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“So the problem is not so much to see what nobody has yet seen,

as to think what nobody has yet thought concerning that which

everybody sees.”

Arthur Schopenhauer





Resumo

Atualmente são gerados grandes volumes de efluentes industriais na indústria de

refinação, onde é comum a presença de compostos fenólicos e Óleos e Gorduras (O&G).

Devido principalmente à persistência e características destes poluentes orgânicos, o tra-

tamento inadequado dos efluentes representa um perigo iminente para o meio ambiente

e organismos vivos. A bioaumentação tem sido uma abordagem cada vez mais recorrente

na degradação destes compostos orgânicos, devido essencialmente à elevada eficácia e

baixos custos associados ao tratamento.

A realização da presente dissertação teve como intuito estudar a aplicabilidade de

consórcios microbianos na redução da Carência Química de Oxigénio (CQO), compostos

fenólicos e O&G, de forma a melhorar a qualidade do efluente líquido final da Refinaria

de Sines. Assim, foi desenvolvida uma nova estratégia de tratamento destes poluentes

utilizando inóculos comerciais. De modo a identificar o melhor ponto de aplicação do

tratamento, foram recolhidos efluentes em três pontos distintos da refinaria nos quais se

avaliou o desempenho dos inóculos em diferentes concentrações.

Os resultados obtidos em ensaios laboratoriais, demonstraram uma elevada eficácia

por parte de um dos inóculos testados (Inóculo B) no efluente recolhido à saída da coluna

de stripping. A redução máxima de CQO e compostos fenólicos foi de 70,8% e 91,7%,

respetivamente. No scale-up para a escala piloto foi possível monitorizar diversos parâme-

tros como CQO, O&G e compostos fenólicos. No final do ensaio foram obtidas reduções

de 92,4%, 99%, 96,6% para estes parâmetros, respetivamente.

Os resultados obtidos nesta dissertação revelaram-se bastante promissores, no en-

tanto, para a sua aplicação a nível industrial é necessária a otimização do processo de

tratamento.

Palavras-chave: Refinaria, Efluentes Industriais, Compostos Fenólicos, Óleos e Gorduras,

Bioaumentação, Inóculos Comerciais
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Abstract

Nowadays, vast volumes of industrial wastewaters are produced by the refining in-

dustry, in which it is common to find presence of phenolic compounds and Oil & Greases

(O&G). Mainly due to persistence and characteristics of these organic pollutants, their

inadequate treatment constitutes an eminent hazard to the environment and living or-

ganisms. Bioaugmentation emerges as an increasing approach in the degradation of these

organic compounds, mainly due to high efficiency and low costs associated with this

treatment.

The present dissertation had as main objective the study of the application of micro-

bial consortia in the reduction of Chemical Oxygen Demand (COD), phenolic compounds

and O&G, to improve the quality of the final liquid wastewater from Sines Refinery. There-

fore, it was established a novel strategy for the treatment of these pollutants, employing

commercial inoculum. To achieve the best application site for treatment, several effluents

were collected in three separate locations of the refinery, on which it was evaluated the

inoculum performance at different concentrations.

The results obtained in the laboratorial assays have shown a high efficacy of one

of the inoculum on the wastewater retrieved at the exit of the stripping column. The

maximum value achieved for COD and for phenolic compounds reduction were 70.8%

and 91.7%, respectively. Once performed the scale-up at a pilot scale, it was possible to

monitor several parameters like COD, O&G and phenolic compounds. At the end of these

assays, it could be attained reductions of 92.4%, 99% and 96.6% for these parameters,

respectively.

Though the results of this thesis have shown to be quite promising, for their applica-

tion on an industrial level they need further optimization of the treatment process.

Keywords: Refinery, Industrial Wastewaters, Phenolic Compounds, Oil and Greases,

Bioaugmentation, Commercial Inoculum
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1
Enquadramento e Motivação

A presente dissertação de mestrado insere-se no âmbito do tratamento de efluentes

líquidos industriais da Refinaria de Sines.

Neste primeiro capítulo será abordado o contexto motivador, bem como o enquadra-

mento e objetivos do presente estudo.

A água é um bem essencial à vida, constituindo um importante suporte para o desen-

volvimento de todas as espécies e contribuindo para a diversidade de processos industri-

ais e atividades económicas. No entanto, o facto deste recurso na sua forma potável ser

cada vez mais escasso em certas regiões do planeta, aliado à crescente consciencialização

ambiental e económica, tem levado à evolução dos sistemas de tratamentos de efluen-

tes tornando-os cada vez mais eficientes, economicamente viáveis e com menor impacto

ambiental.

Anualmente são gerados grandes volumes de efluente industrial em consequência das

elevadas quantidades de água usada na indústria de refinação, correspondendo em média

a cerca de 0,4 - 1,6 do volume de crude processado [1]. A Refinaria de Sines (RS) consiste

no maior e principal complexo industrial a operar em Portugal, com uma capacidade

de refinação de 220 mil barris por dia (mbpd) [2]. Em 2016, foram produzidos na RS

aproximadamente 367 m3/h de efluente industrial, cerca de 55,4 mbpd. Assim, para o

mesmo ano, a razão entre o volume de efluente industrial gerado e o volume de crude

processado foi cerca de 0,25, valor abaixo da média registada para a indústria em questão.

Esta unidade industrial encontra-se dividida em três unidades de produção: Fabricação I,

II e III.

A RS não possui uma Estação de Tratamento de Águas Residuais (ETAR) completa,

1



CAPÍTULO 1. ENQUADRAMENTO E MOTIVAÇÃO

pelo que descarrega os seus efluentes líquidos industriais, após pré-tratamento, na ETAR

de Ribeira de Moinhos, gerida pela empresa Águas de Santo André (AdSA), que serve

todo o complexo industrial da região de Sines. Assim, a RS tem ao seu encargo a tarifa

diária cobrada pela empresa AdSA, ao abrigo do regulamento de recolha e tratamento

de água residual industrial do sistema de Santo André (RARISA) [3]. Na Figura 1.1, é

possível observar o histórico, em relação aos últimos oito anos, dos custos associados à

faturação relativa à descarga do efluente industrial. Em 2013, aquando do arranque da

Fabricação III, registou-se um valor máximo de 5 milhões de euros.

