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RESUMO

Este trabalho pretende estudar o desempenho de uma centrifuga de separacao tri-
fasica de lamas oleosas com o objetivo de reintroduzir um dos seus componentes no
processo e reduzir o volume de lamas descartadas, reduzindo os custos que a Refinaria

de Sines tem com o seu descarte.

Foi desenvolvido um método para quantificar a composi¢ao das lamas oleosas em
agua, dleo e sedimentos. Resultados laboratoriais mostraram que as condi¢des 6timas
para o funcionamento da centrifuga do laboratério sao: 30 min, 76.5°C e 3000 rpm. Fo-
ram caracterizadas 12 amostras de pontos diferentes da bacia de lamas em laboratério,
em que se obteve uma composi¢ao média de 38% em agua, 40% em dleo e 23% em sedi-

mentos.

Sendo a variabilidade das lamas a processar elevada, nao é possivel concluir sobre
condigdes otimas de operagao para a unidade industrial, sendo necessario ajustar os pa-
rametros do decantador trifdsico conforme as caracteristicas das lamas a processar. O
desempenho do polimero, uma poliacrilamida catiénica, é superior quando se tem um
maior teor em agua. Estima-se que a poupanca anual da Refinaria de Sines com a utili-

zacao deste pré-tratamento para as lamas é de 164 mil euros.

De modo a analisar a capacidade de biodegradagao de Oleos e Gorduras polares e
da Caréncia Quimica de Oxigénio de um consdrcio bioldgico no efluente apds-oxidagao
e no efluente da bacia de tempestades, realizaram-se trés ensaios a escala piloto. Os re-
sultados obtidos nos ensaios para o efluente apds-oxidagao, no primeiro ensaio, mos-
tram-se promissores, mas, no segundo ensaio o mesmo ja nao se verifica, sendo que para
0 1° ensaio obteve-se uma biodegradagao de O&G polares de 69%, mas para o 2° ensaio
apenas se obteve uma biodegradac¢ao de 30%. Valores de biodegradacao tao baixos e
com tempos elevados de biodegradacao nao sao vidveis, uma vez que o tempo de resi-
déncia do efluente na bacia da Refinaria de Sines antes de ser enviado para a ETRM é de
48h.

Palavras-chave: Refinaria, Lamas oleosas, Desidratacao de Lamas, Efluentes Aqu-

0sos, Biodegradacgao
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ABSTRACT

The present work intends to study the performance of a triphasic decanter of oily
sludge with the objective of reintroducing one of its components in the process and re-
ducing the volume of sludge, reducing the costs that the Sines Refinery has with its dis-

posal.

An experimental method was developed to quantify the composition of oily
sludge in water, oil and sediments. Laboratory results have shown that the optimal con-
ditions for the laboratory centrifuge operation are: 30 min, 76.5 ° C and 3000 rpm. Twelve
samples from different points of the sludge basin were characterized in a laboratory,

which obtained an average composition of 38% in water, 40% in oil and 23% in sediment.

As the variability of the sludge to be processed is high, it is not possible to conclude
about optimal operating conditions for the industrial unit, being necessary to adjust the
parameters of the triphasic decanter according to the characteristics of the sludge to be
processed. The performance of the polymer, a cationic polyacrylamide, is superior when
the sludge has a higher water content. The average annual savings for the Sines Refinery

is estimated at 164 thou-sand euros, with this sludge pre-treatment.

In order to analyze the biodegradation capacity of Polar Oils and Fat and Chemical
Oxygen Deficiency of a biological consortium in the post-oxidation effluent and storm
basin effluent, three pilot studies were performed. The results obtained in the post-oxi-
dation effluent tests in the 1% test are promising, but in the 27 test the same is no longer
true, and for the 1% test a polar O&G biodegradation was obtained. 69%, but for the 2nd
test only 30% biodegradation was obtained. Biodegradation values so low and with high
biodegradation times are not feasible since the residence time of the effluent in the Sines
Refinery basin before being sent to the ETRM is 48h.

Keywords: Refinery, Oily sludge, Sludge Dewatering, Wastewater, Biodegrada-

tion
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1 ENQUADRAMENTO E MOTIVACAO

Com o crescimento populacional a aumentar ha um consequente aumento da ne-
cessidade de consumo de dgua por todo o mundo. Sendo a dgua potavel um recurso
natural escasso e nao estando acessivel uniformemente a toda a populagao mundial, h4
cada vez mais uma preocupagao pela qualidade da dgua e pela descontaminagdo da
mesma comum a toda a humanidade e as indtstrias consumidoras deste recurso. E, en-
tao, importante ter em consideracao a contaminagao das dguas e investir no tratamento

de 4guas residuais tendo em vista a legislacao ambiental (Decreto-Lei n® 236/98 de 1 de

agosto).

A Galp é uma empresa com segmento de mercado na geragao de energia que
possui duas refinarias em Portugal. Uma das refinarias é situada em Sines, sendo que
esta é a maior produtora de combustivel, com uma capacidade de destilagao de 220
mbpd. A outra refinaria situa-se em Matosinhos e tem uma capacidade de processar 110

mbpd. A Refinaria de Sines (RS) detém 70% do total da refinagdo em Portugal [1].

As operagoes de exploragao e de refinagao do crude podem gerar grandes quan-
tidades de efluentes oleosos e lamas oleosas [2]. Cerca de 80% das lamas e residuos soli-
dos produzidos nas refinarias € considerado perigoso devido a presenca de compostos
organicos tdxicos e metais pesados [3]. Estima-se que a quantidade de agua residual ge-
rada no processamento de crude equivale a entre 0,4 e 1,6 vezes o volume de crude pro-

cessado [4].



Havendo um contacto direto entre a 4gua e o 6leo processado ha contaminagao
agua por hidrocarbonetos, sulfuretos, amonia, compostos fenodlicos e entre outros, que

sdo soluveis em agua [5].

Na Refinaria de Sines, em 2017, foram gerados 5 697 mil m® de efluentes, em que
89% proveém da produgao [2]. A dessalinizagao do crude na Refinaria de Sines gera entre

85-100 m%h de efluente, representando cerca de 1/3 do efluente gerado.

Na RS existe um pré-tratamento dos efluentes gerados, sendo que, posterior-
mente, os efluentes sdo enviados para a ETAR de Ribeira dos Moinhos (ETRM) da em-
presa AdSA (Aguas de Santo André), onde se procede ao tratamento final do efluente

industrial.

Existe uma tarifa associada a descarga de efluentes na ETRM. A Refinaria deve
proceder para que os seus efluentes estejam dentro dos limites de descarga, impostos
pela AdSA de acordo com o estipulado no RARISA (2007). Caso a concentragao de um
dos contaminantes ultrapasse a sua concentracao maxima implementada aplica-se o pa-

gamento de uma penalizagao.

Com base na classe de descarga, que varia com a qualidade e quantidade do eflu-
ente, sdo definidos diferentes limites para cada parametro, é possivel observar na Tabela
1.1. as concentrag¢des limites de concentragdo de cada contaminante e as diferentes clas-
ses. A monitoriza¢ao destes parametros € realizada a saida para a ETRM e a classe do
efluente é calculada com base na classe definida pelo contaminante em maior concentra-
¢ao. No caso de se exceder os limites da classe V, o efluente é classificado como descarga
penalizante e é imputada a RS uma penalizagao, referente a um acréscimo da tarifa apli-
cada em 15% [6]. O acréscimo maximo a tarifa aplicada é cumulativo até 75%. A tarifa é

proporcional ao volume de efluente enviado para tratamento na ETRM.

Os contaminantes que mais contribuem para a atribuicao de descarga penali-

zante ao efluente sao, essencialmente, dleos e gorduras (O&G) [5].



Surge como hipdtese recorrer a um consorcio bioldgico da empresa BioTask cujo
objetivo sera tratar o efluente final enviado para a ETRM, composto por efluente prove-
niente da bacia de oxidagao (OP-P212) e efluente proveniente da bacia de tempestades

(TE-V60).

A necessidade de tratar estes dois efluentes surge em duas situagdes em particu-
lar: quando o crude mix a ser processado é dcido, provocando um aumento de concen-
tracdo de oleos e gorduras polares no efluente final [7], e quando o nivel da bacia de
tempestades é elevado, correndo o risco de causar um overflow. Por vezes, a dgua que
estd nesta bacia € enviada diretamente para a ETRM o que, normalmente, leva a que
sejam impostas tarifas mais elevadas pois este efluente nao é pré-tratado nem controlado
de outras formas.

Tabela 1.1. Classificacio da Agua Residual Industrial de acordo com o RA-

RISA [6].
Classe Descarga
penali-
Parametro I II III Iv \ zante
pH 6-9 6-9 6-9 6-9 4,5-10 >10
CQO (mg/L) <150  150-300  300-600 600-1000 1000-2000 >2000
SST (mg/L) <100  100-200  200-300 300-500 500-1000 >1000
0&G (mg/L) <5 5-20 20-35 35-50 50-100 >100
Sulfuretos (mg/L) <2 2-4 4-7 7-10 10-20 >20
Fenoéis (mg/L) <5 5-10 10-15 15-20 20-40 >40
Amoénia (mg/L) <125 >125

Um dos constrangimentos do pré-tratamento de efluentes na industria da refina-

¢do é precisamente a quantidade de lamas produzidas [8].

Na Refinaria de Sines, as lamas provenientes de todos os processos de limpeza
sao descarregadas na bacia de lamas. O descarte destas lamas sem a existéncia de um
pré-tratamento as mesmas leva a que a RS tenha custos elevados com o descarte devido

a sua composicao rica em agua e 6leo.



Torna-se necessario tratar estas lamas de modo a recuperar o dleo e a agua pre-
sentes de forma a que possam ser reintroduzidos no processo. Desta forma € reduzida a

quantidade de residuo sélido e, consequentemente, o custo para descartar este residuo.

Para pré-tratar as lamas da Refinaria de Sines foi feito um estudo de melhoria de
operagao de um decantador trifdsico, que ird entrar em funcionamento no decorrer deste
trabalho. Este processo de pré-tratamento de lamas é constituido por um caudal de ali-
mentacdo de lamas e trés correntes de saida, as lamas desidratadas, com menor teor de

agua possivel, o 6leo, que pode ser recuperado para slops e a agua.

1.1 Caso de estudo — Refinaria de Sines
1.1.1 Tratamento dos efluentes na Refinaria

Na Refinaria de Sines os efluentes seguem diferentes destinos conforme o seu
tipo: 4guas de tempestade, efluentes salinos, dguas oleosas, 4guas acidentalmente con-

taminadas, efluentes quimicos e efluentes sanitarios [5].

As aguas de tempestade provenientes de zonas em que o risco de contaminagao
com hidrocarbonetos, ou produtos quimicos, é negligenciavel sao encaminhadas para a
Bacia de Aguas Limpas (BAL). Esta 4gua pode ser descarregada para rio apos ser anali-
sada e verificada a sua qualidade, que corresponde a qualidade imposta pela legislagao
ambiental e pela Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA). Caso haja contaminagdo da
agua, esta é encaminhada para a ETRM. A 4gua de tempestade é usada também como

agua de make-up para a Bacia de Servigo de Incéndio (BSI).

Os efluentes salinos gerados nas torres de refrigeragao e aquando da desminera-
lizagdo de agua bruta, sdo recolhidos na Bacia de Aguas Salinas, denominada de OP-
V70. Os efluentes salinos sao descarregados por via de emissario submarino, como tal, é
necessario monitorizar a qualidade da 4gua antes de a descarregar. Em caso de conta-
minagao desta dgua, é interrompida a descarga no meio aquatico e o efluente € encami-

nhado para a Bacia de Aguas Acidentalmente Contaminadas (BAAC).



A BAAC recebe aguas recolhidas nas zonas de processo, aguas de limpeza de
pavimento e efluentes salinos contaminados. Visto que esta dgua pode conter vestigios
de dleos e outros produtos quimicos € um risco envia-la para o meio aquatico. Nesta
bacia ocorre a decantag¢ao de sélidos suspensos e éleos. Os 6leos sao removidos com um
skimmer de dleos e enviados para slops para serem reprocessados na unidade de destila-
¢ao, misturado com crude. O efluente com poucos 6leos é enviado para a Bacia de Equa-

lizagao, denominada por OP-V61C.

Efluentes oleosos contemplam a dgua de processo que esteve em contacto direto
com o crude na unidade de dessalinizacao ou noutras unidades de refinacao. Parte deste
efluente é gerado aquando do armazenamento. Os tanques de armazenamento de crude,
ap0s decantagao, contém agua no fundo e sedimentos. Produtos da destilagao também
contém agua de processo e os fundos dos tanques de armazenamento destes produtos
sao drenados continuamente para garantir que os produtos estdo dentro das especifica-

¢des como matéria-prima ou produto acabado.

Os 0leos e sedimentos drenados desses tanques sao encaminhados para separa-
dores graviticos primarios, denominados por separadores API (American Petroleum Ins-
titute) e CPI (Coalescence Plate Interceptor), para recuperacao de 6leos nao-emulsionados,
por uma separacao fisica. Os 6leos recuperados sao enviados para slops, enquanto a dgua

com 6leo emulsionado e goticulas € bombeada para a Bacia de Equalizagao.

Os efluentes oleosos provenientes da utilizacao de agua nas unidades de refina-
¢do sdo, normalmente, denominados por aguas de processos ou 4guas acidas. Aguas
acidas sao tratadas nas unidades de strippagem de dguas acidas (SWS), em que vapor é
injetado em contracorrente com as dguas acidas para remover amonia soltvel (NHs),
acido sulfidrico (H2S) e compostos volateis [9]. O gas acido resultante desta operagao é
enviado para unidades Claus, enquanto o efluente desta operacao e aguas de processos

sdo enviados para os separadores API/CPI e posteriormente para a Bacia de Equalizacao.

Na Bacia de Equaliza¢do da-se a homogeneizagao do caudal, da temperatura e da

carga poluente dos efluentes das Fabricas I e II, Figura 1.1.



Em caso de contingéncia, os efluentes podem ser redirecionados para a Bacia de

Tempestade, denominada internamente como TE-V60, onde podem ser retidos até trés

dias. Apds esta homogeneizagao o efluente é enviado para uma unidade de flotagao por

ar dissolvido, em que ar e coagulante/floculante quimico sao adicionados para promover

a agregacao dos 6leos emulsionados e a sua acumulacado a superficie do efluente, para

que esta camada superficial seja raspada e enviada para um tanque de slops. A agua

clarificada com valores de dleo livre abaixo dos 5-10 ppm circula para uma bacia arejada

com injecao de oxigénio para oxidar e tratar os sulfuretos, compostos fendlicos e com-

postos orgénicos dissolvidos. E na BAAC que é feita a correcio de pH ao efluente, para

valores entre 7 e 9, com didxido de carbono. Apds todas as corregdes fisica quimicas ao

efluente, este é descarregado para a ETRM.

EFLUENTE
FABRICA II

ETRM

BACIA DE
EQUALIZAGAO

A 4

EFLUENTE
FABRICA |

FLOTACAO
(DAF)

Figura 1.1 - Circuito de efluentes da Refinaria de Sines

A

LAGOA AREJADA

Os efluentes sanitarios e efluentes quimicos provenientes do laboratorio sao envi-

ados diretamente para uma lagoa arejada.




1.2 Objetivos

Os objetivos deste trabalho sao:

Desenvolvimento de um método experimental de caracterizagdao de lamas
oleosas;

Caracterizagao da alimentagao a centrifuga trifasica e da variabilidade das
lamas;

Avaliacao do custo-beneficio da nova unidade de tratamento de lamas ole-
osas da Refinaria de Sines, usando os cenarios da variabilidade estudados
no ponto anterior;

Avaliar o desempenho do consdrcio bioldgico no tratamento dos efluentes
apos oxidagao (OP-P212) e bacia de tempestades (TE-V60) da Refinaria de

Sines.






2 INTRODUCAO

2.1 Efluentes de Refinarias

A refinaria é uma unidade fabril que requer o consumo de elevadas quantidades

de 4gua para as diversas operagoes de refinagao do crude.

A agua é utilizada para diversas operagoes, tais como [10]:

Agua para refrigeracao;

Agua de processo, tem contacto direto com hidrocarbonetos;
Agua para caldeira, para a producio de vapor;

Rede de Incéndios;

Agua para utilidades.

A dgua que é gerada no processo tem varias categorias [11]:

Efluente de desalters;
Agua 4cidas;
Drenagens de tanque;

Soda exausta.



Os processos de refinagao que mais contribuem para a geracao de efluentes sao a
destilacdo atmosférica e o cracking catalitico. Na Tabela 2.1 é possivel observar os pro-
cessos de refinacado, a caracterizagao de cada efluente gerado por cada um desses pro-

cessos e 0 seu peso no total de efluentes gerados [12].

