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RESUMO

O escoamento da producdo de Oleo e gas por dutos terrestres (on-shore) e
submarinos (off-shore) € um meio econbmico, eficiente e seguro de transporte
destes insumos entre a unidade de producéo (upstream) e os terminais e refinarias
(downstream). Apdés a montagem e o langcamento dos dutos, estes precisam ser
preenchidos com fluidos para evitar o colapso da linha sob presséo e avaliar o grau
de estanqueidade da mesma. Estes fluidos sdo normalmente agua do mar ou agua
industrial, aditivada com produtos quimicos para prevenir e inibir o processo de
corrosdo pelo oxigénio ou induzido por microrganismos, durante o periodo de
retencdo que pode durar varios meses (periodo de hibernacdo). Previamente a
entrada em operacgdo, o fluido contido na linha € geralmente liberado no ambiente
marinho, razéo pela qual o IBAMA demanda estudos de avaliagdo ecotoxicolégica e
modelagem da pluma de dispersdo para se fazer uma estimativa dos riscos
potenciais do fluido sobre a comunidade biolégica. A persisténcia da ecotoxicidade
do fluido aliada a extenséo da pluma com indicios de ecotoxicidade crénica no corpo
receptor sao fatores criticos que podem inviabilizar o descarte in situ do efluente.
Para reduzir a ecotoxicidade dos fluidos usados em testes hidrostaticos, o uso de
menores concentracbes de biocida foi tentado com a aplicacdo da radiacao
ultravioleta (UV) como técnica de pré-tratamento da agua do mar. As composi¢coes
foram testadas em diferentes condigcbes de temperatura, uso ou nao de UV e a
presenca ou ndo do agente sequestrante de oxigénio. O fluido foi avaliado sob
parametros microbiologicos e de toxicidade a organismos marinhos. Verificou-se que
a reducdo de cerca de 50% na concentragdo do biocida THPS nao prejudica o
controle microbiologico quando a 4gua é previamente tratada com radiagdo UV. Esta
melhoria ndo somente representa uma reducdo de custos como também uma
reducdo substancial do impacto ambiental quando da liberacédo dos fluidos no meio

ambiente.

Palavras Chave: Fluidos de teste hidrostatico. Corrosdo. Corrosao microbiolégica.

Impactos ambientais marinhos. Ecotoxicidade. Ultravioleta.



ABSTRACT

The flow of oil and gas production through terrestrial (on-shore) and submarine (off-
shore) pipelines is an economic, efficient and secure way to transport these goods
from production facilities (upstream) to terminals and refineries (downstream). After
the pipelines assembling and positioning, they are filled with fluids to prevent
collapse due to external pressure and must be submitted to a hydrostatic test to
investigate the occurrence of leakages. These fluids usually are sea water or
industrial water added with chemicals to prevent and inhibit oxygen promoted or
microbiologically induced corrosion processes, during the retention time, which can
last for several months (hibernation period). Previously to the pipelines start up, the
hydrostatic test fluid is generally discharged at sea, and the Brazilian Environmental
Agency (IBAMA) demands ecotoxicity evaluation studies and dispersion modeling to
estimate the potential environmental impact of the fluid over the biota. The fluid’s
ecotoxicity persistency allied to the extension of the dispersion, with chronic
ecotoxicity indicatives in the ocean, are critical factors that might make its discharge
in situ unfeasible. Aiming to reduce the hydrostatic fluids’ ecotoxicity, the use of
lesser biocides concentrations was attempted with the application of ultraviolet
radiation (UV) as a seawater pre-treatment technique. The formulations were tested
in different temperature conditions, UV applying or not as well as the adding of
oxygen scavenger or not. Microbiological and ecotoxicity parameters were evaluated.
It was observed that a 50% reduction in the biocide concentration does not reduce
the microbiological control efficiency when the seawater is previously UV treated.
That improvement not only represents a cost reduction but also represents a
substantial reduction in the environmental impact caused by the fluids’ discharge.

Keywords: Hydrostatic test fluids. Corrosion. Microbiological induced corrosion.

Environmental impacts at sea. Ecotoxicity. Ultraviolet radiation.
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1. INTRODUCAO

Na atividade de exploracao e producdo (E&P) de petroleo e gas ha diversas etapas,
as quais necessitam de equipamentos e produtos especificos para que possam ser
desenvolvidas. Uma vez perfurado o po¢co e produzidos o 6leo e o gas nas
plataformas (upstream), estes devem ser enviados aos terminais e refinarias
(downstream). Este transporte pode ser realizado tanto via embarca¢cbes quanto
dutos, entretanto, a utilizagcdo de dutos representa 0 meio mais econdémico, eficiente

e seguro de transporte entre as unidades de producao e os terminais e refinarias.

Os dutos submarinos na Petréleo Brasileiro S.A. (PETROBRAS) sao, em sua
maioria, construidos em aco carbono e transportados para montagem no local de
sua destinacdo final. Apds o lancamento dos dutos ao mar 0os mesmos Sao
submetidos a testes hidrostaticos a fim de se verificar a qualidade das soldas
realizadas, a existéncia de defeitos e a condi¢éo de estanqueidade do duto.

Na maior parte dos casos, 0 duto passa por uma fase de teste hidrostatico e néao
entra em operacao imediatamente. Enquanto isto ndo ocorre, o duto fica aguardando
preenchido com fluido. Este periodo é chamado de periodo de hibernacdo. Para a
realizacdo do teste hidrostatico, o duto é preenchido, pressurizado (& uma pressao
ligeiramente maior que a pressdo na qual ele vai operar) e mantido sob essa
pressdo por um periodo de uma a duas horas, com uma formulacédo de fluido que
visa tanto a visualizacdo de possiveis vazamentos quanto a preservacdo do mesmo
durante sua hibernagéo antes de sua entrada em operacgédo. Este fluido é constituido
basicamente por agua do mar natural acrescida por produtos sequiestrantes de

oxigénio, biocidas e indicador (corante).

A adicdo do indicador é necessaria para se identificar o local de eventuais
vazamentos. O indicador atualmente utilizado em atividades de teste hidrostatico de
dutos submersos é a fluoresceina. Com 0 objetivo de prevenir e inibir a corrosédo
causada pela acédo do oxigénio presente na agua do mar adiciona-se bissulfito de
sédio, que atua como sequestrante de oxigénio. O uso de bissulfito de sodio torna o
meio gradativamente mais anaerdbico e, por conseguinte, favorecendo o
crescimento de microrganismos anaerobicos (tanto plancténicos quanto sésseis).
Faz-se necessario entdo, o uso de produtos biocidas para controlar o crescimento

microbiolégico.
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O efeito do agente biocida principal pode ser potencializado pelo uso de um
dispersante a base de sal quaternario de amoénio (cloreto de alquil (C12 a C14)
dimetilbenzilam®onio), controlando a formacéo de biofilmes e facilitando a entrada do
agente biocida na estrutura dos biofilmes que venham a ser formados durante o

periodo de hibernagéo.

Ao final do periodo de hibernacédo, o fluido contido no duto deve ser retirado, e
normalmente é descartado no meio ambiente. Uma vez que a legislacdo ambiental
estd cada vez mais restritiva quanto aos parametros de qualidade dos produtos e
efluentes lancados ao meio ambiente marinho e as tecnologias atualmente
disponiveis ainda ndo apresentam alternativas a esta prética, torna-se necessario
que os fluidos utilizados nos testes hidrostaticos e de hibernacdo sejam os menos
toxicos possiveis a biota marinha. Para tanto, sdo realizados ensaios de toxicidade
com organismos marinhos e modelagens matematicas da pluma de dispersao do
fluido a fim de estimar o seu risco toxico. A identificacdo de fatores criticos como
possiveis efeitos crénicos no corpo receptor, aliada a perseveranca na toxicidade do
fluido, e a extensdo da pluma de dispersao, pode inviabilizar o descarte in situ do
fluido.

A Figura 1 mostra as etapas de uma operagéo tipica de instalacao de dutos.

Preparo Preenchimento 1 Posicionamento
do —— do — do
Fluido Duto Duto
2
Desdcoarte Hibernacao Teste
) varios meses
Fluido ( ) Hidrostatico
Duto 1 - Dutos de pequeno diametro
em N 2 - Dutos de grande diametro
Operacao

Figura 1 — Etapas de uma operacédo de instalacdo de  dutos.
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Além do uso de compostos que apresentem um menor potencial de danos ao meio
ambiente, neste projeto se prop6s o0 uso da técnica de radiacao ultravioleta (UV)
como tratamento da agua a ser usada na formulacéo do fluido. A idéia € que ao se
usar uma agua com uma menor populacdo de microrganismos, a quantidade de

aditivos, em especial o componente biocida, pudesse ser diminuida grandemente.

A técnica de desinfeccao por UV é largamente utilizada no mundo nas mais variadas
areas. Destacam-se o0 tratamento de agua para usos, tais como: agua de
abastecimento, agua utilizada em viveiros de peixes, aquarios, agua de processo,
utilizada na producgéo de bebidas e no tratamento de efluentes, entre outros. Ha hoje
cerca de 60.000 equipamentos de UV instalados, tratando agua no mundo, o
primeiro foi instalado em 1901 na Cidade de Marselha na Franca, mas seu uso s6 se
incrementou a partir de 1955, quando se descobriram os trihalometanos. Aparelhos
domésticos de UV na Europa e EUA tém se tornado cada vez mais populares.

Em diversos trabalhos, a radiacdo ultravioleta utilizada é gerada por descarga
elétrica através de lampadas de vapor de mercurio. Para fins de desinfeccéo, utiliza-
se radiagdo UV com comprimento de onda em torno de 220 nm, a qual atua
alterando o codigo genético dos microrganismos e impossibilita a reproducao.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar novas composi¢cdes e técnicas de condicionamento de Fluidos para Teste
Hidrostatico e Hibernagcdo (FTHH) de dutos submarinos que, ao final do tempo de
reteng&o no duto, possam ser descartados com baixo risco de efeitos adversos aos

ecossistemas marinhos.

2.2 Objetivos Especificos

» Caracterizar os fluidos de teste hidrostatico e hibernacdo em aspectos fisico-

quimicos, microbiolégicos e ecotoxicoldgicos;

» Construir e operar um sistema de bancada do tipo “looping” para avaliacdo
fisico-quimica, microbioldgica e ecotoxicologica preliminar de fluidos de teste

hidrostatico e hibernacéo;
* Auvaliar o efeito da radiacédo UV no controle microbiolégico de FTHH,;

* Avaliar o efeito da radiacdo UV no controle microbiolégico de FTHH em
condi¢Oes de escala piloto;

* Realizar analise de custos utilizando o modelo em escala piloto.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os dutos tém sido ha muito a maneira mais comum de transporte da producéo de

Oleo e gas dos campos das diversas companhias de petréleo no mundo.

A fim de avaliar as condi¢des de estanqueidade e de integridade do material de sua
composicao, antes da instalacdo e da entrada em operacéo, estes dutos ao serem

lancados no mar s&o submetidos a testes hidrostaticos e de hibernacéo. *

Nestes testes, os dutos sdo preenchidos com uma formulacéo, a base de 4gua do
mar, e pressurizados para o monitoramento da ocorréncia de vazamento deste
fluido. Ao término do teste hidrostatico, o duto permanece inundado com o mesmo
fluido, até 0 momento de sua entrada em operacao, sendo esta fase denominada de
hibernacdo. Durante as fases de teste hidrostatico e hibernacdo, os dutos estdo

sujeitos ao ataque corrosivo.

Geralmente durante o teste, dois processos principais de corrosdo podem se
desenvolver: o primeiro relacionado a presenca de oxigénio, que desencadeia um
processo corrosivo uniforme sobre as paredes internas dos dutos conhecido como
corrosdo por despolarizacdo catddica;, e posteriormente, apdés o0 consumo do
oxigénio e consequente geracdo de anaerobiose no meio, um processo de corroséao
influenciada por microrganismos (biocorrosdo). Em funcdo disto, durante estes
testes, 0s dutos necessitam ser preenchidos com fluido composto por agua do mar e
produtos quimicos capazes de controlar a corrosdo quimica e microbioldgica, além

de ajudar na identificacéio de pontos de vazamento. *

Estes fluidos sdo denominados Fluidos de Teste Hidrostatico e Hibernacao (FTHH).

3.1 Fluidos de Teste Hidrostatico e Hibernacdo (FTH H)

O principal agente corrosivo é o oxigénio dissolvido presente na agua do mar, pois
este pode provocar corrosdo por despolarizacdo catodica. Como a despolarizacao

tende a aumentar com o aumento do teor do oxigénio no catodo, a taxa de corrosao
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dependera da concentracdo de oxigénio na superficie metalica e da velocidade de

fluxo nesta superficie. ?

Nos casos de dutos inundados e selados com agua do mar por um longo periodo de
tempo, 0 processo corrosivo envolve inicialmente o fator oxigénio e,
consequentemente, a ocorréncia de corrosdo uniforme nas paredes internas. No
entanto, com o passar do tempo, o oxigénio é consumido pelas rea¢des de corrosédo
e impedido de ser renovado, devido a baixa difusdo a que as condi¢cdes de
estagnacédo induzem. Estes fatores provocam uma reducédo substancial da taxa de
corrosdo interna do duto, pois ha a remocdo praticamente completa do oxigénio.
Contudo, a condi¢do de anaerobiose gerada estimula a acdo de Bactérias Redutoras
de Sulfato (BRS) e de Bactérias AnaerObias Heterotroficas Totais (BANHT),
responsaveis pela Corrosdo Influenciada por Microrganismos (biocorrosdo). A
Corrosao Influenciada por Microrganismos (CIM) em dutos submetidos a hibernacéo
ocorre, normalmente, apos a formacgdo de um biofilme composto por microrganismos
aerobios, facultativos e anaerobios sobre a superficie interna da tubulacdo. O
consumo do oxigénio residual pelas bactérias aerdbias e facultativas garante
condicbes de crescimento para bactérias anaerdbias nas camadas internas do

biofilme. ?

Os processos de corrosdo sao considerados reacdes quimicas heterogéneas ou
reacoes eletroquimicas que se passam geralmente na superficie de separacao entre

0 metal e 0 meio corrosivo. 3

Considerando-se como oxidagao-reducao todas as reacfes quimicas que consistem
em ceder ou receber elétrons, podem-se considerar os processos de corrosdo como
reacoes de oxidacdo dos metais, isto €, 0 metal age como redutor, cedendo elétrons
gue sao recebidos por uma substancia, o oxidante, existente no meio corrosivo.
Logo, a corrosdo é um modo de destruicdo do metal, progredindo através de sua

superficie. 3

A corrosdo induzida por microrganismos, também chamada microbiana ou
microbiolégica , € aquela em que a corrosdo do material metélico se processa sob a

influéncia de microrganismos, mais freqientemente bactérias, embora existam
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exemplos de corrosdo atribuidos a fungos e algas. Quando ocasionada por bactérias
é também chamada de corrosdo bacteriana. *

Dada a variedade de ambientes que podem proporcionar crescimento de bactérias,
algas ou fungos, muitos sdo os equipamentos que podem sofrer a corrosdo induzida
por microrganismos. Entre esses ambientes podem ser citados a 4gua do mar, de
rios e de sistemas de resfriamento, regides pantanosas, sedimentos oleosos, solos
contendo residuos organicos ou sais como sulfatos, sulfetos, fosfatos ou ainda

enxofre. 2

Quando uma superficie metalica & imersa em agua, comeca a formagdo de um

biofilme, de acordo com as possiveis etapas:

1) Compostos organicos dissolvidos na agua s&o adsorvidos, iniciando a

formacao do biofilme;

2) Bactérias da fase aquosa se depositam, sdo as bactérias sésseis, ao

contrario das planténicas, que permanecem dispersas na fase aquosa;

3) As bactérias sésseis formam um biofilme através da elaboracdo de polimeros
extracelulares, ou exopolimeros, que podem ser polissacarideos. Esses
polimeros passam a envolver e aglutinar as células protegendo-as contra

condi¢cbes adversas do meio ambiente como, por exemplo, alguns biocidas;

4) ApoOs a fixacao, e havendo nutrientes, as bactérias se multiplicam, o biofilme
vai crescendo e outros organismos, como fungos e algas, podem aderir ao

mesmo. 3

Com o crescimento do biofilme, a difusdo de oxigénio e de nutrientes para o
substrato metalico € dificultada criando condicbes adversas para alguns
microrganismos existentes na base do biofilme, causando eventualmente, a morte
dos mesmos e consequente enfraquecimento da ligacao biofilme ao substrato. Com
a circulacédo de agua pode ocorrer o desprendimento de parte ou de todo o biofilme,

aparecendo &reas livres que sdo posteriormente colonizadas. *

O biofilme faz parte, também, do chamado biofouling, que é uma formacéo

indesejavel de depdsitos, que reduzem significativamente o desempenho e a vida
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atil dos equipamentos. Pode-se ter reducéo de fluxo de 4gua, perda de eficiéncia de
transferéncia de calor em trocadores de calor e corrosdo sob depésito. >

As condicfes operacionais tém grande influéncia no desenvolvimento do biofilme e,

entre elas, devem-se considerar: 3

* A temperatura — 0 aumento da temperatura (30 a 40°C) facilita o crescimento.
Temperaturas mais elevadas tendem a impedir esse crescimento, com
excecdo das bactérias termdfilas capazes de resistirem a temperaturas de

80T ou ainda mais elevadas;

* Velocidade de fluxo — biofilmes formados em velocidades baixas tendem a ser
mais volumosos e facilmente destacaveis, enquanto os biofilmes formados em

velocidades altas sdo mais densos, menos volumosos e mais aderentes; °

* pH - a elevagdo de pH impede o desenvolvimento de bactérias. As bactérias
redutoras de sulfato (BRS) geralmente ndo se desenvolvem em pH ~ 11; 3

» Oxigénio — a auséncia de oxigénio possibilita o desenvolvimento de bactérias

anaerdbias como as redutoras de sulfato; 3

+ Limpeza e sanitizagéo — impedem ou minimizam a formac&o do biofilme. 3

Para controlar o processo corrosivo interno de dutos durante as fases de teste
hidrostatico e hibernacédo € necessario remover o oxigénio dissolvido na agua do
mar e inibir o crescimento de bactérias anaerdbias, principalmente, das BRS. O
tratamento da agua € realizado com um sequestrante de oxigénio e agentes
biocidas. Emprega-se também uma substancia indicadora que pode mostrar o local
exato do vazamento que porventura possa ocorrer durante o teste hidrostatico. E
importante, no entanto, que o0s produtos selecionados ndo apresentem riscos
potenciais sobre a comunidade bioldgica, pois quando existe a necessidade de inicio

de operacéo no duto, o fluido contido na linha é liberado no ambiente marinho. ?

Tendo em vista que a legislagdo ambiental torna-se mais rigorosa a cada dia, em
relacdo aos critérios de qualidade para a agua descartada no mar, sendo mais
restritiva em relacéo aos efluentes, os fluidos usados em testes de dutos tornam-se
foco de estudos de avaliagdo ecotoxicolégica e modelagem de pluma, para se fazer
uma estimativa de seu risco toxico. A persisténcia da toxicidade do fluido, aliada a
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extensdo da pluma, com indicios de toxicidade crbnica no corpo receptor, séo

fatores criticos que podem inviabilizar o descarte in-situ do efluente. ?

Os bactericidas ndo sao universais. Sendo que cada um deve ser testado conforme
0 microrganismo encontrado e, se possivel, nas mesmas condicbes do seu meio
ambiente. Como as bactérias possuem um poder de adaptacdo muito grande, apos
longo tratamento, elas obterdo resisténcia ao bactericida empregado. A acédo do
bactericida ndo é instantanea e precisa de certo tempo para comecar a agir. Estes
biocidas devem ser testados primeiramente no laboratdrio para depois serem

empregados no campo. *

A composicdo de FTHH de melhores resultados obtidos em estudos da
PETROBRAS tanto no aspecto de controle da corrosdo quanto nos aspectos de

controle microbiolégico e ecotoxicidade, foi a seguinte: 2

« Agua do mar natural;
» Bissulfito de sddio 40% v/v (200 ul/l) — usado como sequestrante de oxigénio;

» Sulfato de tetrakishidroximetilfosfonio (THPS) 75% v/v (50 pl/l) — usado como
agente biocida;

* Cloreto de alquildimetilbenzilaménio 50% v/v (10 ul/l) — usado como agente

biodispersante;

* Fluoresceina 20% v/v (40 ul/l) — usado como indicador colorido para

identificacdo de eventuais vazamentos nos dutos.