0	€ 1	€ 2	€ 3	€ 4	€ 5	€ 6	€

2016

2015

2014

2013

2012

2011

2010

2009

Milhões
Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez2º	Trimestre 3º	Trimestre 4º	Trimestre1º	Trimestre

Figura 1.1: Histórico do custo anual referente ao tratamento do efluente final, pago pela RS
[4].

A tarifa aplicável ao efluente final depende do volume e classificação do mesmo,

podendo esta variar de Classe I a V. Assim, é efetuada a monitorização do efluente à saída

para a ETAR, sendo a classe do efluente final definida pelo parâmetro que apresentar

a maior concentração, de acordo com a Tabela 1.1. Caso seja excedido o valor limite de

emissão (VLE) definido pela classe V de algum dos parâmetros, o efluente é classificado

como descarga penalizante (DP), ao qual acresce um agravamento de 15% sobre a tarifa

aplicada, nos seguintes 45 dias.

Existem, contudo, três parâmetros que ditam frequentemente a classificação mais

elevada no efluente final da refinaria: Óleos e Gorduras (O&G), compostos fenólicos e,

consequentemente, a Carência Química de Oxigénio (CQO). Como se observa na Figura

1.2a, anualmente estes parâmetros são responsáveis por cerca de 80% das ocorrências em

que o efluente se encontra em Classe V. Embora se observe um maior impacto por parte

dos O&G, os compostos fenólicos e o CQO também apresentam um elevado número de

2



Tabela 1.1: Parâmetros utilizados na classificação da água residual industrial [3]

Parâmetro Unidade Classe I Classe II Classe III Classe IV Classe V

pH Escala Sörensen 6 ≤ pH ≤ 9 6 ≤ pH ≤ 9 6 ≤ pH ≤ 9 6 ≤ pH ≤ 9 4,5 ≤ ph ≤ 10
CQO mg O2/L <150 ≥ 150 e <300 ≥ 300 e <600 ≥ 600 e <1000 ≥ 1000 e <2000
SST mg/L <100 ≥ 100 e <200 ≥ 200 e <300 ≥ 300 e <500 ≥ 500 e <1000
Óleos e Gorduras mg/L <5 ≥ 5 e <20 ≥ 20 e <35 ≥ 35 e <50 ≥ 50 e <100
Sulfuretos mg/L <2 ≥ 2 e <4 ≥ 4 e <7 ≥ 7 e <10 ≥ 10 e <20
Compostos Fenólicos mg C6H5OH/L <5 ≥ 5 e <10 ≥ 10 e <15 ≥ 15 e <20 ≥ 20 e <40

ocorrências em DP, como visível na Figura 1.2b. A redução destes compostos no efluente

final representa assim uma preocupação constante, uma vez que a sua libertação para

o meio ambiente sem as devidas precauções pode traduzir-se em problemas ambientais

severos.
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Óleos	e	Gorduras Compostos	Fenólicos CQO pH Sulfuretos

(a) Classe V
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(b) Descarga Penalizante

Figura 1.2: Número de ocorrências, em percentagem, consoante os diversos parâmetros.

Dado o facto da construção da Fabricação III ser um acontecimento recente, remetendo

ao ano de 2013, esta possui um sistema de tratamento de efluentes independente.

O foco desta dissertação é a redução de compostos orgânicos, com ênfase nos compos-

tos fenólicos e O&G do efluente líquido proveniente das Fabricações I e II, respetivamente.

Assim, foram definidas diversas estratégias com o intuito de alcançar os objetivos

inicialmente propostos:

• Identificar os efluentes mais adequados no que se refere à remoção de compostos

fenólicos e de O&G.

• Avaliar o desempenho dos inóculos comerciais fornecidos pela BioTask, na degrada-

ção de compostos orgânicos no efluente líquido industrial da RS.

• Comparar o desempenho dos inóculos comerciais com um potencial concorrente

(Empresa 2), na remoção de compostos fenólicos.

• Avaliar a influência da adição de uma fonte de fósforo na biodegradação da matéria

orgânica presente no efluente.

• Determinar a concentração de inóculo comercial a usar no tratamento dos efluentes.
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• Efetuar ensaios à escala piloto com base nos resultados obtidos à escala laboratorial.

4



C
a
p
í
t
u
l
o

2
Introdução

Ao longo do presente capítulo, serão abordados em maior detalhe os principais po-

luentes presentes em efluentes industriais gerados em Refinaria, bem como as diversas

estratégias adotadas na sua remoção.

Os efluentes industriais gerados em Refinaria apresentam geralmente na sua consti-

tuição uma elevada variabilidade de poluentes orgânicos, inorgânicos e metais pesados.

Estes poluentes representam uma ameaça constante para o meio ambiente e organismos

vivos, pelo que a sua remoção dos efluentes industriais tem sido objeto de diversos estu-

dos [5]. De acordo com o tipo de indústria e condições em que são gerados, os efluentes

podem apresentar uma elevada diversidade de contaminantes. Nestes efluentes é comum

a presença de metais pesados, sólidos suspensos, óleos e gorduras, compostos fenólicos,

azoto, cianetos, sulfuretos, entre outros. Estes compostos podem estar presentes em eleva-

das concentrações e afetar o tratamento aplicado ao efluente, pelo que a sua quantificação

é um procedimento extremamente importante.

A composição do efluente de uma Refinaria está dependente de diversos fatores como

o tipo de crude processado, da complexidade dos processos de produção e da especificação

dos produtos desejados [6, 7]. Na Tabela 2.1, é possível observar a composição típica de

efluentes gerados em Refinarias.

Tanto os compostos fenólicos como os O&G representam os principais poluentes

presentes nos efluentes industriais de Refinaria.