Tabela 2.1 - Tipos de efluentes e respetivos pesos no volume total de efluentes
gerados [12].
Percentagem do
total de efluente

Descrigdo do efluente gerado
Agua Acida (sulfureto de hidrogénio, amonia, 44%
Destilagdo solidos suspensos, cloretos, mercaptanos e fe-
nol)
FCC Agua Acida (sulfureto de hidrogénio, amonia, 26%
solidos suspensos, dleo, fenol e cianetos)
Reforming Catali- | Agua Acida (sulfureto de hidrogénio, aménia, 10%
tico solidos suspensos, mercaptanos, 6leo)
Alquilagiio Corrente de hidr(’)xidol de‘ potassio gasto (acido 4%
sulfidrico)
s Agua de lavagem do crude (sais, metais, soli- 4%
Dessalinizacdo . (. (s
dos, sulfureto de hidrogénio, amonia e fenol)
: , Agua 4cida (sulfureto de hidrogénio, amonia, 3%
Visbreaking (7 (1 . .
solidos suspensos, sélidos dissolvidos e fenol)
Catalytic Hydro- | Agua 4cida (sulfureto de hidrogénio, aménia e 3%
cracking sOlidos suspensos)
. Agua 4cida (sulfureto de hidrogénio, aménia e 2%
Coking (1
sOlidos suspensos)
Agua écida (sulfureto de hidrogénio e aménia) 2%
Isomerizagdo e Agua de lavagem caustica (cloreto de célcio e
sais cloreto)
Hidrotratamento Agua acida (sulfureto de hidrogénio, amdnia, 2%
catalitico solidos suspensos e fenol)

2.1 Oleos e Gorduras (O&G)

Entre os diferentes contaminantes de efluentes, os O&G s3ao o contaminante em
maior concentragao nos efluentes da industria de refinagdo, em que a sua concentragao

pode variar entre 10 a 3200 mg/L de efluente [13].

10



Estes podem ser de origem polar ou apolar. Os dleos apolares contém hidrocarbo-
netos que sao insoltiveis em dgua, com cadeias ramificadas de hidrocarbonetos ou line-
ares). Os 6leos polares contém compostos organicos na agua residual como compostos
fenolicos, aromaticos, heterociclicos, bem como substancias nao saturadas que sao subs-

tancias importantes polares [14].

O&G pode existir sob trés formas no efluente: livre, disperso ou emulsionado [13],
[15]. A diferenga entre os trés tipos prende-se no seu tamanho. Numa mistura de dleo e
agua, pode-se ter:
e Oleo livre, caracterizado por ter um tamanho de goticulas superior a 150 um,
podendo ser removido por separagao gravitica ou por raspagem.
e Oleo disperso é caracterizado por apresentar um didmetro de goticulas entre
20 a 150 pm.
e Oleo emulsionado é caracterizado pelas suas goticulas terem um didmetro
inferior a 20 um. Para 6leos emulsionados, a separagao gravitica ndo é eficaz.
Yokogawa Corporation of America sugere uma separagao quimica, diminuindo

o pH e adicao de oxigénio ou azoto dissolvido, como flotagao [16].

A distribui¢dao do tamanho das goticulas de 6leo é importante para a determinagao

do sistema de separacao agua-oleo e sua eficiéncia [15].

Para o tratamento dos O&G apolares sao efetuadas varios passos fisico-quimicos

que funcionam por agao da gravidade, decantagao, centrifugagao, coagulacao e flotagao.

Na separagao por gravidade usam-se separadores API (American Petroleum Indus-
try), que sao decantadores. Para a remogao de dleos, quanto maior for a concentragao,
maior € a sua eficdcia [17]. No entanto, nao sao eficazes na remocao de particulas de éleo
e emulsdes com dimensdes menores, tendo de recorrer a processos quimicos para remo-
¢ao de particulas de 6leos de menores dimensoes [3], [18]. As particulas de 6leo que
aderem a superficie de particulas sélidas sao facilmente removidas num processo de se-

dimentacao.
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Os 0leos que permanecem a superficie da dgua impedem a penetracao da luz na-
tural e oxigenagao, provocando o atrofio dos animais marinhos [19]. A descarga deste
tipo de contaminante no sistema aquatico provoca problemas a nivel ambiental de tal
ordem que foram criadas legislacdes de modo a restringir a concentragao deste contami-

nante nas descargas submarinas [19].

2.2 Tratamento Fisico

Os tratamentos primario e secunddrio de efluentes sao baseados em processos fi-
sicos. As operagOes unitarias importantes, que derivam de processos fisicos sao a equa-

lizagao, sedimentagao, flotacao, filtragao, stripping, adsorcao, entre outras [20].

2.2.1 Flotacao

A flotagao € o processo fisico que tem como objetivo separar as particulas sélidas
da fase liquida [21]. E um processo que comegou a ser utilizado no tratamento de eflu-
entes no ano 1970 [22]. Pode ser descrito como um processo de separagdo gravitica no
qual bolhas de gas se agregam as particulas solidas, causando uma densidade aparente
do aglomerado bolha-solido, menor que a densidade da dgua, flutuando a superficie

[23].

Existem diferentes métodos de flotacao, entre eles a flotagao eletrolitica, a flotacao

de ar disperso e a flotagao de ar dissolvido (DAF).

No processo de flotagao eletrolitica a geracao de bolhas de hidrogénio e oxigénio
na solucgdo aquosa ¢é realizada pela passagem de uma corrente elétrica direta (DC) entre
dois elétrodos. Uma vez que os tamanhos de bolha gerados sdao pequenos, a carga su-
perficial é restringida aos 4 m/h. Este tipo de flotacao ¢ restringido a estacdes de trata-
mento de efluentes com capacidade de tratamento menor, suportando caudais de trata-

mento de efluentes entre 10 m3/h e 20 m3/h [23].

No processo de flotagao por ar disperso, as bolhas de ar sdo formadas com a intro-

dugao do ar diretamente na fase aquosa. As bolhas sdo produzidas por agitadores que
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giram a alta velocidade, criando assim bolhas de grande magnitude (cerca de 1000 um

de diametro), este tipo de flotagdo ndo é adequado ao tratamento de efluentes [23], [24].

No processo de flotagdo por ar dissolvido, as bolhas sdao produzidas pela redugao
de pressao da corrente de agua saturada com ar. Os trés tipos de flotagao por ar dissol-
vido principais sao: flotacao a vacuo, micro-flotagao e flotagao pressurizada, sendo esta
ultima a mais utilizada. Os aglomerados de bolha-sélido podem formar-se através de
trés mecanismos distintos: aprisionamento das bolhas entre uma rede de condensagao
de particulas solidas, crescimento das bolhas dentro do floco e agregacgao das bolhas e

dos sélidos durante a colisao entre os mesmos [23].

Na flotagao por ar dissolvido a vacuo o efluente é saturado com ar a pressado at-
mosférica, sendo posteriormente aplicado vacuo, libertando o ar como pequenas bolhas.
As grandes desvantagens deste tipo de flotagao sao o facto de ser em regime descontinuo
(batch), requere equipamento sofisticado para manter o vacuo e a quantidade de ar dis-
ponivel depende da pressao de vacuo conseguida [25]. O mecanismo de agregacdo de

bolhas pode ser observado na Figura 2.1.

Na micro-flotagao o efluente é submetido a um aumento de pressao, o que é con-
seguido por fazer a dgua passar para um tanque com, aproximadamente, 10 metros de
profundidade. Quando a 4gua esta a fazer o caminho para baixo € arejada e a quantidade
de ar dissolvido na dgua aumenta devido ao aumento da pressao hidrostatica. Quando
a dgua estd no caminho inverso a pressao hidrostatica diminui e o ar dissolvido é liber-
tado na forma de bolhas finas. A quantidade de ar disponivel neste tipo de flotagao por

ar dissolvido depende somente da profundidade do tanque [25].

Na flotagdo pressurizada o ar é dissolvido na dgua sob pressado. Este é o processo

de flotagao por ar dissolvido mais utilizado [25].
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Figura 2.1 - Mecanismos de formacao de aglomerados solido-bolha. a) Adesao
das bolhas de ar, b) adesao das bolhas de ar as estruturas de flocos e c) aprisiona-
mento das bolhas de ar dentro dos flocos enquanto estes se formam. Adaptado de

[26].

2.2.2 Processo de Coagulacao e Floculagao

A coagulagdo é um processo complexo, envolvendo varias reagdes e processos de

transferéncia de massa. No tratamento de efluentes é essencialmente usado na seguinte
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sequéncia: formagao de coagulantes, destabilizagao de particulas e colisdes interparticu-
las [23], [27]. Segundo Gregory [28] o processo de coagulagao/floculagao pode ser esque-

matizado pela Figura 2.2.

Suspensao O O
Estavel Q O

Adicionar
coagulante,
ajustar pH, etc

Y

Suspens@o - W )
Destabilizada
o0

Colisdo entre
particulas

Suspensado a
Agregada

Figura 2.2 — Processo de coagulacao/floculagao adaptado de [28].

Estes passos ocorrem aquando da adigao de quimicos, como coagulantes, e agita-
¢ao rapida, pois as colisdes interparticulas que formam a agregacao das mesmas, for-
mando flocos, comegam com a agitagdo, mas usualmente ocorrem predominantemente
no processo de floculagao. O processo fisico de produzir contacto interparticular é de-
signado de floculagao. Os coagulantes sao quimicos utilizados para inicialmente desta-
bilizar a suspensao e sao adicionados, normalmente, num processo de agitagao rapida e
floculantes sdao usados para melhorar a formacgao de flocos e aumentar a forca da estru-
tura dos flocos [23], [28]. Os coagulantes tém cargas opostas as dos solidos suspensos na
agua e sao adicionados para neutralizar cargas negativas, podendo as particulas agrega-

rem-se [29].
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Os floculantes sao usados para aumentar a eficiéncia de filtros e para aumentar a
eficiéncia de processos de secagem de lamas [23]. A escolha do coagulante/floculante
depende do tipo de solidos suspensos a serem removidos, condi¢des da dgua bruta, de-

sign da instalagdo e custo do mesmo [29].

Os coagulantes inorganicos sdo os mais utilizados, sendo que sao os mais baratos
e oferecem uma boa eficiéncia na remoc¢do de maior parte dos solidos suspensos.
Quando sao adicionados a 4gua, os ides altamente carregados neutralizam as particulas
suspensas. Os hidréxidos inorganicos que se formam produzem cadeias de polimeros
que aumentam a formagao de micro flocos. Podem alterar o pH da dgua devido aos pro-
dutos que se formam das reagdes entre os coagulantes e substancias presentes na agua

[23].

2.2.3 Polimeros: a sua Natureza e Aplicacoes

Os polimeros sao macromoléculas organicas com elevado peso molecular, po-
dendo ser fabricados a partir de um ou mais mondmeros, sendo que usualmente sao
fabricados a partir de dois. Os polimeros sao coagulantes/floculantes que produzem
uma menor quantidade de lamas e reduzem os custos operacionais, pois estes reduzem
a necessidade de regular o pH do efluente, volume de lamas e custos de descarte de

lamas [29].

Na escolha do polimero que melhor de adequa as caracteristicas do efluente a
tratar ¢ importante realizar jar-tests para esta selecao. O fabricante do polimero deve pu-
blicar as caracteristicas dos polimeros como o tipo (aniénico, catiénico ou nao iénico), o

peso molecular, a sua estrutura basica molecular e densidade de carga [29].

Os polimeros sao classificados como nao iénicos, aniénicos ou cationicos depen-
dendo da carga residual do polimero em solugao [28], [29]:
e Polimeros nao idénicos sao polimeros com muito baixa densidade de carga

e sao usados na floculagao de solidos através da criacao de pontes.
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Polimeros anidnicos sdo polimeros carregados negativamente e podem ser
fabricados com uma grande variedade de densidade de cargas. Sao usual-
mente utilizados com coagulantes metdlicos.

Polimeros cationicos sdo polimeros carregados positivamente e apresen-
tam grande variedade de densidades de carga e peso molecular. Podem ser
utilizados sozinhos ou em combinac¢dao com coagulantes alume férricos

para atrair os solidos suspensos e neutralizar as suas cargas.

Os polimeros podem ser comprados na forma de pd, solugao ou emulsao. Apre-

sentando as suas vantagens e desvantagens [30]:

Em p¢ tém tendéncia a absorver a humidade do ar e de colarem aos para-
fusos da alimentagdo, contentores e o uso de tamisadores pode nao ser o
mais pratico. Este tipo de polimero é dificil de molhar e dissolvem-se na
agua lentamente.

Em solugdo sao os, geralmente, mais utilizados devido a sua convenciona-
lidade, necessitando apenas de uma pequena agitagao para diluir os poli-
meros liquidos.

Em emulsdo sao mais recentes. Permite a compra de polimeros com baixo
peso molecular em forma de liquido, podendo ser necessaria a preparagao

do polimero.

O peso molecular do polimero escolhido, que se traduz no comprimento da cadeia

de polimero, depende do equipamento utlizado no tratamento das lamas, sendo que no

caso da centrifugacao, é recomendado utilizar um polimero com grande peso molecular

devido ao alto estiramento das particulas dentro do equipamento dada a grande forca

centripeta dentro da centrifuga [31].

2.2.4 Carga Superficial de Particulas

As reagoes de destabilizagao de coloides em dispersdes aquosas sao complexas e

compreendem diferentes mecanismos. O mecanismo predominante depende fortemente

de dois fatores [32]:
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1. A natureza da dispersao coloide: hidrofébica ou hidrofilica, a natureza da
superficie, os grupos funcionais da superficie e a intensidade da carga su-
perficial.

2. Otipo de coagulante utilizado: se tem carga ou nao, a intensidade da carga
(caso tenha), a capacidade de adsorcao e a capacidade de formar pontes

entre os coloides adjacentes.

E importante averiguar o que pode originar a carga superficial das particulas. Exis-
tem trés conceitos principais [32]:
1. Sena superficie das particulas existirem grupos funcionais facilmente ioni-
zaveis, como grupos -OH, -COOH e -OPOsHo.
2. Imperfei¢ao na superficie sélida.
3. Adsorcado de ides que pode surgir de forgas van der Waals ou ligagdes com

hidrogénio.

A carga superficial das particulas tem impacto na distribuicao dos ides, ides com
carga igual sdo repulsos e ides com carga oposta sao atraidos, naturalmente. A atragao e
repulsdo idnica juntamente com a tendéncia de mistura pelas correntes de convecgao
leva a formagao da dupla camada elétrica, constituida pela superficie carregada e ex-
cesso de ides e co-ides neutralizantes distribuidos de maneira difusa no liquido adjacente

[32].

2.3 Lamas Oleosas de Refinaria

Quantidades consideraveis de lamas oleosas sao produzidas pela industria do
petrdleo, durante a sua exploragao, produgao, transporte, armazenamento e processos
de refinagao [33]. As lamas sao uma emulsao formada por 6leo, dgua e sdlidos [34]-[36].

Esta emulsao formada é drenada e descartada como lama oleosa [33].

Anualmente sao produzidas cerca de 160 milhdes m® de lamas oleosas e 60 mi-
Ihoes de toneladas de lamas pelo mundo inteiro [35], [37]. Estima-se que por cada 500
toneladas de crude processada é formada 1 tonelada de lamas oleosas [38]. As lamas
oleosas sao um dos residuos mais perigosos gerados pela industria da refinagao e sao
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constituidas por uma mistura complexa de hidrocarbonetos, agua, sedimentos, metais

pesados e aditivos do processo de refinagao do crude [38], [39].

Antes de ser introduzido nas unidades processuais de refinagao, o crude é arma-
zenado em tanques onde ha separacao por decantacao dos hidrocarbonetos de petroleo
leves dos hidrocarbonetos de petrdleo pesados. Os hidrocarbonetos pesados tendem a

sedimentar com particulas solidas e dgua.

Sao produzidas em tanques de armazenamento de crude, em tanques de arma-
zenamento de produtos refinados, nos desalters e noutras unidades processuais. Quando
apresentam uma percentagem inferior a 40% de 6leos recuperaveis sao consideradas la-
mas com pouco teor em 6leo [40]. Podem resultar de emulsdes solidas de slops de dleos,
fundos de tanques de armazenamento, dos separadores API, da flotagao por ar dissol-

vido e da limpeza de permutadores de calor [41].

Representam um problema recorrente pois podem levar a efeitos de corrosao e
diminui¢ao de capacidade de armazenamento de crude [42]. O seu descarte e remogao
tem custos elevados por ser considerado um residuo perigoso em termos ambientais

[42].

O seu manuseamento imprdprio e descarte representa um risco para a contami-
nagao do solo e lengdis de dgua, bem como a poluigao do ar pela libertagdo de compostos
organicos volateis (COV’s) [43]. Mutairi et al. [44] mostra que os solos contaminados
apresentam deficiéncia em nutrientes e um crescimento atrofiado da vegetacao em re-
dor. Apresentam grandes concentragdes em metais pesados, como zinco, ferro, cobre,
crémio, niquel e chumbo [42]. De acordo com um relatério do American Petroleum Insti-
tute, as concentragdes de metais nas lamas oleosas de refinaria geralmente estao compre-
endidas entre 7-80 mg/kg em zinco (Zn), 0.001-0.12 mg/kg em chumbo (Pb), 32-120
mg/kg em cobre (Cu), 17-25 mg/kg em niquel (Ni) e 27-80 mg/kg em crémio (Cr) [45].
Muitos dos componentes das lamas oleosas sdao considerados tdxicos, mutagénicos e

cancerigenos [34], [46].
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As propriedades das lamas variam conforme a fonte, dia ou até localizagao de
onde é retirada a amostra, consequentemente, as suas propriedades fisico-quimicas tam-

bém vao variar, como a densidade, viscosidade e calor especifico [33], [35].
2.4 Pré-tratamento e Tratamento de Lamas Oleosas

As lamas oleosas podem sofrer um pré-tratamento, recuperando o 6leo, ou podem
ser descartadas [33], [40]. Para o pré-tratamento de lamas e descarte de 6leos existem

varios processos térmicos, mecanicos, bioldgicos e quimicos [33].