Apesar de sua eficiéncia, a utilizagdo de biocidas acaba sendo uma prética
dispendiosa financeiramente, e sendo outro ponto negativo, o potencial impacto ao
meio ambiente, podendo causar desequilibrios ecoldgicos. Por causa disso, ha uma
preferéncia por métodos alternativos de controles biolégicos como, por exemplo, o

uso de radiacdo UV, que tem efeito bacteriostatico.
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3.2 Ultravioleta em sistemas de desinfeccao

A desinfeccdo de agua é um dos mais importantes avan¢cos na saude publica do
ultimo século. Sua introducdo nos Estados Unidos reduziu a incidéncia de colera em
90%, febre tiféide em 80% e disenteria amébica em 50%. Milhdes de pessoas em
todo o mundo recebem agua para consumo todos os dias de seus sistemas publicos
de fornecimento de agua. Entretanto, a desinfeccdo quimica também levantou uma
guestdo de saude publica: o potencial para efeitos cancerigenos e efeitos nocivos
em aspectos da reproducdo e desenvolvimento, associados com sub-produtos da
desinfeccéo (SPD). °

Desinfetantes quimicos séo efetivos para matar organismos perigosos em agua de
abastecimento, mas eles também sdo oxidantes poderosos, oxidando matéria
organica, contaminantes antropogénicos e brometo/iodeto naturalmente presentes
na maioria das fontes de agua (rios, lagos e muitos aquiferos). Cloro, ozénio, dioxido
de cloro, e cloraminas sédo os desinfetantes mais comuns em uso atualmente, cada
um produz sua propria gama de sub-produtos de desinfec¢do, com constituintes em

comum. °

Os cientistas tomaram conhecimento dos SPD somente no inicio da década de
1970. Em 1974, Rook e outros relataram a identificacdo dos primeiros SPD em agua
de abastecimento tratada com cloro: cloroférmio e outros trihalometanos (THM). Em
1976, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (U.S. EPA) publicou os
resultados de uma pesquisa nacional que mostrou que cloroférmio e outros THM
eram ubiquos em agua de abastecimento. No mesmo ano, o Instituto Nacional do
Céancer dos Estados Unidos publicou resultados mostrando que o cloroférmio
apresentava comportamento carcinogénico em animais de laboratorio. Em adicao,
0s primeiros relatos foram encontrados no final da década de 1970 mostrando que
extratos organicos de agua de abastecimento eram mutagénicos nos ensaios de
mutagenicidade da Salmonella. Como resultado destas observacbes, uma

importante questdo de satde publica foi identificada. °

Ao contrario de outros desinfetantes, que tém a¢ao quimica, a radiacao ultravioleta

atua por meio fisico, atingindo principalmente os acidos nucléicos dos
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microrganismos, promovendo reacdes fotoquimicas que inativam o0s virus e as

bactérias. °

A radiacao ultravioleta € uma forma estabelecida, bastante estudada e utilizada e de
crescente aplicagcdo como alternativa aos agentes quimicos tradicionais no processo

de desinfeccéo de 4guas de abastecimento e, também, de aguas residuérias. °

O efeito germicida deste tipo de energia foi reportado pela primeira vez por Downs &
Blunt em 1878. Entretanto, a radiacdo ultravioleta usada como alternativa para
desinfeccdo € conhecida desde o inicio do século passado, mas, por problemas de
confiabilidade de equipamento, tecnologia, entre outros, foi abandonada.
Posteriormente, superada a maioria destes problemas, o método de desinfec¢ao por
ultravioleta comecou a ganhar popularidade, principalmente nos paises europeus, e

a pesquisa e o desenvolvimento desse método tém aumentado bastante. °

A luz pode ser caracterizada como parte do espectro de ondas eletromagnéticas,
que cobre grande faixa de comprimentos de ondas, desde ondas de radio
(comprimento de onda A = 1 m), até raios-x (A < 10° m). As radiacbes
eletromagnéticas com comprimentos de onda curtos, como a luz ultravioleta,
assumem comportamento corpuscular (fétons) governado pela fisica quantica

(Chang, 1977 apud Gongcalves). ’

A radiacdo ultravioleta pertence ao espectro eletromagnético e esta situada na faixa
de 40 a 400 nm de comprimento de onda, entre os raios-x e a luz visivel. (Koller,
1952 apud Daniel) °

A radiacdo UV pode ser usada para [...] desnaturar o DNA de microrganismos,
causando sua morte ou perda de fungcdo. Alcancar [..] a inativacdo de
microrganismos com radiacdo UV depende do comprimento de onda da fonte de luz
UV e da quantidade de energia transmitida (Rodriguez e Gagnon, 1991; Hunter et al,
1998, apud Summerfelt). &

A luz ultravioleta pode ser dividida em trés faixas segundo seus efeitos sobre os

seres vivos: ’

* UV-A: sua radiacdo possui comprimento de onda entre 315 nm (90,8 kcal/

Einstein) e 400 nm (71,5 kcal/Einstein). E 0 menos perigoso para 0s seres



33

humanos, devido & baixa energia (a “luz negra” encontra-se na faixa). E o tipo
de radiacdo UV utilizada para causar fluorescéncia em materiais, sendo muito
utiizado em fototerapia e camaras de bronzeamento (Ryer, 1997 apud

Goncalves).

e UV-B: possui comprimento de onda entre 280 (102 kcal/Einstein) e 315 nm
(90,8 kcal/Einstein). Trata-se da mais destrutiva forma da luz UV, porque tem
energia bastante para gerar danos em tecidos biologicos e em quantidade
minima para ndo ser completamente absorvida na atmosfera. E a forma de
radiacdo UV identificada como causadora do cancer de pele (Ryer, 1997 apud

Goncalves).

* UV-C: possui comprimento de onda variando de 200 (143 kcal/Einstein) a 280
nm (102 kcal/Einstein), sendo a forma de radiacdo aplicada como germicida.
Os fotons de luz nessa faixa concentram quantidades significativas de energia
que, na colisdo com o oxigénio, resultam na formacdo de ozoOnio e sao
absorvidos em poucas centenas de metros (Ryer, 1997; Chang, 1977 apud
Goncalves). O comprimento de onda de maior efeito bactericida € o de 254
nm (112,6 kcal/Einstein), estando, portanto, inserido na faixa do UV-C. No
entanto, a absorcdo maxima de radiacdo ultravioleta ocorre em 260 nm, e 0
comprimento de onda de 254 nm é relativo a emissdo maxima de lampadas
de baixa pressédo de vapor de mercurio. O intervalo de comprimento de onda
compreendido entre 245 nm (116,7 kcal/Einstein) e 285 nm (100,4
kcal/Einstein) é considerado a faixa germicida o6tima para inativacdo de

microrganismaos.

e UV-Véacuo: caracterizado por radiacbes com comprimento de onda que

variam de 40 a 200 nm. ’

Proteinas e acidos nucléicos absorvem intensamente a radiacdo na faixa de 100 a
280 nm, o que resulta em modificacbes fotoquimicas que podem desequilibrar o
metabolismo de células e, eventualmente, resultar em morte. A regido mais efetiva
do espectro nesse sentido se situa em torno do comprimento de onda de 260 nm,
em que a energia é mais intensamente absorvida pelos acidos nucléicos. De acordo

com a Equacéo 1, a energia associada a esse comprimento de onda de radiacéo €
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de 110 kcal/Einstein, que vem a ser valor superior ao limite de vérios sistemas

bioldgicos. ’

_(hC
e\ -("S)a

Onde:

E, = Energia associada a um determinado comprimento de onda (kcal.Einstein™)
h = Constante de Planck (1,583 x 10" kcal.s)

C = Velocidade da radiac&o eletromagnética no vacuo (3 x 10*” nm.s™)

A = Comprimento de onda da radiacdo eletromagnética (nm)

A = Ntimero de Avogadro (6,02 x 10* fétons.Einstein™)

A unidade “Einstein” corresponde a quantidade de energia concentrada em cada mol
de fétons envolvido em determinada reacéo fotoquimica. O efeito de um féton sobre
uma determinada molécula depende, evidentemente, da quantidade de energia que

ele concentra. ’

De acordo com Bolton (1999, apud Daniel), o comprimento de onda de maior efeito
bactericida € o de 254 nm, estando, portanto, inserido na faixa do UV-C. No entanto
Harm (1980 apud Daniel) afirma que a absorcdo maxima de ultravioleta ocorre em
260 nm, e o comprimento de onda 254 nm é relativo a emissdo maxima de
lampadas de baixa pressédo de vapor de mercurio. O intervalo de comprimento de
onda compreendido entre 245 e 285 nm é considerado a faixa germicida 6tima para

a inativacéo de microrganismos. °

A desinfeccdo por radiagdo UV baseia-se em alteracbes por fotdlise do material
genético (DNA, RNA) dos organismos presentes no esgoto. O DNA é um polimero

de acido nucléico, constituido por uma sequéncia de quatro bases nitrogenadas
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(adenina, citosina, guanina e timina) que constituem o cAdigo genético. Essas bases
formam as chamadas bases emparelhadas (por exemplo, adenina com timina e
citosina com guanina), ligadas por pontes de hidrogénio (Figura 2a). Sdo essas
ligacbes que fazem com que as duas fitas do DNA permanecam ligadas, dando
origem a estrutura conhecida como dupla hélice. As moléculas de DNA dos
organismos a serem inativados absorvem radiacbes com comprimento de onda
entre 200 e 300 nm, em especial aquelas em torno de 260 nm, que alteram sua
composi¢cdo e comprometem sua funcionalidade (Chang, 1977, apud Goncalves). A
radiacdo UV atravessa a parede celular e € absorvida pelos acidos nucléicos e, em
menor extensado, pelas proteinas e por outras moléculas biologicamente importantes
(Daniel & Campos, 1992, apud Gongalves). A energia absorvida rompe as ligacbes
ndo saturadas, principalmente as bases nitrogenadas pirimidicas, provocando a
dimerizagdo de pirimidinas adjacentes de um mesmo fio de cromossomo do DNA
(White et al., 1986, apud Gongalves) (Figura 2b). Os dimeros formados em
consequéncia das alteracbes provocadas pela radiacdo UV podem resultar em
timina—timina (Figura 2), timina—citosina e citosina—citosina. As moléculas pirimidicas
resultantes, uma vez unidas, deformam a estrutura helicoidal do DNA e dificultam a
replicagdo do acido nucléico. Caso a replicagdo ocorra, as novas ceélulas serdo
mutantes descendentes incapazes de se duplicar (WEF, 1995, apud Gongalves). ’

I 117 1 °1 1T 11 P 11 r r1r 1 11
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a) DNA duplo filamento b) Dimerizacao da timina

Figura 2 - Efeito da radiagdo UV sobre a cadeia de DNA da bactéria,
dimerizando a timina e fazendo com que os filamento s do DNA n&o tenham

mais a capacidade de encaixe.

Fonte: Gongalves, 2003.
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Figura 3 — Dimerizagéo fotoquimica de duas basesti  mina.

Fonte: Daniel, 2001.

A resisténcia a inativacdo dos diferentes organismos patogénicos por radiacbes UV
varia de acordo com a espécie, sendo este um dos principais parametros de
dimensionamento dos reatores UV para desinfeccdo. A Tabela 1 apresenta uma
compilacdo das doses de UV para inativacdo de diversos organismos (patogénicos
ou ndo aos seres humanos), obtida por ensaios em colimadores [...]. De modo geral,
bactérias e virus sdo muito sensiveis a radiacdo UV, bastando doses efetivas da
ordem de 20 mWs/cm? para inativar a maioria das espécies. Entretanto, 0 mesmo
nao pode ser dito de protozoarios e helmintos, dotados de prote¢des naturais que
permitem sua sobrevivéncia em ambientes adversos. As formas encistadas dos
protozoarios e os ovos de helmintos sdo muito resistentes a radiacdes UV, exigindo
doses extremamente elevadas e, na maioria dos casos, antiecondmicas, para

resultar em eficiente inativacao. ’



Tabela 1 — Doses de radiagao UV para inativacao de
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bactérias, virus, algas

protozoarios, helmintos e leveduras.

Bactéria Dose UV2 Virus Dose UV2
(mWs/cm 9) (mWs/cm 9)
Argobacterium lumenfaciens 8,5 Adenovirus Tipo Ill 3 4,5
Bacillus anthracis 8,7 Bacteriofagos 6,6
Bacillus anthracis (esporos de Antrax) 46,2 Coxsackie 6,3
Bacillus paratyphonsus 6,1 Hepatite A* 3,7
Bacillus subtilis 11 Hepatite Infecciosa 8
Clostridium tetani 23,1 Influenza 6,6
Corynebacterium diphtheriae 6,5 Mosaico do tabaco 440
Dysentery bacilli 4,2 Poliovirus* 7,5
Eberthella typhosa 4,1 Rotavirus 24
Escherichia coli 6,6 Rotavirus SA — 11* 9,9
Espécies de Salmonella 15,2
Esporos de Bacillus subitilis 22 Pr(;]tozo_anos €
elmintos
Legionella bozemanii 3,5 IC'StO.S 219 GGl 100
amblia
Leglon,e!la pneumophila (doenca dos 123 E. hystolytica 8.4
legionarios)
Leptospira interrogans 6 Ovos de nematodos 40
Micrococcus candidus 12,3
Mycobacterium tuberculosis 10 Algas
Psegdom.onas aeruginosa (cepas 10,5 Chlorella vulgaris 22,0
ambientais)
Pseudomqnas aeruginosa (cepas 3.9 Alga azul-verde 420
laboratoriais)
Salmonella enteritidis 7,6
Salmonella paratyphi (febre entérica) 6,1 Fungos
. e Aspergillus
Salmonella typhi (febre tifoide) 7 amstelodami 77
Salmonella typhimurium 15,2 Aspergillus glaucus 88
Sarcina lutea 26,4 Aspergillus Niger 330
Shigella dysenteriae — disenteria 4,2 Penicillium digitatum 88
Shigella flexneri — disenteria 3,4 Penicillium expansum 22
Shigella paradysenteriae 3,4 Rhizopus nigricans 220
Staphylococcus aureus 6,6
Staphylococcus epidermidis 5,8 Leveduras
Streptococcus faecaila 10 Levedura do péo 8,8
Streptococcus hemolyticus 5,5 Levedura de cerveja 6,6
Vibrio cholerae 6,5 Sacchqromyces 13,2
cerevisiae
Vibrio comma (colera) 6,5 SEOUEeEEE 13,2

ellipsoideus
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E muito importante salientar que apds o processo de desinfec¢do por UV ndo ha
residual, fator que deve ser considerado em relacdo as aguas de consumo humano.
Neste caso, uma possivel alternativa seria a adicdo de cloro apos a exposicédo da
agua a radiacao ultravioleta com o objetivo de conferir o residual na rede de
distribuicéo. °

O mesmo efeito pode ser obtido com a adi¢cao de produtos biocidas em aplicacdes

industriais.

Sabendo que a radiacdo ultravioleta é energia na forma de ondas eletromagnéticas,
sua eficiéncia nao é limitada pela maioria das variaveis que definem a qualidade da
agua. Isto implica que parametros como pH, temperatura e alcalinidade néo
interferem na eficiéncia de desinfeccdo com radiacéo ultravioleta. Entretanto quando
essa operacao € realizada em agua dura pode ocorrer um problema relacionado a
deposicdo de sais pouco soluveis (por exemplo, CaCOg3) no tubo que reveste a
lampada, reduzindo a transmissédo de radiagcéo ultravioleta. A presenca de sais e
matéria organica em suspensao tambéem pode afetar a eficiéncia da desinfeccao.
Alguns compostos como ferro, sulfeto, nitrito e fenol absorvem radiacdo ultravioleta
no comprimento de onda de 254 nm; enquanto 0s microrganismos podem usar

particulas em suspens&o como uma forma de protecéo & radiacéo incidente. °

A desinfeccdo com UV é mais efetiva para dguas com cor e turbidez de pequeno
valor, devido a necessidade de penetracao da luz no meio, portanto, a qualidade da

agua a ser tratada é um importante fator na utilizacdo deste processo. °

Podem ser listadas algumas vantagens do tratamento com UV:

* A radiacdo ultravioleta é efetiva para grande variedade de bactérias e virus,

usando doses relativamente pequenas;
* Minimos riscos a saude (a formacao de subprodutos é minima);

* Na&o confere residual, o qual poderia reagir com substancias organicas na
producd@o comercial ou industrial (por exemplo, ndo € produzida descoloracéo
ou mudanca de sabor, quando se utiliza radiacao ultravioleta na industria

alimenticia);
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 Seguranca e aceitacdo dos operadores e do publico (nenhum produto

quimico toxico é transportado, armazenado ou manuseado);

» Simplicidade e baixos custos de operacdo e manutencdo (0 equipamento de
radiacdo ultravioleta é mais simples do que os equipamentos de geracdo de

0zo6nio e dioxido de cloro);

* Pequeno tempo de contato, consequentemente, ndo necessita de grandes
tanques de contato (sdo alcancadas doses efetivas de desinfeccdo em
poucos segundos, comparado ao periodo de 10 a 60 minutos de outras

tecnologias de desinfecgao).

Dentre as desvantagens da desinfec¢cdo com radiacédo UV, detacam-se:

e Os mecanismos de reparo do dano provocado ao DNA dos microrganismos,

se uma dose subletal for empregada;

* A matéria dissolvida ou em suspensdo reduz a intensidade de radiacdo

guando atravessa a lamina liquida;

« Na&o confere residual & 4gua distribuida. °

3.3 Monitoramento Marinho

Diariamente toneladas de agua do mar, rios e lagos sdo usadas em diversos
processos industriais. Em alguns casos a agua € consumida, mas geralmente é
devolvida ao ambiente [...]. Portanto, a protecdo e o melhoramento do meio
ambiente requerem medidas legislativas concretas para proteger as aguas da
contaminacdo proveniente de processos industriais. A Unido Européia adotou a
Diretriz 2006/44/CE sobre a qualidade da agua do mar natural que necessita
protecdo ou melhoramento de forma a suportar a vida de peixes. Esta diretriz

estabelece que a descarga térmica ndo deve ter como consequéncia uma
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temperatura (medida a jusante de um ponto de descarte e no limite da zona de
mistura) que exceda a temperatura natural em mais de 3 € [...]. Ela também
estabelece uma concentracao total de cloro residual no efluente de 0,005 mg/l para
pH = 6, aceitando maiores concentracdes de cloro residual se o pH for maior. Com
respeito a qualidade de &guas costeiras, a Unido Européia adotou a Diretriz
2000/60/CE estabelecendo uma estrutura para agcao da comunidade no campo da
politica de aguas. O objetivo desta diretriz € alcancar a eliminacdo de substancias
perigosas e contribuir para alcancar concentracbes no ambiente marinho préximas

do dos valores de referéncia para substancias de ocorréncia natural. °

O meio ambiente é continuamente carregado com produtos liberados por

comunidades urbanas e industrias.

Desde o inicio dos anos sessenta, a humanidade se tornou ciente dos potenciais
efeitos adversos destes produtos em para ecossistemas aquaticos e terrestres em
particular. O destino final para muitos destes contaminantes € o ambiente aquatico,
seja por descargas diretas ou por processos atmosféricos e hidroldgicos. A presenca
de um composto xenobidtico em um segmento de um ecossistema aquatico ndo
indica, por si so, efeitos danosos. Conexdes devem ser estabelecidas entre niveis
externos de exposicdo, niveis internos de contaminacdo em tecidos e efeitos

adversos precoces. *°

Do ponto de vista da engenharia sanitaria, a desinfeccdo pode ser definida como a
etapa responsavel pela reducdo das densidades de microrganismos de interesse até
os limites estabelecidos pela legislacdo para os diferentes tipos de usos da agua.
Para cada um desses usos aplicam-se critérios e padroes de qualidade, em que nao
apenas as incidéncias e as concentracbes maximas de organismos sao

consideradas, mas o0s préprios organismos, grupos e tipos. ’

Verifica-se no Brasil que a legislacdo federal estabelece padrées microbiolégicos
para aguas tratadas destinadas a consumo publico (padrdes de potabilidade),
padrées microbiolégicos para aguas brutas destinadas a diversos usos, como
captacdo e tratamento para consumo, preservacdo da flora e da fauna, irrigacao



41

(padrbes de qualidade em geral ou padrdes ambientais) e padrdes microbiolégicos
para banho (padrées de balneabilidade). ’

3.3.1 Ecotoxicologia

O uso dos testes ecotoxicolégicos integra os conceitos da Ecologia, no que diz
respeito a diversidade e representatividade dos organismos e seu significado
ecoldgico nos ecossistemas, e da Toxicologia, em relacdo aos efeitos adversos dos
poluentes sobre as comunidades biolégicas (PLAA, 1982 apud Zagatto). **

A Ecologia € a disciplina que se ocupa das relacdes entre 0s seres vivos e 0
ambiente. Pode ser também conceituada como o estudo do aproveitamento e da
distribuicdo da energia no sistema. Por outro lado, a Toxicologia estuda os efeitos
adversos de determinada substancia num dado organismo e procura clarear o
mecanismo de acao toxica no mesmo. Embora sejam duas ciéncias com estruturas
e direcionamentos distintos, ambas estdo ligadas aos problemas de poluicéo

ambiental.