Devido à crescente industrialização verificada nos últimos anos, têm vindo a ser de-

senvolvidas novas estratégias com o intuito de melhorar a eficiência no tratamento de

efluentes industriais.
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Tabela 2.1: Composição típica de efluentes de Refinaria a[8] b[9] c[10] d[11]

Parâmetro Gama de Valores

pH (Escala Sörensen) 7 - 9 b

CQO (mg/L) 300 - 800 a

CBO20
5 (mg/L) 150 - 350 a

COD (mg/L) 185 - 350 c

SST (mg/L) ∼ 100 b

O&G (mg/L) ∼ 3000 b

Compostos Fenólicos (mg/L) 20 - 200 a

Amónia (mg/L) ∼ 15 b

Sulfuretos (mg/L) 15 - 23 d

2.1 Compostos Fenólicos

Os compostos fenólicos são compostos orgânicos que apresentam na sua estrutura

química a molécula de fenol, C6H5OH . Este composto orgânico é caracterizado pela

presença de um grupo hidroxilo (OH) ligado a um anel aromático, como apresentado na

Figura 2.1 [12].

Figura 2.1: Estrutura química do fenol [12].

Os compostos fenólicos representam um dos contaminantes que mais contribui para

a diminuição da qualidade dos efluentes [13]. É comum encontrar compostos fenólicos

em efluentes industriais provenientes das indústrias de refinação, química, petroquímica,

celulose e de papel, corticeira, têxtil, farmacêutica e de gaseificação de carvão [14–17]. De-

vido principalmente à elevada toxicidade e persistência no meio ambiente, características

dos compostos fenólicos, a descarga dos efluentes para o meio ambiente, sem que pri-

meiro sejam tomadas as devidas precauções, representa um grave problema para a saúde

pública e ambiental, como é o caso da contaminação de águas superficiais e subterrâneas.

Estes compostos oxidam facilmente, consumindo rapidamente o oxigénio dissolvido e

aumentando a CQO.

Dadas as suas características, estes compostos têm sido alvo de restrições severas no

que se refere à descarga para o meio. A Environmental Protection Agency (EPA) e a União

Europeia estabeleceram os limites de descarga de compostos fenólicos nos efluentes em

0,5 e 1 ppm para águas superficiais e sistemas de saneamento, respetivamente.[18–21] Ao
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encargo destas agências encontrou-se também a inclusão de um conjunto de compostos

fenólicos nas listas de poluentes considerados prioritários (Anexo I.1) [22, 23].

Estudos anteriores referem o fenol, orto-, meta-, para-cresol e 2,4-dimetilfenol, apre-

sentados na Figura 2.2, como os principais compostos fenólicos presentes em efluentes

típicos da indústria de refinação [24].

(a) fenol (b) orto-cresol (c) meta-cresol (d) para-cresol (e) 2,4-dimetilfenol

Figura 2.2: Principais compostos fenólicos nos efluentes de indústria de refinação.

A formação destes compostos ocorre na unidade de Fluid Catalytic Cracking (FCC),

mais concretamente no riser (tubo vertical) do reator (Figura 2.3) [25].

Figura 2.3: Reator Riser utilizado na unidade de FCC [26].

De forma bastante simplificada, esta unidade é constituída essencialmente pelo reator,

regenerador de catalisador e pela coluna de fracionamento, responsável pela separação
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dos produtos. A complexidade dos processos desta unidade permite o cracking de hidro-

carbonetos pesados noutros mais leves, através da injeção de uma corrente de vapor no

riser do reator. Esta condição promove naturalmente a formação de compostos fenóli-

cos aquando do contacto entre o oxigénio presente na corrente de vapor com estruturas

aromáticas de hidrocarbonetos constituintes da alimentação. A formação de compostos

fenólicos pode ocorrer também através da oxidação de alguns hidrocarbonetos cíclicos,

pelo oxigénio dissolvido na corrente de alimentação [27].

A carga combinada de gasóleo de vácuo e resíduo atmosférico, em menor percenta-

gem, é convertida em diversos produtos de valor acrescentado como GPL (Gás de Petróleo

Liquefeito), gasolina, swing-cut (componente de gasóleo), LCO (light cycle oil) e slurry

(componente de fuelóleo). O catalisador usado neste processo encontra-se na forma de

pequenas partículas esféricas e apresenta um comportamento de fluido quando em sus-

pensão numa corrente de vapor ou ar [26, 28].

O efluente gerado nesta unidade, Sour Water (SW) ou águas ácidas, é caracterizado

principalmente pela presença de amónia e H2S e compostos fenólicos, estes últimos ge-

ralmente na gama de 50 a 450 ppm. Embora presentes em elevadas concentrações, estes

compostos não representam qualquer problema para o equipamento e bom funciona-

mento da unidade de FCC [27, 29]. Este efluente bem como o seu tratamento na RS será

abordado em maior detalhe no Subcapítulo 2.3.

2.2 Óleos e Gorduras

O hidrocarboneto é um composto químico constituído por átomos de carbono e de

hidrogénio, unidos através de ligações covalentes. Estes compostos representam a unidade

básica estrutural dos Óleos e Gorduras.

Os O&G podem classificar-se quanto à sua natureza em polares ou apolares. Os O&G

polares englobam um vasto conjunto de compostos orgânicos presentes na composição

do crude, tais como compostos heterocíclicos, substâncias aromáticas e insaturadas ou

elementos que apresentam um arranjo polar como é o caso dos ácidos nafténicos. Por sua

vez, os O&G apolares caracterizam-se pela presença de cadeias lineares e ramificadas de

hidrocarbonetos, insolúveis em água [30, 31].

Estes compostos representam um contaminante bastante frequente nos efluentes ge-

rados em diversas indústrias, como é o caso das indústrias de refinação, metalúrgica,

alimentar e de curtumes [32].

