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RESUMO

O refino é uma etapa essencial na cadeia produtiva do petréleo, mas pode gerar impactos negativos
no meio ambiente. O consumo de dgua nas refinarias pode chegar a 30000 m?® por dia, sendo até
90% deste volume direcionado para as torres de refrigeracdao. Nos sistemas de tratamento de
efluentes das refinarias é comum o emprego de aditivos contendo biossurfactantes, que podem
contribuir para o aumento da absorcdo de compostos hidrofébicos e remogdao da demanda quimica
de oxigénio (DQO). No entanto, deve-se avaliar o efeito destes aditivos sobre a qualidade do
efluente final do sistema de lodos ativados, sendo este o objetivo do estudo com relacio a um
biossurfactante do tipo ramnolipideo (RML), com vistas ao redso. A adicdo de 50 mg RML/L ao
biorreator ndo alterou a qualidade do efluente tratado. Ap6s troca idnica, alguns parametros (DQO,
alcalinidade e cloretos) foram maiores no efluente do biorreator com biossurfactante do que no
efluente do biorreator sem biossurfactante, mas o efluente final foi enquadrado aos padrées de retiso
em torres de refrigeracao.
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1. INTRODUCAO

Oleo e gés sdo as principais fontes de
energia e receita em diversos paises e,
atualmente, este setor é visto como a mais
importante atividade industrial no século XXI
[BAHADORI, 2014]. A importancia do
petréleo em nossa sociedade é irrefutavel, por
mais que seja uma das fontes de energia que
mais gera impactos no meio ambiente. Em sua
forma bruta possui pouco ou nenhum valor
pratico e comercial, sendo necessarios
processos para sua transformacdo em

produtos e subprodutos de maior valor

agregado, que atendam as demandas de
consumo da sociedade. Para tal, tem-se a
etapa de refino, que é conhecida também
como o coracdo da industria de petréleo [DO
BRASIL et al., 2011].

Segundo  MARIANO (2005), a
importancia do refino dentro de toda a cadeia
produtiva do petréleo ndo se resume apenas
ao ponto de vista estratégico. Do ponto de
vista ambiental, as refinarias sdo grandes

geradoras de poluicdo, impactando o meio

ambiente nas trés esferas: agua, ar e solo.
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Sendo assim, faz-se necessaria uma
integracio da variavel ambiental no
planejamento e na concep¢ao das mesmas.

A pratica da sustentabilidade ambiental,
os custos de agua limpa e tratamento e
descarte de efluentes tém estimulado as
industrias a buscar formas de reduzir o
consumo de agua limpa, motivando o retiso
de aguas residuarias. Esta pratica propicia
diversos beneficios, como a reducdo do valor
pago pelo lancamento de efluentes em redes
coletoras e da captacdo de aguas limpas,
permitindo maior oferta para a populagdo e
reducdo de custos; a conformidade ambiental
e a melhoria da imagem da empresa com o
status de socialmente responsavel [SILLOS,
2006].

As refinarias estdo entre as industrias
que mais captam agua dos corpos receptores,
ocasionando, mesmo que indiretamente,
menor oferta para a populacdo. O elevado
consumo de agua faz com que o volume de
efluente gerado seja bastante significativo:
para cada barril de petréleo refinado, cerca de
230 L de
[PETROBRAS, 2013].

efluentes sdo  gerados

Biossurfactantes sdo moléculas em sua
maioria obtidas por via microbiana e com
propriedades similares aos surfactantes

quimicos, sendo considerados ambientalmente

2013; MAIER E SOBERON-CHAVEZ,
2000]. Em sistemas de tratamento de
efluentes, podem aumentar a biodegradacdo
de hidrocarbonetos poliaromaticos [SPONZA
e GOK, 2010], compostos comumente
encontrados em efluentes de refinaria de
petroleo, contribuindo para uma maior
qualidade do efluente final. Além disso,
reduzem a coalescéncia e desintegram flocos,
permitindo que mais células tenham acesso ao
oxigénio, também contribuindo para uma
maior eficiéncia do tratamento [STARK E
KALOS, 2014].

Assim, o objetivo deste trabalho foi
avaliar a qualidade de um efluente de refinaria
de petrdleo ap6s tratamento secundario e
terciario, com e sem adicao de biossurfactante
do tipo ramnolipideo no sistema de lodos
ativados, visando ao reuso em torres de

refrigeracao.