Os processos para recuperagao de dleo das lamas e descarte das mesmas nao sao
os mesmos. Na Tabela 2.2 é possivel observar que tipos de pré-tratamentos e tratamentos
sao realizados e estudados para as lamas oleosas.

Tabela 2.2 - Tipos de pré-tratamento e tratamento de lamas oleosas [33].

Recuperagio de Oleo Descarte
Extragao por solventes Biodegradagao
Centrifugacao Oxidagao
Extragao por surfactantes Estabilizag¢ao/Solidificacao
Pirdlise Incineracao

Radia¢do Microondas
Meétodo eletrocinético
Radigao ultrasonica
Flotacgao

Viérios estudos tém vindo a ser desenvolvidos para recuperacao do 6leo, na Tabela
2.3 podem ser observados os autores de estudos feitos relativamente a tipos de pré-tra-

tamentos realizados a lamas oleosas.

Hu et al. [47] estudou a combinagdo dos métodos de extragao por solventes e de
congelamento/descongelamento, obtendo uma percentagem de recuperagao de dleo de

40% apos 30 minutos de extragao por solventes, com um racio de solvente/lamas de 4:1,
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cerca de 80% do solvente utilizado foi reciclado. Um estudo envolvendo somente o mé-
todo de pré-tratamento de congelamento/descongelamento sugere que a temperatura
6tima de congelamento ¢ a -40°C, que a melhor temperatura para descongelar serd a
20°C, e que quanto maior for o teor em agua inicial nas lamas, maior € a taxa de recupe-

racao da agua, atingindo quase os 90% de recuperagao de dgua inicial [48].

Tabela 2.3 - Pré-tratamento as lamas oleosas.

Autores Pré-tratamento

Hu et al. (2015) [47]
Congelamento/Descongelamento
Chen e He (2003) [48]

J. Hu et al. (2017) [49]
Extracao com solventes
Nezhdbahadori et al. (2018) [50]

Tsodikov et al. (2016) [51]
Radiagao Micro-ondas
C.S. Fang e P.M.C. Lai (1995) [52]

Duan et al. (2018) [53] Recuperacao de 6leo com tensioactivos

Liu et al. (2018) [54] (EOR)

Cambiella et al. (2006) [18]
Centrifugacao
Gopang et al. (2016) [36]

Um estudo sobre extragdo por solventes mostrou que a taxa de recuperagao de
oleo é diretamente proporcional ao racio de solvente/lamas, ainda que o teor de 6leo na
fase residual é superior com a diminuigao deste racio, observou-se que a taxa de recupe-
ragao aumentava com a diminui¢dao do peso molecular do solvente [49]. Outro estudo
refere que o tolueno ¢ um bom solvente para ser usado individualmente, com uma taxa
de recuperagao de 75,94%, mas é dificil de extrair do 6leo recuperado [55]. Obtendo uma
recuperagao de dleo superior a 97% com nafta e querosene [55]. Gazineu et al. [56] obteve

uma recuperacao de dleo de lamas oleosas entre os 13-53% com terebintina.
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O pré-tratamento as lamas oleosas com radia¢ao micro-ondas permite a conversao
de residuo de petréleo em hidrogénio, syngas e outros hidrocarbonetos com valor eco-
nomico [51]. Fang e Lai [52] com recurso a radiagao micro-ondas obtiveram uma recu-

peracao até 80% da agua presente inicialmente na emulsao agua-dleo.

Um estudo [53] provou que surfactantes com tensdes interfaciais (IFT) mais baixas
apresentam uma maior capacidade de limpeza das lamas oleosas, podendo ainda mis-
turar-se dois surfactantes de modo a baixar o IFT. Um outro estudo [54] utilizando um
bio surfactante obtido de Pseudomonas aeruginosa concluiu que uma concentragao de 2%

de bio surfactante é o ideal para obter o menor residuo organico possivel.

Um estudo com recurso a centrifugacao de lamas oleosas obteve taxas de recupe-

ragao de dleo entre 92-96%, com adi¢ao de um agente coagulante [18].

2.4.1 Parametros que comprometem a desidratacao das lamas

Existem varios parametros que comprometem a desidratagao das lamas e dificul-
tam o seu processo. Entre eles estao [31]:
e Concentracao das lamas;
Quanto maior for a concentragao de lamas, mais dificil é a mistura do flo-
culante/coagulante com as lamas, portanto, quanto maior for o seu teor em
agua, melhor e mais facil é a separagao. Uma solugao para a alta concentra-
¢ao de lamas ¢ a injegdo do floculante/coagulante a montante do processo.
e O contetdo de matéria organica;

e A natureza coloidal das lamas.

2.5 Métodos de Caracterizacao de Lamas Oleosas

Atualmente os tratamentos a serem desenvolvidos para as lamas oleosas visam
a reducao de custo com o descarte das mesmas e a recuperagao de oleo [34], [35]. Para
tal, € necessario conhecer a sua composi¢ao, bem como as suas propriedades fisicas.

Como a composicao e propriedades fisico-quimicas sao tao variaveis, varios métodos de
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caracterizacao e procedimentos tém vindo a ser desenvolvidos para estudar os diferen-

tes tipos de lamas [35].

As lamas oleosas podem apresentar uma composi¢ao muito variada [35], muitos
estudos apontam para intervalos de composicao em agua, 6leo e sedimentos diferentes.
Wang et al. [34] utiliza uma centrifugacao a 3000 rpm durante 10 minutos para obter a
composic¢ao das lamas oleosas, obtidas a partir de fundos de tanques de armazenamento
na China, em teor de 6leo, dgua e solidos. Posteriormente, faz uma analise SARA (com-
postos saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) e uma analise aos metais pesados.
Existem varios métodos de caracterizacao de lamas, mas, normalmente, sao medidos os
teores em solidos, dgua, e 6leo, concentragao de metais pesados e densidade das lamas
[35], [57]. O potencial zeta também pode ser medido, de modo a verificar a estabilizagao
das particulas das lamas [57]. Kumar e Mohan [46] mostram que as particulas das lamas

oleosas sao carregadas negativamente.

Na Tabela 2.4 estao descritas algumas das composi¢Oes referenciadas na literatura.
A caracterizagdo das lamas pode ser estudada com recurso a um dos métodos de recu-

peragao de dleo referidos anteriormente, ou a uma conjugagao de métodos.

Tabela 2.4 - Composi¢ao de lamas oleosas encontradas na literatura.

% Agua % Oleo % Sedimentos

Wang J. et al. [34] 23,25 34,67 41,93
Yang et. Al e Long et al. [35] | 30-70 30-90 2-15
Gopang et al. [36] 65,9 10,2 23,6
J. Zhang et al. [58] 30-50 30-50 10-12
da Silva et al. [59] 30-90 5-60 4-7

A composi¢ao das lamas pode ser muito variada, dependendo do local onde sao

origindrias e até mesmo do dia em que sao recolhidas.
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2.6 Centrifugacao

O tratamento por centrifugagao de lamas € um processo fisico-quimico que con-
siste numa separagao das fases por acao da forga centrifuga permitindo separar as fases
oleosas e aquosa das lamas. Este processo de desidratacao das lamas leva a uma dimi-

nuicao de volume das mesmas e a uma reducao do custo de descarte.

Alguns métodos de pré-tratamento de lamas incluem a adi¢ao de solventes orga-
nicos, agentes demulsificantes e surfactantes, aquecimento por injegao de vapor ou aque-
cimento direto. Estudos relatam que a adicao de pequenas quantidades de CaClz2 pode
melhorar a separagao agua/oleo por centrifugacao, melhorando a eficiéncia de separagao

até 92-96% [18].

As lamas oleosas entram no equipamento, que gira a alta velocidade, normal-
mente a velocidades acima de 2000 rpm [57], com grande forca centrifuga para separar
as fases por densidade. Antes de darem entrada na centrifuga, as lamas sofrem um pré-
tratamento por aquecimento, para reduzir a sua viscosidade, melhorar o desempenho
da centrifuga e, consequentemente, poupar energia [57]. Estudos mostram que o pré-

aquecimento das lamas leva a que a viscosidade das mesmas seja diminuida [63].

Estudos referem a influéncia da temperatura de centrifugacao, do tempo de cen-
trifugacao e influéncia da velocidade de rotacdo da centrifuga na recuperacao de dgua e
6leo apds a centrifugagao de lamas, concluindo que com o aumento da temperatura a
viscosidade das lamas diminui e a resisténcia ao fluxo também, por isso, a remogao da

fase liquida € mais eficiente com o aquecimento das lamas [57].

O aumento da velocidade de rotagao da centrifuga aumenta o teor em dleo e dimi-
nui o teor em dgua. O tempo de centrifugac¢ao esta relacionado intrinsecamente com a
velocidade de rotagao, pelo que, estes dois parametros devem ser escolhidos de forma a

nao comprometer o gasto de energia face aos ganhos com a separagao [57].
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Figura 2.3 - Esquema representativo da unidade de centrifugacao da Refinaria

de Sines.

A adigao de agentes floculantes/coagulantes torna-se vantajoso no processo de

centrifugacdo, pois torna a separacao agua/éleo mais eficiente. Na Figura 2.4 pode-se

observar um exemplo de um tanque de preparagao de floculante [64].

AGUA BRUTA

POLIMERO

b

o

FLOCULANTE

&= » PRONTO A SER

ADICIONADO

Figura 2.4 - Preparacao do floculante, adaptado de um manual de instru¢des de

uma centrifuga decantadora [64].
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2.6.1 Centrifuga Decantadora

As centrifugas decantadoras no processo de secagem de lamas sdo a ferramenta
mais valiosa no que concerne a polui¢do ambiental, o que as torna num equipamento
bastante conhecido e reconhecido. A separacao trifasica envolve, geralmente, a separa-
¢ao de dois liquidos imisciveis de um soélido [65]. No caso de lamas oleosas, tem-se a

separagao de 6leo e dgua de solidos.

O principio de funcionamento da centrifuga decantadora é simples. A centrifuga
€ composta por uma caixa (bowl) cilindrica sélida, a girar a alta velocidade e dentro dessa
caixa estd um parafuso a girar a uma velocidade ligeiramente diferente da velocidade
da caixa. A diferenca de velocidades entre a caixa e o parafuso é o que faz com que os
sOlidos se acumulem na parede da caixa e sejam transportados para o coletor de sélidos

[65].

As lamas sao alimentadas por uma tubagem no centro da centrifuga, sao acelera-
das e forcadas a acumularem-se junto da parede da caixa devido a forga centrifuga. Esta
mesma forga faz com que os sélidos suspensos nas lamas sedimentem e acumulem. Os

fluidos liquidos, dgua e 6leo, fluem através da centrifuga e sao recolhidos.

SAIDA DA FASE OLEOSA

5 * = 2 s
DEPOSITO DE SOLIDOS A7
NA PAREDE DA CAIXA

ZONA DE DESCARGA
DE SOLIDOS

e

SAIDA DO LiQUIDO
CLARIFICADO

Figura 2.5 - Exemplo de funcionamento de uma centrifuga trifasica modificado
e adaptado de [66].

Existem parametros que podem ser mudados ou avaliados pelo operador da cen-
trifuga, entre os quais estao [31]:
e Caudal de floculante;
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e (Caudal de lamas;

e Ponto de injecao de floculante, mais préximo do ponto de injegao na cen-
trifuga ou mais longe, aumentando o tempo de contacto com as lamas;

e Parametros do equipamento: torque, velocidade relativa;

e Secura (%), o operador pode medir a secura das lamas desidratadas obti-
das;

¢ Qualidade da 4gua recuperada.

2.7 Tratamento Biologico - Bioaumentagao

O tratamento biologico é o método mais utilizado para remogao, bem como esta-
bilizagao de substancias biodegradaveis presentes nos efluentes. A maior parte dos pro-
cessos de tratamento de dguas residuais bioldgicos sao baseados no fenémeno bioldgico

que acontece naturalmente, mas a taxas mais aceleradas [67].

No entanto, os efluentes de refinaria sdo constituidos por contaminantes que sao
recalcitrantes devido a sua natureza, como hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
(polycyclic aromatic hydrocarbons - PAH) e compostos heterociclicos [67]. PAH’s com qua-
tro, cinco ou seis anéis tendem a degradar mais lentamente [69]. A biodegradacao aero-
bica ocorre mais rapidamente que a biodegradagao anaerobica, tendo os microrganismos
aerobicos maior capacidade de biodegradagao de hidrocarbonetos em comparagao com

microrganismos anaerdbicos [70].

O uso de bioaumentac¢do pode melhorar o tratamento de efluentes, com a adigao
de um mix de culturas externas com capacidade de biodegradacdo de determinados

componentes [71].

Nos ultimos anos, tém vindo a ser desenvolvidas culturas para tratamentos biolo-
gicos de residuos organicos dificeis de degradar [67]. As culturas sdo compostas por um
mix de espécies porque os produtos metabodlicos de uma cultura podem ser biodegrada-
dos por outra cultura presente e assim sucessivamente, levando a biodegradacao com-

pleta do substrato, que é o composto a eliminar [72]. A biodegradacao de um composto
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nem sempre ocorre, as moléculas intermedidrias podem ser tdxicas para os microrganis-
mos e por isso € necessdria a interveng¢ao de outros microrganismos para degradar essas

moléculas [73].

Existem no mercado varios tipos de in6culos comerciais, em que a maioria consiste
numa mistura de espécies microbianas que incluem componentes como enzimas ou nu-
trientes [71]. Estudos reportam que bactérias e fungos tém capacidade para biodegradar
hidrocarbonetos [72]. Na Tabela 2.5 pode-se observar exemplos de géneros de bactérias
e fungos [72]. Varjani J. S. [69] afirma que as bactérias sao os degradadores primarios e

os agentes mais ativos na degradagao de poluentes de petrdleo.

Tabela 2.5 - Géneros de bactérias e fungos com capacidade de biodegradacao de hi-
drocarbonetos [72].

Bactérias Fungos

Pseudomonas, Brevundimonas, Sphingomonas, | Aspergillus,  Penicillium,  Beauveria,
Acinetobacter, Rhodococcus, Arthrobacter, Cory- | Acremonium, Cladosporium, Fusarium,
nebacterium, Bacillus, Ochrobactrum, Steno- | Trichoderma, Amorphoteca, Neosartorya,

trophomonas, Burkholderia, Xanthomonas, e | Paecilomyces, Talaromyces e Graphium

Hyphomicrobium

O consorcio biologico testado na RS é uma mistura de Pseudomonas e Bacillus, com
um total de 6 espécies diferentes de modo a abranger o maior nimero de compostos
possivel. Este consdrcio € aerdbio facultativo, ou seja, utiliza oxigénio para biodegradar
os contaminantes presentes no efluente, mas, se nao estiver na presenca de oxigénio,

utiliza caminhos metabdlicos alternativos.

Varios estudos mostram que a aplicagao da bioaumentagao tem resultados signi-
ficativos e promissores, com uma grande taxa de biodegradagao dos contaminantes tar-

gets [71].

Nzila et al. [74] obtém uma biodegradac¢ao de O&G superior a 80%. Rava et al. [76]

obtém uma biodegradagao de fenois de 78%. Brooksbank et al. [75] testa a capacidade
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de biodegradacdao de O&G de consoércios bioldgicos com uma sé espécie e com varias
espécies de bactérias e mostra que o consorcio com apenas uma espécie nao foi capaz de
biodegradar este componente e obtém uma taxa de biodegradagao de O&G entre 37% e
62%. Musa et al. [77] obtém resultados de biodegradagao promissores com uma biode-
gradacao de O&G de 67%, de CQO de 51,27% e de BOD de 62,79%. Purohit H. [78] ob-
teve uma biodegradacao de CQO de 52,2%.

No entanto, Nzila et al. [74] afirma aquando do scale-up foram reportadas falhas.
Estas falhas estdao associadas a fatores abidticos e bidticos do local onde sao adicionados
microrganismos [68]. As flutuagdes de temperatura, pH, presenca de outros microrga-
nismos, etc. pode causar a diminuigao da eficiéncia da biodegradacao [68]. No entanto,
existem estudos com solugdes para estes problemas, como a bioaumentag¢ao com imobi-

lizagao de bactérias, que tem a desvantagem de ser dispendiosa [68], [79].

2.7.1 Fatores Limitantes

Muitos contaminantes, devido a sua complexidade, nao sao eficientemente biode-
gradados pelos microrganismos [67], [68]. Os consdrcios de microrganismos tém vindo
a ser utilizados pela sua capacidade de biodegradar os contaminantes mais facilmente

[69].

Os microrganismos sao sensiveis ao seu meio de crescimento, sendo as suas taxas
de biodegradabilidade afetadas por multiplos fatores como [68], [69], [80], [81]:

e Caracteristicas do contaminante, como a alta toxicidade e a sua complexi-
dade. Varjani afirma que varias bactérias sao conhecidas por terem a capa-
cidade de biodegradar compostos de crude simples. Afirma também que
bactérias com capacidade de biodegradar compostos mais complexos,
como PAH, resinas e asfaltenos, sao muito poucas [68]. A biodegradabili-
dade de hidrocarbonetos pode ser classificada por ordem decrescente: al-
canos lineares, alcanos ramificados, aromaticos alquil de baixo peso mole-
cular, monoaromaticos, alcanos ciclicos, poliaromaticos e asfaltenos, de-

vido a complexidade crescente destes compostos [68].
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Baixa biodisponibilidade, ¢ a quantidade fisico-quimica que uma substan-
cia estd acessivel para os microrganismos. Chandra et al. [80] afirma que a
biodisponibilidade é um fator importante para a biodegradacao dos conta-
minantes e que bactérias produtoras de bio surfactantes sao conhecidas por
aumentarem a sua biodisponibilidade.