A Toxicologia, oriunda do contexto farmacoldgico, d4 énfase aos efeitos ao homem
(Cairns & Nederlehner, 1995, apud Zagatto). Apesar de haver algumas divergéncias
de conceituacao entre diferentes autores, os toxicologistas subdividem a Toxicologia
em diferentes areas, como Toxicologia forense, de farmacos, de drogas, ambiental,
ocupacional, comportamental, dentre outras (Azevedo & Della Rosa, 1980, apud
Zagatto). Isso também acontece na Ecologia, como Ecologia aquatica, terrestre, de

populacdes, comunidades, humana, etc [...]. *

O termo Ecotoxicologia foi sugerido pela primeira vez em junho de 1969, durante
uma reunido do Committee of the Internatinal Council of Scientific Unions (ICSU), em
Estocolmo, pelo toxicologista francés René Truhaut. [...] A definicAo de
Ecotoxicologia foi bastante discutida nos encontros subseqiientes desse comité e,
em 1976, [...]. Foi entdo definida como a “ciéncia que estuda os efeitos das
substancias naturais ou sintéticas sobre 0s organismos vivos, populacbes e

comunidades, animais ou vegetais, terrestres ou aquaticos, que constituem a
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biosfera, incluindo assim a interacdo das substancias com o0 meio nos quais 0s
organismos vivem num contexto integrado” (PLAA, 1982; Cairns & Niederlehner,
1995, apud Zagatto). Nesses encontros, foram definidos os direcionamentos dos

estudos ecotoxcoldgicos, os quais compreendem trés sequiéncias principais: **

1. Estudo das emissbes e entradas de poluentes no ambiente abidtico,

distribuicdo e destino nos diferentes compartimentos; **

2. Estudo da entrada e destino dos poluentes nas cadeias biologicas e suas

formas de transferéncia como alimento via cadeia trofica; *

3. Estudo qualitativo e quantitativo dos efeitos téxicos dos poluentes ao

ecossistema com conseqiiéncias ao homem (Truhaut, 1977) **

A Ecotoxicologia também foi definida por Ramade (1977, apud Zagatto) como a
ciéncia que tem por objetivo estudar as modalidades de contaminagdo do ambiente
pelos poluentes naturais ou sintéticos, produzidos por atividades humanas, seus
mecanismos de acdo e seus efeitos sobre o conjunto de seres vivos que habitam a

biosfera. 1

Torna-se claro que a Ecotoxicologia é a ciéncia que estuda os efeitos dos poluentes

aos organismos e como esses interagem com seus habitats. **

O dominio da toxicologia em geral (incluindo a toxicologia ambiental e a
ecotoxicologia como definida a seguir), inclui o conhecimento de tipos de efeitos
causados por produtos quimicos, 0s processos bioquimicos e fisioldgicos
responsaveis por tais efeitos, a sensibilidade relativa de diferentes tipos de
organismos a exposicdo a produtos quimicos e classes de produtos quimicos.
Enquanto experimentos laboratoriais controlados usando espécies ‘“indicadoras”
Gnicas serviram bem no passado e continuam a fornecer um suporte principal para a
toxicologia (por exemplo, classificando um grande nimero de substéncias e meios
para identificar aqueles que podem ser mais perigosos), estudos mais complexos e

melhores escolhas de espécies de teste sdo complementos essenciais para estudos
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no presente e no futuro, uma vez que se pretende predizer a toxicidade a

organismos indigenas sob condicdes de exposicao reais. *

Percepcodes tedricas e métodos extraidos da ecologia sdo necessarios para alcancar
este objetivo. Existem diferencas muito reais comparadas com a toxicologia
ambiental. Para a ultima, questdes laboratoriais sdo primordiais (colecéo, cultura,
manutencao, teste) em detrimento de questdes ecoldgicas (importancia na cadeia
alimentar, estrutura da comunidade e fungéo). Toxicologistas ambientais geralmente

testam espécies individuais ao invés de espécies combinadas. *?

Desde o comeco do ultimo século, a contaminagcdo do ambiente aquético com
grandes quantidades de produtos quimicos com, algumas vezes, efeitos indesejados
em ecossistemas alcancou escalas regionais e globais (Schwarzenbach et al.. 2006
apud M. Schmitt-Jansen, U. Veit, G. Dudel, R. Altenburger). Para atender o desafio
resultante, a ecotoxicologia aquatica uniu informag¢des de diversas disciplinas. A
base tedrica da toxicologia, a relacdo dose-resposta foi aplicada para examinar e
predizer efeitos de contaminantes em sistemas biolégicos. A ecologia tedrica
contribuiu menos para as estratégias de avaliagdo ecotoxicologicas. Por duas
razbes, este déficit pode ter implicagdes: Primeiro, problemas de contaminacdo em
escala de ecossistema aumentam o nivel de complexidade, por exemplo, por
influenciar o destino e a biodisponibilidade de produtos quimicos ou por efeitos
indiretos a biota. Isto € uma fonte de erro e incerteza no processo de avaliacao.
Segundo, temos encarado cada vez mais problemas em escala global, por exemplo,
a crise global de biodiversidade, que clama por analises do problema e solugbes de
uma perspectiva multidisciplinar tentando ir além de questdes meramente genéricas

em avaliaces quimicas. **

Baterias de testes em uma Unica espécie sdo uma das principais ferramentas da
ecotoxicologia aquéatica. Elas obviamente cobrem uma grande variedade de modos
de acdo de produtos toxicos, e, portanto se tornou uma ferramenta muito util no
prognostico da avaliacédo de efeitos. Entretanto, a extrapolacdo de resultados obtidos
em baterias de testes em ecosisstemas pode ser limitada por super simplificacédo
devido ao fato de que aspectos importantes da ecologia da comunidade ndo sao
considerados: (i) o conjunto de espécies geralmente cobre uma grande variedade de

sensibilidades de diferentes espécies, mas somente por volta de cem espécies de



teste aquaticas sdo usadas para testes ecotoxicologicos (Callow & Forbes, 2003
apud M. Schmitt-Jansen, U. Veit, G. Dudel, R. Altenburger) e ainda menos em testes
com fins regulatorios. (i) As espécies estao interagindo via competicdo e interacéo
na cadeia alimentar, o que néo é refletido em bioensaios usando uma Unica espécie.
(i) A avaliacdo usando baterias de testes nédo considera a estrutura da comunidade
do ecossistema sob consideracdo e pode n&o representar importantes grupos
funcionais. (iv) Restringindo as estratégias de avaliacdo ao nivel de espécies,

funcdes do ecossistema deixam de ser consideradas. **

Para identificar novas estratégias de avaliacdo de produtos toxicos com alta
relevancia ecoldgica, o desenvolvimento de abordagens integradas que combinam
ferramentas ecologicas, quimicas, analiticas e ecotoxicoldégicas € uma tarefa
desafiadora. Uma melhor integracéo entre ecologia tedrica e ecotoxicologia aquatica
tém sido reconhecida ultimamente como um grande desafio para a analise de risco
ecoldgica (Calow & Forbes, 2003; van Straalen, 2003 apud M. Schmitt-Jansen, U.
Veit, G. Dudel, R. Altenburger). Mas, como pode a ecotoxicologia aquatica se
beneficiar da ecologia teodrica? A ecologia basica dedica-se a obter um
conhecimento mecanistico da estrutura de um ecossistema, sua fungéo e regulacao.
Por comparacdo, a ecotoxicologia aquatica deve apoiar decisbes regulatorias
fornecendo métodos validos para obter critérios de qualidade ambientais ou para
identificar e avaliar contaminacdes relevantes em ecossistemas aquaticos. Em um
senso mais restrito, uma base ecoldgica tedrica valida € necessaria para garantir
uma base cientifica para ferramentas de medida ecotoxicolégica, para aumentar a
relevancia ecologica em processos de avaliagdo e para reduzir a incerteza nos

processos de extrapolacéo. =

Como na maioria das outras ciéncias, a Ecotoxicologia comporta aspectos
fundamentais de outras disciplinas e também um vasto campo de aplicagdo. Assim,
a Ecotoxicologia permite avaliar os danos ocorridos nos diversos ecossistemas apos
contaminacdo e também prever impactos futuros, quando da comercializacdo de
produtos quimicos e/ou langcamentos de despejos num determinado ambiente. Para
tanto, esta ciéncia exige uma boa compreensdao das noc¢Oes fundamentais de
Ecologia, Biologia, Quimica, Bioquimica, Fisiologia, Estatistica, Oceanografia,

Limnologia, dentre outras. Analises estatisticas e modelagem matematica tém sido
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utilizadas como ferramentas importantes para quantificar e predizer os efeitos
biolégicos e determinar sua probabilidade de ocorréncia sob diferentes condi¢des
ambientais (Rand, 1995, apud Zagatto). **

Para a avaliacdo ecotoxicolégica de um determinado ambiente, é fundamental ter
conhecimento das fontes de emissdo dos poluentes, bem como de suas
transformacoes, difusdes e destinos no ambiente. E importante conhecer também os

riscos potencias desses poluentes & biota (flora e fauna), incluindo o homem. **

As propriedades inerentes dos agentes quimicos, tais como transformacdo no
ambiente, potencialidade de bioacumulagao, persisténcia e concentragdo ambiental
ou dose administrada, assim como 0S processos metabdlicos dos organismos
(absorcéo, distribuicdo, excrecdo e mecanismos de destoxificacdo), determinam o
efeito especifico num determinado algo (6rgéo, individuo, populacdo, comunidade).
Os efeitos adversos dos poluentes sobre os organismos vivos podem ser
guantificados por uma variedade de critérios, como: nimero de organismos mortos
ou Vivos, taxa de reproducdo, comprimento e massa corporea, numero de anomalias
ou incidéncia de tumores, alteracbes fisiologicas e, mesmo, a densidade e

diversidade de espécies numa determinada comunidade biolégica, dentre outros. **

De maneira geral, duas abordagens podem ser empregadas na avaliagdo do risco
ao meio ambiente devido a presenca de agentes toxicos presentes em efluentes
liquidos: controle pelo conhecimento das concentracdes de agentes toxicos e
controle do efluente como um todo (Cetesb, 1992, apud Gongalves). O controle por
determinacao das concentra¢cdes dos subprodutos, para o caso do 0zo6nio, implica
todas as dificuldades citadas anteriormente. O controle do efluente como um todo
tem por base o conhecimento das concentra¢cdes ambientais do efluente, ou seja, de
uma mistura complexa de componentes e da toxicidade dessa mistura. Toxicidade &
entendida como propriedade inerente ao agente quimico que produz efeitos danosos
a um organismo quando este é exposto durante um certo tempo a determinadas
concentracbes (Cairns & Dickson, 1980, apud Goncalves). Segundo essa
abordagem, a enorme gama de fatores e interacdes em misturas complexas pode
ser reduzida a uma Unica variavel, ou seja, a toxicidade da mistura. Caso sejam
conhecidas a toxicidade e as concentra¢cdes ambientais da mistura, isto €, do
efluente, pode-se realizar uma avaliacdo do risco que o lancamento do efluente

representa para a biota aquatica. No entanto, essa abordagem também apresenta
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algumas limitacbes, a saber: ndo € possivel determinar a causa especifica da
toxicidade, o resultado é especifico para uma dada situacdo e ha algumas

dificuldades inerentes ao método de determinacao da variavel toxicidade. ’

Inicialmente, testes de toxicidade, procedimentos, organismos e pontos finais eram
escolhidos com base principalmente em fatores ndo ecoldgicos, por exemplo,
conveniéncia e disponibilidade, pois os fatores ecolégicos eram geralmente
irrelevantes. Muitos dos primeiros problemas ambientais na América do Norte e
Europa eram agudos e 6bvios, por exemplo, envolviam mortalidades persistentes
sobre grandes areas devido a falta de oxigénio. Foram necessarios testes que
mostrassem diferencas entre areas impactadas e areas de referéncia e que
poderiam entdo ser usados para medir a severidade relativa dos impactos
(priorizagéo de problemas) e para analisar a efetividade de quaisquer medidas de
remediacdo adotadas. '

A priorizacdo de problemas foi o argumento para colocar peixes em gaiolas em
correntes contaminadas ou em tanques em laboratorio e medir 0 tempo necessario
para que 50% dos peixes morressem (a TLMsg). Esta foi uma medida rapida e
efetiva, em muitos casos na primeira metade deste século na América do Norte e
Europa, a TLMsp foi medida em minutos, o que ainda pode ser o caso em outras
partes do mundo. Uma estimativa da remediacdo foi determinada avaliando a
diluicdo requerida para matar 50% das espécies do teste em 96h (a CLsp, que ainda

é comumente usada). **

As Metas regulatérias, que geralmente orientaram o desenvolvimento dos métodos
de toxicidade, também tém mudado ao longo das ultimas décadas, de reparar os
danos e restaurar a vida (abordagens reativas) para aumentar a protecédo e a
preservagao dos ecossistemas (abordagens proativas). Essa mudanca reflete um
sucesso inicial, porém incompleto nos efeitos de remediacédo. Por exemplo, areas
que a um tempo foram destituidas de vida agora suportam populacdes de
organismos, mas em alguns casos esses organismos sao menos saudaveis do que
0 desejado. Nestes casos, testes de toxicidade continuam, medindo a concentracéo

efetiva (CEsp), que ndo é restrita a mortalidade como ponto final. Respostas tais
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como o crescimento e reproducao foram reconhecidas em meados dos anos 1970
como geralmente mais sensiveis que a mortalidade medida em uma ClLs [...], € S&0
atualmente medidas rotineiramente. A sobrevivéncia ¢é ainda medida,
particularmente devido ao fato de que ainda permanecem casos (e contaminantes)
onde os dados de sobrevivéncia sdo mais indicadores mais sensiveis de toxicidade

do que crescimento ou reproducéo (Borgmann et al, 1993, apud Chapman, 1995).

Mudancas na ciéncia, nas regras e na situacao resultaram em uma énfase crescente
na ecologia. A evolucdo da toxicologia para ecotoxicologia reflete isto,
especificamente porque a extrapolacdo do laboratério para o campo é considerada
muito importante. Portanto, estudos ecotoxicolégicos devem ser baseados em
ciéncia solida e especificamente definidos para alcancar maxima utlidade em

tomada de decisdo. **

3.3.1.1 Indicacdo do uso de testes de toxicidade pa ra diferentes tipos de

amostra

Os ensaios de toxicidade séo Uteis e necessarios para a caracterizacdo de amostras
ambientais. Muitos esforgos tém sido direcionados para o desenvolvimento de novos
meétodos ou o aperfeicoamento dos métodos ja existente, especialmente no que diz
respeito a sensibilidade dos teste e ao tempo de exposicdo. Os métodos disponiveis
sdo numerosos e permitem desde a observacdo de efeitos drasticos, como a
letalidade, até alteragfes sutis de comportamento ou mesmo alteragcdes em reagdes

bioquimicas. **

Com o objetivo de otimizar e orientar a utilizacdo dos testes de toxicidade, na Tabela
2 estdo elencados, para cada tipo de amostra, alguns dos possiveis objetivos de
estudo e os ensaios propostos para atender a esses objetivos. **
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Tabela 2 — Indicac&o para utilizacdo de ensaios de  toxicidade.

Tipo de amostra

Objetivo do estudo

Ensaios indicado S

Agua continental
(rio, represa e
lago)

Agua marinha
(mar e estuério)

Sedimento de
aguas continentais
Agua intersticial de

sedimentos de
aguas continentais
Agua intersticial de

sedimentos
marinhos e
estuarinos

Efluentes liquidos

Efluentes liquidos
lancados em
estacdes de

tratamento de
esgoto (ETE)

Solos

Chorume de
sistema de
destinacéo de
residuos solidos

Residuos sélidos

Avaliagéo da qualidade de aguas
superficiais em programas de
monitoramento ambiental

Avaliagédo da qualidade de 4gua onde
houve mortandade de peixes

Atendimento a projetos de pesquisa
para avaliacdo da qualidade de aguas
Avaliacdo da qualidade de agua em
programas de monitoramento
ambiental
Avaliacdo da toxicidade da fracéo
hidrossoluvel de petréleo (em caso de
derrame de petréleo no mar)

Avaliacdo de toxicidade

Avaliacdo de toxicidade

Avaliacdo de toxicidade

Estabelecimento de critérios para a

protecdo da vida aquética de 4guas

continentais (efluentes lancados em
aguas de classes 2 e 3)

Estabelecimento de critérios para a
protecao da vida marinha/estuarina

Estabelecimento de critérios para
lancamento em ETE

Avaliacdo de toxicidade do solo
propriamente dito
Avaliacdo de toxicidade de lixiviado
artificial de solo

Avaliagéo da toxicidade de chorume
gue cai em corpos d’agua

Avaliacdo da toxicidade de lixiviados
(lixiviagdo em laboratorio

Toxicidade cronica com
Ceriodaphnia dubia e/ou com
peixes
Toxicidade aguda com Daphnia,
peixes ou bactérias (testes
exploratoérios)
Toxicidade agudo, crénica,
inclusive testes exploratorios

Toxicidade crénica com ourico-
do-mar

Toxicidade crénica com ourico-
do-mar ou toxicidade aguda
com Mysidopsis juniae

Toxicidade com Hyalella

Qualquer teste exploratorio
disponivel

Qualquer teste disponivel com
organismo marinho

Toxicidade aguda com Daphnia
(48h), peixes ou algas (96h)
Toxicidade cronica com
Ceriodaphnia dubia (7 dias)
Toxicidade aguda com
misidaceo e crénica com ouri¢o-
do-mar
Toxicidade para avaliar a
inibicdo da respiracdo
microbiana em lodo ativado,
segundo Norma ISSO 8192
(1986)

Toxicidade com Eisenia fetida
(minhoca)

Qualquer teste exploratorio
disponivel
Toxicidade aguda com Daphnia
(48h), peixes ou algas (96h)
Toxicidade cronica com
Ceriodaphnia dubia (7 dias)
Qualquer teste exploratorio
disponivel

Observacdo: Sado considerados testes exploratérios, utilizados apenas como

instrumento de medida de toxicidade, aqueles com Daphnia similis (24h), com

peixes (24h) e com a bactéria Vibrio fischeri (15 minutos ou 2 horas)

Fonte: Zagatto et al., 1993
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Um dos usos mais difundidos dos ensaios ecotoxicolégicos é o da avaliagdo da
toxicidade de agentes quimicos visando conhecer uma de suas caracteristicas
inerentes, a toxicidade, e, a partir desse conhecimento, estimar, juntamente com
outras informacdes ecotoxicologicas, seu potencial de risco e/ou seu nivel de

periculosidade ao ambiente. **

Os ensaios de toxicidade, embora sejam excelentes para diagndstico da qualidade
ambiental e controle da poluicdo, podem ser escolhidos, utilizados e ter seus
resultados interpretados de forma inadequada. Por exemplo, os resultados de
ensaios de toxicidade com organismos aquaticos ndo podem ser extrapolados ao
homem, pois ndo se dispbe ainda de dados cientificos que correlacionem a
toxicidade a organismos aquaticos com a toxicidade ao homem quanto a qualidade
da agua para potabilidade. Ndo se deve correlacionar, também, resultados de
ensaios de toxicidade com organismos aquaticos com organismos de lodo ativado,
tampouco com organismos de solo. Além disso, ndo se pode extrapolar resultados
de ensaios de toxicidade com organismos marinhos para o ambiente de agua doce e

vice-versa.

