo acima do limite
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maximo permitido pela norma NBR ISO 10004. A disposi¢do inadequada dessa borra
oleosa no solo resulta em contaminacao do solo. O referencial de qualidade no solo esta
estabelecido na resolugdo CONAMA n°. 420/2009 (CONAMA, 2009), que dispde
sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo quanto a presenca de
substancias quimicas e estabelece diretrizes para o gerenciamento ambiental de areas

contaminadas por essas substancias em decorréncia de atividades antropicas.

8.2 COMPOSICAO DOS CUSTOS DAS TECNOLOGIAS PARA O
TRATAMENTO DE RESIDUOS

O inventario de residuos dessa planta industrial indicou a destinagao de 800,46
toneladas por ano de borras oleosas provenientes de diversas unidades e utilidades.
Considerando a densidade de borras oleosas igual a 0,8806 ton/m® (AIRES, 2002), a
destinagdo de borras oleosas foi de 908,99 m*/ano que corresponde a 0,0385% da carga
processada. Uma parte significativa da borra oleosa gerada foi reciclada internamente
no proprio processo de refino, sendo o volume gerado de borras oleosas maior do que a
quantidade destinada. A Figura 8.1 apresenta o grafico de residuos gerados pela planta

de refino.
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m Borras oleosas

® Entulho misto e concreto
Madeiras

B Areia ou solo contaminado com
hidrocarbonetos

H CAP - Cimento Asfaltico

u [solamento térmico (silicato de
calcio) contaminado com éleo

m Catalisador usado contaminado

H [solamento térmico (silicato de
calcio)

= Mangotes contaminados

® Outros residuos

Figura 8.1: Distribui¢do percentual dos residuos gerados na refinaria em estudo
Fonte: Elaboragao propria

Em 2009, a quantidade total de residuos destinados por essa refinaria foi de
2.311,47 toneladas, das quais 34,6% foram de borras oleosas. Os outros residuos
incluem papel/papeldo, sucata de metais, vidros contaminados, plasticos contaminados,
barreira absorvente contaminada, produtos quimicos, 1a de vidro, lampadas
fluorescentes, pilhas e baterias, 6leo lubrificante usado, borracha/pneus, recheio de torre
de resfriamento, bombonas plasticas contaminadas e abrasivo de jateamento
contaminado.

De acordo com Orszulik (2008) as tecnologias mais usadas para o tratamento de
residuos provenientes das atividades da industria do petréleo sdo: landfilling (39,9%),
incineracdo sem recuperacdo de energia (8,4%), incineracdo com recuperagdo de
energia (14,9%), landfarming (4,9%), reciclagem/reuso (23,1%) e outros (8,7%). A
Tabela 8.4 apresenta os custos de tratamento dos residuos tratados externamente dessa

planta de refino.
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Tabela 8.4: Tipos de residuos, tecnologias de tratamento e custos

Classe do Custo de
. , residuo NBR Tecnologia de
Tipo de residuos tratamento
ISO 10.004 tratamento (R$/ton)
(ABNT, 2004a)
Reciclaveis — plastico e isopor A Reciclagem 5
Reciclaveis - papel e papelao ITA Reciclagem 7
Reciclaveis - sucata metalicas diversas ITA Reciclagem 12
Reciclaveis - vidros IIB Aterro 48
Residuos classe IIB (inertes diversos) IIB Aterro 120
Residuos contaminados com
hidrocarbonetos e residuos industriais Coprocessamento
diversos tratados com tecnologia de I em forno de 230
coprocessamento em fornos clinquer. clinquer
Borras oleosas
Sucata metalica contaminada com .
A . I Reciclagem 48
substancias perigosas
Residuos contaminados com
hidrocarbonetos e residuos industriais ) ~
. . I Incineragao 1.180
diversos tratados com tecnologia de
incineragao
Residuos ambulatoriais em tecnologia
de incineragao, auto.clave:' 0~u micro- I Autoclavagem 1.100
ondas, seguido de disposi¢ao em aterro
classe ITA
Pilhas e baterias contendo metais I Fisico-quimico 4992
pesados
Borrachas diversas A Reciclagem 125
Pneus A Reciclagem 69
Madeiras ITA Reciclagem 91
Residuos de construgao civil 1IB Aterro 40
Coprocessamento
Catalisador gasto I em forno de 240
clinquer
Lampadas fluorescentes I Reciclagem 5.243
Residuo organico ITA Aterro 90
Isolamento térmico - silicato de célcio Coprocessamento
L. ITA em forno de 230
e concreto refratario ,
clinquer
Solo contaminado com hidrocarboneto I Cogrrr(l)cfzi;inzleento 190
(até 5% de O&G) .
clinquer
Oleo hidraulico I Reprocessamento 237
Oleo lubrificante usado I Reprocessamento 15