Microrganismos e as suas vias celulares metabolicas. A biodegradacao ae-
robia é a mais comum entre as bactérias com capacidade de biodegradar
hidrocarbonetos, mas também ja ha estudos que comprovam a capacidade
de biodegradagao anaerodbica por parte de certos organismos. Abbasian et
al. [82] afirma que a biodegradagao de hidrocarbonetos em situagdes anae-
robias é mais lenta, pela necessidade de oxigénio como recetor final de
eletrdes, mas que foram isolados microrganismos anaerdbios obrigatdrios
com a capacidade de biodegradar moléculas de hidrocarbonetos.
Condig¢des do meio, como pH, temperatura, teor em agua, salinidade. Dis-
ponibilidade de oxigénio e disponibilidades de nutrientes. Crutescu et al.
[83] estudou a influéncia do pH, concentragao de biomassa e concentragao
de nutrientes na biodegradacao de compostos fendlicos, em que se chegou
a conclusdao que o pH 6timo para a biodegradac¢do deste contaminante ¢é
entre7,4e?7,7, a concentracao de biomassa entre 9 e 9,5 mg/L e concentragao
de nutrientes entre 11 e 13 mg/L. Chandra et al. [80] afirma que, depen-
dendo do tipo de contaminantes e microrganismos, o racio C:N:P pode bai-
xar significativamente, para evitar a sobredosagem de fdsforo e azoto, é
necessario saber a quantidade de carbono biodegradavel. Chaillan et al.
[84] mostra que concentragao excessiva de nutrientes também pode ser ini-

bitéria da biodegradagao.
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2.8 Validacao de Métodos Experimentais: Erros Experimen-
tais e Erros de Medicao

As experiéncias em laboratdrio estdo sujeitas a erros de experimentais. Estes erros
podem ser sistematicos ou aleatdrios. Sendo que os erros sistematicos sao resultado de
ma calibracao, ou falta desta, dos equipamentos utilizados, originando uma discrepancia
entre o valor real e o valor medido e flutuagdes nas medicoes feitas. Os erros aleatorios
sdo derivados de flutuagdes no ambiente de medigao e sao imprevisiveis e ndo quantifi-

caveis [60].

A precisao do método experimental pode ser medida por trés partes: repetibili-
dade, reprodutibilidade e precisdao intermédia [62]. A repetibilidade do método experi-
mental permite averiguar qual € a variabilidade do sistema de medigao, a reprodutibili-
dade permite averiguar sobre a variabilidade entre diferentes operadores e a precisao
intermédia permite averiguar a robustez do método [61], [62]. Na Figura 2.6 pode-se

observar esquematicamente os tipos de erros de medicao e como podem ser medidos.

Nao foi possivel durante a realizacdo do presente estudo, realizar ensaios noutro
ambiente, como outro laboratério, sendo que apenas se realizaram experiéncias de repe-

tibilidade e reprodutibilidade.
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TIPOS DE ERROS DE MEDIGAO

PODEM SER
ERROS ALEATORIOS ERROS SISTEMATICOS
ESTA RELACIONADO ESTA RELACIONADO
CcoM coM
VARIABILIDADE DA MEDICAO INSTRUMENTOS
PODE SER
QUANTIFICADO POR
ESTUDOS DE ESTUDOS DE
REPETIBILIDADE REPRODUTIBILIDADE

Figura 2.6 - Tipos de erros de medi¢ao baseado em [60], [61].
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3 METODOLOGIA, MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo serdo descritos a metodologia utilizada durante o trabalho
realizado, materiais e reagentes utilizados bem como os métodos de caracterizacao e

analises.

3.1 Metodologia

O presente trabalho divide-se em duas partes. A primeira parte foi desenvolvida

ao longo de trés meses e a segunda parte foi desenvolvida ao longo de um més, Figura

3.1.

*Desenvolvimento do procedimento *Recolha de efluente apds oxidagao
experimental para caracteriza¢ao e da bacia de tempestades

das lamas e Caracterizagao incial dos efluentes
*Recolha de amostras da bacia de *Ensaios piloto

lamas e sua caracterizagao

*Comissionamento do arranque da
centrifuga e recolha de amostras

e Andlise custo-beneficio

Figura 3.1 - Trabalho realizado.
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3.1.1 Desenvolvimento do Método de Caracterizacao de
Lamas Oleosas

Com o objetivo de se desenvolver um procedimento experimental para a caracte-
rizacdo das lamas, recolheu-se uma amostra de lamas da bacia de lamas, no dia 26 de
Marco, e procedeu-se a ensaios experimentais em laboratdrio, com a duragao de um més,

com o objetivo de desenvolver e validar o método experimental.

Em laboratorio realizaram-se ensaios, contemplando métodos de extragao liquido-
liquido e extragao de solidos. Posteriormente ao procedimento experimental estar con-
cluido, procedeu-se a ensaios de reprodutibilidade e de repetibilidade, de modo a ave-
riguar a incerteza do método.

Tabela 3.1 - Ensaios realizados no laboratdrio para as condi¢des da centrifuga.

o Tempo de Velocidade de
Temperatura (°C) ~
centrifugacio (min)  rotagdo (rpm)
Ensaio 1 Ambiente 30 3000
Ensaio 2 76.5 10 3000
Ensaio 3 76.5 20 3000
Ensaio 4 76.5 30 3000

As temperaturas escolhidas para os ensaios, foram a ambiente e a 76.5°C, a tempe-
ratura de banho termostatizado que se encontrava no laboratério mais préxima da tem-
peratura de aquecimento das lamas na unidade real, velocidade de centrifugacao foi es-
colhida a velocidade maxima da centrifuga do laboratdrio, coincidente com a velocidade
maxima da unidade real, e o tempo de centrifugacado foi escolhido conforme tempos uti-

lizados na literatura [36], [85].

O procedimento experimental pode ser observado em I. Anexo.
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3.1.2 Estudo do Tratamento de Lamas Oleosas

Existem varios pontos onde sdao produzidas lamas oleosas na Refinaria de Sines,
no entanto, apenas foi possivel recolher amostras de lamas oleosas da bacia de lamas.
Esta bacia serve de bacia decantadora, drenada a agua, estas sdao descartadas para o SI-

SAYV, aterro para residuos perigosos.

Para a caracterizagao média da bacia de lamas da RS, seguiu-se a recolha de amos-
tras em 12 pontos da bacia, Figura 3.3. As dimensodes da bacia sao 40 metros de compri-

mento, 10 metros de largura e cerca de 0,6 metros de altura. A capacidade da bacia de

lamas ¢ superior a 240 m®.

Figura 3.2 — a) Imagem satélite da Refinaria de Sines, b) Imagem satélite da Bacia de Lamas da
Refinaria de Sines.

Figura 3.3 - Esquema da recolha de amostras da Bacia de Lamas no dia 3 de
maio de 2019.
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E importante salientar as limitagdes da recolha das amostras, dada a dimensao da
bacia de lamas e consisténcia da matéria, pois nao sendo assim possivel recolher amos-
tras do centro da zona definida, recolheram-se mais perto das paredes da bacia. No mo-
mento da recolha de amostra, tentou-se homogeneizar o local de onde era retirada a

amostra.

Numa fase seguinte recolheram-se amostras durante varios dias dos produtos da
unidade real. Recolheram-se amostras da dgua recuperada, das lamas iniciais e das la-
mas desidratadas. Em laboratorio procedeu-se as caracteriza¢oes das lamas iniciais e as

analises a dgua recuperada e a sicidade das lamas desidratadas.

A tultima parte consistiu na analise custo-beneficio da unidade real.

3.1.3 Unidade de Pré-tratamento de Lamas Oleosas da
Refinaria de Sines

Na unidade real de centrifugacao da Refinaria de Sines, Figura 3.4, as lamas sao
pré-aquecidas com vapor sobreaquecido que passa por dentro de serpentinas, num tan-
que pulmao, Figura 3.5, e agitadas com um agitador mecanico de modo a que o aqueci-

mento das lamas seja o0 mais homogéneo possivel.

R R ey ol $rean
i T 0 L Ll SRR TPRE R BT, L

Figura 3.4 — Unidade de centrifugacao trifasica - Refinaria de Sines.
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Num tanque de menores dimensdes ¢ preparada a solucao de floculante a ser adi-
cionada, Figura 3.6. A solugao de floculante é misturada com as lamas pré-aquecidas
numa valvula misturadora e de seguida sao introduzidas na centrifuga trifasica, Figura
3.7. A centrifuga ANDRITZ, tem um caudal maximo de 8 m*h de carga de lamas, com

uma velocidade maxima de rotagao de 3000 rpm.

Figura 3.5 - Tanque pulmao da unidade real da Refinaria de Sines.

Na centrifuga as lamas sao separadas nas trés fases: dgua, dleo e lamas desidra-
tadas. A dgua removida das lamas é enviada para o OP-V61C para passar pelo processo
de flotacao. Os 6leos recuperados sao enviados para um tanque buffer primeiro, para
diminuir a sua temperatura e posteriormente sao enviados para slops. As lamas, apos o
processo de centrifugacado, sao consideradas lamas desidratadas com baixo teor de hu-
midade e sdo descarregadas para IBC’s (Intermediate Bulk Container), Figura 3.8, para se-

rem depois enviadas para um aterro de residuos perigosos (SISAV).
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Figura 3.7 - Centrifuga trifasica da Refinaria de Sines.
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Figura 3.8 - Zona de saida das lamas desidratadas.

3.1.4 Ensaios de Biodegradacao de Efluentes Aquosos

Os ensaios de biodegradacao com a aplicagdo de um consoércio biologico nos eflu-
entes apds-oxidagao, proveniente do OP-P212, como acima referido, e da bacia de tem-
pestades tinha como objetivo avaliar a capacidade de biodegradacao deste consorcio em
contaminantes especificos (O&G e CQO), como também a nao formacao de lamas (TSS).
O objetivo seria aplicar o consércio em situagdes de contingéncia, nomeadamente
quando o crude mix a processar é acido e os efluentes apresentam concentragoes eleva-

das destes contaminantes, na bacia do efluente final.

Primeiramente procedeu-se a recolha dos efluentes em IBC’s de 1 m®. A primeira
recolha de efluente apos-oxidagao fez-se pelas 11h do dia 11 de Junho e a segunda reali-
zou-se as 16h do dia 4 de Julho. A tinica recolha de efluente da bacia de tempestades fez-
se no dia 27 de Junho, as 14h. A recolha do efluente ap6s-oxidagao foi feita 2 dias apds o
inicio do processamento de crudes mix acidos, planeados antecipadamente. A recolha ao
efluente da bacia de tempestades nao teve critérios a seguir pelo que foi feita num dia

aleatodrio entre as duas recolhas de efluente do OP-P212. A recolha de amostras foi feita
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com garrafas de vidro, com capacidade para 1L, utilizadas normalmente na RS para re-

colha de amostras.

Procedeu-se a caracterizagao inicial de cada um dos efluentes, em que se analisou:

° pH

o TSS

o 0O&G
e CQO

e Compostos fenolicos

e Sulfuretos

E, por fim, realizaram-se os ensaios de biodegradagao a escala piloto.

As amostras durante os ensaios foram retiradas conforme o plano descrito na Ta-

bela 3.2:
Tabela 3.2 - Recolha de amostras para ensaios de biodegradacao.
Efluente Horas apds o inicio do ensaio
Apos-oxidagao (1* Recolha) 5| 8h30 | 24 | 32 | 48 | 56 | 72 | 80
Apés-oxidagao (22 Recolha) 3 19 24 | 43 | 48 | 67 | 72 | 96
Bacia de Tempestades 7 24 32 | 48 | 56 | 73 | 82

3.2 Materiais e Métodos
3.2.1 Desenvolvimento do Procedimento Experimental

Nos ensaios laboratoriais, com recurso a centrifuga orto Alresa, modelo digtor 21
C de modo a simular a unidade real, Figura 3.9. Esta centrifuga tem capacidade para
quatro ampolas de centrifugacdo de 100 ml cada uma. E possivel regular o tempo de

centrifugacao, a temperatura de centrifugagao e a velocidade de rotagao.

Para a separagao das fases formadas aquando da centrifugacgao foram testados dois

solventes, éter de petrdleo e etanol.
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Figura 3.9 - Centrifuga Orto Alresa, modelo digtor 21 C.
Otimizagdo das condigoes de operacio da centrifuga
Para a otimizagao das condigdes de operagao da centrifuga foram testados:
e Temperatura de centrifugacao;
e Tempo de centrifugacao;

e Velocidade de rotagao.

Foram testadas velocidades de 1700 rpm e 3000 rpm (a maxima velocidade de ro-
tacdo da centrifuga), altas e baixas temperaturas, como a temperatura ambiente, 60°C e
70°C (a maxima temperatura admitida pela centrifuga) e foram testadas centrifugagdes

durante 15 min e durante 30 minutos.

As ampolas foram pré-aquecidas em banhos termostaticos existentes no laborato-

rio. Para o banho a 76.5°C foi utilizado um banho termostatico GRANT.
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Figura 3.10 - Tubo usado na centrifuga de laboratoério.

Apos reunidas as condi¢des de operagao otimas de centrifugacao, estas foram apli-

cadas para todos os testes seguintes.

3.2.2 Ensaio Piloto

De modo a garantir a recirculagao e agitacao do efluente, procedeu-se a montagem
e ligacdo de um IBC de 1 m® a uma bomba periférica LEO, modelo XQm, com um caudal
maximo de 40 L/min. As ligagOes a bomba foram feitas por meio de mangueiras flexiveis

com 20 metros de comprimento e % in de diametro, Figura 3.11.

A concentracao de indculo foi decidida com base em estudos realizados anterior-

mente e foi de 1 g/L para os trés ensaios.
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Para preparagao do indculo, foram necessarios 5 litros de efluente e 5 mL de acido
fosforico 85%. Para o 1° ensaio de biodegradagao para o efluente apds-oxidagao, o acido
fosforico foi adicionado aos 5 litros de efluente, para os restantes ensaios de biodegrada-
¢ao, do efluente apds-oxidagao e efluente da bacia de tempestades, foi adicionado dire-
tamente no IBC. Ap6s o periodo de adaptagao do indculo, que poderia variar entre 2-
24h, adicionou-se diretamente ao IBC, com a recirculacdo do efluente ja em funciona-

mento.

Figura 3.11 - Montagem dos ensaios piloto.

3.3 Métodos Analiticos

As andlises feitas a 4gua obtida das lamas oleosas foram: pH, CQO, TSS e O&G.

Para os ensaios de biodegradacao foram realizadas as analises ao CQO, sulfuretos,

compostos fenolicos, O&G e TSS.

pH
A medicao de pH foi realizada com recurso a fitas de Ph MColorpHast™, da Merck.
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Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

Para a determinagao de CQO recorreu-se a kits comerciais, da Hach Lange, LCK 514
(com gama de medigao 100-2000 mg/L) e ao LCK 014 (1000-10000 mg/L). Este é um mé-

todo expedito que vem substituir o método classico (SMEWW 5220).

Para a determinagao de CQO pelo kit LCK 514 sao necessarios 2 mL de amostra e
para a determinagao pelo kit LCK 014 sao necessarios 0,5 mL de amostra. Primeiro é
necessario agitar a cuvette, depois adiciona-se a amostra e agita-se novamente. Coloca-se
a cuvette no digestor HT 200S, da Hach Lange, Figura 3.12, e seleciona-se o tempo de di-
gestao indicado na caixa, 15 minutos. Apds a digestao, a cuvette tem de arrefecer para

poder ser lida a absorvancia no espetrofotémetro DR 3900, da Hach Lange.

Figura 3.12 - Digestor Hach Lange
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Figura 3.13 - Espetrofotometro Hach Lange.

Solidos Totais Suspensos (TSS)

Para a medicao dos sdlidos totais suspensos na caracterizagao média da bacia de
lamas, recorreu-se ao método SMEWW 2540, com a adaptacao de filtros da Whatman,
Grade 934-AH®, com um tamanho de poro mais seletivo que os filtros normalmente uti-

lizados no laboratério da Refinaria de Sines para a realizagao este método.

Para a medicao de sélidos totais suspensos para os ensaios de biodegradagao re-

correu-se ao método SMEWW 2540.

Oleos e Gorduras (0&G)

Para a medicao de O&G foi seguido o método SMEWW 5520 C/F, adaptando as
medidas, pois o volume de amostra era reduzido. Para isso, usou-se 250 ml de amostra,
adicionou-se 21 ml de solvente e o tempo de agitacao foi de 2 min e 10 segundos. Os

outros volumes foram convertidos para Y.

Para a medi¢ao de O&G nos ensaios de biodegradacao foi utilizado o mesmo mé-

todo, com a adaptagao para 500 ml de amostra.
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Compostos fenolicos

A concentra¢ao de compostos fendlicos durante os ensaios de biodegradacao foi

determinada com recurso aos kits comerciais, da Hach Lange, LCK 346 (5-150 mg/L).

Recorreu-se ao método classico, 5520 D (SMEWW), para estimar a diferenca entre
o método expedito e o método classico. Uma vez verificada que a diferenga entre os dois

nao era significativa, optou-se por recorrer apenas aos kits comerciais.