Ha a necessidade de proceder a analise critica quanto a escolha dos métodos
disponiveis para os diferentes objetivos dos trabalhos desenvolvidos, o que podera
direcionar melhor os estudos futuros. Esta analise é recomendada ndo sé para
estudos com amostras ambientais, como também para a classificacdo de produtos

quimicos, ou avaliacdo dos riscos que esses produtos impéem ao ambiente. **

O ensaio de toxicidade aguda pode ser definido como aquele que avalia os efeitos,
em geral severos e rapidos, sofridos pelos organismos expostos ao agente quimico,
em curto periodo de tempo, geralmente de um a quatro dias. Devido & facilidade de
execucao, curta duracdo e baixo custo, os ensaios de toxicidade aguda foram os
primeiro a serem desenvolvidos e, portanto, constituem a base de dados
ecotoxicolégicos (Birge et al., 1988 apud Zagatto). **

Nos ensaios de toxicidade aguda usualmente os critérios de avaliacdo sdo a
mortalidade e a imobilidade dos organismos-teste. Em geral, observam-se
mortalidade para peixes e imobilidade para invertebrados. Esses critérios séo
utilizados porque séo facilmente determinados e tém significado bioldgico e

ecoldgico para o ambiente (van Leeuwen, 19882 apud Zagatto). **
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No ambiente aquatico, devido a fatores de diluicdo, em geral, os organismos estdo
expostos a niveis subletais dos poluentes, a menos que estejam em local cujas
concentracfes de contaminantes possam causar efeitos agudos. Esta exposicédo dos
organismos ao agente quimico, em niveis subletais, pode nao levar a morte do
organismo, mas pode causar disturbios fisiol6égicos e/ou comportamentais a longo
prazo. Esses efeitos ndo sédo detectados em testes de toxicidade aguda, sendo
necessario o uso do teste de toxicidade crbnica, o qual permite avaliar os efeitos

adversos mais sutis aos organismos expostos. *

No Brasil, ensaios com misidaceos tém sido utilizados para avaliacdo da toxicidade
de produtos quimicos, efluentes, dispersantes, petréleo e misturas
petréleo/dispersante, amostras ambientais e fluidos de perfuracdo. Esses ensaios
tém utilizado principalmente as espécies Mysidopsis juniae e Mysidium gracile
(Badar6-Pedroso et al., 2002). **
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4. MATERIAIS E METODOS

Foram realizadas trés etapas neste estudo: a etapa 1 (ensaios laboratoriais
preliminares) consistiu na avaliacdo da eficiéncia biocida e de parametros
ecotoxicolégicos de diferentes composi¢cdes de fluidos tratadas ou ndo com raios
ultravioleta, a etapa 2 (ensaios estaticos em loop — circuito fechado) consistiu em
avaliacdes da composicao que apresentou melhor desempenho na etapa 1 em loops
metélicos de escala de bancada e a etapa 3 (ensaios estaticos em escala piloto)
consistiu em avaliagdes da composicdo que apresentou melhor desempenho na

etapa 1 em uma simulacao das condi¢cdes de uma operacao de instalacao de dutos.

A composicao utilizada, atualmente pela PETROBRAS, € a seguinte:

« Agua do mar natural;
» Bissulfito de sodio 40% v/v (200 ul/l) — usado como sequestrante de oxigénio;

» Sulfato de tetrakishidroximetilfosfonio (THPS) 75% v/v (50 pl/l) — usado como
agente biocida;

* Cloreto de alquildimetilbenzilaménio 50% v/v (10 ul/l) — usado como agente
biodispersante;

* Fluoresceina 20% v/v (40 ul/l) — usado como indicador colorido para

identificacdo de eventuais vazamentos nos dutos.

Os valores entre parénteses sdo as respectivas concentracdes finais de cada

componente no FTHH.

Neste estudo, as condi¢bes experimentais foram mais abrangentes do que em
estudos anteriores realizados pelo Centro de Pesquisas da PETROBRAS

(CENPES), com o objetivo de avaliar a eficiéncia biocida em uma faixa maior de
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concentracbes de THPS, o impacto da temperatura, o efeito do uso do sequestrante

de oxigénio e 0 uso do tratamento prévio com ultravioleta.

4.1 Etapa 1 — ensaios preliminares de caracterizaga o0 dos FTHH

Foram testadas trés concentracdes do composto biocida (THPS): 5, 15 e 25 ppm, e
trés temperaturas de hibernacédo diferentes: 5C, 12 ,5C e 20C. Foram testados
ainda o uso de radiacdo ultravioleta para desinfeccéo prévia da 4gua do mar e o uso
de bissulfito de sddio como sequestrante de oxigénio.

As concentracbes dos outros componentes (a excecdo do THPS) foram mantidas

como citadas anteriormente.

Foi realizado um planejamento de experimentos, de acordo com metodologia
estatistica especifica com vistas a otimizacdo do nimero de experimentos a serem

realizados.

A Tabela 3 mostra o escopo geral do planejamento dos experimentos realizados. Os
pontos centrais (valores médios de concentracdo de THPS e temperatura) foram

realizados em triplicata para uso em célculos estatisticos.

Tabela 3 — Escopo geral dos experimentos de caracte  rizacado dos FTHH

Concentracao THPS

Experimento Temperatura (C)

(ppm)
1 5 5
2 25 5
3 5 20
4 25 20
5 (ponto central) 15 12,5
6 (ponto central) 15 12,5

7 (ponto central) 15 12,5
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O planejamento acima foi repetido para quatro condi¢cdes de preparacao do fluido

mostradas na Tabela 4.

Tabela 4 — Condi¢des de teste dos FTHH na etapa 1

Condigédo uv Seq. de oxigénio Sal quaternario

de amoénio
A + + +
B - + +
C + - +
D - - +

Onde: (+) significa o uso ou aplicagao e (-) significa a auséncia ou néo aplicagéo.



4.1.1 Preparacao do Fluido

O fluido utilizado nos ensaios foi preparado com agua do mar natural coletada no
Terminal da Baia da Ilha Grande (TEBIG) da TRANSPETRO em Angra dos Reis, Rio
de Janeiro, a 5 m de profundidade e armazenada em frascos de polietileno como
mostrado nas Fotografias 1, 2, 3 e 4.

Fotografias 1, 2, 3 e 4 — Coleta e armazenamento de  agua do mar natural.

A radiacdo UV foi aplicada com o uso de um equipamento que conta com uma
lampada de baixa pressdo que emite luz com comprimento de onda da ordem de
254 nm (na faixa do UV-C), com 30 mW/cm? de intensidade. O tratamento foi feito
em fluxo com vazao controlada para obter um tempo de retencdo de 10 minutos

(Fotografias 5 e 6).
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Fotografias 5 e 6 — Tratamento da 4&gua do marcom U V.

Os produtos quimicos foram adicionados manualmente. Foram adicionados cupons
metalicos aos frascos para que no fluido estivessem eventuais produtos de corrosao,
gue podem influenciar sobremaneira os resultados ecotoxicolégicos (Fotografias 7 e
8).

Fotografias 7 e 8 — Preparacao dos fluidos e coloca  c¢é&o de cupons.

Uma parte dos fluidos foi enviada para analise imediatamente (amostras de tempo
zero) e parte dos fluidos foi armazenada em frascos de polietileno previamente
esterilizados em autoclave, para entdo ficarem hibernando durante 120 dias em
estufas com temperatura controlada. Ao final da hibernacdo as amostras de tempo

120 foram submetidas as mesmas analises que as amostras de tempo zero.



56

Os produtos comerciais utilizados foram FONGRABAC THPS (75%) como agente
biocida, SEQUEST OS 40 (bissulfito de sddio) como sequestrante de oxigénio,
DODIGEN 1611 (cloreto de alquildimetilbenzilam6énio) como agente biodispersante e

FLUORENE R2 (fluoresceina) como indicador colorido.

Com excecédo do FLUORENE R2, todos os demais produtos sdo fornecidos pela

empresa Clariant.

A fluoresceina foi adicionada a todas as composi¢cdes na concentracao de 40 pl/l.

4.1.2 Parametros Avaliados

A Tabela 5 abaixo mostra os parametros analisados durante esta etapa.

Tabela 5 — Parametros de monitoramento da etapa 1

Parametros " . o, Parametros
Parametros Microbioldgicos

Quimicos Toxicologicos
Bactérias Redutoras de Sulfato
Temperatura N o (ensaios agudos)
) Bacterias Anaerobicas
Fosforo Total Heterotrdficas Totais (BANHT) ] _
THPS residual Lytechnus variegatus
(calculado) (ensaios cronicos)

o ) Bactérias Facultativas
Oxigénio Dissolvido  Heterotroficas Totais (BFHT)

(OD) Vibrio fisheri

Bactérias Precipitantes de Ferro (ensaios agudos)
(BPF)

O pH, foi realizado de acordo com a metodologia estabelecida pela norma ASTM
D1293-99. O teor de oxigénio dissolvido foi realizado de acordo com a metodologia
estabelecida pela norma ASTM D888-09. A temperatura foi determinada através do

meétodo descrito na norma 2550 que consta da compilacado Standard Methods for the



57

Examination for Water and Waste Water, editada em conjunto pela American Public
Health Association (APHA), American Water Works Association (AWWA) e pela
Water Environment Federation (WEF).

O teor de fosforo total foi determinado pela técnica de Espectrometria de Massa com
lonizacdo por Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS) para verificacdo da
dosagem de THPS em cada formulacdo através de calculo estequiométrico com

base em sua massa molecular.

As andlises microbioldgicas realizadas incluiram a quantificacdo e a deteccédo de
bactérias redutoras de sulfato mesdfilas (m-BRS), quantificacdo de bactérias
anaerobias heterotroficas totais (BANHT) pela técnica do Numero Mais Provavel
(NMP) descrita a seguir. Bactérias facultativas heterotréficas totais (BFHT) e
bactérias precipitantes de ferro (BPF) foram determinadas pela técnica da contagem

em placas, também descrita a seguir.

Todos os meios de cultura utilizados foram preparados com agua do mar sintética
preparada segundo a norma técnica ASTM D 1141 com modificagbes. A Tabela 6
abaixo mostra os reagentes e a quantidade necessaria de cada um para o0 preparo
de 1 L de solucao.
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Tabela 6 — Composi¢cdo da agua do mar sintética

Reagente Quantidade (g)
NaF 0,003
SrCl,.6H,0 0,02
H3BO3 0,03
KBr 0,1
KCI 0,7
CaCl,.2H,0 1,113
NaxSO4 4,0
MgCl,.6H,0 10,78
NacCl 23,5
Na,Si03.9H,0 0,02
Na,EDTA 0,001
NaHCOs3; 0,2

Os reagentes foram dissolvidos um a um, lentamente em &agua destilada sob
agitacao constante em um baldo de 1000 ml, certificando-se da dissolu¢cdo de cada
um para evitar precipitacdo. O volume final foi ajustado com agua destilada, e o pH
foi corrigido para 8,00 £ 0,5 com solucdo de NaOH 1,0 N ou HCI 1N, com o auxilio
de um medidor eletronico de pH. A solugéo final foi filtrada em membrana de 0,45

um.

NUmero Mais Provavel (NMP):

As amostras foram homogeneizadas em agitador de tubos, por um periodo de 30
segundos. Foi inserida uma seringa estéril, através dos septos de borracha dos

frascos que continham as amostras.
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Retirou-se com o auxilio desta seringa, 1 mL de amostra bruta e injetou-se no frasco
de diluicdo contendo 9 mL de solugdo salina redutora para diluicdo. O frasco foi
identificado como 10™. Em cada um dos 3 frascos de contagem, contendo 9 mL de
meio de cultura, injetou-se 1 mL de amostra bruta. Os frascos foram identificados

como 10°.

Foi feita uma homogeneizacdo do frasco de diluicdo 10" em agitador de tubos, por
um periodo de 30 segundos. Inseriu-se uma nova seringa estéril através do septo de

borracha do frasco de diluicdo 10™.

Retirou-se 1 mL do frasco de diluicdo 107, injetou-se em outro frasco de diluicéo,
contendo 9 mL de solugéo salina redutora para diluicdo e identificou-se como frasco
de diluicdo 10 Em cada um dos 3 frascos de contagem, contendo 9 mL de meio de
cultura, injetou-se 1 mL de solucdo do frasco de diluicdo 10™". Os frascos de

contagem foram identificados como 10

Este procedimento foi repetido até que se atingisse o frasco de diluicdo 107 e o

frasco de contagem 107"

A Figura 3 mostra as diluicdes.
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Figura 4 — Fluxograma do procedimento de diluicdo p  ara contagem de BRS.

Os kits montados com as diluicbes acima descritas foram incubados em estufa com
temperatura controlada em 30 T por 28 dias.

A densidade de microrganismos foi expressa como NMP por mL, o qual € obtido
através da Tabela 7, em que sédo dados os limites de confianca de 95% para cada
valor de NMP determinado.
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Foi utilizado o método de Harrigan que considera que os inéculos iniciais da amostra
bruta sdo: 10/10 (10° ou 1), 1/10 (10 ou 0,1) e 0,1/10 (10 ou 0,01).

Além disso, para o calculo do NMP foi multiplicado o valor do NMP/mL da tabela
pelo fator de diluicdo da primeira diluicAo da série selecionada para emissdo dos

resultados.
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Tabela 7 — Exame Microbiol6gico — NMP por W. F. Har rigan.

Fator do Intervalos
NuUmero de frascos positivos NMP por de
observados em cada diluigcdo mL da Categoria Confianca
primeira (95%)

[EEN
»
N
o
w
o

diluicao (Nota)

0
0,3
0,3
0,6
0,6
0,4
0,7
11
0,7
11
11
15
1,6
0,9
1,4
2,0
15
2,0
3,0
2,0
3,0
3,5
4,0
3,0
3,5
4,0
2,5
4,0
6,5
4,5
7,5

11,5
16,0
9,5
15,0
20,0
30,0
25,0
45,0
110,0
140,0

<0,1-1,7

<0,1-2,1

0,2-2,8

0,2-3,8

0,5-5,0

<1,0-13
1,0-18,0

1,0-21,0
2,0-28,0

3,0-38,0
5,0-50,0

<10-140
10-240
30-480,0

WWWWWWWWWWWWWWWNNDNDNNNDNNNNNNNNRFRPERPRPRPRPRPERPRPRPPRPOOOOO
WWWWNNNNPPRPPPOOOWWWNDNMNNRPPPOOOWNDNRPPOOONPEPPF,LOO
WNPFPOWNRPFPOWNPEFPONPFPONPFPOWNPEFPONPEFPFONPFPOOFRPOPFRPONPOOPRPLOPRFRO
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63

Contagem Em Placas: volumes adequados da amostra foram inoculados em placas

de Petri com posterior adicdo de meio de cultura fundido (técnica pour plate). Apds o
periodo de incubacdo de 5 dias a 30 °C, foi feita a contagem das Unidades
Formadoras de Colbnias de bactérias (UFC). A densidade de microrganismos é

expressa em UFC/mL.

O desempenho das composi¢des em termos de controle microbiolégico foi avaliado
comparando os resultados obtidos entre si e, também, em relacdo aos valores

méaximos previstos na Norma N-2464 — Tabela C-3 e transcritos na Tabela 8 abaixo.

Tabela 8 — Critérios de desempenho controle microbi  oldgico

Classificacao da

Resultados Qualidade da Agua

Parametros

Bactérias Anaerdbias
Heterotréficas Totais
(BANHT)
Bactérias Facultativas

0-10% UFC/mL Boa a razoavel.
>102 UFC/mL Ruim.

Heterotroficas Totais
(BFHT)
Bactérias Precipitantes de

0-10% UFC/mL
>10% UFC/mL

0-10 UFC/mL
>10 UFC/mL

Boa a razoavel.
Ruim.

Boa a razoavel.
Ruim.

Ferro (BPF)

4.1.2.1 Ecotoxicologia

Em atividades de descarte de fluidos no oceano, o 6rgao regulador brasileiro solicita
gue sejam estudados parametros ecotoxicolégicos relativos a efeitos agudos e
cronicos no corpo receptor. Comumente sao solicitados ensaios agudos com
Mysidopsis juniae e ensaios crénicos com Lytechnus variegatus. Foram realizados
também ensaios agudos com Vibrio fischeri para ampliar os niveis tréficos

abordados neste estudo.
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Ensaios de toxicidade aguda com misidaceos

Este método consiste basicamente na exposicdo de jovens de 3 dias de idade
(obtidos de fémeas coletadas em campo) ou com 1 a 8 dias (de fémeas cultivadas
em laboratorio) a diferentes concentracées do agente toxico por um periodo de 96
horas. Ao final determina-se a CLsp, 96 h. Na Tabela 9 consta um resumo das

condi¢Oes de teste com M. juniae e M. gracile.



Tabela 9 — Resumo das condi¢des de teste de toxicid

ade aguda com

Mysidopsis juniae.
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Condicdes

Mysidopsis juniae

Agua de diluicio
Temperatura
Salinidade
Luz
Fotoperiodo
Aeracéo
Tamanho do recipiente-teste

Volume das solugbes-teste

Idade dos organismos

Alimentacéo

N° organismos/frasco-teste

N° de solucbes-teste
N° réplicas/concentracdo

Duracéao do teste

Efeito observado

Critério para aceitacao do teste

Expressao do resultado

Agua do mar natural ou artificial

24+1 C

33,5+1,5

+ 500 lux

12 hluz : 12 h escuro
Nenhuma se OD > 40% de saturacéo
Béquer de 400 ml

200 ml

3 dias (de campo) e 1 a 8 dias (de
cultivo)

30 nauplios Artemia/jovem/dia
70 nauplios Artemia/jovem/dia

10
Minimo de 5 e 1 controle

3 para substancia referéncia e no
minimo 4 para outras amostras

96 h
Letalidade

Minimo 80% (organismos de campo)
ou 90% (organismos do cultivo) de
sobrevivéncia no controle

CL50; 96h
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Ensaio de toxicidade cronica, de curta duracdo, com Lytechnus variegatus ou
Echinometra lucunter (ourico-do-mar), e Crassostrea rhizophorae (ostra)

Os ouricos e as ostras tém sido utilizados em ensaios de toxicidade crénica com
base na verificagdo de que a fertilizacdo e o desenvolvimento larval sao fases
criticas para o crescimento normal do organismo e sao sensiveis para detectar

poluentes em ambientes marinhos.

Os ensaios consistem na exposicdo de embrides dos organismos a varias
concentracbes de uma amostra liquida durante 24-36 horas a fim de determinar a
concentragdo que causa retardamento no desenvolvimento embriolarval e/ou a
ocorréncia de anomalias nos organismos expostos. Com os resultados obtidos é
possivel calcular a Concentracdo de Efeito Nao observado (CENO), que é a
concentracéo teste que nao apresenta diferenca estatisticamente significativa entre
0 numero de organismos afetados nas diferentes concentracbes em relacdo ao
controle, a Concentracdo de Efeito Observado (CEO), que é a concentracao
imediatamente superior a esta, ou Concentracdo de Efeito a 50% (CEsp), que € a
concentragdo capaz de causar efeito em 50% dos organismos examinados, do
agente quimico. Na Tabela 10 consta o resumo das condi¢des destes ensaios.



Tabela 10 — Resumo das condi¢des de teste de toxici

dade crbnica com

Lytechnus variegatus.

Condigdes

Lytechnus variegatus

Agua de diluicio
Temperatura
Salinidade
Luz
Fotoperiodo
Aeracéo
Tamanho do recipiente-teste
Volume das solugbes-teste
N° organismos/frasco-teste
N° solucdes-teste
N° réplicas/concentracéo
Duracéo do teste

Efeito observado

Critério de aceitacao do teste

Expressao do resultado

Agua do mar natural
25+2 <
34 +2
500 lux
16 hluz : 8 h escuro
Nenhuma se OD > 40% saturacao
Tubo de ensaio > 10 ml
10 ml
300
Minimo de 5 e 1 controle
Minimo de 3 para todas as amostras
24 a 28 horas

Retardamento ou anormalidade dos
embribes

Minimo de 80% de larvas pluteus
normais no controle

CENO, CEO, CI; 24h
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Ensaio de toxicidade crbnica, de curta duracdo, com Vibrio fischeri.

Foi utilizado o método descrito na norma ABNT NBR 15411-3: 2006 intitulada
“Qualidade de Agua — Determinac&o do efeito inibitério de amostras de agua sobre a
emissao de luz de Vibrio fischeri (Ensaio de bactéria luminescente) — Parte 3:
Método utilizando bactérias liofilizadas”. Esta norma descreve trés métodos para
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determinacdo da inibicdo da luminescéncia emitida pela bactéria marinha Vibrio

fischeri. Na Tabela 11 consta o resumo das condicfes destes ensaios.

Tabela 11 — Resumo das condi¢cdes de teste de toxici

dade aguda com a

bactéria Vibrio fischeri.