2. METODOLOGIA

2.1. Origem e caracterizacao do

efluente, lodo e biossurfactante

O efluente utilizado neste estudo foi
uma corrente do  processo de refino
denominada agua acida. Este foi submetido a
uma caracterizacao fisico-quimica,

empregando métodos descritos no Standard

compativeis, ja que sdo biodegradaveis e Methods  [APHA, ~ 2005],  conforme
apresentam baixa toxicidade [ARAUJO, apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Caracterizacao do efluente (agua acida) de

refinaria de petréleo.

Parametro Valor
pH 8,2+0,5
DQO (mg/L) 1000 + 6
DBOs(mg/L) 658 + 32
Nitrogénio Total (mg/L) 38,6 +6,1
Fosfatos (mg/L) 7,6% 0,6
Cloreto (mg/L) 0,31
COT (mg/L) 372 £ 15
Alcalinidade (mg/L CaCOs) 226+ 12
SST (mg/L) 12+ 11
SDT (mg/L) 386 + 23
Turbidez (UNT) 8,9+ 4,5
Cor aparente (Pt-Co) 414+ 145

Fonte: elaboragdo prépria. DQO: demanda
quimica de oxigénio. DBO: demanda bioquimica de
oxigénio. COT: carbono organico total. SST: s6lidos

suspensos totais. SDT: s6lidos dissolvidos totais.

O efluente apresentou pH ligeiramente
alcalino, boa biodegradabilidade (razao
DBOs/DQO de 0,66), baixa salinidade, baixo
teor de sdlidos suspensos e concentragoes
insuficientes de nitrogénio e fésforo para o
tratamento biologico aerobio, considerando a
relacio ideal DQO:N:P de 100:5:1
[METCALF e EDDY, 2003].

O lodo empregado como indéculo nos
biorreatores foi coletado em um sistema de
lodos ativados de wuma refinaria, apods

centrifugacdo, sendo caracterizado em termos

de Solidos Suspensos Volateis (SSV) e

apresentando 91 mg SSV/g (massa tmida).
O biossurfactante do tipo ramnolipideo

(RML) empregado no estudo foi fornecido
pelo Laboratério de Biotecnologia Microbiana
(LaBiM/IQ/UFRJ), sendo produzido por
fermentacdo  submersa  pela  bactéria
Pseudomonas aeruginosa PA1 em meio
sintético, conforme metodologia descrita por
SANTOS et al. (2002). Este apresentava as
seguintes caracteristicas: 7127 mg COT/L,
234 mg N/L, 4080 mg RML/L, CMC
(concentracao micelar critica) 177 mg/L e TS

(tensao superficial) 29 mN/m.

2.2. Tratamento biologico aerobio

Dois reatores de bateladas sequenciais
(RBS) foram monitorados, sob as mesmas
condicdes de operacdo, diferindo apenas na
adicdo (Teste) ou nao (Controle) de 50 mg/L
do biossurfactante na alimentacdo (Figura 1).
Foram utilizados como biorreatores béqueres
de 1 L com 50% de volume ttil, com aeracao
por ar difuso e agitacao magnética, operados a
temperatura ambiente. A fim de simular as
condicbes de operacdo de um sistema de
lodos ativados de tratamento de efluente de
refinaria, adotaram-se 0s seguintes
parametros: TRH 5,5 h, razdo de reciclo 1 e
idade do lodo 20 d. O lodo empregado como
inéculo foi adicionado para uma concentracdo

inicial de 2800 mg SSV/L na partida de

ambos os biorreatores.
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alimentacdao consistia de efluente

suplementado com nitrogénio e fosforo.
Diariamente eram feitas duas trocas de meio.
Pela manha, metade do sobrenadante (130
mL) era substituida por nova alimentagdo
(130 mL). Apés 5,5 h de reacao, uma aliquota
de 25 mL do licor misto era retirada para
analise (pH, DQO, solidos suspensos e
volume de lodo sedimentado) e para manter a
idade do lodo em 20 d. Apo6s sedimentagdo do

lodo, todo o sobrenadante dos biorreatores

(260 mL) era substituido por nova

|
r

alimentagao.

|
Figura 1- Biorreatores de bancada com (Teste) e sem
(Controle) adicdo de biossurfactante.

