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Superintendência de Biocombustíveis e de Qualidade de Produtos


	



Nota Técnica n.º 212/2013/SBQ/RJ
Rio de Janeiro, 19 de dezembro de 2013.
Assunto: Proposta de alteração da Resolução ANP n° 52/2010, permitindo ao produtor especificar a característica teor de H2S do óleo combustível marítimo no terminal aquaviário.
1. 1.
Esta Nota Técnica tem por objetivo expor a alteração proposta na Resolução ANP nº 52/2010, justificando-a.

2. A Resolução ANP nº 52, de 29 de dezembro de 2010, que estabelece as especificações dos combustíveis aquaviários comercializados pelos diversos agentes econômicos em todo o território nacional, determinou, em seu artigo 10, que os produtores, importadores e distribuidores de óleo diesel marítimo e/ou de óleo combustível marítimo deveriam se adequar, até o dia 30 de junho de 2012, para atender aos limites de especificação constantes das Tabelas III e IV do Regulamento Técnico da referida Resolução, dentre as características especificadas se encontra o limite máximo permitido para sulfeto de hidrogênio (H2S) de 2 mg/kg.
3. Posteriormente foi publicada a Resolução ANP n° 38, de 19 de novembro de 2012, que prorrogou para 1° de fevereiro de 2013 o prazo da determinação e atendimento do limite especificado para o teor de sulfeto de hidrogênio (H2S), em razão da alteração ocorrida em abril de 2012, no método IP 570 (Determination of Hydrogen Sulfide in Fuel Oil - Rapid Liquid Phase Extraction Method do Energy Institute) devido à necessidade de resolver a questão do efeito de interferentes que introduziam erro ao resultado. 
4. Todavia, após o encerramento do prazo para o início da realização da análise em questão, em todas as suas unidades de refino que produzem o óleo combustível marítimo, a Petrobras veio a esta ANP em 7 de fevereiro passado, e informou que as determinações indicavam que, com exceção da RLAM, não era possível o enquadramento desta característica para o combustível produzido nas demais refinarias.
5. A ANP oficiou então ao produtor em 28 de fevereiro de 2013, solicitando que fosse elaborado um plano de trabalho com o objetivo de solucionar o problema do elevado teor de sulfeto de hidrogênio nos óleos combustíveis marítimos produzidos nessas refinarias. O citado plano foi entregue a esta Agência em 7 de março de 2013. Nele, o produtor previu ações para permitir a solução do problema, e a realização de reuniões na ANP de modo a colocar a Superintendência de Biocombustíveis e Qualidade de Produtos a par dos acontecimentos.

6. O plano, que sofreu alterações ao longo de 2013, em decorrência dos resultados obtidos, abordou os seguintes tópicos:

- Levantamento do teor de H2S nas correntes componentes do OCM em todas as refinarias, do efeito da carga (petróleo) e das condições operacionais que podem influenciar no problema;
- Contatos com três fabricantes de aditivos sequestrantes de H2S para conhecer os produtos disponíveis, seu uso na refinaria, e discutir sua implementação;

- Avaliação dos aditivos em laboratório segundo formulações propostas;

- Realização de teste em motor no laboratório de motores da REFAP;