Fonte: Inventario de residuos da refinaria
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Os residuos de lampadas fluorescentes e pilhas/baterias contendo metais pesados
apresentam os maiores custos unitarios de tratamento. Essa planta industrial tem um
custo de R$ 804.805,36 por ano para tratamento de 2.311,47 toneladas de residuos,
perfazendo 348,18 R$/ton. A Figura 8.2 apresenta a distribuigdo de custos de tratamento

por tipos de residuos.

m Borras oleosas para coprocessamento
1,4%

0, 0,
1,9% — 1,9% \ 1,0% m Residuos contaminados para

0, . . ~
437 %o mcineracao

Residuos classe 1IB (inertes diversos)
48,0% H Solo contaminado
u Limpadas fluorescentes

H Isolamento térmico - silicato de calcio
e concreto refratario

B Madeiras
Residuos ambulatoriais

H Sucata metalica contaminada com
subténcias perigosas

Outros

Figura 8.2: Distribuic@o de custos de tratamento de residuos
Fonte: Elaboragdo propria

Os residuos de borras oleosas enviadas para coprocessamento em fornos de
clinquerizagao representaram 48% do total, correspondendo a R$ 386.306,57 por ano.
Os outros residuos referem-se a catalisador gasto, residuos de constru¢do civil,
organico, pilhas e baterias, sucatas metalicas, borrachas diversas, vidros, 6leo hidraulico
e lubrificante, pneus e reciclaveis (papel, papeldo, pléstico e isopor).

Os custos de gerenciamento foram de R$ 355.710,64 para 2.311,47 toneladas de
residuos, perfazendo 153,89 R$/ton. Esse gerenciamento incluiu a logistica de
supervisdo do transporte interno dos residuos, emissdo de documentos como notas

fiscais de transporte, manifestos para transporte de residuos, fichas de emergéncia e
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certificado de destinagdo final, além da fiscalizagdo das atividades de transporte e
destinagdo final por meio de auditorias.

Portanto, o custo total de tratamento e gerenciamento de residuos nesse estudo
de caso foi de 502,07 R$/ton. Ward, Singh e Hamme (2003) ressaltam que muitas
refinarias nos Estados Unidos pagam acima de US$ 500/ton para transporte seguro,
tratamento e remogao desses residuos perigosos da industria do petrdleo.

Ahmad e El-Dessouky (2008) apresentam os valores por tonelada de alguns
residuos reciclaveis para comercializacdo, tais como: US$ 3.656 para aluminio; US$
492 para ago; US$ 550 para papel; US$ 388 para vidro; US$ 5,31 para polietileno de
alta densidade; US$ 4,87 policloreto de vinila (PVC); e US$ 15 para poli(tereftalato de
etileno) (PET). Desta forma, tecnologias que viabilizem a recuperagdo de metais sao de
grande importancia para o gerenciamento de residuos industriais.

Elektorowicz, Habibi e Chifrina (2006) avaliaram o efeito do potencial elétrico
na eletro-desemulsificacdo de borras oleosas proveniente de tanques de armazenamento
de petrdleo cru, na refinaria Shell Canada Refinery em Montreal, Canada. Os autores
ressaltam que a eletro-desemulsificagdo pode ser aplicado como um tratamento das
borras oleosas, visando recuperar combustiveis comercializdveis. O custo de consumo
elétrico ¢ de 1,2 US$/m’ de borras oleosas. E o custo total deste processo ¢ muito
menor do que as técnicas de remediagdo convencional, que pode chegar a 800 US$/ton
de borras oleosas.