Além da alimentagdo, a cada troca de
meio o biorreator Teste recebia também
biossurfactante do tipo ramnolipideo, de
modo que todo o volume util apresentasse 50
mg RML/L. Em  estudo
[ALEXANDRE et al, 2016], esta

anterior

concentracdo foi avaliada para reducao da
producdio de lodo de excesso, nao se
verificando reducdo da remocdo de DQO. A
espuma  decorrente da  adicdo  do
biossurfactante foi mantida no biorreator
Teste através de controle manual da aeragao,
mantendo-se uma concentracao minima de
oxigénio dissolvido de 0,5 mg/L.

Os sobrenadantes (efluentes tratados)
foram utilizados para andlises de pH, DQO,
solidos  suspensos, solidos dissolvidos,
turbidez, alcalinidade, cloretos, nitrogénio
amoniacal, fosfatos e dureza, principais
parametros avaliados para fins de redso em

torres de refrigeracao.

2.3. Tratamento fisico-quimico do

efluente apos tratamento biolégico

Os efluentes tratados nos biorreatores
Controle e Teste foram submetidos a
tratamento fisico quimico a fim de atender as
especificacoes de redso. As amostras
utilizadas para esta etapa foram acumuladas
durante todo o periodo de operacao dos

biorreatores.

2.3.1. Precipitacdo Quimica
A precipitagdo quimica com cal foi
avaliada, primeiramente, com o objetivo de
reduzir a concentracao de fosfatos. Uma
suspensao de Ca(OH), 2% (m/v) foi
preparada pela mistura de 1,5 g de CaO em
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100 mL de agua destilada. Calculou-se, com
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base na concentracdo residual de fosfato do
efluente, a quantidade estequiométrica de
Ca(OH), necessaria para a formacdao de
fosfato de calcio (Cas(PO4);OH), aplicando
excessos de 20% e 40%. Portanto, para uma
aliquota de 50 mL de amostra adicionou-se
0,74 mL e 0,86 mL da suspensdao de Ca(OH)
2% (m/v), mantendo-se sob agitacdo
magnética a 300 rpm por 3 minutos, seguida
de um periodo de repouso de 30 minutos para
precipitacdo do fosfato de calcio formado.
Apbs a precipitacdo, retirou-se a fracao

sobrenadante para andlise de fosfatos.

2.3.2. Troca I6nica

Foi avaliada a troca i6nica com resina
cationica tipo Amberlit e resina anionica do
tipo Amberjet, ambas cedidas pelo
Laboratério de Tratamento de Aguas e Retiso
de Efluentes (LabTare/EQ/UFRJ). Para
condicionamento, a resina catibnica sofreu
lavagem com NaCl 100 g/L, seguida de HCI
100 g/L. O condicionamento da resina
aniénica foi feito através de lavagem com
NaOH 40g/L. Cada lavagem foi feita por, no
minimo, 30 minutos. Apds lavagem, a
umidade da resina foi retirada com bomba de
vacuo em dessecador. De acordo com a
concentracdo de solidos dissolvidos fixos
presentes nas amostras e assumindo valores

de capacidade de troca idnica de resinas

similares as utilizadas na literatura, calculou-
se a massa de resina a ser adicionada em 100
mL de amostra em enlenmeyer, que foi
devidamente vedado e submetido a agitacdo
de 150 rpm por 72 h, a 25°C, em shaker. Apos
este periodo, o contetido do erlenmeyer foi
filtrado em papel de filtro 28pum e o filtrado
submetido a andlises de pH, DQO, SST, SDT,
nitrogénio amoniacal, alcalinidade, turbidez,

fosfatos, cloreto e dureza.

Todos os parametros de monitoramento
dos biorreatores e dos tratamentos fisico-
quimicos foram determinados empregando-se
métodos descritos no Standard Methods

[APHA, 2005].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Tratamento biolégico aerobio

Ambos os biorreatores operaram sem
adicdo de biossurfactante por 30 d, de modo a
adaptar o lodo aos constituintes do efluente e
as condicoes de operacao. Apos estabilizagao
dos resultados, o biorreator Teste passou a
receber 50 mg RML/L a cada troca de meio,

durante um periodo total de 30 d.