Na água, os O&G podem estar presentes em diversas formas: óleos livres, dispersos,

emulsionados ou solúveis. O óleo livre corresponde a uma fase visivelmente distinta da

fase aquosa, dado o facto deste ser imiscível em água. Devido à diferença de densidades,

estes compostos podem ser encontrados à superfície a flutuar ou na forma de gotículas em
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suspensão. Considera-se óleo disperso quando as gotículas constituintes se encontram

estabilizadas através das suas cargas elétricas. Na presença de agentes emulsionantes

(na sua maioria surfactantes), capazes de promover a estabilidade das partículas de óleo,

impedindo a sua coalescência, o óleo é classificado como emulsionado. Este tipo de óleo

encontra-se perfeitamente misturado e estabilizado em água, não sendo possível a sua

identificação a olho nu. O óleo pode ainda ser classificado como dissolvido ou solúvel,

quando se encontram quimicamente dissolvidos em água, dado o facto do diâmetro das

gotículas que o constituem ser menor ou igual a 5 µm [8, 33–35]. Na Tabela 2.2 encontram-

se os diâmetros das gotículas que constituem os diferentes tipos de óleo.

Tabela 2.2: Diâmetros da gotículas de óleo, de acordo com o seu tipo

Tipo de Óleo Diâmetro da Gotícula (µm)

Livre ≥ 150
Disperso 20 - 50
Emulsionado ≤ 20
Dissolvido ≤ 5

Entre os tipos de óleo já descrito, o óleo livre é o que apresenta maior facilidade na sua

remoção. No entanto os óleos do tipo dissolvido e emulsionado correspondem às frações

que apresentam uma maior complexidade aquando da sua remoção do efluente.

Os O&G representam uma preocupação constante para as estações dedicadas ao trata-

mento de efluentes líquidos. Os O&G, maioritariamente apolares, são responsáveis muitas

vezes pelo entupimento de tubagens e filtros devido à acumulação contínua destes com-

postos [36].

De acordo com o Decreto-Lei em vigor, o valor do limite de emissões referentes à

descarga de O&G presentes em efluentes industriais é de 15 ppm. Estes compostos são

também um dos principais poluentes gerados nas Refinarias, não só devido aos impactos

no meio ambiente como também pelo tratamento necessário para a sua remoção. Estes

compostos, apresentam consequências nefastas para a fauna e flora em concentrações

superiores a 15 mg/L, podendo traduzir-se numa ameaça, contribuindo para a perda da

biodiversidade e destruição de ecossistemas [4, 37–39].

Quando presentes nos recursos hídricos, os O&G podem formar à superfície um filme

que reduz a penetração da luz e a fotossíntese. Esta barreira dificulta ainda mais a trans-

ferência de oxigénio da atmosfera para o meio aquático, levando a um decréscimo da

quantidade de oxigénio dissolvido, condicionando a sobrevivência dos organismos no

meio aquático [31, 40].

Os hidrocarbonetos são facilmente oxidados, consumindo parte do oxigénio dissolvido.

Assim, considera-se uma quantidade de O&G absorvidos pelos ecossistemas aquáticos

segura, através da relação que estes compostos apresentam com o oxigénio dissolvido
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na água. Os organismos vivos presentes nestes ecossistemas utilizam a matéria orgânica

como fonte de carbono, através de reações bioquímicas, nas quais parte do oxigénio dis-

solvido é consumido. Se não ocorrer reposição dos valores consumidos por vias naturais

ou artificiais, os níveis de oxigénio dissolvido baixam drasticamente, levando à morte dos

organismos vivos.

Os efluentes oleosos contêm na sua maioria um elevado número de hidrocarbonetos,

no entanto, outros contaminantes podem estar presentes em menores concentrações. Estes

efluentes resultam do contacto da água com derivados do crude em diversas unidades

processuais.

2.3 Tratamento de Efluentes na Refinaria de Sines

Segundo a agência norte-americana EPA, cerca de 19,6% do efluente final gerado

numa refinaria provem da unidade de Sour Water Stripping (SWS), visível na Figura 2.4

[41].

Drawing	by:	Softshell International

800-240-648

Figura 2.4: Diagrama processual da unidade de Stripping de Águas Ácidas [42].

O balão que recebe a totalidade de efluentes de águas ácidas produzidos nos diversos

processos da Fabricação II, promove a separação de hidrocarbonetos leves. A água ácida

é então direcionada para o tanque de estabilização que serve de alimentação à coluna

de stripping, onde ocorre a mistura e a estabilização da corrente. Na coluna de stripping
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ocorre a remoção até valores residuais de NH3 (amónia), H2S (sulfureto de hidrogénio) e

de compostos voláteis, através da injeção de uma corrente de vapor, em contra-corrente.

Como é possível observar na Tabela 2.3, os compostos fenólicos não são removidos nesta

unidade. Devido à sua solubilidade relativamente elevada em água, 82,8 g/L a 25ºC,

estes compostos persistem em elevadas concentrações, representando geralmente 60%

dos contaminantes presentes no efluente tratado, Stripped Sour Water (SSW) [42–44].

Tabela 2.3: Principais contaminantes da SSW, em ppm. [45, 46]

Contaminante Alimentação SSW
H2S 300 - 12 000 <10 a

NH3 100 - 8 000 <100 b

HCN 26 22
Fenóis ≤ 200 ≤ 200

De modo a contornar este problema que compromete seriamente a qualidade final

do efluente, a SSW é utilizada como água de lavagem nos desalters [47]. Assim, devido

à afinidade extremamente elevada que os compostos fenólicos apresentam com a fase

orgânica, nomeadamente com os hidrocarbonetos presentes nos desalters, grande parte dos

compostos fenólicos são assim removidos da SSW, que segue para a Bacia de Equalização,

OP-V61. Embora com reduzidos custos associados, a abordagem efetuada não representa

uma solução eficaz e definitiva para o problema em questão, uma vez que a remoção e

degradação dos compostos fenólicos ocorre em percentagens bastante reduzidas. A grande

maioria destes compostos retorna assim aos processos da refinaria, os quais permanecem

num circuito praticamente fechado entre as operações já abordadas, dado haver uma

degradação parcial nas colunas de destilação.