Condicdes

Vibrio fischeri

Equipamento Utilizado

Tipo de ensaio

Condicao de ensaio

Organismo-teste

Agua de diluicio

Volume da solucéo-teste por
recipiente

NUmero minimo de solu¢cdes-testes

(1)

Numero minimo de replicatas por
solugbes-testes

Alimentacéo
Temperatura
pH
Renovagéao da solugéo-teste
Efeito observado

Expressao dos resultados

Sistema MICROTOX@
Agudo
Estatico: 30 min., 15 min.

(5 min. opcional)

Bactéria liofilizada

(bactéria luminescente)

Solucéo Cloreto de Sodio (20g/L)

1mL

Quatro, mais controle

1(2)

Nenhuma

15C+1

Entre 6,0 a 8,5

Sem renovacao

Inibicdo da Luminescéncia

CE(l)ZO, CE(')SO, CEzo, CEso ouFT

) N&o aplicavel para resultados qualitativos e em FT.
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@ No Equipamento de Microtox o Ensaio pode ser realizado com 3 amostras sem
replicatas ou 1 Unica amostra com 3 replicatas.

4.2 Etapa 2 — Ensaios Estaticos em Loop (Circuito Fechado)

Esta etapa teve como objetivo a avaliacdo da eficiéncia de controle do crescimento
microbiano (bactérias planctbnicas e sésseis) e avaliacdo da corrosividade.da
composicdo de melhor desempenho, em uma simulagdo das condi¢cbes de uma

operagao de instalacao de dutos.

Para esta etapa, foram construidos quatro loops metalicos em aco carbono, cada um
com diametro interno de ¥’ e capacidade de aproximadamente 2 litros de fluido de
teste hidrostatico e hibernagéo, além de comportar o posicionamento de 5 cupons
para avaliagcdo de parametros de corrosao e de crescimento de biofilmes. Os cupons
foram confeccionados também em aco carbono. As Fotografias 9 e 10 mostram os
loops construidos.

Fotografias 9 e 10 — Loops metalicos.

Os loops foram pintados (para evitar corrosao externa) e colocados sob radiagcdo UV
em uma camara de fluxo laminar com comprimento de onda de 252 nm, juntamente

com os cupons (Fotografias 11 e 12).
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Fotografias 11 e 12 — Loops e cupons sob radiacdo U V.

Nesta etapa, além da influéncia do uso de UV como técnica de desinfeccao
(Fotografia 13), foi testado ainda, o impacto da retirada do sal quaternario de amonio
da formulagéo, nos desempenhos de controle microbiolégico, controle de corroséo e
de ecotoxicologia.

Fotografia 13 — Tratamento da agua com radiagdo UV.

Os fluidos foram formulados manualmente (Fotografia 14) utilizando 25 ppm de
THPS, seguindo a receita jA mencionada na Etapa 1. Os fluidos foram analisados
imediatamente ap0s sua preparacao (Fotografia 15).
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Fotografias 14 e 15 — Preparacgédo e analise dos flui  dos.

Cada loop foi montado e preenchido com um respectivo fluido, e todos ficaram em
periodo de hibernacao por 90 dias em camaras frias para que suas temperaturas se
mantivessem constantes em 20 €T (Fotografias 16, 17, 18 e 19). A temperatura
escolhida representa o cenario mais proximo do ideal para o0 crescimento
microbiolégico testado na etapa anterior e, portanto o pior cenario do ponto de vista

operacional.

A temperatura de hibernacéo esta intimamente relacionada com a profundidade na
qgual o duto ficara operando. Em &guas profundas, como na bacia de Campos, a
temperatura no assoalho marinho fica por volta de 4 C, o que contribui para a
inibicdo do crescimento microbiolégico, e em aguas mais rasas a temperatura nao
fica acima de 15 T (regibes norte e nordeste).
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Fotografias 16 e 17 — Montagem e preenchimento dos  loops metalicos.

Fotografias 18 e 19 — Loops preenchidos com 4gua tr atada com UV e sem

tratamento respectivamente.

Com isso, foi possivel obter 4 condicdes de fluidos hibernando. A Tabela 12 mostra

0 escopo de trabalho para esta etapa.
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Tabela 12 — Configuracédo dos loops metalicos

Com UV

Sem UV

Com sal

guaternario de

Sem sal

guaternario de

Com sal

guaternario de

Sem sal

quaternario de

amonio amonio amonio amonio
A Tabela 13 mostra os parametros estudados nesta etapa.
Tabela 13 — Parametros de monitoracédo para a etapa de loop
R . Parametros
Parametros Fisico- R ) o
o Parametros Microbiolégicos de
Quimicos ~
Corroséao
Bactérias Redutoras de Sulfato mesofilicas
Temperatura (m-BRS), planctbnicas e sésseis, Bactérias

Teor de fésforo total

THPS residual

(calculado)
Teor de sulfeto total

Teor de mercapteto

Anaerdbicas Heterotroficas Totais

(BANHT), planctbnicas e sésseis,
Densidade

de Pites

Bactérias Facultativas Heterotroficas
Totais (BFHT)

Planctonicas e Sésseis, Bactérias
Precipitantes de ferro, planctbnicas e

sésseis

Além das analises acima, os cupons foram avaliados quanto a formacéo de biofilmes

via analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) nas instalacdes do

Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), no Rio de Janeiro.

O loop foi preenchido de forma a se evitar a formacéo de bolsdes de ar e mantido

completamente inundado e selado.
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A radiagdo UV foi fornecida pelo mesmo equipamento utilizado na Etapa 1. O
tratamento também foi feito em fluxo (para simular uma operacdo em campo), com
vazdo controlada para garantir um tempo de retencdo de 10 minutos, para que

houvesse tempo suficiente para que a dosagem de UV fosse a desejada.

Parte dos fluidos foi enviada para analises (tempo zero) e amostras foram retiradas

ao final do periodo de hibernacéo para avaliagdo do comportamento do fluido.

Assim como na etapa de caracterizacdo, as analises microbiolégicas realizadas
incluiram a quantificacdo e a deteccdo de bactérias redutoras de sulfato mesoéfilas
(m-BRS) e quantificacdo de bactérias anaerdbias heterotréficas totais (BANHT).
Todos os meios de cultura utilizados foram preparados com agua do mar sintética.

As analises microbiologicas foram realizadas conforme descrito na etapa anterior.

Os teores de sulfeto e mercapteto foram realizados para a avaliagédo da geragéo de
subprodutos metabdlicos potencialmente danosos a integridade dos dutos metalicos,
de acordo com a norma 4500 - S* SULFIDE que consta da compilacdo Standard

Methods for the Examination for Water and Waste Water.

O desempenho das composi¢cdes em termos de controle microbiolégico foi avaliado
comparando os resultados obtidos entre si e, também, em relacdo aos valores
méaximos previstos na Norma N-2464 — Tabela C-3 e transcritos na Tabela 6

anteriormente.

4.3 Etapa 3 — Ensaios Estaticos em Escala Piloto

Os ensaios em escala piloto foram realizados nas instalagbes do Centro de
Tecnologia em Dutos (CTDUT) em Duque de Caxias, RJ. Esta instituicdo conta com
um duto em U de 100 m de comprimento e diametro de 14", nos quais foram feitos
os testes. Esta linha possui lancadores/recebedores de pig nas duas extremidades
(Fotografia 20).
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Fotografia 20 — Duto de 14” instalado no CTDUT.

Foram instalados, neste duto, pontos de monitoramento da corrosao via sondas de
resisténcia de polarizagéo linear (LPR), pontos de insercdo de cupons de corrosao,

pontos de insercdo de biocupons e valvulas para amostragem de fluido.

Por ser uma linha aérea e exposta ao sol, a temperatura do fluido poderia atingir
valores muito altos, o que poderia fazer com que o experimento ndo representasse
de maneira correta uma situacao de campo. Para evitar esse efeito, foi construido
um sistema para refrigeracdo da linha, que constou de cobertura para impedir a
acao da luz solar, e de um sistema de gotejamento, recirculacdo e refrigeracao da
agua do ciclo conforme mostrado nas Fotografias 21, 22 e 23.
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Fotografias 21, 22 e 23 — Cobertura e sistema de go tejamento de agua para

refrigeracéo do duto.

O controle da temperatura do duto foi avaliado online com monitoramento 24h.
Foram instalados trés termopares na linha: um ponto perto de cada
lancador/recebedor de pig e um ponto o mais equlidistante possivel dos

lancadores/recebedores de pig.

Diariamente os dados eram compilados em relatérios como o0 mostrado no Anexo 1.
Estes relatérios eram enviados periodicamente para acompanhamento da

temperatura do sistema.

A é&gua do mar foi coletada no TEBIG em Angra dos Reis, para que as
caracteristicas da agua fossem as mais proximas possiveis das da agua coletada

para a etapa de caracterizacao.

A Tabela 14 abaixo mostra os parametros de monitoracao utilizados nesta etapa.
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Tabela 14 — Parametros de monitoracéo para a etapa  piloto
R o Parametros
Parametros Fisico- R _ o
o Parametros Microbiologicos de
Quimicos .
Corrosao
Bactérias Redutoras de Sulfato mesofilicas
Temperatura
(m-BRS), planctbnicas e sésseis, Bactérias
Teor de fosforo total Anaerobicas Heterotroficas Totais
. o Taxa de
Teor de ferro total (BANHT), planctdnicas e sésseis, .
. _ o corrosao
THPS residual Bactérias Facultativas Heterotroficas S o
; ensidade
(calculado) Totais (BFHT) |
de Pites

Teor de sulfeto total
Teor de mercaptetos

Solidos Totais

Planctbnicas e Sésseis, Bactérias
Precipitantes de ferro, plancténicas e

sésseis

Para a realizacdo desta etapa foi adquirido um equipamento de tratamento de agua

com radiacdo UV da empresa Aquafine UV com sede em Valencia, Califérnia, EUA,

que € a divisdo industrial da empresa Trojan UV.

Este equipamento é capaz de tratar uma vazdo maxima de 300 m*/h e conta com 8

lampadas capazes de gerar uma dosagem total de radiacédo de 42,699 mJ/cm?, com

comprimento de onda de 252 nm, com 85% de transmitancia para agua do mar, 208
a240V/60Hz 2.140 W e 15 A.

As Fotografias 24 e 25 mostram o equipamento jA& montado em um skid para

transporte e operacdo embarcado.
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Fotografias 24 e 25 — Equipamento de tratamento UV de grandes vazbes

equipado em skid para operacdo embarcado.

A 4gua foi tratada neste equipamento com vazao de trabalho de 150 m/h. O FTHH

utilizado tinha a seguinte composicao:

« Agua do mar natural;
» Bissulfito de sédio 40% v/v (200 ul/l) — usado como sequiestrante de oxigénio;

» Sulfato de tetrakishidroximetilfosfénio (THPS) 75% v/v (25 pl/l) — usado como
agente biocida;

* Cloreto de alquildimetilbenzilaménio 50% v/v (10 pl/l) — usado como agente
biodispersante;

* Fluoresceina 20% v/v (40 pl/l) — usado como indicador colorido.

A composicéo escolhida foi a que apresentou melhor comportamento na etapa de
laboratério para a temperatura de 20 C.

Os componentes do fluido foram dosados em linha, com o auxilio de bombas
dosadoras de produtos quimicos. O tempo necessario para enchimento da linha foi
de aproximadamente 5 minutos. Para garantir uma melhor homogeneizacdo dos
componentes, foi bombeado fluido durante 10 minutos sendo descartada a primeira
parte da mistura injetada na linha. A Figura 5 abaixo mostra o alinhamento dos
eguipamentos para o0 ensaio e o0s locais dos pontos de monitoracao na linha:



Figura 5 — Interligacdo do equipamento UV ao

de amostragem de fluido.

Eiﬂ i —
Duto |
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Sonda LPR Sonda LPR Fluxo da agua salgada
Biocupom Biocupom
Tomada Isocinética Tomada Isocinética
Cupom Cupom
Equipamento de UV
E
e
=
Ponto 4:
Ponto 3: Sonda LPR
@ -— Sonda LPR Biocupom
Biocupom Tomada Isocinética
Tomada Isocinética Cupom \
Cupom h |
L\/\) [l | || I_ ]] @ Lancgadorirecebedor de PIG
Duto |

loop de 14", e posicionamento dos pontos de monitoramen
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Foram coletadas amostras da agua do mar utilizada para a formulacéo, do fluido
imediatamente apds sua preparacdo, e mensalmente, até o final de 90 dias do

periodo de hibernacéo.

Durante a primeira semana de hibernacéo, o refrigerador de agua do ciclo externo
ao duto (para manutencdo da temperatura) ficou sob operacao intermitente em
funcdo de problemas de fornecimento de energia elétrica, e por isso foi realizada
uma amostragem apos 7 dias do inicio da hibernacdo para acompanhamento do

crescimento microbiolégico.

Com isso foram realizadas 5 campanhas de amostragem: Tempo zero, 7 dias de
hibernacgéo, 30 dias de hibernacéo, 60 dias de hibernacéo e 90 dias de hibernacao.

Na primeira campanha (tempo zero), foram amostrados somente a agua do mar
bruta coletada e do fluido imediatamente apos formulacdo (no ponto 1 mostrado no

esquema acima).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Etapa 1 — ensaios preliminares de caracterizacd o0 dos FTHH

5.1.1 Parametros Fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos foram analisados para se obter maiores informacdes
a respeito das mudancas no meio promovidas pela adicdo dos componentes do
fluido. A Tabela 15 mostra os resultados obtidos para as amostras de tempo zero
(To). A Tabela 16 mostra os resultados obtidos para as amostras que ficaram por
120 dias em hibernacéo (T120).



Tabela 15 — Resultados fisico-quimicos das amostras

82

Ty (caracterizagdo FTHH)

Tratamento

UV e adicao
de
seqlestrante
de oxigénio

Adicao de
sequestrante
de oxigénio
somente

UV sem
adicdo de
seqlestrante
de oxigénio

Sem uso de
Uve
auséncia de
sequestrante

Cadigo

1A
2A
S5A
6A
7A
1B
2B
5B
6B
7B
1C
2C
5C
6C
7C
1D
2D
5D
6D
7D

pH

6,40
6,43
6,51
6,53
6,53
6,50
6,56
6,54
6,57
6,58
7,85
7,85
7,95
7,99
8,01
8,04
7,95
7,98
7,99
8,00

oD
(mg/L)

0,2

1,1

0,1
0,18
0,13
0,20
0,13
0,13
0,13
0,05
6,67
6,67
6,58
6,51
6,63
7,31
6,36
6,78
6,49
6,23

Conc.
THPS
dosado
(ppm)
5
25
15
15
15
5
25
15
15
15
5
25
15
15
15
5
25
15
15
15

P Total
(mg/L)

0,87
4,1
2,5
2,7
2,4
1,3
4,2
2,5
3,1
2,7
1,1
4,1
2,5
2,4
2,4
1,4
4,0
2,9
2,9
2,7

THPS
residual
calculado
(Ppm)
5,71
26,89
16,40
17,71
15,74
8,53
27,55
16,40
15,74
15,74
7,21
26,89
16,40
15,74
15,74
9,18
26,23
19,02
19,02
17,71

Como nao houve hibernacdo para estas amostras, a temperatura permaneceu por

volta de 22,4 C. Por esta mesma razao, as amostras foram enviadas para analises

imediatamente apos a formulacdo e,

portanto,

nao houve temperatura de

hibernacdo. Sendo assim, as amostras referentes aos experimentos 3 e 4 de cada

condi¢do nao foram realizadas, pois tinham a mesma formulagédo dos experimentos

1 e 2 respectivamente.



Tabela 16 — Resultados fisico-quimicos das amostras
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T10 (caracterizagéo

FTHH)
Conc. THPS
L oD Temp. THPS residual
Tratamento Cdédigo pH ota
(mg/L) (°C) dosado (mg/L) calculado
(Ppm) (ppm)
1A 6,88 9,5 6,60 5 1,00 6,56
. 2A 6,44 6,1 7,50 25 3,60 23,61
UV e adicao
de 3A 6,77 2,40 20,2 5 0,94 6,17
. 4A 752 2,40 20,4 25 4,10 26,89
sequestrante
. 5A 7,65 570 13,4 15 2,30 15,08
de oxigénio
6A 7,38 6,50 13,4 15 2,30 15,08
TA 7,05 8,20 13,4 15 2,30 15,08
1B 6,99 5,50 8,2 5 1,30 8,53
Adicio d 2B 7,03 8,50 8,3 25 3,80 24,92
ngdo de 3B 659 270 20,0 5 1,00 6,56
sequestrante
A 4B 6,88 2,80 20,5 25 3,60 23,61
de oxigénio
5B 7,53 6,10 13,6 15 1,90 12,46
somente
6B 497 4,90 14,2 15 2,40 15,74
7B 6,84 4,80 13,8 15 2,30 15,08
1C 7,20 8,10 8,8 5 1,00 6,56
2C 7,60 0,80 6,40 25 3,80 24,92
UV sem
. 3C 6,76 3,10 19,8 5 1,00 6,56
adicdo de
. 4C 755 4,20 20,7 25 3,70 24,27
sequestrante
. 5C 758 7,40 13,9 15 2,50 16,40
de oxigénio
6C 756 4,50 13,9 15 2,40 15,74
7C 7,40 5,20 14,1 15 2,40 15,74
1D 7,79 8,40 6,3 5 0,85 5,57
s q 2D 6,96 6,0 7,8 25 4,10 26,89
e”&\‘jso © 3 759 240 19,8 5 0,85 5,57
e
A 4D 769 2,70 20,6 25 3,90 25,58
auséncia de
. 5D 7,72 570 13,9 15 2,30 15,08
sequestrante
6D 7,64 520 13,6 15 2,70 17,71
7D 7,44 520 14,0 15 2,20 14,30

O teor de THPS residual calculado foi obtido através da relagcdo da massa molecular

do composto e da massa molecular do fésforo como mostrado na Equacgéo 2.
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Pode ser observado que a adicdo do sequestrante de oxigénio tende a promover um

decréscimo nos valores de pH (em torno de 1,5) quando se compara as amostras

com adicdo de sequestrante e sem adicdo de sequestrante. Entretanto, o pH se

manteve em uma faixa de neutralidade. Este decréscimo nao foi suficiente para

promover controle microbiolégico ou potencializar eventuais efeitos de corroséo.

Foi possivel observar que as amostras que ficaram hibernando em temperaturas

maiores apresentaram teores de OD menores que o0s encontrados nas amostras que

hibernaram em temperaturas menores. Este comportamento esta de acordo com a

Lei de Henry da dissolucdo gasosa em liquidos.

5.1.2 Parametros Microbioldgicos

As Tabelas 17, 18 e 19 mostram os resultados microbioldgicos obtidos para os

parametros microbioldgicos.

Tabela 17 — Resultados microbioldgicos para a agua  do mar natural

(caracterizacdo FTHH)

BFHT BPF BANHT m-BRS
Tratamento
(ufc/mL) (ufc/mL) (NMP/mL) (NMP/mL)
Agua do mar natural 4,30E+06  2,60E+01 9,30E+02 9,20E-01
Agua do mar apos UV <0,3 <0,3 <0,3 <0,3
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Tabela 18 — Resultados microbiol6gicos das amostras To (caracterizacdo FTHH)

Conc.
THPS BFHT BPF BANHT m-BRS

Tratamento  Cadigo
9 dosado  (yfeqmiy  (ufeiml) (NMP/mL)  (NMP/mL)

(ppm)
1A 5 <30 <30 <0,3 <0,3
Weadicao  2A 25 <30 <30 <03 <03
de 5A 15 <30 <30 <0,3 <0,3
seqlestrante
de oxigénio 6A 15 <30 <30 <0,3 <0,3
T7A 15 <30 <30 <0,3 <0,3
1B 5 <30 <30 4 30E+00 9,20E-1
Sem uso de 2B 25 2,00E+03 <30 2,30E+01 2,30E+00
UV e com
adicao de 5B 15 <30 <30 2,30E+00 3,60E-1
sequestrante
de oxigénio 6B 15 <30 <30 2,30E+00 <0,3
7B 15 5,30E+04 <30 4 30E+00 9,20E-1
1C 5 <30 <30 <0,3 <0,3
UV e semn 2C 25 <30 <30 <0,3 <03
adicdo de
seqiiestrante 5C 15 <30 <30 <0,3 <0,3
de oxigenio 6C 15 <30 <30 <03 <03
7C 15 <30 <30 <0,3 <0,3
1D 5 7,50E+04 <30 9,30E+02 <0,3
Sem uso de 2D 25 <30 <30 <0,3 <0,3
UV e
auséncia de 5D 15 5,30E+03 <30 2,30E+04 <0,3
sequestrante
de oxigénio 6D 15 1,60E+03 <30 9,30E+03 <0,3
7D 15 4,70E+01 <30 4,30E+00 <0,3

Os experimentos 3 e 4 de cada condicdo de tratamento n&o estdo presentes na

Tabela 18 pelo fato de néo ter havido temperatura de hibernacao, pois os fluidos
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foram enviados para analises assim que foram preparados. Sendo assim, 0s

resultados dos experimentos 3 e 4 seriam idénticos aos experimentos 1 e 2.