Neste periodo, ambos os biorreatores
apresentaram elevadas remocdes de DQO,
sendo os valores do biorreator Teste (80+7%)
ligeiramente menores que do Controle
(88+£1%). Apesar da eficiéncia mais baixa, o

calculo da remocdo de DQO foi feito sem
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levar em consideracdio a matéria organica refrigeracdo, selecionados a partir da
adicional do produto. O balanco de massa literatura.
com as médias do periodo e com a DQO do

produto mostra que a remoc¢ao de DQO nos

. Tabela 2 - Comparativo dos principais parametros para
biorreatores Controle e Teste foram, P principais p P

retso e efluentes dos biorreatores sem (Controle) e

respectivamente, 52 e 63%. Portanto, a . )
com (Teste) adicdo de biossurfactante.

eficiéncia do biorreator Teste foi maior,

. Pardmetro |Padrao*| Controle Teste
apesar de o efluente apresentar DQO mais

. . - + +
alta, efeito contrario ao desejado. N-NH; (mg/L) 1 26,058 16,9+6,1

SST(mg/L) | 100 | 73468 114460
Em relacdo a sedimentagdo do lodo, SDT (mg/L) 500 | 344+55 660+52
avaliada pelo IVL (indice volumétrico de ini
P ( Alcél”é‘éa‘/jﬁ 350 | 14821 | 194428
lodo), ndo foi observada diferenca (mg CaCOy/L)
pH 7-9 8,2+ 0,1 8,0+ 0,1

significativa entre os biorreatores Controle

(5045 mL/g) e Teste (5310 mL/g), ambos DQO (mg/L) & 210 g 68

Turbidez

apresentando valores dentro da faixa (UNT) 50 [29,3+18,8 | 15,7+6,4
considerada como boa sedimentabilidade
Fosfatos 4 |31,4+11,8 |213,2+233
[VON SPERLING, 2002]. (mg/L) T N
Cloret
Alguns trabalhos na literatura orege 300 5,3+3,0 3,5£1,4
(mg/L)
estabelecem padroes de agua de redso para fifeza
, N 650 | 4,5+1,2 5,2+6,2
torres de refrigeracio [MANCUSO & (mg/L)
SANTOS, 2003; METCALF & EDDY, 2003; Fonte: elaboragdo prépria.. *MANCUSO &
EBLE e FEATHERS, 1992; MIERZWA, SANTOS (2003), METCALF & EDDY (2003), EBLE

L . e FEATHERS (1992) e MIERZWA (2002).
2002], porém ndo ha um consenso. Decidiu-

se, entdo, por avaliar apenas os principais

parametros, utilizando como padrao os limites Considerando-se  apenas a etapa
mais restritivos. biolégica, a adicdo do biossurfactante ndo
~ contribuiu  conforme o esperado para
Na Tabela 2 sdao apresentadas as P P
‘s . melhores resultados no tratamento.
caracteristicas dos efluentes dos biorreatores
Controle e Teste, juntamente com os valores Ap6és o tratamento biolégico aerébio,
de parametros de reuso para torres de o efluente do biorreator Controle apresentava

valores acima do padrdo de retiso para os
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parametros nitrogénio amoniacal (N-NHj3),
DQO e fosfatos. O efluente do biorreator
Teste, além dos parametros ja mencionados,
também apresentou valores acima dos padrdes
de retdso para sélidos suspensos e dissolvidos.
Tal resultado implica na necessidade de um
polimento por processos fisico-quimicos, a
fim de reduzir as concentracdes de fosfatos e
SDT.

3.2. Tratamento fisico-quimico do

efluente do biorreator

O tratamento fisico-quimico foi feito
com o efluente apés tratamento biolégico
aerobio, acumulado durante os 30 d de
operacao do sistema de lodos ativados de
bancada. Desta forma, pode-se simular uma
unidade de operacdo industrial contendo um
tanque de equalizacdo para acumulo do
efluente tratado da etapa biologica. Com isso,
alguns parametros tiveram seus valores
alterados em relacdo as médias das analises
apresentadas na Tabela 2. Os métodos
empregados neste estudo foram a precipitagdo
quimica e a troca idnica visando a remogao de
fosfatos e soOlidos dissolvidos, maiores
limitantes para o retiso do efluente apés a

etapa bioldgica.