- Teste industrial na REGAP para avaliar a dosagem necessária de aditivo;
- Análise dos resultados, proposta de solução e plano de implementação.
7. No trabalho de levantamento do teor de H2S, foram introduzidos em algumas refinarias equipamentos de processo para realizar a retificação a vapor com vistas a reduzir o tanto quanto possível o teor de H2S. Desse trabalho resultou que as refinarias REDUC, RPBC, REGAP, REPLAN, REVAP e REPAR apresentam problemas para especificar o produto, e, portanto, necessitarão usar o aditivo. As refinarias REMAN, RLAM e Riograndense conseguem atender o limite.
8. Ainda durante este levantamento, observou-se que na REGAP, onde o produto dispõe de tancagem na própria refinaria, no terminal terrestre de Imbiruçú, para onde o mesmo é expedido por tubovia, e no terminal aquaviário de Vitória que é alcançado pelo modal ferroviário, havia um decréscimo apreciável no teor de H2S.
9. Na segunda etapa, foram realizadas consultas com três fabricantes de aditivos, todos eles com sede no exterior, sendo que um deles encontra-se estabelecido no Brasil. Nessas consultas, foi esclarecido que a dosagem do aditivo se faz com respeito ao teor de H2S excedente ao limite especificado. Por exemplo, para aplicar a relação 7:1, o teor de H2S no produto a ser tratado tem que ser medido, do resultado da determinação deve-se subtrair o limite, no caso 2 mg/kg e a diferença deve ser multiplicada por 7 para se determinar a dosagem. Com base na massa de produto a ser tratado, pode-se estimar a quantidade de aditivo a ser aplicado. Em seguida essa massa de aditivo é diluída com solvente para ajuste de viscosidade antes de ser injetada.
10. Os tanques que armazenam produtos residuais de viscosidade elevada na refinaria, caso dos óleos combustíveis marítimos, possuem agitação mecânica, bombeamento para recirculação e são dotados de aquecimento para controle da temperatura do óleo. Assim, do ponto de vista operacional, para se efetuar a adição de sequestrante, um skid (uma montagem pronta para uso) é acoplado ao sistema de bombeamento para recirculação do tanque. 
11. Para o tratamento, inicia-se a dosagem do aditivo ao óleo combustível que, em seguida, passam por um misturador estático para homogeneização. A mistura segue então para o tanque onde a agitação mecânica cuida da dispersão a todo o produto nele contido. Uma vez acrescentado todo o aditivo, deixa-se a mistura por um tempo determinado para que ocorra a redução desejada no teor do H2S.
12. Os testes em laboratório realizados pelo produtor foram compostos de ensaios com 24 e 72 horas de reação e quatro aditivos foram selecionados para avaliação. Dos resultados apresentados, apenas dois, num total de oito, atenderiam o limite. 
13. O produtor realizou teste em motor usando triazina, o princípio ativo sequestrante de H2S, fornecida pela empresa Dorf Kethal em bancada do Laboratório de Motores da REFAP usando um motor Alfa-Romeo F-D11/180. Foi aplicada uma dosagem de 14 mg de triazina. O produto tratado e posteriormente usado no teste foi uma mistura de gasóleo médio de coque com diesel S10 na proporção 60/40.
14. Nos relatos sobre os testes industriais na REGAP constam três resultados. Foram levados em consideração apenas dois fatores, a relação de teor aditivo para teor adicional de H2S com respeito ao limite máximo (2,0 mg/kg) e a localização da amostragem (REGAP, Imbiruçú e Vitória). A Tabela – 1 resume as informações relatadas:
Tabela – 1: Teores de H2S em (mg/kg) no OCM em testes industriais após 16 horas de recirculação.
	Teste – Relação
	REGAP – inic.
	REGAP - final
	Imbiruçú
	Vitória

	1 – 7:1
	4,19
	2,80
	1,92
	0,60

	2 – 0:1 (branco)
	4,67
	4,67
	4,49
	1,12

	3 – 14,2:1
	3,94
	2,49
	1,77
	-


15. Após a obtenção dos resultados indicados na Tabela 1, o produtor entendeu por dispor da solução. Considerando a data limite de 1° de abril de 2014, para o atendimento à característica, a Petrobras em reunião ocorrida nesta ANP/RJ em 12 de dezembro de 2013, apresentou o cronograma conforme a Tabela - 2:

                     Tabela – 2: Cronograma de licitação para aquisição do aditivo:
	Ação 
	Início
	Fim

	Finalização da documentação técnica
	5/11/13
	23/11/13

	Instauração do processo licitatório
	23/11/13
	8/12/13

	Emissão de convite
	8/12/13
	9/12/13

	Realização de testes
	9/12/13
	21/12/13

	Envio de propostas
	21/12/13
	05/01/14

	Negociação
	05/01/14
	20/01/14

	Assinatura contratual
	20/01/14
	27/01/14

	Mobilização
	27/01/14
	28/03/13


16. Na mesma apresentação, em anexo, a Petrobras propõe que na Resolução ANP n° 52/2010 nos casos em que for necessário o tratamento com aditivo seja permitida a determinação do teor de H2S no terminal aquaviário (marítimo). Nesse modelo, há a necessidade de medições de teor de H2S na refinaria e no terminal. Na refinaria, para se determinar a quantidade de aditivo necessária ao tratamento, e no terminal para concluir a certificação do produto. Embora não venha discriminado no cronograma acima, faz parte da solução do problema a aquisição de equipamento para a medição nos terminais aquaviários. 
17. De todo o exposto, a SBQ propõe que a Resolução ANP n° 52/2010 seja alterada de modo a incluir, nas disposições relacionadas às obrigações de produtores e importadores, um parágrafo que permita concluir o Certificado da Qualidade após a determinação da propriedade em amostra colhida em tanque de terminal aquaviário. O início de vigência desta Resolução considera a data de 1° de abril de 2014, ou outra data posterior, de acordo com o comentário do item anterior. 
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