Tabela 19 — Resultados microbiolégicos das amostras

T120 (caracterizagao

FTHH)
L THPS Temp. BFHT BPF BANHT m-BRS
Tratamento  Cddigo
(ppm) (T) (ufc/mL) (ufc/mL)  (NMP/mL) (NMP/mL)
1A 5 5 <30 <30 3,60E+01 <0,3
. 2A 25 5 <30 <30 4,20E+01 <0,3
UV e adicao
de 3A 5 20 1,30E+06 3,40E+05 9,20E+04 <0,3
. 4A 25 20 9,10E+04 <30 2,10E+03 <0,3
seqlestrante
. 5A 15 12,5 <30 <30 <0,3 <0,3
de oxigénio
6A 15 12,5 1,10E+04 1,30E+04 9,20E+02 <0,3
7A 15 12,5 <30 <30 <0,3 <0,3
1B 5 5 2,10E+04 <30 3,80E+03 <0,3
_ 2B 25 5 6,70E+02 <30 3,80E+03 <0,3
Adicao de
. 3B 5 20 9,60E+05 <30 2,30E+05 <0,3
seqlestrante
de oxiadnio 4B 25 20 510E+05 3,50E+04 2,30E+05  7,40E+03
Somgnte 5B 15 12,5 4,70E+05 9,00E+02 2,30E+05 2,10E+04
6B 15 12,5 1,00E+05 <30 1,50E+05 <0,3
7B 15 12,5 8,60E+05 3,00E+02 9,30E+05 <0,3
1C 5 5 <30 <30 <0,3 <0,3
2C 25 5 <30 <30 3,60E-01 <0,3
UV sem
. 3C 5 20 <30 <30 <0,3 <0,3
adicao de
. 4C 25 20 <30 <30 3,00E-01 <0,3
sequestrante
. 5C 15 12,5 <30 <30 1,10E+00 <0,3
de oxigénio
6C 15 12,5 <30 <30 <0,3 <0,3
7C 15 12,5 <30 <30 <0,3 0,3
1D 5 5 1,00E+04 1,60E+05 4,30E+05 2,30E+02
s d 2D 25 5 <30 <30 2,30E+00 <0,3
en&\tjso © 3D 5 20  140E+06 <30  2,30E+05 <03
e
. 4D 25 20 1,20E+06 <30 3,80E+05 <0,3
auséncia de
. 5D 15 12,5 4,00E+05 <30 2,10E+04  4,00E+00
seqlestrante
6D 15 12,5 2,40E+06 <30 7,30E+04 <0,3
7D 15 12,5 1,10E+05 2,80E+03 9,20E+03 <0,3
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Os Graficos 1 e 2 abaixo mostram os resultados apos hibernacdo das composi¢cdes

com 5 ppm e 25 ppm de THPS, na presenca de sequestrante de oxigénio, na

temperatura de 5C com e sem o uso de UV.

O sem UV
m com UV

5 ppm THPS, 5 C, adicdo de sequestrante, T 15
1,00E+07
1,00E+06 -
Q/xob‘
8 LO0E+05 | o
= Vv O
3 K
o 1,00E+04 °
©
o
(T
§ 1,00E+03
c
(]
2 1,00E+02
o
O
1,00E+01 1 S S S
& & & &
S > >
Q SRS oY o
1,00E+00 :
BFHT (ufc/mL) BANHT m-BRS BPF (ufc/mL)
(NMP/mL) (NMP/mL)

Grafico 1 — Resultados microbiolégicos para formula

5T, uso de sequestrante de oxigénio apos hibernaca 0.

¢do com 5 ppm THPS,
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25 ppm THPS, 5 C, adicdo de sequestrante, T 159

1,00E+07

1,00E+06 -
$ 1,00E+05 - o
= N
k] ” %0("

+ .

@ 1,00E+04 S 08 0 sem UV
3 O m com UV
S 1,00E+03 | ©
B ¥sie
g &
S 1,00E+02 v
O

1,00E+01 1 S S S

QQQ/ QQQ/ QQQ/ QQQ/ QQQ/
Q SRS SRR
1,00E+00 :
BFHT (ufc/mL) BANHT m-BRS BPF (ufc/mL)
(NMP/mL) (NMP/mL)

Grafico 2 — Resultados microbiolégicos para formula ¢do com 25 ppm THPS,
5T, uso de sequestrante de oxigénio apods hibernaca 0.

Os parametros microbiologicos testados mostraram, de maneira geral, que para os
fluidos mantidos a 5C, o tratamento com UV, 5 ppm de THPS e sal quaternério de
amonio (QAT) foi suficiente para alcancar o controle do crescimento microbiolégico

independentemente do uso de sequestrante de oxigénio.

Nesta mesma temperatura, o fluido preparado com 25 ppm de THPS, QAT sem o
uso de UV mostrou significante eficiéncia no controle do crescimento microbioldgico.
Quando o sequestrante de oxigénio foi aplicado, entretanto, a completa eliminacéo
das BANHT e das BFHT n&o foi observada. Os Graficos 3 e 4 abaixo mostram 0s
resultados apos a hibernagcdo para a composicdo com 15 ppm de THPS, na
presenca e na auséncia do sequestrante de oxigénio, na temperatura de 12,5T,
com uso e sem 0 uso de UV. Os indices i, ii e iii referem-se as triplicatas realizadas

para esta formulacdo em cada uma das condicdes.
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15 ppm THPS, 12,5 C, adicdo de sequestrante, T 159
1,00E+07
1,00E+06
& 1,00E+05 -
=]
@ 1.00E+04 O BFHT (ufc/mL)
+ . —
37 m BANHT (NMP/mL)
Q
'S 1,00E+03 1 Om-BRS (NMP/mL)
g 0 BPF (ufc/mL)
(O]
S 1,00E+02
o
O
1,00E+01
1,00E+00 H
i ‘ ii ‘ iii i ‘ ii ‘ iii
sem UV com UV

Grafico 3 — Resultados microbiolégicos para formula ¢do com 15 ppm THPS,
12,5 C, uso de sequestrante de oxigénio apos hiber  nacgéo.

15 ppm THPS, 12,5 T, sem adicdo de seqlestrante, T 129

1,00E+07

1,00E+06 -
& 1,00E+05 ,,—| —
=}
@ 1.00E+04 @ BFHT (ufc/mL)

+ 41

37 m BANHT (NMP/mL)
[e] S
'S 1,00E+03 - 0 m-BRS(NMP/mL)
g 0 BPF (ufc/mL)
(]
S 1,00E+02
o
o

1,00E+01

1,00E+00 H []

i‘ii‘iii i‘ii‘iii
sem UV com UV

Grafico 4 — Resultados microbiolégicos para formula ¢do com 15 ppm THPS,
12,5 C, sem uso de sequestrante de oxigénio apés h  ibernacéo.
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Quanto aos pontos centrais (12,5C e THPS com 15 pp m), o controle microbiol6gico
somente foi possivel usando a radiacdo UV, independentemente do uso de

sequestrante de oxigénio.

E possivel observar que o uso de UV mostrou grande eficiéncia no controle dos
microrganismos testados. O FTHH preparado sem a adicdo de sequestrante de
oxigénio comporta-se como um meio mais aerébico do que o FTHH com adicdo
deste componente. Isto faz com que o crescimento de microrganismos anaerobicos,

no primeiro caso, seja menor, e neste caso o0 uso de UV foi ainda mais eficiente.

O Grafico 5 mostra os resultados da composicdo que ficou em hibernacdo na
temperatura de 20C com 25 ppm de THPS, QAT, com e sem UV.

25 ppm THPS, 20 C, adicdo de sequestrante, T 15
1,00E+07 %
S
& ©
X
1,00E+06 { ©° ({/XQV N X
S 2 N
@ 1,00E+05 - & K3
_— X
E &
8 A¥
+ .
@ L00E+04 S sem UV
o
'S 1,00E+03 1 m com UV
=
(]
€ 1,00E+02
o
O
1,00E+01 - AN AN
& ¢
S S
Q Q
1,00E+00 : : :
BFHT (ufc/mL) BANHT m-BRS BPF (ufc/mL)
(NMP/mL) (NMP/mL)

Grafico 5 — Resultados microbiolégicos para formula ¢édo com 25 ppm THPS, 20
T, uso de sequestrante de oxigénio apds hibernacao

A 20T os fluidos contendo seqiiestrante de oxigénio apresentaram uma maior

contaminacgao por BANHT e BFHT.
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O fluido com THPS, QAT, sem aplicacdo de UV ndo mostrou grande eficiéncia no
controle microbiologico a 20C com adicao de seques trante de oxigénio.

O tratamento com UV néo alterou profundamente o tratamento com biocida no que
se refere a BANHT e BFHT. BPF e m-BRS, entretanto, mostraram-se mais sensiveis

ao tratamento com biocida e radiagdo UV.

Observou-se que as concentracdes de bactérias facultativas e anaerobias totais,
tenderam a aumentar, com o0 tempo de hibernacdo mesmo nas composicdes
tratadas com QAT, 25 ppm de THPS e em temperatura baixa (5 °C). Este efeito foi
melhor observado principalmente nas composi¢des néo tratadas com UV. Assim,
verifica-se que a composicdo atualmente utilizada na hibernacdo de dutos néo
elimina totalmente a contaminac&o microbiolégica no fluido em tempo de hibernacéo

igual ou maior que 120 dias.

7z

Os resultados obtidos demonstraram que a temperatura é o principal parametro
quando se estuda o crescimento microbiologico nas condicdes dos ensaios
realizados. A eficiéncia das condi¢cdes de tratamento foi claramente reduzida em
maiores temperaturas de hibernagédo. A 20 °C mesmo em presenca de QAT, 25
ppm de THPS e com o uso do UV, as BFHT e as BANHT apresentaram

concentragdes consideraveis.

A composicao atualmente indicada para hibernacao e teste hidrostatico considera a
adicdo de sequestrante de oxigénio, visando a reducdo do processo cOrrosivo
quimico. Contudo, a reducdo do teor de oxigénio favorece o crescimento de
bactérias facultativas e anaerdbias. Estes micro-organismos estao associados a

processos de corrosao microbiologica e de geracédo de H,S.

Assim, os parametros microbiol6gicos considerados neste estudo para avaliagcdo da
eficiéncia de tratamentos compreenderam basicamente as concentracdes de
bactérias facultativas e anaerdbias, embora tenham sido realizados ensaios em

presenca de oxigénio (sem adicao de sequestrante de oxigénio).

Conforme observado, a qualidade da agua (quantidade de microrganismos e teor de
oxigénio dissolvido especialmente) a ser utilizada para formulacdo do fluido de teste
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7

hidrostatico e hibernacdo € um dos principais parametros a serem monitorados,
seguida da temperatura de hibernagcdo. Ambos afetam a eficiéncia do tratamento
diretamente, e, para operacdes em campo, uma prévia caracterizacdo da agua é

recomendada como uma maneira para avaliar qual o tratamento adequado.

5.1.3 Parametros Ecotoxicolégicos

Os resultados ecotoxicoldgicos obtidos sdo mostrados nas Tabelas 20 e 21. Os
organismos utilizados foram Lytechinus variegatus, Mysidopsis juniae e Vibrio
fischeri. As analises mostraram que independente do tratamento adotado, e com
excecdo dos ensaios com Vibrio fischeri, os resultados n&do divergiram muito,
mostrando que ndo houveram alteragBes nos parametros ecotoxicolégicos, mesmo

com a reducao da concentragcdo do componente biocida.

Este comportamento pode ser decorréncia de uma eventual substituicdo do produto
biocida como principal agente de ecotoxicidade, por algum outro componente do
fluido.
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Tabela 20 — Resultados ecotoxicologicos das amostra s TO (caracterizagéo

FTHH)
Resultados (%)
Organismo
. . Mysidopsis L .
Lytechinus variegatus o Vibrio fischeri
o juniae
Tratamento |Cddigo
Efeito na
Valor CE(1)s0; maior
CENO | CEO . CL(I)s0; 96h _ . FT
Cronico 30min | concentracgéo
testada
o 1A 0,195 0,39 0,27 1,41 25,01 98,35 8
UV e adicao
: 2A 156 3,12 2,21 1,18 25,52 98,53 8
e
) 5A 0,024 0,049 0,034 1,2 19,09 99,2 16
sequestrante
. 6A 0,049 0,098 0,069 1,38 25,88 95,97 8
de oxigénio
7A 156 3,12 2,21 1,36 36,76 89,72
o 1B 0,78 1,56 1,1 1,14 30,25 89,27
Adicao de
2B 3,12 6,25 4,41 1,91 50,21 82,54 4
sequestrante
o 5B 0,024 0,049 0,034 1,16 24,3 94,65 16
de oxigénio
6B 0,195 0,39 0,28 0,64 39,79 93,18 4
somente
7B 0,39 0,78 0,55 0,23 32,35 88,36 8
1C 0,39 0,78 0,55 0,48 30,31 95,66 8
UV sem
. 2C 0,098 0,195 0,14 0,42 23,06 99,11 8
adicao de
) 5C 0,195 0,39 0,28 1,75 27,17 95,43 8
sequestrante
L 6C 0,39 0,78 0,55 1,81 65,31 65,6 4
de oxigénio
7C 0,098 0,195 0,14 1,16 46,76 84,5 4
1D 0,098 0,195 0,14 1,33 18,88 99,23 16
Sem uso de
UV 2D 0,098 0,195 0,14 1,05 26,84 99,25 8
e
. 5D 0,39 0,78 0,55 1,18 27,14 99,3 8
auséncia de
) 6D 0,098 0,195 0,14 0,87 29,71 94,29 8
sequestrante
7D 0,098 0,195 0,14 1 31,52 95,45 8




Tabela 21 — Resultados ecotoxicolégicos das amostra

FTHH)
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S T1p0 (caracterizagao

Tratamento

UV e adicao
de
seqlestrante
de oxigénio

Adicao de
sequestrante
de oxigénio
somente

UV sem
adicdo de
seqlestrante
de oxigénio

Sem uso de
Uve
auséncia de
sequestrante

Caddigo

1A
2A

3A
4A
S5A
6A
TA

1B
2B

3B
4B
5B
6B
7B

1C
2C

3C
4C
5C
6C
7C

1D
2D

3D
4D
5D
6D
7D

Resultados (%)

Organismo
Lytechinus variegatus My_5|d-op5|s Vibrio fischeri
juniae
Efeito na
CENO | CEO Y@?r CL(I)s0; 96h CE(Dso: malor ey
Cronico 30min | concentragéo
testada

0,78 1,56 1,1 2,26 56,02 75,32 4
0,78 1,56 1,1 1,48 24,83 98,28 8
0,78 1,56 1,1 0,61 21,79 99,02 16
0,78 1,56 1,1 1,1 21,66 96,94 8
0,78 1,56 1,1 1,27 29,97 89,28 8
156 3,12 2,21 1,01 26,02 94,2 8
156 3,12 2,21 1,18 49,08 84,21 4
0,39 0,78 0,55 2,04 30,96 99,05 8
0,78 1,56 11 1,27 20,1 99,16 8
156 3,12 2,21 1,05 25,49 98,5 8
0,78 1,56 1,1 1,75 34,15 87,43 8
156 3,12 2,21 1,2 34,5 90,9 8
156 3,12 2,21 1,01 26,79 97,32 16
156 3,12 2,21 2,06 >90 34,93 4
3,12 6,25 4,42 2,26 29,53 97,61 8
1,56 3,12 2,21 1,24 24,31 98,56 8
156 3,12 2,21 1,52 26,43 93,38 16
156 3,12 2,21 1,42 23,51 98,89 8
156 3,12 2,21 0,48 32,23 95,61 8
156 3,12 2,21 0,63 30,11 99,02 8
0,78 1,56 1,1 1,36 40,79 95,92 4
156 3,12 2,21 2,06 38,21 97,85 4
156 3,12 2,21 1,24 26,56 98,76 8
156 3,12 2,21 1,39 42,18 97,36 4
0,78 1,56 1,1 1,27 28,68 99,29 8
156 3,12 2,21 1,42 23,4 98,71 8
156 3,12 2,21 1,42 29,58 98,48 8
156 3,12 2,21 1,49 27,81 98,75 8
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Infelizmente, a comparacdo entre os resultados ecotoxicolégicos a Etapa 1 com
resultados de trabalhos anteriores desenvolvidos no Centro de Pesquisas da
Petrobras (CENPES) ficou um pouco comprometida, devido ao fato de que a
metodologia adotada pelos laboratérios de analises ecotoxicoldégicas foram

diferentes para L. variegatus, e houve problemas nos ensaios com V. fisheri.

No entanto, uma vez que as metodologias usadas para Mysidopsis juniae Sao
similares, foi possivel fazer algumas comparacdes. Se observarmos a formulacéo A
deste estudo e a composicao 3 do trabalho de Nascimento, et al, 2007, nota-se que
ocorre um aumento na ecotoxicidade dos fluidos com a reducdo da quantidade de
THPS utilizada.

Este comportamento pode ser decorréncia de uma eventual substituicdo do produto
biocida como principal agente de ecotoxicidade, por algum outro componente do
fluido.

Novos ensaios devem ser realizados para investigar qual o componente poderia ter
causado o aumento de toxicidade, mesmo quando menores concentracdes de

biocidas foram aplicadas.
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5.2 Etapa de Ensaios Estaticos em Loop (Circuito Fechado)

5.2.1 Parametros Fisico-Quimicos

A Tabela 22 abaixo mostra os resultados dos parametros fisico-quimicos. A

temperatura de hibernacéo para todos os loops foi de 20 C.

Tabela 22 — Resultados dos parametros fisico-quimic ~ os das amostras de FTHH

P (total) caLTJ;?j o . Mercapteto
Amostra S (mg/L)
(mg/L) (gl (mg/L)
FTHH com
QAT com UV 24 15,74 <10 8173
FTHH sem
QAT com UV e 22.05 SLE LI
FTHH com 57 . .
QAT sem UV ' 17,71
FTHH sem
QAT sem UV 3.3 21,64 N e

* as analises de sulfeto e mercapteto ndo puderam ser realizadas, pois o pH

encontrava-se acima de 7,0.

O teor de THPS residual calculado foi obtido através da relagcdo da massa molecular
do composto e da massa molecular do fésforo como mostrado anteriormente na

Equacéo 2.

Os teores de sulfeto e mercapteto foram realizados para a avaliacdo da geracéao de
subprodutos metabdlicos potencialmente danosos a integridade dos dutos metalicos.
Foi possivel observar que o teor de sulfeto, que é o parametro mais importante no
que tange a corrosdo microbiologica se manteve abaixo do limite de deteccéo do
método. O teor de mercaptetos observado foi um pouco maior, mas os valores

encontrados ndo sao preocupantes do ponto de vista de integridade estrutural.
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5.2.2 Parametros Microbiol6gicos

As Tabelas 23, 24, 25 e 26 mostram os resultados obtidos para os parametros
microbiolégicos.

Com uso de UV

Tabela 23 — Resultados microbiolégicos das amostras Tocom UV (ensaios em

loop)
Resultados MTFD — Etapa de Laboratorio — Tempo ZERO  — 13/07/2009
m-BRS
. BANHT BFHT BPF
AMOSTRAS Deteccao
NMP/mL _ (NMP/mL) (UFC/mL) (UFC/mL)
(dias)
H>O Mar Natural antes > P
<0,3 6 2,3x10 3,4x10 1
uv
H.O Mar Natural apos
<0,3 N.D. <0,3 N.D. N.D.
uv
Fluido sem Sal
» i <0,3 N.D. <0,3 N.D. N.D.
Quaternario apos UV
Fluido com Sal
<0,3 N.D. <0,3 <30 N.D.