3.2.1. Precipitacdo Quimica

A Tabela 3 apresenta os resultados
obtidos apo6s a precipitacio quimica com
Ca(OH), 2% (m/v), com 20% e 40% de
excesso, aplicados ao efluente do tratamento
biol6gico com adicdo de biossurfactante.
Pode-se observar que a remocdo de fosfatos
foi de 52 e 68% quando aplicados 20% e 40%
de excesso, respectivamente. No entanto, as
concentracoes de fosfato e SDT ainda
permaneceram acima dos valores limites para
redso, com esta técnica ndo se mostrando
apropriada neste caso.

Tabela 3 - Avaliacdo da precipitacao quimica do

efluente do biorreator Teste.

o .. 20% de 40% de
Parametro Inicial
excesso excesso

pH 8,2 9,99 10,01
Fosfatos
(mg/L) 220,0 105,5 70,02

SDT

845 552 520

(mg/L)

Fonte: elaboracdo propria.

3.2.2. Troca I6nica

Inicialmente, - utilizou-se apenas a
resina anionica Amberjet, fazendo com que as
concentracoes de SDT e fosfatos atingissem
os limites permitidos para reuso, conforme
Tabela 4. O pH, contudo, sofreu aumento. A
partir dai, decidiu-se testar a resina cationica
Amberlit em dois ciclos: ciclo do hidrogénio e
ciclo do sédio, sendo o efluente originado da

resina catidnica submetido a resina anionica
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em sequéncia, buscando resultados ainda

melhores.

Tabela 4 - Avaliacdo da resina anionica no efluente do

biorreator Teste.
Parametro Inicial Controle Teste
pH 8,2 11,8 11,8
Fosfatos |, nd 2,82
(mg/L)
SDT 845 200 452
(mg/L)

Fonte: elaboracado prépria. nd = ndo detectado.

Conforme observado na Tabela 5,
alguns parametros, como alcalinidade, DQO e
cloreto, apresentaram concentracoes maiores
no efluente final do biorreator Teste em
comparacdo ao efluente do biorreator
Controle (28,9 e 51,4 mg CaCOs/L, 29 e 38
mg/L e 2,8 e 5,3 mg/L, respectivamente). No
entanto, os demais parametros apresentaram
resultados iguais (N amoniacal, SST, pH e
fosfato) ou menores (SDT, turbidez) no

efluente final do biorreator Teste.

Em ambos os efluentes finais dos
biorreatores Controle e Teste foi possivel, a
excecdo do pH, atingir os padrdes de reudso

em torres de refrigeracao.

Tabela 5 - Avaliacdo da troca idnica (cati6nica seguida

de anionica) do efluente p6s-bioldgico.

Padrdo

, Controle Teste
de retso

Parametro

Nitrogénio
Amoniacal 1 <1 <1
(mg/L)
SST (mg/L) 100 nd nd
SDT (mg/L) 500 70 64
Alcalinidade
(mg/L de 350 28,9 51,4
CaCOy)
pH 7-9 11,1 11,2
DQO mg/L 75 29 38
Turbidez (UNT) 50 3,1 0,8
Fosfatos (mg/L) 4 <1 <1
Cloreto (mg/L) 300 2,8 5,3
Dureza (mg/L) 650 <5 <5

Fonte: elaboragdo propria. nd: ndo detectado.

Na Figura 2 pode-se visualizar o
aspecto dos efluentes ao longo de todo o

processo de tratamento.

4. CONCLUSOES

A adicao de 50 mg RML/L ndo alterou a
qualidade do efluente apds tratamento por

lodos ativados, tampouco apoés troca idnica.

Apesar de alguns parametros
apresentarem maior valor no efluente oriundo
do biorreator com adigao de biossurfactante,
os parametros de redso para torres de

refrigeracao foram atingidos.

Portanto, nas condicoes de operacao

avaliadas, a adicao de 50 mg RML/L no lodos
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ativados ndo altera a qualidade do efluente

final para retiso em torres de refrigeracao.

..l-
&
w
I

Figura 2 - Aspecto visual dos efluentes: 1 - da refinaria,
2 - ap6s tratamento bioldgico, 3 - biotratado apds
resina catiénica e 4 — biotratado apds resina anionica.
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