Partanen e Ellis (2006) ressaltam que o custo de tratamento de borras oleosas
para as refinarias da Califérnia ¢ de 700 US$/ton. Esses autores patentearam uma
emulsdo asfaltica desenvolvida a partir de residuos de borras oleosas provenientes de

refinarias de petroleo.
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8.2.1 COMPOSICAO DOS CUSTOS DA TECNOLOGIA DE LANDFARMING
Em 2009, na planta de refino em estudo, as borras oleosas foram tratadas pela
tecnologia de coprocessamento em fornos de clinquerizagdo. Embora os custos da
tecnologia de landfarming fossem menores, as restricoes de licenciamento ambiental
dessa tecnologia ndo permitiram o tratamento nesse ano. Entretanto, em 2008, as borras

oleosas foram tratadas pela tecnologia de landfarming, as quais foram misturadas com

o solo contaminado existente, conforme apresentado na Figura 8.3.

Figura 8.3: Borras oleosas dispostas no solo para homogeneizagio
Fonte: Fotografia propria

Nesse landfarming as borras oleosas foram homogeneizadas com o solo para
viabilizar a degradacdo dos hidrocarbonetos, de acordo com a metodologia proposta por
Silva (2009). Os trabalhos de Fouhy e Shanley (1991) apresentam o tratamento de
diversos residuos por landfarming, conforme a Tabela 8.5 que apresenta as variaveis de

custo e tempo de tratamento.
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Tabela 8.5: Custos de tratamento de residuos pela tecnologia de landfarming

Quantidad | Degradacao Custo
Composto e de solo g(%) Tempo (US$/ton)

HPA 4 —7 ton 99 — 92 Tm-2a 207
PCB 0,4 ton 66 6 m 265
Etilamina 0,24 ton 98 3m 276
Combustivel e 10tn 71 2m 178
aviacao

PCPs ¢ 6leo creosoto 30.000 ton 58 3m nd
Gasolina 1.606 m° 98 2m 78
Oleo cru 2.000 m’ 95 <6m nd
Diesel 6.116 m’ 99 4m 44

Legenda: a = ano; m = meses; nd = nao determinado
PCPs: Policloretos de fenila; PCB: Policloretos de bifenila
Fonte: Fouhy e Shanley, 1991

Assim, o tratamento dos residuos contendo HPA, PCB e etilamina apresentaram

os maiores custos e elevados tempos de tratamento, comprovando que a complexidade

estrutural dos hidrocarbonetos tem impacto no processo.

As borras oleosas tratadas no estudo de caso, pela tecnologia de landfarming,

possui a composi¢ao de custos conforme a Tabela 8.6.

Tabela 8.6: Composicao dos custos operacionais da tecnologia de landfarming

Item Custo (R%/dia)

Maio-de-obra 503

Operador de cagamba 150,3

Operador de pa mecanica 199,0

Operador de trator tipo girico com grade | 1539
Magquinario — equipamentos 902

Cagamba com capacidade de 13 m? 240,9

Pa mecanica 380,6

Tratores com grade e arado 280,6
Insumos — Fertilizantes NPK 41
Custo total 1.446

Fonte: Elaboragdo propria

149



SILVA, L. J.

De acordo com Silva (2009), as concentracdes de nitrogénio, fosforo e potéassio
podem ser aumentadas pela adicio de 0,125 kg/m”>.més de fertilizantes NPK. Esse
landfarming tem uma area de 5.000 m% logo o custo de insumos foi de 41 R$/dia.
Assim, o custo operacional dessa tecnologia foi de 1.446 R$/dia. Os trabalhos de Silva
(2009) viabilizaram o tratamento de 1.935 toneladas de solos contaminados em 225 dias
de tratamento. Logo, o custo operacional da tecnologia de landfarming foi de 168,3
R$/ton de residuos.