Os kits comerciais da Hach Lange LCK 346 correspondem a uma otimizagao do mé-
todo certificado. Este kit permite ler em duas gamas de concentragao diferentes, entre 0-
40 mg/L, em que o volume de amostra necessario € de 2 mL, e entre 20-200 mg/L, em que
o volume de amostra necessario é de 0,4 mL. Apds a adi¢do da amostra, fecha-se com a
tampa a cuvette e adiciona-se 0,4 mL de solugao A, coloca-se uma tampa designada dosi-
cap e agita-se. Apds 1 minuto, procede-se a leitura da absorvancia no espetrofotémetro

DR 3900 da marca. Antes da leitura da amostra, 1é-se o branco, que vem incluido no kit.

Sulfuretos

A concentracdo em sulfuretos foi determinada com recurso ao kit comercial da

Hach Lange, LCK 653 (0.1-2.0 mg/L).

O kit LCK 653 permite determinar concentragoes de sulfuretos entre 0.1 a 2.0 mg/L.
O volume de amostra necessario ¢ 4 mL, apds a adi¢ao da amostra, coloca-se 0.2 mL de
solucao A e espera-se 10 minutos para que a reagao se dé. Apds 10 minutos pode-se ler

a cuvette no espetrofotometro DR 3900.

Sicidade

Para determinar a sicidade das lamas desidratadas, recorreu-se a uma estufa no
laboratdrio da Refinaria de Sines, WTC binder, com a temperatura a 120°C para garantir
a evaporacao do conteido himido presente nas lamas. Para pesar as amostras recorreu-

se a uma balanca técnica do laboratoério, Mettler, modelo PM 2000.
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O célculo da sicidade foi realizado com base na Equacao 3.1 e o calculo do teor de

humidade foi realizado com base na Equagao 3.2.

Massa de amostra seca Equacao 3.1
Sicidade = x 100 quagao o.
lamas = Massa total de amostra

Teor de humidade (%) = 100% — Sicidade Lamas (%) Equagéo 3.2

Determinacao de densidades

Para a determinagao de densidade da fase oleosa recuperada das amostras de la-
mas recolhidas na bacia de lamas e na unidade real pesou-se 1 mL de 6leo numa balanga
analitica no laboratorio, Mettler Toledo, modelo XP204 com uma micropipeta e pontas de

1000 L VWR.

Para a determinagdo de densidade das lamas desidratadas antes do processo de
secagem, recorreu-se a uma proveta de 50 mL, colocou-se a “granel” as lamas desidra-

tadas até 50 mL e pesou-se na balanca analdgica do laboratdrio, Mettler, modelo PM 2000.

Para a determinagao de densidade das lamas desidratadas apos o processo de se-
cagem, recorreu-se a um baldo volumétrico de 5 mL, colocou-se lamas até ao menisco e

pesou-se na balanga analitica.
Determinacao de erros de medicao

No decorrer do procedimento experimental, ocorrem medig¢oes diretas e indiretas.
Havendo um erro associado a todas as medic¢oes, calculou-se o erro associado a caracte-
rizacao de cada amostra. A determinacao do erro da soma da massa total obtida de la-

mas, é obtida pela Equagao 3.3.

asoma da agua,éleo e sélidos = \/Ségua + Séleo + 6sélidos Equagdo 3.3

A quantificagdo da dgua, do 6leo e dos solidos foi feita com recurso a uma balanga
digital. O erro de medigao representa metade do valor de menor escala da balanga, sendo
0,01g, entdo, o erro de cada pesagem tem o valor de 0,005g. A determinagao do erro

relativamente ao peso que cada varidvel tem na amostra foi calculado pela Equagao 3.4.
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5% agua,% 6leo,% sélidos —

1 Peso Agua, dleo e sélidos?
(6 )?
Soma agua, 6leo e solidos - 29vacleosclidos (Soma dgua, 6leo e sélidos)?

2
Soma égua,éi'.ea.sélr’.dos)

Equacao 3.4
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4 DI1SCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos.

4.1 Desenvolvimento do Procedimento Experimental para

Caracterizacao de Lamas Oleosas
4.1.1 Otimizacao das condigoes de centrifugacao

Foram estudadas as melhores condi¢des de operagao da centrifuga do laboratorio
de modo a obter a melhor separagao das trés fases (dgua, oleo e solidos) possivel. Foram
testados:

e temperatura de centrifugacao (T);

e tempo de centrifugacao (t).

A velocidade de rotagao da centrifuga nao foi testada, pelo referido acima na in-
trodugao, quanto maior a velocidade de rotagao melhor sera a separagao por densidades

[57].
Otimizagdo da Temperatura de Centrifugacio

A temperatura da centrifugagdo é um ponto importante devido a viscosidade das
lamas oleosas. E um pré-tratamento necessario para que se consiga obter a separagao de

fases com maior facilidade e também mais rapidamente.
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A temperatura baixa de centrifugagao escolhida foi a temperatura ambiente, Fi-

gura 4.1.

IR El

Figura 4.1 — Resultado da centrifugacao: t=30 min; T=ambiente; r= 3000 rpm

A temperatura alta de centrifugacao escolhida foi a 76.5°C pois esta dentro da

gama de temperaturas operada na unidade real (70-85°C), Figura 4.2.

Figura 4.2 - Resultado da centrifugacao: t=30 min, T=76.5°C e r= 3000 rpm.

E possivel verificar, pela Figura 4.1 e pela Figura 4.2, que a temperatura é um fator

importante e a ter em conta.

50



Otimizagdo do Tempo de Centrifugacio

Sendo o tempo de centrifugagdo um dos parametros de ajuste na centrifuga, ave-
riguou-se a sua influéncia na separacao das fases. Foi estudado para 10, 20 e 30 minutos
de centrifugagao. Os parametros como velocidade de centrifugacao e temperatura foram

mantidos constantes.

Fase Oleosa

Fase Aquosa

Fase Solida

<)

Figura 4.3 - Resultados de centrifugacdes. a) t=10 minutos, T=76.5°C e r=3000
rpm.; b) t=20 minutos, T=76.5°C e r=3000 rpm.; ¢) t=30 minutos, T=76.5°C e r=3000
rpm.
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Os resultados obtidos para o tempo de centrifugagao nao foram significativamente
nitidos. Notou-se que a camada de sélidos em suspensao que se encontra entre a fase
aquosa e a fase oleosa tornava-se cada vez menor com o aumento do tempo de centrifu-
gacao. Como tal, o tempo de centrifugagao escolhido para futuras experiéncias foi de 30

minutos, ou seja, mais tempo permite melhor agregacao dos sdlidos.
4.1.2 Caracterizacao e Quantificagdo das Fases Aquosa e

Oleosa

Ap0s a centrifugagao € necessario diminuir a temperatura para que as fases, ja se-
paradas por densidades, nao se misturem. Para tal, recorreu-se a um banho de gelo, Fi-

gura 4.4.

Figura 4.4 - Banho de gelo apds centrifugacao.
A extragao da fase liquida (fase aquosa e fase oleosa) é feita apds o arrefecimento
das lamas, sendo vertida para uma ampola de decantagao.
Pela Figura 4.5 é possivel observar as duas fases separadas por densidades.

A fase aquosa é extraida para outra ampola de decantagao, onde é tratada com éter

de petrdleo para extragao final de 6leos que possam estar presentes na fase aquosa. Pos-
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teriormente, a fase oleosa é tratada com éter de petrdleo e extraida da ampola de decan-
tacdo para um gobelet, onde é filtrada com um filtro de poro largo, para remover quais-

quer solidos presentes na fase oleosa, Figura 4.6.

Figura 4.5 - Fase de decantacdo da fase liquida obtida.

Figura 4.6 - Filtracdo de sdlidos da fase oleosa.
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4.1.3 Caracterizacao e Quantificacao da Fase Sélida

Para a extragao da fase solida recorreu-se a um solvente, etanol 96%, para remover
a massa sOlida presente nas paredes da ampola de centrifugagao. Apds a extragdo da

fase solida, esta é aquecida para evaporar o solvente e por fim pesa-se a fase sélida.

a) b)

-

Figura 4.7 — a) Ampola de centrifugaciao apds extracao das fases aquosa e
oleosa. b) Ampola de centrifugacao apds extracao de fases.

4.1.4 Escolha de Solventes

A utiliza¢ao de solventes é necessaria de modo a extrair todas as fases obtidas e

minimizar perdas de massa.

Aquando da realizagdao das experiéncias foi evidenciada a afinidade do solvente
etanol para a parte solida das lamas. Sendo este um solvente polar é possivel concluir

que as lamas tém natureza polar. Para a extracao do ¢leo das fases, verificou-se que o
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etanol ndo tinha afinidade para o 6leo que se acumula nas paredes da ampola de centri-
fugacao, entao, foi escolhido um solvente de natureza apolar, o éter de petréleo. Meyer
et al. [86] afirmou que solventes de petroleo sdo eficientes na dissolu¢ao de componentes

asfalténicos nas lamas oleosas.

O éter de petroleo é constituido por hidrocarbonetos e visto que a natureza do 6leo
recuperado nas centrifugagdes € composta por hidrocarbonetos, é previsivel a afinidade

entre os dois.

4.1.5 Validagao do Procedimento Experimental

De modo a diminuir a variabilidade do sistema de medicao, foram realizadas trés
experiéncias seguidas pelo mesmo operador e de modo a analisar a variabilidade no
sistema de medigao causada pela diferenga de operadores, foi repetida a experiéncia por

outro operador.

Os resultados obtidos na repetibilidade e reprodutibilidade estao representados

na Tabela 4.1.

Pela observagao da Tabela 4.1, € possivel observar uma grande diferenga entre os
valores de O&G obtidos, para a mesma amostra nas varias experiéncias. Este facto pode
ser justificado pela variabilidade da amostra ao longo da garrafa de amostra. A amostra
pode nao estar bem homogeneizada aquando da retirada de lamas para cada uma das
experiéncias e a separacao da fase aquosa da fase oleosa nao ser bem realizada, conta-
minando a fase aquosa e provocando um aumento no valor dos O&G Totais da fase
aquosa. Os valores de taxa de recuperacao de lamas sao valores proximos uns dos ou-
tros, comprovando que este método experimental apresenta resultados semelhantes em

variadas circunstancias.
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Tabela 4.1 - Resultados obtidos para a repetibilidade e reprodutibilidade.

Experiéncia  Experiéncia  Experiéncia Outro
1 2 3
operador
Lamas Inicial (~25 ml) 27,2 26,52 26,32 25,78
(g)

Lamas Secas (g) 5,24 5,05 5,35 4,19
Oleo Recuperado (g) 3,46 2,94 3,89 5,16
Agua Recuperada (g) 7,57 8,38 7,76 7,99

Taxa de Recuperacao (%) 59,8 61,7 64,6 67
Analises a dgua recuperada
pH 7,5 7,5 7,5 7,5
CQO (mg/L) 3336 3058 3474 3357
TSS 0 0 0 0
O&G Totais 774 145 281 66
O&G Apolares 201 0 0 0
O&G Polares 573 145 281 66

O resultado obtido pela experiéncia realizada por outro operador vem reforgar o
que foi referido anteriormente, sendo que neste caso se obteve uma taxa de recuperagao

das fases a partir das lamas iniciais de 67%.

A caracterizagao das lamas recolhidas no dia 26 de Mar¢o, pode ser observada na

Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Caracterizacao das lamas recolhidas com base nas experiéncias la-

boratoriais.
A . A . PA . Desvio-
OOutr:l) Experllenaa Expet;encm Exper;enaa Média Padrio
perador Repetiblidade

Agua 46% 47% 51% 46% 47% 2,98%

Oleo 30% 21% 18% 23% 23% 2,51%
Solid

N 24% 32% 31% 31% 30% 0,68%

(Lamas secas)

Como é possivel constatar pela observacao da Tabela 4.2, o desvio-padrao para as
experiéncias de repetibilidade nao é elevado para a quantificagao de sélidos, isto permite
afirmar que este é um método preciso para a quantificagao de sélidos. A quantificagao
da fase aquosa é a que apresenta um desvio-padrao mais elevado, seguido da quantifi-
cagao da fase oleosa. Dada a dimensao da amostra (25 mL), os valores de desvio-padrao

sao considerados baixos, podendo-se, assim, afirmar que este é um método preciso.

100%  gm o w
90%
80% B EEEESSE e
70%
60%
50%
40%

X
£
<)
Q0
8
c
(]
O
&
30% el e
20%
10%
0%
Outro Operador ~ Experiéncial  Experiéncia2  Experiéncia 3

m Oleo m Agua Sélidos (Lamas secas)

Figura 4.8 — Grafico de caracterizacdao das lamas recolhidas no dia 26 de Marco

da bacia de lamas, com base nas experiéncias de reprodutibilidade e repetibilidade.
Os valores obtidos para a caracterizacao das lamas, Figura 4.8, tanto na experiéncia

de reprodutibilidade como na repetibilidade sao semelhantes, pelo que é possivel con-

cluir que este método oferece pouca margem para obtengao de resultados dispares em

relacao a realidade.
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A perda de massa € um ponto incontornavel. As varias trasfegas feitas ao longo do
decorrer do procedimento experimental, a propria natureza e as caracteristicas fisico-
quimicas das lamas oleosas dificultam uma perda de massa reduzida. A perda de massa
ao longo do procedimento experimental desenvolvido ocorre em:

e ampola de centrifugagao;

paredes das ampolas de decantagao;

secagem de lamas;

e possivel evaporacao de 4gua na secagem do éter na fase oleosa.

14%
12%
10%

8%

6%

4%

TRIR

0% I I I. [ ] —— |

Percentagem de perda de massa %

Ampola de Ampola Ampola Filtrode  Fase Secagem Evaporagdo Tampacom
centrifugacdo decantagdo decantagdo sélidos Lamas (dgua do éter (dgua selante suja
+ Arame (fase lig) agua evaporada) evaporada)
MW Experiéncia 1 I Experiéncia 2 W Experiéncia 3 M Outro Operador

Figura 4.9 — Grafico de perdas de massa por etapas.

Através da Figura 4.9 é possivel verificar que em certas etapas ha uma tendéncia
superior para haver perda de massa. O filtro de sdlidos vai atuar como uma barreira que
retém todos os sdlidos presentes no 6leo que nao sao possiveis de separar ainda numa
fase primordial, e o préprio filtro apresenta uma grande absorgao de dleo que é filtrado.
Posto isto, nesta fase hd uma perda de massa de s6lidos e 6leo que ficam retidos no filtro.
Na Figura 4.10 é possivel observar o aspeto de um filtro com sdlidos retidos e dleo ab-

sorvido pelo mesmo.
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Figura 4.10 - Filtro de s6lidos com sélidos e dleo.

Na fase de secagem dos solidos, originando as lamas secas, ha evaporagao do eta-
nol adicionado para remogao dos sdlidos da ampola de centrifugagao, no entanto, de-
vido ao aquecimento a 110°C dos mesmos ha também, naturalmente, evaporagao de
agua e outros compostos volateis originando uma perda de massa com um grande peso.
Na Figura 4.11 é possivel observar o aspeto dos sdlidos com etanol antes e depois da fase

de secagem.

Apesar da adigao de etanol a ampola de centrifugacdo para dissolugao dos solidos,
esta ndo ¢é suficiente na remocao destes, havendo uma perda de massa na ampola de

centrifugacao.

59



b)

L A

Figura 4.11 - a) Sélidos com etanol, b) sélidos apés fase de secagem.

4.2 Caracterizacao média da Bacia de Lamas da Refinaria de
Sines

A caracterizacdo da bacia de lamas é importante para se conhecer o input na uni-
dade real de tratamento das lamas. Aquando da recolha de amostras denotou-se uma

variedade nas amostras.

O procedimento experimental realizado teve como objetivo obter uma separagao
otima das trés fases, agua, 6leo e sedimentos, de modo a se caracterizar cada uma das

amostras.

De maneira a caracterizar a fase aquosa obtida foram realizadas as seguintes ana-
lises:
- TSS;

- CQO;
- 0O&G.

A caracterizagao da fase oleosa apenas foi possivel realizar num laboratorio ex-
terno a Refinaria de Sines. A caracteriza¢ao da fase oleosa consistiu em quantificar o teor
em agua presente nas amostras. A fase sdlida obtida ndo foram efetuadas analises labo-

ratoriais.
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Os valores de CQO e O&G podem ser observados no grafico da Figura 4.12 e no

grafico da Figura 4.13:

5500
5000 ®
4500 °®

4000 o

0 X—XK X
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Amostra

e CQO X Agua n3o presente na amostra

Figura 4.12 — Concentra¢ao de CQO da fase aquosa obtida em cada amostra.
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O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
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® O&Gtotais X Ndo tem fase aquosa ¢ O&Gapolares

Figura 4.13 - Concentracao de O&G Totais e O&G Apolares da fase aquosa obtida
por amostra.

Nas amostras 2, 3 e 9 ndo foi obtida 4gua, a amostra era constituida maioritaria-

mente por o6leo e solidos.
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No decorrer do procedimento experimental ha perdas de massa nas diferentes

operagoes. As taxas de recuperagao estao representadas no Figura 4.14 e taxa de perda

de massa por amostra.
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10% \:\ S~ / \\\\ I’ ,
-- v 7

0%

Taxa (%

Amostra

W% Solidos M%Agua m%Oleo  MTaxade perda real (%)
Figura 4.14 — Composicao das amostras recuperadas e taxas de perda de massa.