Quaternario apos UV
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Tabela 24 — Resultados microbiolégicos das amostras Tgocom UV (ensaios em

loop)

Resultados MTFD - Etapa de Laboratério - Tempo 90 d ias - 14/10/2009

m-BRS
. BANHT BFHT BPF
AMOSTRAS Deteccéo
NMP/mL _ (NMP/mL) (UFC/mL)  (UFC/mL)
(dias)
Fluido sem Sal 0
L. , <0,3 N.D. 9,3x10 N.D. N.D.
Quaternario apos UV
Fluido com Sal
L. , <0,3 N.D. <0,3 N.D. N.D.
Quaternario apos UV
Cupom sem Sal
L. , <0,3 N.D. 0,3 N.D. N.D.
Quaternario apos UV
Cupom com Sal
<0,3 N.D. <0,3 N.D. N.D.

Quaternario apos UV

N&o foram encontradas BRS na agua do mar, e este comportamento continuou no
resto do periodo. Foram observados baixos valores nas contagens de BANHT e
BFHT na agua do mar antes do tratamento com UV. ApGs o uso de UV néo foi

observada a presenca dos organismos monitorados.

Para as analises de tempo zero dos fluidos de hibernacdo, ndo foram observados
resultados para quaisquer dos parametros estudados, seja para fluidos com sal

quaternario de aménio quanto para fluidos sem a adicao deste sal.

Ao final de 90 dias foi observada pequena presenga de BANHT no fluido coletado,
no entanto, ndo se pode observar presenca de quaisquer dos microrganismos
testados nos cupons retirados dos loops metalicos, tanto para fluido preparado com

sal quaternario de amonio quanto para fluidos formulados sem adicao deste sal.
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Sem uso de UV

Tabela 25 — Resultados microbioldgicos das amostras Tosem UV (ensaios em

loop)
Resultados MTFD - Etapa de Laboratério - Tempo ZERO
m-BRS
N BANHT BFHT BPF
AMOSTRAS Deteccao
NMP/mL _ (NMP/mL) (UFC/mL) (UFC/mL)
(dias)
H,O Mar Natural Filirada < 0,3 N.D. 2,3x10° 3,9x10° 2,1x10
Fluido sem Sal = 5 :
. <0,3 N.D. 2,1x10 2,0x10° 3,0x10
Quaternario
Fluido com Sal 3 1
L <0,3 N.D. 9,3x10 N.D. 1,2x10
Quaternario

Tabela 26 — Resultados microbiolégicos das amostras Tgo sSem UV (ensaios em

loop)
Resultados MTFD - Etapa de Laboratério - Tempo 90d ias
m-BRS
. BANHT BFHT BPF
AMOSTRAS Deteccao
NMP/mL _ (NMP/mL) (UFC/mL) (UFC/mL)
(dias)
Fluido sem Sal 5
, . i <0,3 N.D. 4,3x 10 N.D. N.D.
Quaternario apos UV
Fluido com Sal 5
L. <0,3 N.D. 2,3x10 N.D. N.D.
Quaternario
Cupom sem Sal
, . <0,3 N.D. <0,3 N.D. N.D.
Quaternario
Cupom com Sal
L. <0,3 N.D. <0,3 N.D. N.D.
Quaternario

Assim como nos fluidos preparados com agua tratada com UV, nao foram
encontradas BRS na agua do mar, no entanto, foram observados valores

significativos de BANHT e de BFHT, com valores pequenos de BPF.
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Para os fluidos formulados e analisados em tempo zero, observou-se uma pequena
diminuicdo dos valores de BANHT e uma grande diminuig&o dos valores de BFHT, o

que pode ser explicado pela adicao de produtos biocidas.

Para as analises realizadas no final dos 90 dias de hibernagcdo, ndo se observou
crescimento em nenhum dos parametros analisados nos cupons de corrosao. Para o
fluido foi possivel quantificar BANHT com contagem da ordem de 10% Os valores

para Tgo foram menores que os observados nas amostras de Ty.

5.2.3 Avaliagdo da Corroséo Localizada

Dois dos cupons obtidos no ensaio com loop foram submetidos a avaliagcdes da

corroséo localizada por microscopia.

Apés o termino do periodo de hibernacdo, os cupons foram retirados e

acondicionados em sacos plasticos estéreis com silica para retirada de umidade.

5.2.3.1 Cupons obtidos do ensaio com fluido tratado com UV, com sal

guaternario de aménio.

A Fotografia 26, e o grafico 6 mostram a condicao geral da superficie dos corpos de

prova antes do ensaio de hibernacéao.



a)

Fotografia 26 — corpo de prova antes da hibernagéo,

b) &

50x em detalhe (b), no microscépio Alicona.
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Grafico 6 — Resultados do perfil de profundidade do

tratamento (branco).

Maior pite encontrado 16,426 pum.

corpo de prova sem
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O perfil irregular observado € proveniente do processo de corte e fabricacdo dos

corpos de prova.

As Fotografias e os graficos que constam nos Anexos B, C, D e E, mostram 0s
resultados obtidos para os cupons submetidos aos testes com fluido na etapa de
ensaios estaticos em loop (circuito fechado).

N&o foi possivel realizar analises de densidade de pites, pois as profundidades

encontradas foram minimas comparadas ao branco.

Os valores de maximas profundidades de pite encontradas em cada um dos cupons

analisados sao mostrados na Tabela 24.

De acordo com a norma NACE RP 0775-99 intitulada “Preparation, Installation,
Analysis and Interpretation of Corrosion Coupons in Oilfield Operations”, a taxa anual
de corrosao é o parametro utilizado para avaliacdo do comportamento dos cupons e

deve ser calculada de acordo com a Equagéo 3:

_ PMPx365
TE

TC 3)

Onde TC é a taxa de corrosdo anual em mm/ano, PMP é a profundidade do pite

mais profundo em mm e TE é o tempo de exposi¢cado do cupom ao fluido em dias.

Os valores da taxa anual de corrosdo encontrados para cada um dos cupons e a
média obtida para cada uma das condi¢cdes sdo mostradas na Tabela 27 abaixo.
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Tabela 27 — Resultados dos parametros obtidos nos ¢ upons de corrosao

(ensaios em loop)

Profundidade maxima medida (um)

s/ QAT e s/
Branco QAT + UV uv QAT
uv
54,127 41,362 16,949 42,724
16,426
28,344 8,4668 32,446 42,789
Taxa anual de corrosdo (mm)
s/ QAT e s/
Branco QAT + UV uv QAT
uv
0.07 0,22 0,17 0,07 0,17
0,11 0,03 0,13 0,17
Média 0,17 0,10 0,10 0,17

Segundo esta mesma norma (NACE RP 0775-99), as taxas anuais de corrosao
encontradas podem ser classificadas como altas.

No entanto “a caracterizacdo da formacao de pites pelo célculo da taxa de corrosao
anual pode ser enganosa se o inicio da formacédo dos pites ocorrer ap6s um periodo
de incubacdo. O tempo necessério para o inicio da formacgédo de pites varia e 0
crescimento dos mesmos pode ndo ser uniforme. Portanto, deve-se ter cautela
quando se aplica a taxa de corrosdo calculada para projetar o tempo-para-falha”
(NACE RP 0775-99, 1999, p. 5, traducao nossa).

As imagens obtidas pela microscopia eletronica de varredura (MEV) mostraram um
grande depdsito de sal na superficie. Este fato tornou impossivel a observacao mais
detalhada de um eventual biofiime formado. No entanto, € possivel observar a
presenca de microrganismos de diferentes morfologias. Como a técnica de
desinfeccdo por radiacdo UV ndo é biocida (causando a morte dos microrganismos)

e sim biostatica (causando lesées aos microrganismos que diminuem grandemente
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sua atividade e incapacitam sua reproducgdo), a presenca destes microrganismos

nao era inesperada.

5.2.4 Avaliacado Ecotoxicoldgica

A Tabela 28 abaixo mostra os resultados obtidos nas avaliacdes ecotoxicolégicas

das amostras obtidas nos loops metalicos.

Tabela 28 — Resultados das avalia¢des ecotoxicolégi  cas das formulagdes com
Lytechnus variegatus e Vibrio fischeri (ensaios em loop)

Organismos-Teste

Identificacio Lytechnus variegatus Vibrio fischeri
CENO(I) CEO(l) VvC() CE(1)50 Efeito na maior ET
(%) (%) (%) (%) conc. testada (%)
QAT + UV 0,39 0,78 0,55 12,12 99,66 16
uv 1,56 3,12 2,21 77,35 59,42 4
QAT 0,63 1,25 0,88 26,51 96,76 8
Seares 250 500 353 4582 82,46 4

O Fator de Toxicidade (FT) representa o menor valor de Fator de Diluicado (FD), onde
o efeito inibitorio Eif € menor que 20% (ABNT NBR 15411-3).

Todas as amostras analisadas apresentam ecotoxicidade para os organismos teste
(assim como observado nos ensaios de laboratério). Quanto maiores os valores

encontrados, menor a ecotoxicidade, para todos os organismos testados.

Independente do organismo testado ou do parametro de analise — CENO, CEO,
CL()50 ou CE()50 — os valores encontrados sao baixos, e indicam, portanto,
ecotoxicidade para as amostras.
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Na etapa de ensaios em loops metalicos, a composicdo que apresentou menor
ecotoxicidade crénica foi a de fluido sem sal quaternario de aménio e sem 0 uso de
uVv.

No entanto, para ecotoxicidade aguda, a composi¢cdo de menores valores foi a que
se fez uso de UV, mas nao houve adi¢do do sal quaternario de amonio.

De maneira geral os valores de ecotoxicologia tenderam a melhorar nas amostras

gue nédo continham sal quaternario de amoénio.

5.3 Ensaios em Escala Piloto

5.3.1 Parametros Fisico-Quimicos

A Tabela 29 mostra os resultados dos parametros fisico-quimicos.
O teor de fésforo total foi obtido através de analises de ICP-MS.

O teor de THPS residual calculado foi obtido através da relagcdo da massa molecular
do composto e da massa molecular do fésforo como mostrado anteriormente na

Equacéo 2.

A andlise de soélidos totais foi realizada para verificar se poderia ocorrer uma
diminuicao da eficiéncia do equipamento de UV utlizado para tratamento da agua do
mar. Por conta disso ndo foram realizadas mais analises deste parametro para o

resto do periodo de hibernacéo.

Foi possivel observar que o controle de temperatura foi capaz de manter o sistema
sempre abaixo de 25 T (limite para interrupcéo do teste), e em torno de 20 C, com

variaces durante o transcorrer dos dias.

Esta temperatura (20 C) representa o pior cenario testado na primeira etapa do

projeto, ou seja, a temperatura onde o crescimento microbiolégico tende a ser maior.
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Em condi¢cdes de campo é pouco provavel que se encontre sistemas nesta faixa de
temperaturas, a tendéncia € que as temperaturas estejam abaixo do acima citado.
Sendo assim a analise do desempenho do FTHH foi feita em condi¢cdes piores do

que as que se encontrarao em campo.
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Tabela 29 — Resultados dos parametros fisico-quimic ~ os das amostras de FTHH
em escala piloto

oaa  Forosde | Fewms Pum cicegy | S Mercapie  SOEE
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (Mg/L)
Aguadomar o0 _qqg - <1,0 <20  87.515,10
(caminh&o) ' ’ ' ' '
amos%:agem Pontol 011 66 4329 <10 <20  36.369,59

(07/01/2010)  Ponto2  N.R. NR. NR.  NR N.R. NLR.
To Ponto3  NR.  NR  NR  NR N.R. N.R.
Ponto4 NR. NR  NR  NR N.R. NLR.

) Pontol  N.R. 10 6558  N.R. N.R. NLR.
amosfragem Ponto 2 N.R. 10 65,58 N.R. N.R. N.R.
(15/01/2010)  pgptg 3 NR. 11 7214  NR. N.R. NLR.
e Ponto4  N.R. 10 6558  N.R. N.R. N.R.
Pontol 972 74 4853  N.D. N.D. NLR.

amosf:agem Ponto2 1025 7,4 4853  N.D. N.D. N.R.
(08/012_/2010) Ponto3 1059 74 4853  N.D. N.D. NLR.
N Ponto4 1050 7,5 4918  N.D. N.D. N.R.

) Pontol 690 7,3 47,88  N.D. N.D. N.R.
amos‘tlragem Ponto 2 54,0 7,4 48,53 N.D. N.D. N.R.
(08/03/2010)  pono3 710 7.4 4853  ND. N.D. NLR.
Ter Ponto4 720 67 4394  N.D. N.D. NLR.

) Pontol 600 92 6034 <10 <20 N.R.
amos?ragem Ponto 2 66,0 8,8 57,71 <1,0 <20 N.R.
(07/04/2010)  pono3 66,0 84 5509 <10 <20 N.R.
fer Ponto4 560 86 5640 <10 <20 NLR.

N.R. Andlises nao realizadas.
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N.D. N&o determinado, pois o pH da amostra estava abaixo de 7,0.

A temperatura foi monitorada durante todo o teste, e manteve-se abaixo de 25T e
ao redor de 20C durante todo o experimento. Esta situacdo simula o pior cenario
operacional, ou seja, as condicoes onde se espera 0 maior crescimento

microbiolégico.

Foi observada uma variacado nos teores de ferro total da primeira para a terceira
amostragem, o que pode indicar um eventual processo de corrosao, no entanto os
teores tenderam a um patamar mais baixo do que o encontrado na terceira
amostragem. Isto pode evidenciar que o0 processo corrosivo inicial foi

gradativamente diminuindo.

Algumas amostras de sulfetos e mercaptetos ndo puderam ser realizadas devido a
mudanca do pH das mesmas. Isto pode ter ocorrido devido a uma degradacéo de
um dos componentes do FTHH com o tempo. Este comportamento ndo € comum, e
somente foi observado neste teste, e apds a retirada das amostras do duto. O pH do
FTHH na linha manteve-se perto de 7,0. As amostras da quinta amostragem foram
encaminhadas imediatamente para analise, e os valores encontrados de sulfetos e
mercaptetos foram abaixo do limite de detec¢cdo do método. Isto pode mostrar que a

geracao de sulfetos pelo metabolismo foi muito baixa.

As flutuagBes no teor de THPS encontradas podem ser explicadas pela mistura dos
componentes do FTHH. Esta foi uma mistura feita em linha através do uso de
bombas dosadoras, o que pode ter comprometido a homogeneidade. No entanto, os
teores sao suficientes para o controle do crescimento microbiolégico como

evidenciado nos resultados microbiolégicos e em literatura.

O teor de THPS calculado nesta etapa evidenciou que houve uma dosagem um

pouco acima do pretendido.
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5.3.2 Parametros Microbiol6gicos

A Tabela 30 mostra os resultados obtidos para os parametros microbiolégicos no

FTHH (microbiota plancténica).

Foram realizadas amostragens durante a atividade de preparo do FTHH e
enchimento do duto (Tp), uma semana apés esta atividade (Tg), 30, 60 e 90 dias

apos o enchimento — atividade de desalagamento do duto (T3o, Teo € Too).

Durante o enchimento do duto (amostras Tp), ndo foram realizadas amostragens em
todos os pontos, somente foram obtidas amostras da agua do mar pura (sem adi¢do
dos produtos quimicos) na saida do caminhdo pipa, e no primeiro ponto de
amostragem, sendo amostrado neste ponto o fluido formulado (ja com a adi¢cdo dos

componentes).



Tabela 30 — Resultados microbiolégicos das amostras

loop de 14” (ensaio piloto)
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de fluido coletadas no

Data Pontos de BFHT BPF BANHT BRS
Amostragem (ufc/ml) (ufc/ml) (NMP/ml)  (NMP/ml)
Aguadomar 5 g 106 53410 43x10°  28x10°
(caminh&o)

. Ponto 1 2,5 x 10° <0,3 7,5 x 10° <03
amos%ragem Ponto 2 N_éo N_éo N_éo N_éo
(07/01/2010) realizado realizado realizado realizado

fo P € reall\lliigdo reall\lliigdo reall\lliggdo reall\lliggdo
Ponto 4 N_éo N_éo N_éo N_éo
realizado realizado realizado realizado

. Ponto 1 N.D. N.D. 2,3 x 10° <0,3
amosfragem Ponto 2 N.D. N.D. 4,3 x 10" <0,3
(15/01/2010)  ppnig 3 N.D. N.D. 43 x 10° <03

fe Ponto 4 N.D. N.D. 2,3x10" <03
Ponto 1 N.D. N.D. 9,20 x 10 <0,3

amosf:agem Ponto 2 N.D. N.D. 2,30 x 10° <0,3
(08/012_/2010) Ponto 3 N.D. N.D. 2,30 x 10° <0,3

E Ponto 4 N.D. N.D. 4,30 x 10° <0,3

. Ponto 1 N.D. N.D. 2,3x10° <03
amos?ragem Ponto 2 N.D. N.D. 2,3 x10° <0,3
(08/03/2010)  ponto 3 N.D. N.D. 2.3 x 10° <03

Teo Ponto 4 N.D. N.D. 2,3x10° <0,3

. Ponto 1 N.D. N.D. 2,30 x 10" <0,3
amos?ragem Ponto 2 N.D. N.D. 2,30 x 10° <0,3
(07/04/2010)  ponto 3 N.D. N.D. 2,30 x 10° <03

Teo Ponto 4 N.D. N.D. 2,80x10' 3,60x 10"
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As andlises da agua do mar coletada na saida do caminhdo pipa mostraram
presenca de BFHT, BANHT e BPF, com uma quantificacdo muito baixa de BRS.

ApoOs a adicdo dos produtos quimicos e da acédo do equipamento de UV, foi possivel
observar uma reducéo nas quantificacdes de todos os parametros, com excecao das
BFHT.

Nas amostragens periddicas realizadas em seguida, ndo se observou crescimento
de BFHT, BPF ou BRS. As quantificacbes de BANHT foram menores que na

primeira amostragem, e tenderam a diminuir.

E possivel observar de acordo com os valores obtidos nas amostras Ty, que 0
tratamento UV + biocida foi eficiente de maneira imediata, excetuando-se as BFHT
gue mantiveram 0s niveis iniciais. Este efeito pode ser observado pela diferenca
entre a dgua do mar (amostrada a montante do equipamento de UV) e o fluido
preparado amostrado no ponto 1 durante o enchimento da linha.

Com o passar do periodo de hibernacéo, os valores de BPF e BRS se mantiveram
abaixo do limite de deteccédo do método, e os valores de BFHT diminuiram, no inicio

e, assim como BPF e BRS, se mantiveram abaixo do limite de deteccido do método.

Somente os valores de BANHT mostraram algum crescimento, mas mantiveram-se

na faixa entre 10° e 10,

A Tabela 31 mostra os resultados microbiolégicos obtidos nos biocupons instalados
na linha (microbiota séssil). Estas amostras foram obtidas ao final do tempo de
hibernacao de 90 dias, na atividade de desalagamento do duto.
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Tabela 31 — Resultados microbiol6gicos das amostras de biocupons coletadas
no loop de 14” (ensaio piloto)

Data Pontos de BFHT BPF BANHT BRS
Amostragem  (yfc/ml) (ufc/ml) (NMP/ml)  (NMP/ml)
. Ponto 1 5,30 x 10° ND 7,20 x 10 <0.3
amos?ragem Ponto 2 ND ND 9,3 x 10° <0.3
(07/04/2010)  pong 3 ND ND 3,8 x 10° <03
Teo Ponto 4 ND ND 2,3x10° <03

Foi possivel observar que as os valores obtidos para BPF e as BRS estavam abaixo
do limite de deteccdo do método. Os valores de BANHT foram um pouco maiores,
mas mantiveram-se na mesma ordem de grandeza encontrada para as bactérias
planctonicas. Para as BFHT somente no ponto 1 foi observada uma quantidade

maior de bactérias (ordem de 109).

Os valores acima mostrados nédo indicam uma presenca de microrganismos sésseis
muito grande, o que €& um resultado muito bom em termos de integridade da
tubulacéo. O fato de ndo se observar a presenca de BRS € um bom indicativo da
qualidade do fluido testado, uma vez que este grupo € um dos maiores responsaveis
por danos a dutos metalicos.

5.3.3 Parametros de Corrosao

O Gréfico 7 baixo mostra o comportamento das sondas de polarizagéo linear (LPR)

inseridas no duto de 14”.

Os valores obtidos para as taxas de corrosdo nas sondas 1, 2, e 3 foram
respectivamente 0,005 mm/ano, 0,013 mm/ano e 0,044 mm/ano. Para a sonda 4 a

taxa de corrosdo observada foi de 0,294 mm/ano.
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Grafico 7 — Comportamento das sondas de LPR.