Comparando com a tecnologia de coprocessamento em fornos de clinquerizagao,
o custo para a refinaria foi de 230 R$/ton, sendo composto pelo transporte e tratamento
em fornos de clinquer. As borras oleosas enviadas para o coprocessamento devem ter as
seguintes especificacdes: < 5% de teor de agua; > 3.500 kcal’kg PCIL; e < 2% de
enxofre. O transporte foi realizado em caminhdes tanques de capacidade de 30.000
litros, considerando os requisitos da legislagcao conforme o Decreto n°. 96.044, de 18 de
maio de 1988 (BRASIL, 1988b) e Decreto n°. 4.097, de 23 de janeiro de 2002
(BRASIL, 2002a), resolugdo n°. 420 da Agéncia Nacional de Transportes Terrestres
(ANTT, 2004) e norma NBR ISO 13.221 (ABNT, 2010).

Considerando a cotacdo média do dolar em 2009 de 1 US$ = 1,982 RS, o custo
de tratamento por coprocessamento em fornos de clinquerizagao foi de 116,04 US$/ton.
Esse valor esta dentro da faixa apresentada por Milanez, Fernandes e Porto (2009), que
apresentam custos de 75,7 a 403,6 US$/ton. E a tecnologia de landfarming teve custo
operacional de 84,9 US$/ton, valor equivalente com as informagdes da literatura: < 100
USS$/ton (FRTR, 2011), 10-90 US$/ton (SEMPLE, REID ¢ FERMOR, 2001), 10-60

US$/ton (USEPA, 2000) e 30-70 US$/ton (MAILA ¢ CLOETE, 2004).
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E o custo para tratamento por incinera¢do foi de 1.180 R$/ton de residuos,
equivalente a 595,4 US$/ton, coerente com as informagdes apresentadas: 914-1.399
USS$/ton (FRTR, 2011), 252-1.513 US$/ton (MILANEZ, FERNANDES e PORTO,
2009), ~ 500 US$/ton (BALL, STEWART e SCHLIEPHAKE, 2011), ~ 1.000 US$/ton
(MCGOWAN, GREER E LAWLESS, 1996) e 50-1.200 US$/ton (SEMPLE, REID e

FERMOR, 2001).

8.3 APLICACAO DA HEURISTICA NO ESTUDO DE CASO DE BORRAS
OLEOSAS DE UMA REFINARIA

Com base nas informacgdes de custos operacionais obtidas nesse estudo de caso,
os custos de tratamento por coprocessamento em fornos de clinquerizagao foi de 116,04
USS$/ton, para a tecnologia de landfarming de 84,9 US$/ton ¢ incineragdo de 595.4
USS$/ton. A partir desses custos operacionais, a metodologia da heuristica foi aplicada

nesse estudo de caso, conforme Figura 8.4.

Custo Custo
D relativo

US$/ton

— Incincraciio el 0,012912504

=l Coprocessamento Ead 0,002022098 —— —
— Landfarming el 0,007463875 —— —-
__ _-

Figura 8.4: Heuristica para escolha do tratamento de borras oleosas do estudo de caso de uma
refinaria de petrdleo
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De acordo com a heuristica, a tecnologia de coprocessamento em fornos de
clinquerizagdo foi a op¢ao mais indicada para o tratamento de borras oleosas do estudo
de caso. A tecnologia de landfarming possui o segundo maior fator de impacto
ambiental, e devido a restricoes de licenciamento ambiental, a refinaria optou por
enviar as borras oleosas para coprocessamento em fornos de clinquerizacao. Entretanto,
o custo operacional de landfarming ¢ menor.