E possivel verificar pela Figura 4.14 que a taxa de recupera¢ao de matéria é supe-
rior nas amostras que ndo contém agua. Como é possivel verificar pelos valores obtidos

ha uma grande heterogeneidade nas amostras retiradas da Bacia de Lamas.

A composicao das amostras normalizada pode ser observada na Figura 4.15.
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Composicdo (%)

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
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0%
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Amostra

M % Sélidos W% Agua W% Oleo
Figura 4.15 — Caracterizacao normalizada das amostras recolhidas da bacia de lamas.

A composi¢ao normalizada média da bacia de lamas é apresentada na Tabela 4.3.

A composicao média, considerando a massa perdida, da bacia de lamas pode ser obser-

vada na Tabela 4.4.
Tabela 4.3 — Composi¢do normalizada média da bacia de lamas da Refinaria de
Sines.
% Agua 38,0 + 27,6
% Oleo 39,3+33,6

% Sedimentos 22,7 +15,3

Tabela 4.4 - Composicao média, contabilizando a massa perdida, da bacia de
lamas.

% Agua 26,8 £22,6
% Oleo 32,4 +34,7

% Sedimentos 13,9 +8,4

Os valores obtidos para a composicdo média da bacia de lamas da Refinaria de

Sines esta dentro dos valores encontrados na literatura [35], como apresentado na Tabela
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2.4, o que reforga que este tipo de residuo pode ter uma composi¢ao bastante variada,

consoante a origem, local de recolha e até dia de recolha.

E possivel verificar que o desvio padrao é elevado em todas as variaveis de com-
posicao. Isto deve-se ao facto de haver uma grande discrepancia entre valores obtidos
para cada uma das varidveis nas 12 amostras recolhidas. Na Tabela 4.5 é possivel obser-
var os valores maximos e minimos que a composi¢ao da bacia de lamas pode tomar.

Tabela 4.5 — Composi¢ao bacia de lamas, maximo e minimo.
% Agua 0-88
% Oleo 7 -100

% Sedimentos 0-47

Os valores obtidos para a composi¢ao das amostras e os respetivos erros calcula-
dos podem ser observados na Tabela 1.1, em Anexo, para os valores obtidos, contabili-

zando a massa perdida, e na Tabela 1.2, em Anexo, para os valores normalizados.

Existem varias causas que podem levar a erros de medi¢ao, no esquema da Figura

4.16 é possivel observar algumas das causas que podem estar na origem destes erros.
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Equipamento Condig0es de centrifugacdo

CondigGes erradas
Calibracdo

Testes insuficientes
Erro de manuseamento

/ Q‘ Erro de medicdo
M3 escolha de solventes b

Trasfegas mal feitas

Extracdo de sélidos

Pesquisa insuficiente Demasiados materiais

Escolha de solventes Perda de massa

Figura 4.16 - Diagrama Ishikawa para erros de medicao.
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4.3 Case study da Refinaria de Sines — Unidade Real

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos do comissionamento e re-
colha de amostras dos produtos da unidade real de centrifugacao trifdsica da Refinaria

de Sines.

4.3.1 Amostras recolhidas nos dias 23 e diariamente de 27 a

30 de Maio

Durante os dias 23, 27, 28, 29 e 30 de Maio, foram recolhidas amostras do input e
output da unidade real na Refinaria de Sines. Este é um periodo ainda inicial, sendo que

a centrifuga ainda estava em testes e afinagdes para o produto da Refinaria de Sines.

Os dados de operagao da centrifuga podem ser observados na Tabela 1.3, em

Anexo.

Foram recolhidas amostras de 4gua removida, lamas iniciais e lamas desidratadas.
As amostras de agua foram realizadas as analises de pH, CQO e O&G. As amostras de
lamas inicias foi efetuada a sua caracterizagao com recurso ao procedimento experimen-
tal desenvolvido anteriormente e as lamas desidratadas foi averiguado o seu teor em
solidos e humidade. Em laboratdrio foi testada a eficiéncia do polimero utilizado na uni-
dade real, adicionando a amostra de lamas a quantidade de polimero adicionada na uni-

dade real.

A composigao das amostras de lamas recolhidas antes de serem introduzidas na
centrifuga pode ser observada no grafico da Figura 4.17. As amostras serao identificadas
como descrito na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Identificacdo das amostras dos dias 23, 27, 28, 29 e 30.

Dia de recolha da amostra Identificacdo

23/05/2019 1
27/05/2019 2
28/05/2019 3
29/05/2019 4
30/05/2019 5
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Composicdo (%)

100%
80%
60%
40%
20%

0

1s/ 1c/ 2s/ 2¢/ 3¢/ 4c¢c/ 5¢/ 5¢/

olimero polimero polimero polimero polimero polimero polimero polimero
P P P P P P (11h)  (15h20)

u Oleo 34,7% 18,5% 25,1% 11,6% 28,7% 9,3% 1,2% 18,1%
H Agua 60,5% 76,8% 69,7% 83,0% 65,4% 88,7% 98,6% 76,7%

mSélidos  4,8% 4,8% 5,2% 5,3% 5,9% 1,9% 0,3% 5,2%
m Solidos mAgua mOleo

X

Figura 4.17 - Caracteriza¢ao do input da unidade real dos dias 23, 27, 28,29 e 30
de Maio.

Como é possivel observar pela Figura 4.17, o input da unidade real de centrifuga-
¢ao da Refinaria de Sines contém um alto teor em agua. Isto deve-se a uma diluicao da
alimentagao a centrifuga devido a complicagdes registadas no inicio do funcionamento
da mesma. A alimentagdo a centrifuga continha pouco teor em agua, dificultando a se-
paragao das trés fases, pelo que foi adicionada uma alimentacao de 4gua bruta ao tanque

pulmao, de modo a diluir as lamas alimentadas a centrifuga.

Por observagao da Figura 4.17, é possivel concluir que a adi¢ao de polimero faz
com que se obtenha uma maior percentagem de dgua e uma menor percentagem de 6leo.
Isto querera dizer que o polimero tem um efeito de concentracao da fase oleosa, remo-

vendo a fase aquosa que possa estar presente na fase oleosa.

Os valores de O&G para as amostras da fase aquosa recolhidas a saida da centri-

fuga podem ser observadas na Figura 4.19.
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Figura 4.18 - Concentracao de CQO na fase aquosa a saida da centrifuga.
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Figura 4.19 - Concentracdo de O&G para as amostras da fase aquosa recolhidas

a saida da centrifuga.

Os valores de O&G apolares elevados devem-se ao facto da unidade nao separar

bem a fase aquosa da fase oleosa.

A velocidade relativa é um dos parametros de ajuste da centrifuga. Como ja foi

referido anteriormente, esta é a diferenga entre a velocidade entre a caixa e o parafuso
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(sem-fim). Quanto maior for o valor da velocidade relativa, maior é a velocidade de ex-

tracao das lamas desidratadas [31].

Na Figura 4.20 é possivel observar a relagao entre a velocidade relativa e o teor de
humidades das lamas desidratadas recolhidas e a sicidade das lamas desidratadas e o
seu teor de humidade. O valor de sicidade e o teor de humidade das lamas desidratadas

foram calculados com base na Equagao 3.1 e na Equagao 3.2.
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3 10 "y =20,138x - 55695
I ...' y 7 7
v g 8 RZ = 0,3809
®
% 6 y =-20,138x + 14,569
S R? = 0,3809 _
> 4 [ 1)
° [ J
2
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Teor %

® Vel Rel. Vs. Sicidade
Vel. Rel. Vs. Humidade
--------- Linearizacdo (Vel. Rel. Vs. Sicidade Lamas
Linearizagdo (Vel. Rel. Vs. Teor de humidade)

Figura 4.20 - Relacao entre velocidade relativa e teor de humidade nas lamas
desidratadas recolhidas em maio.

Como ¢ possivel observar pelo grafico da Figura 4.20, nao se verifica forte depen-
déncia do teor de humidade e sicidade apresentada pelas lamas a saida centrifuga com
a velocidade relativa da centrifuga. De referir que este foi um periodo ainda inicial. A

proveniéncia das lamas também nao ¢ a mesma.

4.3.2 Amostras recolhidas no dia 26 de Julho

No dia 26 de Julho procedeu-se a recolha de amostras a diferentes velocidades re-
lativas, de modo a averiguar a relagdo entre a mesma e a sicidade das lamas desidratadas
e teor de humidade e também a concentragao de sdlidos suspensos na fase aquosa. Fo-

ram recolhidas amostras de lamas iniciais, 4gua e lamas desidratadas. Na Figura 4.21 é
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possivel observar a composicao do input da centrifuga. Em laboratdrio testou-se, mais

uma vez, a performance do polimero.

100%
< 80%
o
T 60%
(%]
o
g' 40%
(@)
O
20%
0% . . , .
input 26/07 sem polimero input 26/07 com polimero
= Oleo 24,4% 15,3%
m Agua 67,7% 79,1%
W Sélidos 7,9% 5,5%
m Sélidos m Agua m Oleo

Figura 4.21 - Caracteriza¢ao do input da unidade real do dia 26/07/2019.

Pela observacao da Figura 4.21, é possivel concluir que o polimero adicionado me-
lhora a eficiéncia de separac¢ao dgua 6leo. Com a adig¢ao de polimero obtém-se uma fase
aquosa mais clarificada e com menos 6leos e uma fase oleosa com menos teor em agua.
Nao foi possivel determinar o teor em dgua na fase oleosa devido ao risco de contami-

nagao no equipamento do laboratorio da Refinaria de Sines.

No grafico da Figura 4.22 é possivel observar a relagao entre a velocidade relativa

e a sicidade das lamas desidratadas e o teor de humidade.
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Figura 4.22 - Relacdo entre o teor de humidade e sicidade das lamas desidrata-
das obtidas e velocidade relativa da centrifuga.

Pela observagao da Figura 4.22 é possivel concluir que a velocidade relativa esta
intimamente relacionada com a sicidade das lamas, quanto maior for a velocidade rela-
tiva maior € o teor de humidade apresentado pelas lamas desidratadas. Quanto maior
for a velocidade relativa, menor é o tempo de residéncia dos sdlidos na centrifuga e,

portanto, é normal que nao haja uma desidratagao das lamas com tanta eficiéncia [31].

Quanto maior a velocidade de rotagao da caixa, maior a eficiéncia de separacao. A
velocidade de rotacdo da caixa deve estar no valor maximo, de modo a maximizar a

separacao.

A velocidade relativa tem influéncia na quantidade de solidos suspensos no clari-
ficado, nomeadamente na fase aquosa. E esperado que com maior tempo de residéncia,
ou seja, com menor velocidade relativa, haja uma concentragao de sélidos suspensos na
fase aquosa superior a concentracao de solidos suspensos com menor tempo de residén-

cia [31].

Os valores obtidos para a concentragao de so6lidos suspensos em fungao da veloci-

dade relativa estao representados graficamente na Figura 4.23.
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Figura 4.23 - Relacao entre Sdlidos Totais Suspensos na fase aquosa e a
velocidade relativa da centrifuga.

Como era de esperar a concentragao de TSS € superior para velocidades relativas
mais baixas. O tempo de residéncia elevado faz com que as particulas solidas se desfa-
¢am com a pressao dos sélidos ao acumular nas paredes da caixa e que passem para o

clarificado [31].

O torque é um parametro que é dado pela maquina e indica, em %, a pressao que
0s sOlidos fazem sobre a caixa da centrifuga. Quando o torque ¢ elevado significa que
existe uma grande quantidade de so6lidos na centrifuga, o que aumenta o tempo de resi-
déncia no interior da maquina, levando a que no clarificado haja uma maior concentra-

¢ao de solidos suspensos [31].

A escolha de parametros ajustaveis deve ter em conta alguns aspetos que o opera-
dor queira controlar, tais como:
e Concentracao de Solidos Totais Suspensos no clarificado;
e Concentracao de O&G no clarificado;
e Sicidade das lamas desidratadas;

e Teor de 4gua no oleo.
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O teor de 4gua no dleo é interessante quantificar na medida em que ajuda a avaliar
o desempenho do polimero. No entanto, ndo foi possivel analisar o conteudo de 4gua no
6leo recuperado no laboratdrio da Refinaria de Sines, devido ao risco de contaminagao

do equipamento.
4.4 Determinacao de Densidades

De modo a ter uma caracterizagao mais completa das lamas oleosas da Refinaria
de Sines, determinou-se a densidades das amostras de lamas da bacia de lamas, os valo-
res obtidos para as densidades das lamas da bacia de lamas podem ser observados na
Tabela 1.4, em Anexo, das lamas desidratadas, apos a separagao trifasica na unidade real,
e das lamas desidratadas, apos secagem na estufa. A fase oleosa obtida em laboratorio
também foi analisada. Na Tabela 4.7 é possivel observar a média das densidades obtidas.

Tabela 4.7 — Densidades de lamas e fase oleosa obtidas.

Densidade (%)

Lamas bacia de lamas 968 +73
Lamas desidratadas 1185
Lamas secas na estufa 828
Fase oleosa 877 +4

Estudos sugerem que lamas provenientes do tratamento de efluentes em refinarias
. k . ~ .
apresentam densidades de 1080 m—g3 [8]. As lamas da bacia de lamas sdo uma mistura de

lamas provenientes de toda a refinaria. As amostras de lamas da bacia de lamas apre-
sentam uma grande quantidade de dleo, cuja densidade é menor que a da agua, tor-
nando a densidade das lamas inferior a da agua. E de salientar que a recolha de amostras,
uma vez mais, tem grande influéncia nos resultados, visto que os so6lidos se situam nas
zonas inferiores da bacia, por serem mais densos, nao se consegue recolher uma amostra
homogénea da zona em questao. Por isso, a densidade das lamas da bacia de lamas de-
vera ser superior ao resultado obtido, devido a quantidade de s6lidos que nao é possivel

recolher na amostra.
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A densidade das lamas desidratadas é elevada devido a sua composicao, con-
tendo ainda uma percentagem de dgua, areias e dleo emulsionado. Apds a secagem das

lamas, numa estufa, a densidade diminui.

A secagem na estufa leva a que, tanto a humidade como hidrocarbonetos volateis

presentes nas lamas desaparecam [49].

A fase oleosa obtida é uma média das densidades de 3 amostras, a densidade da
fase oleosa obtida ¢ semelhante a valores referenciados na literatura. Os valores obtidos

para a densidade da fase oleosa podem ser observados na Tabela 1.5, em Anexo.

4.5 Analise de Custo-Beneficio

Ao longo de varios anos as lamas oleosas da Refinaria de Sines eram descartadas
sem qualquer tipo de tratamento. Na bacia de lamas sofriam decantacdo e a dgua era

drenada para caleiras, o restante residuo era descartado tal qual.

De modo a analisar o custo total do tratamento das lamas, calculou-se, com base
em relatodrios internos, o custo de descarte desde 2013 até 2018. Esse custo foi calculado

com base na Equagcao 4.1.

€ . Equacio 4.1
CuStolamas (€) = Pregodescarte lamas (a) X Quantldadelamas (ton) quac

Na Figura 4.24 é possivel observar o custo de descarte com lamas e a quantidade

das mesmas desde 2013 até 2018.
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Figura 4.24 - Custo de descarte com lamas oleosas.
Com a unidade real espera-se uma poupanga de 73% no que concerne a lamas da

bacia de lamas. Com uma producao média anual de 2 934 toneladas de lamas, prevé-se

uma poupanga de 656 592€ em quatro anos (tempo de aluguer da centrifuga trifasica).

4.6 Ensaios de Biodegradacao

Neste subcapitulo serao apresentados os resultados dos ensaios de biodegradagao

aos efluentes da bacia de tempestades e apds-oxidagao.

O objetivo dos ensaios de biodegradacao realizados foi determinar a capacidade
de biodegradacao do consodrcio bioldgico em componentes como O&G e CQO, de modo
a ser aplicado em situag¢des de contingéncia, em que a concentragao destes contaminan-
tes é elevada, para valores de concentragao em O&G superiores a 100 mg/L e de CQO

acima de 600 mg/L.

O total de matéria organica presente no efluente pode ser quantificada por medi-

¢ao de TOC (Carbono Organico Total), DOC (Carbono Organico Dissolvido), CBO (Ca-
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réncia Bioquimica de Oxigénio) e CQO (Caréncia Quimica de Oxigénio) [87]. A biode-

o2

CQOTotall

gradabilidade do efluente esta relacionada com o racio se o valor estiver com-

preendido entre 0,4 e 0,8, o efluente é considerado biodegradavel [21]. No entanto, os
valores de CBOZ’ e de TOC nio foram medidos por falta de meios no laboratério da

Refinaria de Sines.

4.6.1 Efluente apos-oxidagao

Os resultados de biodegradagao do efluente apds-oxidagao podem ser observados

na Tabela II.1 e na Tabela II.2, em Anexo.

Caracterizacdo inicial do efluente

De modo a analisar a biodegradagao dos componentes é necessaria fazer uma ca-
racterizagao inicial do efluente. A caracterizagao inicial do efluente apos oxidagao dos 1°
e 2° ensaios pode ser observada na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 - Caracterizacao inicial do efluente apds oxidacao, 1° e 2° ensaios.