Na Bacia de Equalização (OP-V61), ocorre principalmente a homogeneização do cau-

dal, temperatura e carga poluente dos efluentes provenientes das Fabricações I e II, que

em caso de contingência, os efluentes são enviados para a Bacia de Tempestade, que per-

mite a retenção dos efluentes produzidos por um período de três dias. É aqui também

efetuado o ajuste do pH ao efluente, para valores entre 7 a 9, com dióxido de carbono,

sempre que necessário [4]. O OP-V61, atua como fator regulador do caudal de alimentação

ao OP-V65, uma vez que o doseamento dos produtos adicionados a jusante depende do

caudal e das características do efluente, analisadas neste ponto.

Na Bacia de Flotação, OP-V65, são adicionados agentes coagulantes e floculantes, que

promovem a agregação de partículas e óleos emulsionados à superfície do efluente, fa-

cilitando a sua remoção. Os óleos são removidos por pás raspadoras e enviados para

os tanques de slops, de modo a serem reaproveitados no processo. Nesta bacia, ocorre

a adição de injeção de ar comprimido e peróxido de hidrogénio (H2O2) que promove a

oxidação da maioria dos compostos orgânicos presentes no efluente.
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O efluente é enviado para a Bacia de Oxidação (BAAC), onde se encontra implemen-

tado um sistema para a oxidação de sulfuretos e fenóis. É adicionado CO2 para controlo

de pH e O2 para a oxidação de compostos orgânicos, no entanto com baixa eficiência.

Nesta unidade afluem também as águas residuais domésticas da Refinaria [48].

Na Figura 2.5, é apresentada uma representação esquemática simplificada referente

ao sistema de tratamento de efluentes na Refinaria de Sines, com ênfase nos efluente SSW

e dos desalters, foco da presente dissertação.

Bacia	de	Oxidação
(BAAC)

Bacia	de	Flotação	
(OP-V65)

Bacia	de	Equalização
(OP-V61C)

Bacia	de	Tempestade

ETAR
(Ribeira	de	Moinhos)

Bacia	de	Efluentes	
Oleosos	(OP-V11)

SWSU
(AB-V10)

SW
(Unidade	de	FCC)

SW
(Outras	Unidades)

Desalter

Figura 2.5: Esquema simplificado do sistema de tratamento de efluentes na RS.

2.4 Bioaumentação

Existem diversos tipos de tratamento de efluentes industriais. A escolha sobre qual o

mais indicado depende essencialmente das características do efluente e dos parâmetros

que se pretendem solucionar.

A caracterização do efluente objetiva primordialmente conhecer as suas características

através da análise das propriedades físicas, químicas e biológicas da amostra.

Um dos principais parâmetros a analisar é a matéria orgânica, que pode ser deter-

minada através da Carência Química de Oxigénio, Carência Bioquímica de Oxigénio
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(CBO20
5 ) e Carbono Orgânico Total (COT). A CQO indica a quantidade de oxigénio neces-

sário para oxidar quimicamente a totalidade das partículas orgânicas dissolvida na água

[49]. O CBO20
5 mede a quantidade de oxigénio consumido na degradação bioquímica da

matéria orgânica, à temperatura média de 20ºC durante 5 dias. O COT representa todo o

carbono covalentemente ligado a substâncias que se encontram dissolvidas ou suspensas

na água [50, 51].

Na maioria dos casos, as refinarias possuem as suas próprias estações de tratamento de

águas residuais de modo a tratar os efluentes líquidos. No entanto, por vezes, a estratégia

adotada por algumas refinarias passa por descarregar e tratar os seus efluentes industriais,

após pré-tratamento, em sistemas de tratamento públicos. Estes efluentes são misturados

com efluentes domésticos aos quais é aplicado um tratamento conjunto. Entre outras

desvantagens associadas a este método, está o facto de não ser possível a reutilização da

água tratada nos processos industriais bem como os encargos financeiros e dependência

de outra entidade [52].

Entre as metodologias aplicadas ao tratamento de efluentes gerados em refinarias é

comum encontrar tratamentos físicos, químicos e biológicos.[53, 54]

O tratamento físico corresponde geralmente à primeira etapa do tratamento de efluen-

tes, onde ocorre principalmente a separação física de substâncias insolúveis ou imiscíveis

em água. Entre os diversos métodos utilizados destacam-se os separadores gravíticos API

(American Petroleum Institute), que permitem a remoção de uma elevada quantidade de

O&G e sólidos suspensos do efluente. Este procedimento baseia-se na diferença de den-

sidade específica que se verifica entre o óleo, partículas sólidas e o efluente. É também

muito usual o processo de flotação por ar dissolvido, sedimentação ou filtração através

do uso da tecnologia de membranas. Um problema bastante frequente que se verifica nos

tratamentos com o uso de membranas é o fouling, ou seja a sua obstrução [55, 56].

O tratamento químico engloba os processos de neutralização de pH, oxidação, redu-

ção, coagulação e precipitação através da adição de diversos agentes químicos. Nestes

processos ocorre maioritariamente a remoção de óleos que se encontram emulsionados

no efluente. Associado ao tratamento químico estão os processos de oxidação avançada,

nos quais ocorre a degradação de poluentes orgânicos através de inúmeras reações de

oxidação, na presença de espécies reativas com elevada capacidade oxidante. Porém asso-

ciado a este tratamento, está o elevado consumo de reagentes químicos e a presença de

subprodutos das reações, por vezes tão tóxicos quanto os que se pretendem remover.

Os tratamentos biológicos baseiam-se na biodegradação de poluentes orgânicos dis-

solvidos no efluente, através do uso de microrganismos. No entanto existem compostos

orgânicos que, devido à sua elevada complexidade ou à presença de substâncias tóxicas,

não são eficazmente degradados mesmo considerando extensos períodos de tempo [52].
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Devido às limitações associadas aos processos anteriormente referidos, o uso da bioau-

mentação como estratégia utilizada no tratamento de efluentes industriais tem sido cada

vez mais recorrente.

A bioaumentação consiste na utilização de microrganismos com a capacidade de de-

gradar, através de reações bioquímicas, determinados compostos considerados poluentes,

num determinado meio. Este tratamento pode ser aplicado in situ, ou seja, a adição dos

microrganismos é efetuada diretamente no local que se pretende tratar. Pode também

ocorrer o tratamento ex situ, onde a adição dos microrganismo é efetuada em bioreatores

colocados externamente ao local contaminado.