A tecnologia de landfarming pode inovar nos impactos de reducao do risco de
contaminag¢do de aquiferos por meio de sistemas mais eficientes de impermeabilizacao,
assim como mitigar a geracao de efluentes através de sistemas de coleta do lixiviado.
Se esses dois impactos forem classificados como baixos, o fator de impacto ambiental
tem um decréscimo de 76%, e essa tecnologia torna-se mais atraente do que o
coprocessamento, além de viabilizar a autorizagdo do licenciamento ambiental. A
tecnologia de incineragdo torna-se invidvel devido aos altos custo médio e fator de
impacto ambiental. No caso do coprocessamento, reducdes no custo médio o tornariam

ainda mais atrativo.
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CAPITULO 9

CONCLUSOES

Os residuos oleosos levam a inumeras decisdes dificeis, tendo que ser realizado
um levantamento dos recursos disponiveis, escolha das melhores praticas, técnicas de
limpeza e a seguranga operacional. O gerenciamento de residuos pode ser um dos
aspectos mais significativos, em termos de impactos ambientais e financeiros.

Os residuos de borras oleosas podem ser classificados por 4 tipos: borra oleosa
com baixo teor de O&G; 6leo e dgua; 6leo e sedimentos; e borra oleosa com alto teor de
O&G. Essa classificacao esta relacionada com os pontos de geracao desses residuos de
uma refinaria de petroleo. Cada tipo de borra oleosa pode ser tratado por tecnologias
diferentes.

A pesquisa de custos operacionais das tecnologias indicou a ordem crescente de
custos: landfarming, conversao a baixa temperatura, biopilhas, aterro industrial, plasma
térmico, encapsulamento, biorreatores, centrifugagdo, coprocessamento em fornos de
clinquerizagdo, destilagdo destrutiva, dessor¢do térmica e incineragao.

A matriz de impactos ambientais permitiu identificar os niveis de impactos
ambientais ocasionados por cada tecnologia, em termos de uso de agua, uso de energia,
geracao de efluentes, geracdo de residuos solidos, risco de contaminacao de aquiferos e
poluicao atmosférica. A conversdao dos niveis de impactos ambientais em valores
numéricos resultou em um fator de impacto ambiental para cada tecnologia aplicavel as

borras oleosas.
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Ficou evidente a necessidade de considerar as caracteristicas da borra a ser
tratada em conjunto com o custo e o fator de impacto ambiental das tecnologias.

De acordo com a heuristica, borra oleosa com baixo teor de O&G devem ser
tratadas, em ordem crescente de custo relativo por: conversao a baixa temperatura,
plasma térmico, coprocessamento, destilacdo destrutiva, centrifugacdo e incineragao.
Entretanto, o coprocessamento pode ser competitivo para esse tipo de borras oleosas,
desde que o custo médio seja reduzido em 65%. Outra alternativa seria a reducdo de
66% do fator de impacto ambiental da tecnologia de plasma térmico. Para borra oleosa
do tipo Oleo e agua, a heuristica resultou na ordem crescente de landfarming,
biorreatores, biopilhas e centrifugacdo. Para se atingir o mesmo custo relativo do
landfarming, as demais tecnologias precisam reduzir os custos médios ou os fatores de
impactos ambientais em 69% para centrifugacdo, 30% para biopilhas e 25% para
biorreatores.

Borra oleosa do tipo 6leo e sedimentos possuem a ordem crescente de
encapsulamento, conversdo a baixa temperatura, destilacdo destrutiva, centrifugacdo e
dessor¢do térmica. Para se atingir o mesmo custo relativo do encapsulamento, a
tecnologia de conversdo a baixa temperatura precisa reduzir em 38% o custo médio ou
os impactos ambientais.

Para borra oleosa com alto teor de O&G, a heuristica mostrou que a ordem
crescente foi encapsulamento, landfarming, biorreatores e biopilhas. Para se atingir o
mesmo custo relativo do encapsulamento, as tecnologias devem reduzir seus custos
médios ou os fatores de impactos ambientais em 73% para landfarming, 81% para

biopilha e 79% para biorreatores.
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Os resultados encontrados corroboram com trabalhos da literatura, os quais
também obtiveram resultados semelhantes do ponto de vista de escolha de determinadas
tecnologias, levando em consideragdo impactos ambientais € ndo somente o custo.