Os cupons instalados na linha de 14” ndo mostraram sinais de processos corrosivos
(observou-se apenas o depdésito de material sobre a superficie dos cupons, mas sem
relacdo direta com efeitos de corrosdao nos cupons), no entanto as sondas
mostraram taxas de corrosao crescentes. Os valores encontrados para as taxas de
corrosdo podem ser consideradas de baixas a moderadas, excetuando-se a sonda
posicionada no ponto 1, que apresentou valor de taxa de corroséo classificada como

severa.

O comportamento encontrado para esta sonda pode ter sido causado por algum erro
na operacao de instalacdo da sonda na linha (causando uma fuga de corrente ou

outro efeito elétrico).

Estes resultados demonstram que a composi¢ao do FTHH testada consegue realizar
um satisfatorio controle da corrosédo (que nao foi observada em nenhum dos cupons

de corroséo instalados).



5.3.4 Parametros Ecotoxicolégicos

A Tabela 32 abaixo mostra os resultados obtidos para a etapa piloto.

Tabela 32 — Resultados Ecotoxicoldgicos do FTHH na

etapa piloto.
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RESULTADOS (%)
ORGANISMOS - TESTE

Lytgchlnus My'S|d.opS|s Vibrio fischeri
variegatus juniae
Identificacéo Efeito
na
CL(1)50; CES50;  maior
CENO CEO  VC 96h 30min  conc. al
Testada
(%)
Agua do Mar N.R. N.R. N.R. N.R. >90 2,17% 1
Fludo+UV.— yp  NR. NR  NR 28,11 99,12% 8
Tempo zero
Fluido de
Hibernacdo Ponto 0,78 1,56 1,10 0,46 19,63 92,16 8
1 (t = 30dias)
Fluido de
Hibernacdo Ponto 0,78 1,56 1,10 0,61 15,76 93,26 16
2 (t = 30dias)
Fluido de
Hibernacdo Ponto 0,78 1,56 1,10 0,54 21,92 91,08 8
3 (t = 30dias)
Fluido de
Hibernacdo Ponto 0,78 1,56 1,10 0,17 19,57 87,32 16
4 (t = 30dias)

N.R. — ndo realizado

Os resultados mostram que o fluido apresenta toxicidade e independente do ponto

de amostragem a ecotoxicidade varia muito pouco. Mesmo apés 30 dias de

hibernacdo é possivel observar pouca diminuicdo da ecotoxicidade. Isto pode

ocorrer pelo consumo dos produtos quimicos adicionados ao FTHH.

O FTHH formulado para a etapa piloto apresentou altos valores de ecotoxicidade,

mesmo apos 30 dias.
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Independente do ponto de amostragem a ecotoxicidade apresentou-se alta, com
pequenas variagdes que podem ser explicadas por uma dosagem ndo homogénea,

0 que €é razoavel, uma vez que os produtos foram dosados em linha.

As amostras apés 30 dias mostraram pequena diminuicdo nos valores de
ecotoxicidade que pode ser explicada pelo consumo dos produtos quimicos no
FTHH.

5.4 Avaliacao de Custos

Para efeitos de comparacédo de custos, os valores praticados no mercado de cada
um dos componentes do fluido foram cotados em companhias fornecedoras de

produtos quimicos que tém contratos com a PETROBRAS atualmente em vigor.

Para termos de comparacdo, as trés formulacdes estudadas na Etapa 1 foram

utilizadas. O volume final de FTHH a ser obtido seria de 10 m®.

Sendo esta a configuracéo, o volume a ser dosado de cada um dos componentes

seria constante, excetuando-se o volume de THPS a ser dosado.

Os volumes necessarios para preparo dos FTHH para cada condi¢do e os valores

fornecidos encontram-se na Tabela 33 abaixo:
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Tabela 33 — Levantamento de custos em 12 de maio de 2010

Produto Volume dosado (l) Valor (R$/)
Fluoresceina 20% 4,0x 10" 7,20
Bissulfito de sodio 40% 2,0 3,56
5,0 x 10(50 ppm)
~ Suffatode 2,5x 10" (25 ppm) 15.45
tetrakishidroximetilfosfonio 75% 1,5 x 10 (15 ppm) ’
0,5 x 10™ (5 ppm)
alquildimegllgéifilgrenénio 50% 1,0x10™ 7,40

A Tabela 34 mostra os valores obtidos considerando, ainda, aporte financeiro
relativo & compra do equipamento de tratamento de agua do mar por radiacao
ultravioleta, assim como pecas sobressalentes e bombas dosadoras de produtos

quimicos, todos capazes de trabalhar na vaz&o do teste piloto (150 m*/h).
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Tabela 34 — Custos para cada condic&o de preparo do  fluido com volume final de 10 m 3

Diferenca do

Custo Pecas . custo de Vqlume de
Custo Custo Custo Diferenca fluido a ser
. Sobressalentes produtos
L Produtos Bombas Equipamento Equipamento para UiMIcos formulado
Condicéo Quimicos Dosadoras uv quip condigdo A 9 para pagar
v para investimento
(R9) (R$) (R$) (R$) (R$) condicdo A ;
(R$) (m”)
A
50 ppm THPS 18,47 144.000,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sem UV
B
25 ppm THPS 14,60 144.000,00 150.000,00 50.000,00 199.996,14 3,86 571.789,35
Com UV
C
15 ppm THPS 13,06 144.000,00 150.000,00 50.000,00 199.994,59 541 369.846,68
Com UV
D
5 ppm THPS 11,48 144.000,00 150.000,00 50.000,00 199.993,02 6,99 286.371,85

Com UV




118

Em uma primeira analise, 0 ganho nos custos considerando somente a economia
nos produtos quimicos utilizados em uma atividade deste tipo € muito pequeno, o
que se reflete nos volumes de fluido a serem formulados com o uso da técnica

proposta para que se consiga pagar o investimento.

No entanto, o objetivo do estudo é conseguir uma formulacdo que no momento de
seu descarte cause menores impactos ao meio ambiente. Com isso, a obtencéo de
licencas junto ao 6rgdo ambiental sera facilitada, o que por consequéncia tornara a
producdo de 6leo e gas (e seu escoamento para terminais e refinarias) possivel em

empreendimentos onde antes néo seria.

A Tabela 35 abaixo mostra a receita obtida com o escoamento de petrdleo ou gas
natural. Foram simulados os dois cenarios (escoamento de petréleo e escoamento
de gas natural pelo referido duto), e admitindo uma vazéao de trabalho para o duto

pelo qual passa a producéo de 300m?/h.

Para termos de célculo, o valor do petréleo foi considerado de 45,00 US$/bbl, e o
valor do gas natural de 35,00 US$/bbl. Os valores séo consideravelmente menores
do que os praticados no mercado, mas seguem orientacdo da PETROBRAS para
calculos de Estudos de Viabilidade Técnica e Econémica (EVTE) com robustez na

companhia.

A mesma fonte orienta o0 uso da taxa de cambio a ser usada em analise empresarial
de projetos como 1,73 R$/US$.

Tabela 35 — Receita obtida para escoamento de petr6 leo e gas natural com
vazéo de 300 m%h

Petroleo Gas Natural
Por hora Por dia Por hora Por dia
Uss$ 84.905,66 2.037.735.85 10.500,00 252.000,00

R$ 146.886,79 3.525.283,02 18.165,00 435.960,00
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Assim sendo, o tempo necesséario de producdo (de Oleo ou gas) para que 0O
investimento se pague pode ser obtido através da relagdo entre a receita diaria e 0

investimento em cada uma das condi¢cdes conforme Equacéo 4:

T=

(4)

Onde T é o tempo de retorno do investimento, R a receita diaria e | o investimento

necessario para cada condicao.

A Tabela 36 abaixo mostra os valores de investimento e o tempo de retorno para

cada condicao.

Tabela 36 — Investimento e tempo de retorno paraca da condicado

_ Re_cfe_ita _Fge_ceita} - q Tempo de
Investimento Diaria Diaria Gas empo de retorno

Condicao Petréleo Natural retorno 5
(R$) Petrdleo Gas
(R$) (R$) Natural

50 ppm
THPS

Sem UV

144.018,47 - - - -

25 ppm
THPS

Com UV

344.014,60 3.525.283,02 435.960,00 2h20’'31" 18h56’18”

15 ppm
THPS

Com UV

344.013,06 3.525.283,02 435.960,00 2h20’'31" 18h56’18”

5 ppm
THPS

Com UV

344.011,48 3.525.283,02 435.960,00 2h20°‘31" 18h56'17"
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N&o foi calculado o tempo de retorno para a condicdo A, uma vez que se admitiu
que neste cendrio ndo houvesse operagdo por problemas de obtencdo da licenca

com o 6rgao ambiental.

Destaca-se também que os célculos acima foram feitos para 10 m® de FTHH.

Os tempos de retorno do investimento encontrados sdo baixos, especialmente
quando comparados ao de outros investimentos de empresas da industria do

petréleo, como instalacdo de plataformas de producéao por exemplo.

Uma vez que a legislacao brasileira prevé que cada empreendimento de instalacao
de dutos seja regulado pelo respectivo 6rgédo regulador, uma grande quantidade de
atividades ndo pode néo ser realizada, devido a ndo autorizacao por parte do 6rgao
ambiental. O que diminui sobremaneira os rendimentos que poderiam ser obtidos

pela producéo de 6leo ou gés.

Outro aspecto a se destacar é o fato de que uma vez comprados 0S equipamentos,
0 investimento para sua manutencdo nao é de grande monta, e 0s mesmos podem
ser utilizados em outras atividades de instalacao de dutos, submarinos ou nao, o que
torna o investimento ainda mais diluido nos custos da companhia relativos a este

tipo de atividade.
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6. CONCLUSOES

Verificou-se apoOs a caracterizacado dos FTHH em laboratdrio que a reducéo de cerca
de 50 % na concentracdo do biocida (THPS) em relacdo a concentracdo atualmente
utilizada em atividades da PETROBRAS, nédo prejudica o controle microbiol6gico

quando a agua é previamente tratada com radiacéo ultravioleta.

Esta melhoria ndo somente representa uma reducéo de custos como também uma
reducdo substancial do impacto ambiental quando da liberagdo dos fluidos no meio
ambiente, ajudando a companhia a atingir seu objetivo de trabalhar cada vez mais

de forma sustentavel em relacdo ao meio ambiente.

A temperatura mostrou-se um parametro muito importante no controle do
crescimento microbiolégico durante o periodo de hibernacdo. Em operacdes reais
em condi¢cbes de hibernagdo em temperaturas mais altas fazem-se necessarios

maiores cuidados com o fluido utilizado.

Foi observado que o efeito do uso do sequestrante de oxigénio, tornando o meio
mais pobre em oxigénio e favorecendo assim o crescimento de micro-organismos
anaerobicos, tendeu a ser mais prejudicial ao processo de corrosdo de maneira mais

global, do que o efeito causado pela auséncia deste componente.

O comportamento dos fluidos aos quais néo foi adicionado o sequestrante foi melhor
tanto do ponto de vista de controle microbiolégico quanto da eficiéncia do tratamento

com UV.

Na Etapa 1 de ensaios preliminares de caracterizagcdo dos FTHH, os fluidos
analisados apresentaram comportamento toéxico para 0s organismos testados. De
maneira geral, os parametros cronicos tendem a ser mais preponderantes que 0s

parametros agudos.

Nos fluidos logo apds sua preparacdo, os efeitos de ecotoxicologia cronica séo
maiores que os efeitos agudos. Este efeito € inverso ao observado para os fluidos

apos 120 dias de hibernacao.

Este é um efeito importante, do ponto de vista do descarte dos FTHH no ambiente.

Quanto maior o tempo de hibernacdo dos fluidos nos dutos, maiores os impactos
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agudos em termos de ecotoxicologia. Para fluidos com menores periodos de

hibernacao os efeitos crénicos tendem a ser mais pronunciados.

N&o foi observada grande reducdo da ecotoxicidade nos FTHH testados, mesmo
com a reducdo da concentracdo do componente biocida (THPS). Isso indica que

outro componente passou a ser responsavel pela ecotoxicologia das formulagdes.

Na Etapa 2 — ensaios estaticos em loop (circuito fechado) um sistema de bancada
do tipo looping foi construido, para que fosse possivel avaliar o efeito dos FTHH na
formacdo de biofiimes (avaliagdo da microbiota seéssil). Ainda nesta Etapa, o sal
quaternario de aménio (cloreto de alquildimetilbenzilaménio), por ter funcéo
biodispersante, foi retirado de algumas composi¢des para se avaliar sua atividade

ecotoxicoldgica.

Nesta Etapa o comportamento fisico-quimico observado na Etapa 1 se manteve. As
composic¢des foram capazes de controlar o crescimento microbioldgico plancténico e
séssil, evidenciado pelas baixas concentracdes de microrganismos encontradas

tanto no fluido quanto na superficie dos cupons.

Apesar de as taxas de corrosdo encontradas estarem classificadas como altas pela
norma NACE RP0775-99, o calculo da taxa anual de corrosdo pela formacao de
pites pode ser enganoso. A formacgdo de pites ndo tem um tempo necessario para

seu inicio constante, e seu crescimento pode n&do ser uniforme.

Assim como na Etapa 1, na Etapa 2 a adicdo de sequestrante de oxigénio tendeu a
favorecer o crescimento microbiolégico anaerdbico, e por conseguinte foi mais

preponderante em termos de corrosao do que sua auséncia.

Em termos ecotoxicoldégicos o comportamento observado manteve-se, com a
conclusao de que os FTHH que néo continham sal quaternario de amonio realmente

apresentaram comportamento menos toxicos aos organismos testados.

Foi possivel observar que o tratamento da 4gua do mar com radiacdo UV foi
eficiente no controle do crescimento microbiolégico nas duas primeiras etapas do
estudo. O controle microbioldgico é facilitado pela acao bioestatica da radiacdo UV,

e, esta, colabora com a acdo dos produtos biocida e biodispersante usados.
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Na Etapa 3, de ensaios em escala piloto, o uso de UV mostrou eficiéncia no controle
microbiolégico. Os parametros fisico-quimicos, de corrosdo e ecotoxicolégicos foram

consistentes com os das etapas que a precederam.

O tempo de enchimento do duto foi pequeno devido a vazéao utilizada. Mas este
efeito foi causado pelas pequenas dimensdes do duto usado para o teste. Em uma
atividade de campo, o tempo de enchimento serd consideravelmente menor,

tornando toda a dosagem de produtos e o tratamento com UV mais homogéneo.

O uso da técnica de tratamento de agua do mar com UV em escala piloto mostrou
que é possivel aplicar este mesmo tratamento em uma etapa de aplicacdo em
campo. E importante salientar a importancia de se possuir um sistema de pecas
sobressalentes, tais como lampadas e material elétrico numa condicdo de aplicacéo

em campo.

Tendo em vista que o comportamento dos FTHH durante todo o estudo ndo sofreu
alteracdes significativas, do ponto de vista ecotoxicolégico, pela reducdo da
concentracdo de biocida, os parametros microbiologicos e de corrosdo, assim como
0s custos, tendem a ser os principais fatores de decisdo que determinam o

tratamento a ser aplicado em uma operagcédo em escala de campo.

A qualidade da agua a ser usada em testes hidrostaticos e hibernacdo de dutos
submarinos é um dos principais parametros para a realizacdo de atividades de
campo. Quanto melhor a qualidade da agua a ser utilizada, melhor a eficiéncia dos

tratamentos propostos.

A analise de custos usando o modelo em escala piloto mostrou que a reducéo dos
custos com produtos quimicos ao se fazer uso da técnica estudada, num primeiro
momento parece nao favoravel. A reducdo de gastos de, na melhor das hipoteses,
cerca de R$ 7,00 (sete reais) para 10 m* de FTHH formulado, ndo representa grande

melhora em termos de custos por si so.

No entanto, o tempo de retorno do investimento para a aplicagdo da técnica
estudada € muito pequeno. Isto torna a aplicacdo em campo desta técnica uma
opcao viavel para atividades para as quais a autorizacdo por parte do o6rgao

regulador seja de dificil obtencao.

Também se destaca o fato de que os equipamentos comprados, e que constam nos

custos de investimento, podem ser utilizados em diversas atividades deste tipo, 0
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que aumenta ainda mais o balanco positivo do uso de UV como técnica de pré-
tratamento da agua do mar a ser usada em testes hidrostaticos e hibernacdo de

dutos submarinos.
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ANEXOS

Anexo A — Relatério de acompanhamento da temperatur  a do duto
do teste piloto.
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Anexo B — Microscopia dos cupons imersos em FTHH co m sal

guaternario de amonio e uso de UV.

a) b)

Fotografia 27 — corpo de prova 1 (com UV e com QAT) , com aumento de 50x (a)

e 50x em detalhe (b), no microscépio Alicona.

a) b)

Fotografia 28 — corpo de prova 2 (com UV e com QAT) , com aumento de 50x (a)
e 50x em detalhe (b), no microscépio Alicona.
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Gréfico 8 — Resultados do perfil de profundidade do corpo de prova 1 (com UV
e com QAT).

Maior pite encontrado 54,127 um.
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Grafico 9 — Resultados do perfil de profundidade do corpo de prova 2 (com UV
e com QAT).

Maior pite encontrado 28,344 um.

Foram observadas maiores profundidades nestes cupons quando comparados ao

branco.
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Anexo C — Microscopia dos cupons imersos em FTHH se m sal

guaternario de amonio e uso de UV.

As fotografias 24 e 25 e os graficos 9 e 10 abaixo mostram os resultados obtidos
para os cupons submetidos ao teste com fluido sem sal quaternario de amonio e
com uso de radiagcéo UV.

a)

Fotografia 29 — corpo de prova 1 (com UV e sem QAT) , com aumento de 50x (a)

e 50x em detalhe (b), no microscépio Alicona.

a) b) =2

Fotografia 30 — corpo de prova 2 (com UV e sem QAT) , com aumento de 50x (a)
e 50x em detalhe (b), no microscépio Alicona.
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Gréfico 10 — Resultados do perfil de profundidade d o corpo de prova 1 (com

UV e sem QAT).

Maior pite encontrado 41,362 pum.
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Gréfico 11 — Resultados do perfil de profundidade d
UV e sem QAT).

Maior pite encontrado 8,4668 pum.

4 4.5 oY

55
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Assim como no ensaio sem sal quaternario de aménio, foram observadas maiores

profundidades nestes cupons quando comparados ao

branco.
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Anexo D — Microscopia dos cupons imersos em FTHH co m sal

guaternario de amonio e sem uso de UV.

As fotografias 26 e 27 e os graficos 11 e 12 abaixo mostram os resultados obtidos

para os cupons submetidos ao teste com fluido com sal quaternario de amonio e

sem uso de radiacdo UV.

Fotografia 31 — corpo de prova 1 (sem UV e com QAT) , com aumento de 50x (a)

e 50x em detalhe (b), no microscépio Alicona.

a) b)

Fotografia 32 — corpo de prova 2 (sem UV e com QAT) , com aumento de 50x (a)

e 50x em detalhe (b), no microscépio Alicona.
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Gréfico 12 — Resultados do perfil de profundidade d o corpo de prova 1 (sem

UV e com QAT).

Maior pite encontrado 53,654 pm.
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Gréfico 13 — Resultados do perfil de profundidade d

UV e com QAT).

Maior pite encontrado 43,063 pm.
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Assim como no ensaio sem sal quaternario de aménio, foram observadas maiores

profundidades nestes cupons quando comparados ao branco.
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Anexo E — Microscopia dos cupons imersos em FTHH se m sal

guaternario de amonio e sem de UV.

As fotografias 28 e 29 e os graficos 13 e 14 abaixo mostram os resultados obtidos
para os cupons submetidos ao teste com fluido com sal quaternario de amonio e

sem uso de radiagéo UV.

a)

Fotografia 33 — corpo de prova 1 (sem UV e sem QAT) , com aumento de 50x (a)

e 50x em detalhe (b), no microscépio Alicona.

Fotografia 34 — corpo de prova 2 (sem UV e sem QAT) , com aumento de 50x (a)

e 50x em detalhe (b), no microscépio Alicona.



oA

/

=2
<],
//S
=

LN

138

[mm]

-40 /
o 0.z 0.4 0.6 0.8 1.2 1.4 1.8 1.8 Z.2 2.4 2.6 2.8 3 3.z 34 3.6 3.8 4
Path length - |
Measure Pos.t |: 3.0302mm
i -42.724pm

Gréfico 14 — Resultados do perfil de profundidade d
UV e sem QAT).

Maior pite encontrado 42,724 pum.
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Maior pite encontrado 42,789 um.
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Os graficos representam a analise da superficie, e o valor de Z (lido na regido abaixo

do gréfico) corresponde a profundidade méaxima encontrada.
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