Concentracao

Componente . .
1° ensaio 2° ensaio

CQO (mg/L) 1115 1068
Sulfuretos (mg/L) 0,136 0,387
Compostos Fendlicos (mg/L) 20,8 21,3
O&G Totais (mg/L) 168 167
O&G Apolares (mg/L) 29 51
O&G Polares (mg/L) 154 112
TSS (mg/L) 4 19,6

A concentragao de sulfuretos no efluente nao foi considerada elevada devido as
concentra¢des maximas aceitaveis de descarga para a ETRM [6], pelo que, no decorrer

dos ensaios de biodegradagao, ndo foi analisada a biodegradagao deste componente.

Biodegradacdo de O&G

A metodologia utilizada para a quantificagdo de O&G ao longo dos ensaios esta

descrita na seccao Oleos e Gorduras (0&G).
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Os resultados de biodegradagdo para o 1°ensaio estao representados na Figura
4.25, Figura 4.26 e Figura 4.27, onde é possivel observar os valores de concentra¢ao ao
longo do ensaio e os valores de biodegradagao em percentagem. A concentragao de ind-
culo utilizada foi de 1 g/L, sendo que esta foi mantida para todos os ensaios de biode-

gradacgao realizados.
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Figura 4.25 — Grafico de biodegradacao de O&G Totais no 1° ensaio.

Como ¢ possivel observar no grafico da Figura 4.25, a concentra¢ao de O&G Totais
ao fim de 5h de ensaio aparentava ter uma diminui¢ao de cerca de 80%, mas, ao fim de
8h30, a concentragao apresentou valores superiores. Isto pode dever-se ao facto de a agi-
tacdo ao IBC estar a ser feita por recirculagao do efluente e ndo com recurso a um agita-
dor mecanico, que misturaria melhor o efluente. A fraca agitacao do efluente pode levar
a que haja partes do IBC com maior concentracao de O&G que ainda nao foram biode-
gradados. Admite-se, entdo, que ha uma grande biodegradagao de O&G logo nas pri-
meiras 5h, de cerca de 80%, em parte do efluente. A agitacdo uniforme do efluente pode
ajudar a resolver as flutuagoes de concentragao. No entanto, durante as horas finais do
ensaio houve uma percentagem de biodegradagao de O&G totais inferior a 70%, sendo

considerado este o valor final para a biodegradacao deste contaminante.
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Durante um estudo realizado, utilizando estirpes de Pseudomonas, foi obtida uma
biodegradagao de O&G de 50% [88]. No entanto, num outro estudo obteve-se uma bio-
degradagao de O&G de 39% em dois dias, 72% em 4 dias, 80% em 6 dias, até 12 dias
obteve-se um maximo de biodegradacao de 89% [89]. Coincidindo com resultados obti-

dos por Nzila et al. [74], com uma remogao de O&G superior a 80% ao fim de 9 dias.

A natureza dos 6leos e gorduras pode influenciar a sua biodegradabilidade, acidos
gordos nao saturados sao biodegradados mais facilmente do que acidos gordos satura-
dos [75]. Quanto maior a complexidade do composto, maior sera a dificuldade para os

microrganismos de biodegradarem as moléculas deste.
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Figura 4.26 — Grafico de biodegradacao de O&G Polares no 1° ensaio.

Como é possivel observar pela Figura 4.26, o perfil de biodegradacao dos O&G
polares tem 0 mesmo comportamento que a biodegradagao dos O&G totais. A biodegra-
dacao de O&G polares aparenta ser de 80% para as primeiras horas de ensaio. No en-
tanto, para as horas finais de ensaio a biodegradagao deste contaminante foi apenas de
60%, considerando este o valor final para a biodegradacgao. A agitagao do efluente parece

ser um dos problemas principais para a discrepancia entre valores ao longo do ensaio.
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Figura 4.27 — Grafico de biodegradacao de O&G Apolares no 1° ensaio.

A biodegradagao dos O&G apolares é pouco relevante devido a amostragem rea-

lizada. Os O&G apolares permanecem a superficie do efluente, logo a amostragem ao

ser feita com mangueiras nao apresenta uma concentracao de O&G apolares representa-

tiva.

Os resultados de biodegradacao de O&G obtidos para o 2° ensaio podem ser ob-

servado na Figura 4.28, Figura 4.29 e no Figura 4.30.
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Figura 4.28 — Grafico de biodegradacao de O&G Totais no 2° ensaio.
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Para o 2° ensaio os resultados nao foram tao promissores como no 1° ensaio, apre-

sentando uma biodegradacao de cerca 30% em O&G Totais. Apenas foi possivel obser-

var biodegradagao dos O&G Totais a partir das 19 horas de ensaio, a primeira amostra-

gem foi apos 3 horas do inicio, concluindo que esta foi uma amostragem precoce.
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Figura 4.29 — Grafico de biodegradacao de O&G Polares no 2° ensaio.
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Analisando o grafico da Figura 4.29, € possivel observar que a amostra que assinala

as 24h de ensaio apresenta uma biodegradagao de cerca de 50% dos O&G polares, como,

apos essa amostra, nao houve mais indicios de biodegradacao dos O&G polares consi-

derou-se esse ponto como outlier. A biodegrada¢ao de O&G polares foi de apenas 10%,

ao fim de 19 horas de ensaio.

Tal como referido na secc¢ao 1.2, o objetivo dos ensaios de biodegradagao é avaliar

a capacidade de biodegradacao do consdrcio para ser aplicado a situagdes de contingén-

cia. A concentracdo em O&G polares é o componente principal a eliminar no efluente

apos-oxidagao nestas situagoes, por isso, os resultados obtidos com os O&G polares sao

considerados mais importantes do que com outro componente.
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Figura 4.30 — Grafico de biodegradacao de O&G Apolares no 2° ensaio.
No grafico da Figura 4.30 é possivel observar o perfil de biodegradagao de O&G
apolares, este apresentou uma biodegradagao de cerca de 75%. Tal como referido ante-

riormente, os O&G apolares estao condicionados pela amostragem, que € feita do fundo

do IBC.

Biodegradacdo de CQO

Os resultados de biodegradagao de CQO no efluente apos-oxidagao, para o 1° e 2°

ensaio, podem ser observados na Figura 4.31 e na Figura 4.32.
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Figura 4.32 — Grafico de biodegradacao de CQO no 2° ensaio.
O CQO é um método indireto que quantifica a matéria organica presente no eflu-
ente, no entanto, nao é tnico, o TOC, DOC, e CBO também sao métodos para quantificar
a matéria organica. Tanto no 1° ensaio como no 2° ensaio obteve-se uma biodegradagao

de CQO de cerca de 20%, demonstrado pela Figura 4.32. Tanto no primeiro ensaio como

no segundo ensaio, a primeira amostra ndao apresentou redugao de CQO.
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Resultados obtidos em estudos mostram uma biodegradacao de CQO de 40% [88],
50% em 9 dias e 70% em 12 dias [74]. Nzila A. [73] mostra que a redugao de CQO pode
ter valores entre os 37-62%, em 21 dias. Loperena et al. [71] mostrou que a redugao de

CQO ao fim de 30 horas pode ser de 78%.

A fraca biodegradagao de CQO pode ser explicada com a ndo agitacao do efluente,
o que dificulta também a oxigenagao do efluente, dificultando a biodegradagao de CQO.
E importante salientar o tempo de ensaio, que é relativamente curto quando comparado
com a literatura existente. Os valores de biodegrada¢ao de CQO sao para periodos de

tempos superiores ao considerado para os ensaios.

A rapida estagnacao da biodegradacao também poderd indicar que ndo haveria
um aumento da biodegradagao de CQO no efluente, mas tal sé poderia ser comprovado
com o alargamento do ensaio, o que, do ponto de vista industrial, ndo seria o mais inte-
ressante. Varios estudos mostram que os compostos mais simples sdao consumidos mais
rapidamente e que apods a sua biodegradagao ha uma diminui¢ao drastica na concentra-

¢ao destes, devido a degradagao mais lenta dos compostos recalcitrantes [72].

A presenca de CQO podera também indicar a presenga de matéria organica nao
biodegradavel [76]. Estudos reportam que a presenca de perdxido de hidrogénio pode
interferir com a leitura de CQO, indicando uma maior concentragao que a verdadeira
[90]. No livro Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater é referido que
a presenga de sdlidos suspensos também pode afetar a quantificagao de CQO da amostra

[91].

Biodegradacdo de Compostos Fendlicos

Os valores de concentracao de compostos fendlicos, tanto no efluente recolhido
para o 1° ensaio como para o 2° ensaio, equivalem a classe V, o que nos indica que a
concentracdo deste componente no efluente é elevada. Prova-se que é necessario avaliar
a capacidade de biodegradagao do consorcio biolodgico neste componente. Os resultados

obtidos podem ser observados na Figura 4.33 e na Figura 4.34.
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Figura 4.33 — Grafico de biodegradacao de compostos fendlicos no 1° ensaio.

Como ¢ possivel observar no Figura 4.33, o consércio biologico teve a capacidade

de biodegradar cerca de 20% dos compostos fendlicos presentes no efluente, para o 1°

ensaio até as 80h de ensaio. Apds 8h30 de ensaio o consércio bioldgico ja tinha atingido

o maximo de biodegradacao registada durante todo o ensaio ainda que baixa.
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Figura 4.34 — Grafico de biodegradacao de compostos fendlicos no 2° ensaio.
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A biodegradacdo de fendis para o 2° ensaio apresenta valores de cerca de 20%.
Apenas passado 3h de ensaio ja era possivel verificar uma pequena diminuigao de con-
centragdo de fendis, cerca de 10%. A partir das 43h de ensaio foi possivel observar o

maior valor de biodegradagao registado, 20%, mantendo-se assim até ao final do ensaio.

A biodegradagao de fendis depende de varios fatores, entre eles, a temperatura e

o pH [76], [92].

Crustescu et al. [83] demonstra que o pH 6timo para a biodegradagao de fendis é
7.5, chegando a valores de biodegradacao de 95 a 99,5%. Estudos relatam que a tempe-
ratura 6tima de biodegradacao é 30 °C e que a concentragao 6tima de fendis é 75 mg/L,
sendo que concentragdes superiores podem inibir a biodegradacao e reduzir a taxa de

biodegradacgao [93].

A temperatura do efluente dentro do IBC facilmente atinge valores considerados
elevados, para os microrganismos, devido a natureza de construgao do IBC e devido as
temperaturas registadas durante o ensaio e a sua exposigao ao sol. Por isso, a taxa de
biodegradacao de fendis nos ensaios pode estar comprometida com a temperatura e com

o pH do efluente.

A baixa concentracao deste composto no efluente, face a concentragao étima indi-
cada em estudos feitos, pode ter influéncia na taxa de biodegrada¢ao do mesmo, sendo
que a concentrag¢des abaixo desse valor a taxa de biodegradagao é menor, tal como acima

referido [93].

Um estudo reporta a obtengao de uma biodegradagao de compostos fendlicos en-

tre os 62-93%, com uma média de 78% [76].

Aspeto do efluente
O efluente inicialmente é mais opaco, devido a quantidade de O&G presentes. A
cor tende a ficar mais escura com a evolugao do tempo do ensaio e um pouco menos

opaco. Isto deve-se a decomposi¢ao dos compostos organicos. Compostos intermedia-

rios da biodegradagao de componentes podem também dar coloracao escura ao efluente.
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Na Figura 4.35 é possivel observar o aspeto das amostras de efluente no final do

ensaio.
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Figura 4.36 - Amostra de efluente apds-oxidacao (1° ensaio). a) amostra das 5h,
b) amostra das 8h30h, ¢) amostra das 24h, d) amostra das 48h, e) amostra das 72h e f)
amostra das 80h.

Figura 4.37 - Aspeto do efluente ap6s-oxidacao do 2° ensaio (todas as amostras).
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Figura 4.38 - Amostras do efluente apds-oxidacao (2° ensaio). a) amostra das
24h, b) amostra das 43h, c) amostra das 48h, d) amostra das 67h, e) amostra das 72h e
f) amostra das 96h.

Em suma, os resultados de biodegradagao para o efluente apds-oxidagao podem

ser observados na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9 - Resultados de biodegradacao para o efluente apds-oxidacao.

Efluente apds-oxidacao Efluente apds-oxidacao
(1° ensaio) (2° ensaio)
O&G Totais 69% 30%
O&G Polares 68% 10%
O&G Apolares 45% 75%
CQO 13% 14%
Compostos fenolicos 25% 20%
Sulfuretos - -

Como € possivel observar pela Tabela 4.9, no 1° ensaio obteve-se uma biodegrada-
¢ao de 68% de O&G polares e no 2° ensaio obteve-se uma biodegradagdo de apenas 10%

de O&G polares.

E de salientar que a adigio de 4cido fosférico no 2° ensaio foi feita diretamente no
IBC e ndo aquando da adaptacdo do consorcio ao efluente, como foi para o 1° ensaio. A
adigao dos nutrientes num volume substancialmente superior e com uma agita¢ao nao
uniforme pode ter levado a que os microrganismos nao tivessem facilidade de acesso a
estes, levando a uma biodegradagao inferior, pois estes desempenham um papel impor-

tante na biodegradagao de contaminantes [80].

4.6.2 Efluente da bacia de tempestades

Os resultados obtidos para o ensaio de biodegradagao do efluente da bacia de tem-

pestades podem ser observados na Tabela II.3, em Anexo.

Caracterizagdo inicial do efluente

A caracterizagao inicial do efluente da bacia de tempestades pode ser observada

na Tabela 4.10.
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Tabela 4.10 - Caracterizacao inicial do efluente da bacia de tempestades.

Componente Concentracao
CQO (mg/L) 1358
Sulfuretos (mg/L) 56
Compostos Fendlicos (mg/L) 22,7
O&G Totais (mg/L) 217
O&G Apolares (mg/L) 44
O&G Polares (mg/L) 207

TSS (mg/L) 0

Biodegradacdo de O&G

O resultado do ensaio de biodegradacao de O&G Totais pode ser observado no

grafico da Figura 4.39.
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Figura 4.39 — Grafico de biodegradacao de O&G Totais no efluente da bacia de tem-
pestades.

Como € possivel observar, ao fim de 7h15 de ensaio, a concentragao de O&G Totais
aparentava ter diminuido significativamente, apresentado uma degradagao de cerca de
80% nas primeiras 7h de ensaio. Mas, o resultado para a concentragao deste componente
voltou a subir ao fim de 24h, este resultado pode estar relacionado com a agitagao dentro
do IBC, tal como acontece para os ensaios de biodegradagao do efluente apds-oxidagao.
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Pelos resultados para as horas seguintes de ensaio € possivel observar que a biodegra-

dagao de O&G estd compreendida entre os 20% e os 30%.

Os IBC onde foram colocados os efluentes continham um pouco de espumifero,
devido a serem reutilizados. Apesar de terem sido lavados com dgua da rede, esta nao é
suficiente para eliminar o espumifero de modo a que este nao interfira com os resultados.
O espumifero é um tensioativo e devido a sua composicao, fase apolar (soltvel em hi-
drocarbonetos, 6leos e gorduras) e uma fase polar (soltvel em agua), pode influenciar
os resultados para a concentracao deste componente [94]. Chandra et al. [80] afirma que
o uso de tensioativos pode ter efeitos de estimulagao, inibicdo ou neutros na biodegra-

dac¢do dos contaminantes.

Os resultados para a biodegradagao dos O&G polares estdao representados grafica-

mente na Figura 4.40.
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Figura 4.40 — Grafico de biodegradacao de O&G Polares no efluente da bacia de tem-
pestades.

O perfil de biodegradagdao dos O&G polares é semelhante ao de biodegradagao
dos O&G totais. A biodegradacao de O&G polares é de cerca 40% para este ensaio.

Os resultados para a biodegradacao dos O&G apolares podem ser observados na

Figura 4.41.
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Figura 4.41 — Grafico de biodegradacao de O&G Apolares no efluente da bacia de
tempestades.

A biodegradagao dos O&G apolares é muito variavel, tal como referido anterior-

mente, estara dependente da forma de amostragem.
Biodegradacdo de CQO

Os resultados obtidos para a biodegradagao de CQO para o efluente da bacia de

tempestades podem ser observados na Figura 4.42.
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Figura 4.42 — Grafico de biodegradacao de CQO no efluente da bacia de tempesta-
des.
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Como ¢é possivel observar pelo grafico da Figura 4.42, a biodegradagao de CQO ¢é
apenas observada a partir das 24h de ensaio. O maximo de biodegradagdo observado foi
de 7%, um valor muito baixo tendo em conta a concentragdo inicial. Como referido an-
teriormente, este valor pode estar relacionado com a agitagao do efluente, a pobre dis-
ponibilidade de oxigénio. Fatores esses que contribuem para a biodegradagao do eflu-

ente e consequente diminui¢ao de CQO.

Biodegradacio de Compostos Fendlicos

Os resultados para a biodegradacdao dos compostos fenodlicos para o efluente da

bacia de tempestades podem ser observados no Figura 4.43.
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Figura 4.43 — Grafico de biodegradacao de compostos fenolicos no efluente da bacia
de tempestades.

Como ¢é possivel observar pelo Figura 4.43, a biodegradagao dos compostos feno-
licos atingiu um valor méaximo de 30% as 48h de ensaio. Apenas a partir das 32h de
ensaio € que foi possivel observar um decréscimo na concentracao destes compostos no
efluente. Os valores de biodegradacao, com excecao do valor obtido para as 48h de en-

saio, apenas atingiram os 8%.