Dependendo da capacidade que os microrganismos possuem de crescer em condições

específicas, a matéria orgânica pode ser degradada aeróbia ou anaerobicamente [57–59].

Os baixos custos associados ao processo e a maior eficiência na degradação de compostos

tóxicos por parte dos microorganismos aeróbios, tornam preferencial este tipo de tra-

tamento. O seu crescimento, através da formação de biomassa, é mais rápido e ocorre

geralmente a transformação de compostos orgânicos em substâncias mais simples como

dióxido de carbono, água e sais minerais [60–63].

Na bioaumentação estão envolvidos diversos fatores bióticos e abióticos, que podem

ter influência na eficiência do tratamento. Assim, fatores como a temperatura, pH, agita-

ção, oxigénio dissolvido, concentração de substrato, presença de contaminantes e proprie-

dades físicas dos contaminantes devem ser otimizados para o organismo selecionado [64–

68]. Por vezes, de acordo com as características do efluente, é necessária a adição de nu-

trientes ao meio de modo a satisfazer as necessidades dos microrganismos, contribuindo

assim para o seu bom desempenho.

Tipicamente, a composição dos produtos biológicos comercializados consiste em cul-

turas mistas de microrganismos, geralmente bactérias. Estes produtos são designados por

inóculos comerciais e são isolados em ambientes naturais, sem que no processo sofram

qualquer modificação genética.

De acordo com o tipo de contaminante que se pretende atenuar, o inóculo é sele-

cionado de modo a reunir diversas características que permitem a biodegradação dos

compostos pretendidos.

As principais vantagens do uso de inóculos comerciais são, entre outras, a sua acele-

rada reprodução, capacidade de desenvolver determinadas funções biológicas de acordo

com os objetivos de degradação de certos compostos orgânicos e sobrevivência em ambi-

entes suscetíveis a condições desfavoráveis. Estas características, permitem aos microrga-

nismos a capacidade de degradar inclusive os compostos orgânicos de difícil degradação

(recalcitrantes), transformando-os em subprodutos menos complexos e mais facilmente

metabolizados por outros tipos de organismos, como é o caso dos fenóis, compostos aro-

máticos clorados ou hidrocarbonetos policíclicos aromáticos presentes no efluente.
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Geralmente os inóculos são comercializados sob as mais variadas condições, entre as

mais comuns, os produtos podem ser comercializados secos, liofilizados ou na forma de

suspensão líquida. Geralmente, os produtos liofilizados apresentam um maior período

de vida útil. Este tipo de inóculo está também menos suscetível a alterações ou danos

causados por fatores ambientais.

Na aplicação dos inóculos comerciais para bioaumentação, devem ser tidas em conta

as orientações dadas pelo fabricante.

Os microrganismos, principalmente as bactérias, utilizam a matéria orgânica solubi-

lizada na água como fonte de nutrientes e energia, convertendo também os poluentes

solúveis em biomassa. Esta biomassa, por ser insolúvel em água pode ser facilmente re-

movida do efluente através de processos mecânicos e direcionada para o destino mais

apropriado.

A bioaumentação é um processo muito utilizado e com resultados bastante promisso-

res na remoção de poluentes de efluentes industriais e solos contaminados, por exemplo.

De acordo com a literatura, resultados promissores foram obtidos aquando do estudo

sobre o impacto de diversos inóculos comerciais na biodegradação de produtos orgânicos

como os O&G e compostos fenólicos e na redução de CQO e CBO20
5 [69, 70].

As principais vantagens deste processo em relação aos anteriormente já referidos são

a redução dos custos operacionais e a sua adaptação aos sistemas de tratamento pré-

existentes.

No entanto existem ainda algumas limitações do processo, reportadas geralmente

aquando do scale-up.
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3
Metodologia, Materiais e Métodos

No presente capítulo, serão descritos detalhadamente os ensaios de biodegradação

realizados às escalas laboratorial e piloto, bem como as diversas metodologias utilizadas

na caracterização dos diversos efluentes em estudo. Apresentam-se ainda os materiais e

reagentes utilizados ao longo de todo o trabalho experimental realizado.

3.1 Metodologia

O trabalho experimental realizado ao longo do estágio pode ser dividido em duas

etapas, uma realizada nos laboratórios da faculdade e a outra na Refinaria de Sines.

O trabalho efetuado durante a primeira etapa, corresponde aos dois primeiros me-

ses do estágio e é esquematicamente representado na Figura 3.1. Esta fase teve como

principal objetivo avaliar, através de ensaios à escala laboratorial, a biodegradabilidade

dos efluentes bem como a performance dos inóculos comerciais fornecidos pela BioTask

(Empresa 1) na biodegradação de compostos fenólicos e redução de CQO.

A segunda fase do estágio teve como propósito a realização de um ensaio à escala

piloto, de modo a monitorizar a redução dos parâmetros previamente descritos. O eflu-

ente (ponto de aplicação do ensaio) e o inóculo comercial a utilizar foram determinados

aquando da primeira fase do projeto. Uma vez que foram testados recentemente na RS

inóculos comerciais de outra empresa, Empresa 2, efetuou-se um estudo comparativo

do desempenho dos produtos biológicos das duas empresas com ênfase na redução de

compostos fenólicos.

Realizou-se também um estudo sobre a biodegradação dos O&G presentes no eflu-

ente dos Desalters utilizando os inóculos comerciais da Empresa 1. Foi ainda avaliada a
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influência de uma fonte de fósforo na redução da concentração dos compostos fenólicos e

CQO, presentes no efluente SSW.

O esquema ilustrativo referente ao trabalho experimental efetuado na segunda fase

do projeto é apresentado na Figura 3.2.

Recolha	de	Efluente

Início
(1ª	Etapa)

Ensaios	de	
Biodegradação

Caracterização	
Inicial	do	Efluente

Caracterização	
Final	do	Efluente

Fim
(1ª	Etapa)

Figura 3.1: Representação esquemática do trabalho realizado durante a primeira etapa do estágio.