As tecnologias que apresentam alto fator de impacto ambiental, como
incineragdo, dessor¢do térmica, centrifugacdo, /andfarming e biopilhas, devem sofrer
inovagodes no sentido de minimizar os principais impactos ambientais, tornando-as mais
competitivas. Assim, como as tecnologias que possuem maiores custos médios, como
incineragdo, coprocessamento, dessor¢cdo térmica, centrifugacao, destilacdo destrutiva,
encapsulamento e biorreatores, necessitam de modificagdes tecnoldgicas para redugdo
dos custos operacionais.

O estudo de caso mostrou que a tecnologia de landfarming teve um custo
operacional de 84,9 US$/ton, sendo constituido por: mao-de-obra (253,8 US$/dia);
fertilizantes NPK (20,7 US$/dia); maquinario (455,1 US$/dia). E para coprocessamento,
o custo operacional foi de 116 US$/ton e incineragdo de 595,4 US$/ton. Os custos
operacionais obtidos com o estudo de caso estdo de acordo com a literatura, sendo a
tecnologia de landfarming de menor custo.

Para o estudo de caso, a heuristica mostrou que a tecnologia de
coprocessamento em fornos de clinquerizagdo foi a op¢do mais indicada para o
tratamento de borras oleosas. A tecnologia de landfarming possui o menor custo
operacional e o segundo maior fator de impacto ambiental, que pode ser reduzido em
76% para se tornar mais atraente do que o coprocessamento. A tecnologia de
incineracdo mostrou-se inviavel devido ao alto custo médio e fator de impacto

ambiental.
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Portanto, foi possivel perceber o carater dindmico do gerenciamento de borras
oleosas, visto que a escolha da tecnologia depende de questdes relativas a custos e
impactos ambientais. Para os gestores de residuos de uma refinaria, a heuristica
proposta permite a decisdo nas condi¢des presentes e pode ser aplicada em diversos
tipos de residuos. A metodologia desenvolvida mostra-se, também, relevante para os
desenvolvedores das tecnologias, os quais podem realizar estudos futuros visando
inovagdes para reducdo dos custos operacionais € minimizacao dos impactos

ambientais tornando esse setor mais competitivo.
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Anexo I
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Conversio a Baixa MB| B | MB|MB MB MB | E|E|M|M A AlM|{B|M|M B M [M|B|M|B B B |MB| E |MB|MB B B [A]aA|MB|aA E
Temperatura
i‘;ﬁg;’;‘c’im emmaenas | g | g | MB | MB MB| B B | M| B |MA|l M M |MB| M | B| B |MB|B B|(MB| B | B|A|MB|M MB|MB| B | B| B | B |MB MB|MB| B | A|E|M|A A
Produgdo de materiais
. L B B | MB | MB MB B A B |M-A| MB M M B B B | MB B B B B | MB | MB B B E B |MB| A A M A E B M MB
impermeabilizantes
Encapsulamento B B | MB | MB MB [ MB MB A B M B B | MB B MB| B B B B B B E B |MB| B B | MB B E E M A A | MB A A B [ MB | MB B
Landfarming E B | MB|MB|MB| B A B A B B [MB|MB|MB| B B B B B M| M A A M E B A |MB| B M M M A M A E |M-A| A A A M B |M-A| M |M-A| A M
Biopilha A B | MB | MB B A B E B |M-A| MB B B B B B B M A A M E B A | MB M M M A M| M E B A M B B M |M-A A M
Biorreatores A B | MB | MB MB | B B E B |[M-A| E MB| B M M B A E M B M A B M | MB B M M |MB| B M | MB MB | M B B B M | MB MB

Legenda: As colunas de 1 a 7 representam os conceitos atribuidos consultados e a coluna 8 corresponde ao resultado final ponderado inserido na Tabela 5.2
MB: Muito Baixo; B: Baixo; M: Médio; A: Alto; E: Extremo; B-M: Baixo a Médio; M-A: Médio a Alto; A-E: Alto a Extremo
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