Na medicdo de compostos fenodlicos pelo método expedito da Hach Lange, ha a

possibilidade de haver erro humano na medigao. A reagdo apenas demora 1 minuto até
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se poder ler a cuvette no espetrofotdmetro, apds 1 minuto a leitura da concentragao de
compostos fenodlicos continua a aumentar, como tal, este tempo tem de ser respeitado. O
método classico, 5520 D (SMEWW), aqui pode ser a melhor opgao. A eliminagao de in-
terferentes das amostras antes de ser realizado o método expedito ¢ uma boa op¢ao para

quando se tem concentragao de compostos de enxofre, como € o caso [91].

Biodegradacdo de Sulfuretos

Os resultados obtidos para a biodegradagao de sulfuretos para o efluente da bacia

de tempestades podem ser observados no grafico da Figura 4.44.
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Figura 4.44 — Grafico de biodegradacao de sulfuretos no efluente da bacia de tempes-
tades.

Como é possivel observar pelo Figura 4.44 a concentracao de sulfuretos é oscilante,
pelo que nao é possivel concluir a biodegradacao efetiva dos sulfuretos neste efluente.
Espera-se que o valor mais baixo de concentracao de sulfuretos seja 0o maximo de biode-
gradacao atingido, sendo que esse valor é cerca de 65%. A concentragao minima obtida
para os sulfuretos continua a ser elevada, estes sdo compostos muito perigosos para o

ambiente e para os humanos [95].
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Aspeto do efluente

Pela Figura 4.45 € possivel observar o aspeto das amostras da bacia de tempestades

ao fim do ensaio de biodegradacao.

Figura 4.45 - Aspeto do efluente da bacia de tempestades (todas as amostras).

E possivel observar uma camada de espuma a superficie da amostra. Tal deve-se
ao facto de o efluente estar contido num IBC de um espumifero, como referido anterior-
mente. As amostras apresentam uma cor parecida entre todas. Todas as amostras conti-
nham depdsitos no fundo, isto deve-se a decomposicao de compostos intermédios das

reagOes de decomposicao de compostos fendlicos [96].

Na Figura 4.46 é possivel observar o aspeto das amostras aquando da sua recolha.
Este efluente apresenta uma cor mais escura e acastanhada que o efluente apds-oxidacgao,
a cor do efluente esta relacionada com as substancias em soluc¢ao e também com a maté-

ria suspensa [91].
A evolugao do aspeto deste efluente nao é muito nitida devido a sua cor inicial.

No final dos ensaios foi possivel observar nos IBC’s que os efluentes apresentavam

uma cor escura, devido a sua degradagao natural.
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Figura 4.46 - Amostras do efluente da bacia de tempestades, a) amostra das 7h,
b) amostra das 24h, ¢) amostra das 32h30, d) amostra das 48h, e) amostra das 56h, f)
amostra das 73h e g) amostra das 80h.
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5 CONCLUSOES E PROPOSTAS DE TRABALHOS

FUTUROS

O presente estudo foi realizado no ambito da drea de Ambiente e teve como obje-
tivo, numa primeira fase, a criagdo de uma base de dados sobre as lamas oleosas da Re-
finaria de Sines, como a sua caracterizagao e acompanhamento da unidade de trata-

mento real da refinaria.

Para a realizagao da primeira fase, relativamente as lamas oleosas da Refinaria, foi
desenvolvido um método experimental para a caracterizagao das lamas de modo a per-
ceber quais as composi¢des das lamas a serem processadas na unidade industrial. Reali-
zaram-se experiéncias de repetibilidade e reprodutibilidade, sendo que, as experiéncias
de repetibilidade permitiram averiguar a precisao do método. Para a quantificagao da
fase aquosa, este apresentou um desvio-padrao de 3,0%, para a fase oleosa de 2,5% e
para a fase sdlida de 0,7%, o que permite afirmar que este ¢ um método preciso. O de-
senvolvimento deste método permitiu a criagao de uma base de dados sobre as lamas
que sao condicionadas na bacia de lamas da Refinaria de Sines, no entanto, estas podem
ser muito variadas, apresentando composi¢des com valores muito diferentes. No desen-
volver do método experimental obteve-se as condi¢des 6timas de operagao da centrifuga

do laboratorio: velocidade de rotagao de 3000 rpm, tempo de centrifugagao de 30 min e
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temperatura de banho termostatizado de 76,5°C, o uso de etanol para extragao de fase

sOlidas e uso de éter de petrdleo para fragao oleosa.

As lamas da bacia de lamas apresentam um teor médio em agua de 38,0 + 27,6%,
um teor em 6leo de 40,3 + 33,6% e um teor em sedimentos de 22,7 + 15,3%. Estes valores
mostram que existe uma grande variabilidade de composicao das lamas em funcao da

sua localiza¢ao na bacia.

As primeiras amostras recolhidas da unidade industrial foram recolhidas nas fases
de afinagdes, sendo que nao foi possivel obter resultados comparaveis com a literatura
para o desemprenho da centrifuga. Numa fase posterior foram feitas uma avalia¢ao do
desempenho do polimero e uma andlise da relagao entre a velocidade relativa e a desi-
dratacdo das lamas. Conclui-se que a velocidade relativa estd intrinsecamente relacio-
nada com a sicidade das lamas desidratadas, quanto maior for a velocidade relativa me-
nor € a sicidade das lamas desidratadas e menor é a concentracao de TSS na dgua recu-
perada. Por isso, a escolha da velocidade relativa € um compromisso entre a sicidade

das lamas pretendida e a concentragao de solidos totais suspensos na dgua recuperada.
As lamas da bacia de lamas apresentam uma densidade média de 968 +73 %. O aluguer

da centrifuga é de 4 anos, avaliando o custo-beneficio da centrifuga pode-se concluir que
esta vai permitir poupar em média 164 mil € anualmente, estes valores foram calculados

com base na composi¢ao média da bacia de lamas.

Uma segunda fase teve como objetivo a avaliagao da capacidade de biodegradagao
de um consoércio biologico no efluente apds-oxidacao e no efluente da bacia de tempes-
tades da Refinaria de Sines. Os ensaios piloto realizados nao obtiveram resultados muito
promissores face ao desejado, uma diminuigao de concentragdo dos contaminantes em

pouco tempo.

Os componentes target estabelecidos para os ensaios eram O&G polares e CQO,
pois estes valores sdao elevados para determinadas situagdes. O consorcio biologico foi
capaz de biodegradar os O&G polares no efluente ap6s-oxidagao, no 1° ensaio, mas no

2° ensaio 0 mesmo ja ndo se verificou, com valores de biodegradagao para o 1° ensaio de
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80% e para o 2° ensaio de 30%. A biodegradacao de CQO também ndo apresenta valores
muito promissores para este consorcio, apenas 14% de biodegradagao para o 2° ensaio.
Conclui-se que as condigoes de ensaios devem ser melhoradas, de modo a eliminar fa-
tores interferentes com os resultados com a agitagao do efluente no IBC e como a dispo-

nibilidade de oxigénio para as bactérias.

Para eventuais desenvolvimentos dos trabalhos realizados no decorrer da presente
dissertacao sugerem-se alguns pontos:

e Caracterizacao de lamas provenientes de outros pontos da Refinaria de Si-
nes.

e Jar-test in situ, para saber a concentragao de polimero a adicionar face as
caracteristicas das lamas a tratar no momento.

e Testar biodegradacao do efluente apos-oxidagao num volume inferior, com
recurso a agitagdo mecanica.

e Avaliar os processos de introduc¢ao de consoércios bioldgicos e possiveis
constrangimentos da sua adicao nas bacias da Refinaria de Sines.

e Determinar a quantidade de fonte de fosforo 6tima para o efluente apos-
oxidagao, bem como a concentragao de indculo. Estes dois ja estavam defi-

nidos devido a trabalhos anteriores.
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I. ANEXO

Procedimento Experimental para Caracterizacao de Lamas
Oleosas

Materiais:
e Ampola de centrifugacao;
e 2 ampolas de decantacao (extragao fase aquosa, extragao fase oleosa);
e Etanol;
e Eter de Petrdleo;
e C(Caixa de Petri;
e Papel de Prata;
e Proveta;
e Gobelé;
e Funil;
e Filtro de poro largo.
Procedimentos:
1. Pesar a ampola de centrifugacao, registar valor;
2. Para a ampola de centrifugacao e medir aproximadamente 25 mL de la-
mas;
3. Pesar a ampola novamente, registar valor;
4. Por a ampola num banho a 76.5 °C durante 20 minutos;
5. POr na centrifuga a ampola com as lamas previamente aquecidas, com

uma outra ampola com o mesmo peso em posi¢des opostas e centrifugar:
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e Maxima rotacdo da centrifuga (3 000 rpm);

e 30 minutos;

e Temperatura da centrifuga (70°C);
Poér a ampola num banho de gelo;
Quando a ampola estiver arrefecida, verter a fase liquida da ampola de
centrifugacao para uma ampola de decantacao (fase oleosa), previamente

pesada;

Extracao de sedimentos:

Preparar caixa de Petri com papel de prata, pesar;

Apods extragao da fase liquida para a ampola de decantagao (fase oleosa),
limpar a ampola de centrifuga¢gdo com um volume e peso conhecido de
etanol (ou outro solvente polar);

Colocar na caixa de Petri as lamas com etanol e pesar;

Secar as lamas na placa de aquecimento a 110°C durante 30 minutos;
Pesar a caixa de Petri;

Calcular peso das lamas secas;

Pesar a ampola de centrifugacao.

Extracdo fase aquosa:

Pesar ampola de decantagdo com a fase liquida;

Decantar a fase polar (dgua) para outra ampola de decantacao (fase aqu-
osa), previamente pesada;

Pesar a ampola de decantagao (fase aquosa);

Colocar volume e peso conhecido de éter na ampola de decantagao (fase
aquosa);

Agitar vigorosamente a ampola durante 2 minutos;

Decantar fase polar para uma proveta (previamente pesada);

Pesar proveta com fase aquosa.

Calcular peso de fase aquosa.

Extracado fase oleosa:

Pesar a ampola de decantagao com fase oleosa, apos extragao da fase aqu-
0sa;

Passar éter da ampola de decantagdo (fase aquosa) para ampola de decan-
tacao (fase oleosa);

Limpar ampola de decantacao com volume conhecido de éter;
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Pesar funil e Gobelé;

Filtrar 0leo com éter;

® NSO

Composicao da Bacia de Lamas

Calcular peso de fase oleosa obtida.

Pesar ampola de decantagao ap0s extracao da fase oleosa;

Deixar éter evaporar e pesar o Gobelé, funil e filtro com solidos retidos.

Na TabelaI.1 e na Tabela I.2, podem ser observadas as composi¢oes de cada uma das

amostras recolhidas da bacia de lamas.

Tabela I.1 - Composi¢ao das amostras da bacia de lamas, contabilizando a

massa perdida, e erros respetivos.

Amostra % Solidos % Agua % Oleo
1 20,9+0,1 21,8 +0,1 19,4+0,1
2 3,6+0,2 0,0 88,8 +0,4
3 53+0,0 0,0 89,6 +0,4
4 18,4+0,1 9,3+£0,0 11,6 £0,1
5 14,0+ 0,1 39,1+0,2 6,9 0,0
6 152 +0,1 14,9 +0,1 14,5+0,1
7 6,5+0,0 75,6 £0,4 3,6 0,0
8 254 +0,1 28,2+0,1 229+0,1
9 0 0 96,2+0,5

10 10,5+0,1 50,3+0,3 20,2+0,1
11 26,3+0,1 42,2 +0,2 51+0,0
12 20,9+0,1 40,4 +0,2 95+0,1
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Tabela I.2 - Composicao normalizada das amostras da bacia de lamas e respeti-

VOS erros.
Amostra % Sélidos % Agua % Oleo
1 39,4+0,3 32,1+0,3 28,5+0,2
2 39+0,3 0,0 96,1+5,3
3 56+0,1 0,0 94,4+0,8
4 46,9 +04 23,7+0,2 29,4+0,3
5 23,4+0,2 62,2+0,6 11,4+0,1
6 34,0+0,3 33,4+0,3 32,6+0,3
7 7,6+0,1 88,2+0,8 15,8 + 0,04
8 33,2+0,3 36,8+0,3 30,0+0,3
9 0 0 100
10 13,0+0,1 62,1+0,5 24,9+0,2
11 358+0,3 57,4+0,5 6,9+ 0,1
12 29,5+0,3 57,0+0,5 13,5+0,1
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Condigoes de Operagao da Unidade de Centrifugacao da Refinaria de Sines

Na Tabela 1.3 podem ser observadas as condi¢des de operagao da centrifuga da Refinaria de Sines aquando das recolhas de amostras

para estudo do desempenho da mesma.

Tabela 1.3 - Condicoes de operacao da centrifuga da Refinaria de Sines.

Nimero de Velocidade Veloci- Veloci- Caudal Lamas Caudal Concentracao | Concentracao | Sicidade
Amostra Dia Caixa dade dade Par (%) + Floculante Floculante | Floculante La- P,olimero- Lamas

Parafuso Relativa (m3/h) (L/h) mas (%) Agua (%) obtidas

1 23/Maio 3000 2196 14 37 7 1500 58% 35% 68%

1 23/Maio 2200 1380 15 30 4 1000 35% 97%

2 27/ Maio 2980 2745 4 18 7,5 2120 76% 35% 69%

2 27/ Maio 3000 2745 4 19/20 7,5 2120 76% 35% 71%

3 28/ Maio 3000 2350 11 18 8,7 2000 - 35% 56%

4 29/ Maio 3000 2800 3 10 5 1600 66% 45% 47%

5 30/ Maio 3000 2800 4 12 6 1500 62% 45% 57%

5 30/ Maio 3000 2740 6 14 6,6 1500 60% 45% 47%

6 26/Julho 2900 2500 7 16,3 6 700 30% 20% 47%

7 26/ Julho 2900 2323 11 15 6 700 30% 20% 46%

8 26/ Julho 2910 2630 5 16,6 6 700 30% 20% 48%

9 26/ Julho 2900 2130 14 16 6 700 30% 20% 45%
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Densidades obtidas

Na Tabela 1.4 e na Tabela 1.5 podem ser observadas as densidades obtidas das la-

mas da bacia de lamas e da fase oleosa obtida das amostras recolhidas no dia 26 de Julho.

Tabela I.4 - Densidades obtidas para as lamas da bacia de lamas.

AMOSTRA PESO(G) VOLUME (L) DENSIDADE (KG/M3)

1 23,01 0,025 920,4
2 22,83 913,2
3 27,69 1107,6
4 27,92 1116,8
5 24,77 990,8
6 23,17 926,8
7 24,76 990,4
8 22,45 898,0
9 22,14 885,6
10 23,14 925,6
11 24,68 987,2
12 23,77 950,8

Meédia 967,8

Tabela I.5 - Densidades obtidas para amostras de fase oleosa obtida em
laboratorio de amostras do dia 26/07/2019.
AMOSTRA PESO(G) VOLUME (L) DENSIDADE (KG/M?3)

1 | 08814 0,001 881,4
2 0,8774 877,4
3 0,871 871,0
| Média 876,6
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II. ANEXO

Resultados de Biodegradacao

Na Tabela I1.1, na Tabela II.2 e na Tabela I1.3 podem ser observados os resultados
obtidos para os ensaios de biodegradacao dos efluentes apds-oxidagao e bacia de tem-

pestades.

Tabela II.1 - Resultados obtidos para a biodegradacao do efluente apds-oxidacao (1°

ensaio).
Caracterizacao efluente inicial
/Horas de teste 0 5 8,5 24 32 48 56 72 80
CQO (mg/L) 1115 1115 1051 998 980 925 944 957 969
Sulfuretos (mgL) 0,136 - - - - - - - -
Compostos Fendlicos (mg/L) 208 19,7 16,7 16,7 164 164 16,1 16,2 15,7
O&G Totais (mg/L) 168 41 168 39 39 53 117 66 66
O&G Apolares (mg/L) 29 0 14 5 8 7 13 2 1
O&G Polares (mg/L) 154 41 154 34 31 46 104 64 65
TSS (mg/L) 4 - - - - - - - 279
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Tabela II.2 - Resultados obtidos para a biodegradacdo do efluente apés-oxidacao (2°

Caracterizacao efluente inicial
/Horas de teste

CQO (mg/L)

Sulfuretos (mgL)

Compostos Fenoélicos (mg/L)
O&G Totais (mg/L)

O&G Apolares (mg/L)

O&G Polares (mg/L)

TSS (mg/L)

ensaio).

0 3 19 24 43 48 67
1068 1068 991 959 919 927 935
0,387 0,288 0,254 0,238 - 0,239 0,241
21,3 192 189 18,7 17 184 17,7

167 167 132 72 120 127 121
55 55 34 14 26 15 14
112 112 98 58 94 112 107

19,6 - - - - - -

72
936
0,24
17,3
115

14
101

96
919
0,316
18,3
116
15
101
30,2

Tabela II.3 - Resultados obtidos para a biodegradacao do efluente da bacia de tem-

Caracterizacao efluente inicial

/Horas de teste

CQO (mg/L)

Sulfuretos (mgL)
Compostos Fendlicos (mg/L)
O&G Totais (mg/L)

O&G Apolares (mg/L)

O&G Polares (mg/L)

TSS (mg/L)

pestades.

0 7 24 32 48 56
1358 1358 1295 1328 1321 1306

56 3512 492 56
227 227 227 211 163 209
217 51 183 154 171 148

44 5 33 26 30 19
207 46 150 129 141 128

0 - - - - -

73
1258

20,8
171
24
147

82
1263

26,32 37,44 31,24 21,08

20,9
217
11
207
16,1

118