Ensaio	Piloto

Influência	da	
Adição	de	Fósforo

Caracterização	
Final	do	Efluente

Fim
(2ª	Etapa)

Início
(2ª	Etapa)

Caracterização	
Inicial	do	Efluente

Caracterização	
Inicial	do	Efluente

Caracterização	
Inicial	do	Efluente

Empresa	1
vs Empresa	2	

Caracterização	
Final	do	Efluente

Caracterização	
Final		do	Efluente

Teste	Desalter

Figura 3.2: Representação esquemática do trabalho realizado durante a segunda etapa do estágio.
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3.2 Materiais e Métodos

3.2.1 Ensaios em Batch - FCT Nova

As amostras foram recolhidas no mesmo dia e em condições normais de operação

da Refinaria, tendo as mesmas sido transportadas para o laboratório da faculdade, onde

foram posteriormente analisadas. As amostras foram armazenadas na câmara frigorífica,

à temperatura de 4 ºC, até ao dia da sua utilização.

Realizaram-se 12 ensaios em batch com amostras de efluente recolhidas em três pontos

distintos da refinaria: à saída da Coluna de Stripping - AB-V10 (SSW), Bacia de Equaliza-

ção (OP-V61C) e Bacia de Flotação (OP-V65). Os efluentes foram tratados com os inóculos

A e B fornecidos pela Empresa 1 em duas concentrações diferentes, 0,5 e 1 g/L, como é

possível observar na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Ensaios em batch à escala laboratorial, realizados na FCT-Nova

Ensaio Efluente Inóculo Concentração (g/L)

A OP-V65 A 0,5
B OP-V65 A 1,0
C OP-V61C A 0,5
D OP-V61C A 1,0
E SSW A 0,5
F SSW A 1,0
G OP-V65 B 0,5
H OP-V65 B 1,0
I OP-V61C B 0,5
J OP-V61C B 1,0
K SSW B 0,5
L SSW B 1,0

Inicialmente procedeu-se à adaptação dos inóculos. Para tal, adicionou-se 1,5 g de

inóculo em 10 mL de água corrente, obtendo-se uma solução-mãe de concentração 150

g/L. A solução permaneceu em agitação durante 5 minutos. Num balão Erlenmeyer de

volume 250 mL, foram preparadas soluções finais com concentrações de 0,5 g/L e de 1

g/L.

De modo a garantir agitação constante, utilizou-se uma incubadora (IST-3075 Incuba-

ted Shaker, Benchtop) (Figura 3.3), a 150 rpm e à temperatura média ambiente de 21,6

± 1,5 ºC. Os ensaios em batch decorreram por um período de 28 dias, tendo a recolha de

amostras sido efetuada a cada 2 dias.
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Figura 3.3: Incubadora com agitação contínua IST-3075, Benchtop

3.2.2 Ensaios em Batch - Refinaria de Sines

3.2.2.1 Dessalters

Foram realizados ensaios com o efluente recolhido à saída dos balões CC-V26A/B

(dessalters), com o intuito de avaliar a performance dos inóculos A e B da Empresa 1 na

redução dos O&G. Os ensaios foram realizados com a concentração de 2 g/L, em agitação

contínua durante 48 horas.

Inicialmente, procedeu-se à mistura dos efluentes provenientes de ambos os balões,

de modo a garantir variabilidade na amostra a ser tratada. Após efetuada a adaptação

dos inóculos diretamente no efluente (solução em agitação constante por 5 minutos),

adicionou-se ao volume de amostra que se pretendia tratar. Foram ainda adicionadas 4

gotas de ácido fosfórico, 85% à solução, de modo a acelerar a biodegradação.

Em paralelo aos ensaios realizados, foi efetuado um controlo negativo sobre o efluente

inicial.

3.2.2.2 Influência da Adição de Fósforo

Com o intuito de avaliar a influência da adição de uma fonte de fósforo na biodegra-

dação do efluente SSW, adicionou-se ácido fosfórico (H3PO4) ao mesmo. Assim, foram

realizados 4 ensaios, como se observa na Tabela 3.2.

Os ensaios foram realizados com a concentração de 1 g/L, com adição de 1 mL de

ácido fosfórico 85% nos ensaios B e D.

Em paralelo, efetuou-se o controlo negativo ao efluente.
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Tabela 3.2: Variáveis dos ensaios em batch, referentes à adição de fósforo ao efluente

Ensaio Inóculo Adição de H3PO4

A A Não
B A Sim
C B Não
D B Sim

3.2.2.3 Redução de Compostos Fenólicos - Empresa 1 vs Empresa 2

Foram realizados ensaios com o objetivo de avaliar e comparar a eficiência de dois

inóculos fornecidos por empresas distintas (Empresa 1 e Empresa 2), na redução de com-

postos fenólicos, utilizando o efluente SSW, recolhido à saída da AB-V10.

A adaptação do Inóculo B, fornecido pela Empresa 1 (BioTask), foi efetuada em 90

mL de água corrente, que permaneceu em agitação por 5 minutos. Após este período, a

solução foi adicionada a 900 mL de efluente.

Para este estudo, a Empresa 2 forneceu o Produto P juntamente com o aditivo P3. A so-

lução de adaptação do produto com o aditivo foi efetuada em água corrente tépida. Após

agitada, a solução permaneceu em repouso 15 minutos, sendo adicionada posteriormente

ao efluente.

Os ensaios foram realizados com a concentração de 1,35 g/L e decorreram por 5 dias,

em agitação contínua.

O controlo negativo efetuado sobre o efluente decorreu em simultâneo com os ensaios.

Figura 3.4: Método de agitação adotado no ensaio de biodegradação do efluente SSW
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3.3 Piloto SSW

Procedeu-se à montagem de uma instalação piloto para a redução de compostos fenó-

licos no efluente SSW, utilizando o inóculo B da Empresa 1. Devido à proximidade com a

unidade de enxofre, foi necessário um IBC (Intermediate Bulk Container) de 1 m3 fechado,

de forma a evitar quaisquer contaminações. De modo a garantir a recirculação do produto

no interior do IBC, utilizaram-se mangueiras flexíveis de 10 metros de comprimento e

3/4 in de diâmetro acopladas a uma bomba periférica LEO, modelo XQm, a operar com

um caudal de 40 L/min, de acordo com a Figura 3.5.

A concentração usada neste ensaio foi de 0,8 g/L, tendo a adaptação de inóculo sido

efetuada diretamente em aproximadamente 5 litros de efluente, com adição de 5 mL de

ácido fosfórico 85%. Após o período de adaptação, 30 minutos, adicionou-se a mistura ao

IBC, já em funcionamento.

O ensaio piloto decorreu por um período de 5 dias, tendo sido em paralelo efetuado o

controlo negativo ao efluente.

Figura 3.5: Ensaio batch à escala piloto, para tratamento do efluente SSW

3.4 Métodos Analíticos

3.4.1 Carência Química de Oxigénio

A Carência Química de Oxigénio foi determinada recorrendo a dois métodos distintos:

o método expedito, com recurso a kits comerciais Hach Lange e o método clássico, de

acordo com o procedimento 5520 C, descrito no Standard Methods for Examination of Water
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and Wastewater (SMEWW) [31]. Uma vez que o laboratório da empresa AdSA determina

a CQO pelo método clássico, efetuaram-se ensaios de modo a comparar os resultados

obtidos através dos dois métodos.

Embora exista uma elevada diversidade de kits com diversas gamas de valores de

CQO disponíveis no mercado, neste estudo foram utilizados os kits LCI 400 e LCK 514,

para as gamas de 0-1000 mgO2/L e 100-2000 mgO2/L, como apresentado na Figura

3.6. De acordo com as indicações da marca, pós agitar a cuvette adicionou-se o volume

estipulado de amostra na mesma, 2 mL, agitando novamente de seguida. No caso do

LCI400, é ainda necessário preparar o padrão, com 2 mL de água destilada, seguindo o

mesmo procedimento. No laboratório da faculdade, a digestão decorreu por 120 minutos à

temperatura de 178 ºC. Na RS foi utilizado o termostato de temperatura elevada HT200S,

Hach Lange.

Figura 3.6: Cuvettes utilizadas para medição de CQO.

3.4.2 Carbono Orgânico Total

Os parâmetros de Carbono Orgânico Total (COT), Carbono Inorgânico (CI) e Carbono

Total (CT) foram determinados com recurso ao Analizador de TOC Shimadzu, modelo

TOC −VCSH , de acordo com o protocolo descrito em SMEWW 5310 B [31]. As amostras

foram previamente diluídas em água mili-Q.

3.4.3 Carência Bioquímica de Oxigénio

A Carência Bioquímica de Oxigénio, foi determinada de acordo com um procedimento

otimizado do descrito no SMEWW 5210 B [31].

Inicialmente, é necessário estimar o valor teórico de CBO20
5 no efluente, o qual cor-

responde a aproximadamente 80% do valor de CQO. Assim, é possível determinar o

volume de amostra a ser usado, através da correlação com o intervalo de medição, como

apresentado na Tabela 3.3.
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Numa garrafa OxiTop, foi adicionado o volume necessário de amostra e, numa propor-

ção de 1:1000, foram adicionadas as soluções de tampão de fosfatos, sulfato de magnésio

heptahidratado, cloreto de cálcio e cloreto de ferro III. Foram adicionados 2 mL de inó-

culo aeróbio e 0.21 g de hidróxido de sódio, sendo necessário garantir que este não entre

em contacto direto com a amostra.

Tabela 3.3: Relação entre os parâmetros envolvidos na determinação de CBO

Volume de Amostra (mL) Intervalo de Medição Factor

432 0-40 1
365 0-80 2
250 0-200 5
164 0-400 10
97 0-800 20

43,5 0-2000 50

Figura 3.7: Método utilizado na medição de CBO20
5 no efluente.

3.4.4 Compostos Fenólicos

A concentração de compostos fenólicos foi determinada com recurso a três métodos

distintos. Durante fase do estágio que decorreu na faculdade, foi utilizado o método

colorimétrico Folin-Ciocalteu. Na RS foi efetuada a comparação entre os resultados obtidos

com o método expedito, através de kits comerciais Hach Lange, e com o método clássico

descrito em 5520 D SMEWW [31].

No método colorimétrico Folin-Ciocalteu, foram preparadas soluções com concentra-

ções de 50, 100, 150, 250 e 500 mg/L de ácido gálico. Foi preparada uma solução com 20,0

g de carbonato de potássio em 80 mL de água destilada, que ficou em repouso 24 horas, à
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temperatura ambiente. A solução foi posteriormente filtrada, utilizando filtros Whatman

no.1. A preparação das amostras foi efetuada com a adição de 1,58 mL de água destilada

e 100 µL de Folin-Ciocauteu. As amostras foram agitadas no vortex e incubadas durante

1 a 8 minutos. Adicionaram-se de seguida 300 µL de solução de carbonato de potássio,

agitando a solução novamente no vortex. As amostras foram incubadas por 30 minutos,

num banho de 40 ºC. Foram adicionados 300 µL de amostra a uma placa de 96 poços,

como ilustrado na Figura 3.8. A gama de medição utilizada para medir a absorvância foi

de 750 nm.

Figura 3.8: Placa de 96 poços, utilizada no método Folin-Ciocalteu.

Os kits comerciais Hach Lange LCK346, correspondem a uma otimização do método

clássico e foram utilizados uma vez que não se verificaram diferenças nos valores obtidos

através deste método com o método certificado (5530 SMEWW) [31]. De acordo com o

procedimento indicado pela marca, existem duas gamas de medição disponíveis: gama

de medição I (0-50 mg/L) e gama de medição II (20-200 mg/L). No caso da gama I, o

volume de amostra a adicionar à cuvette é de 2,0 mL, enquanto que para a gama mais

elevada o volume de amostra necessário é 0,4 mL. Após fechar e agitar por algumas vezes

a cuvette, foram adicionados 0.4 mL da solução A e trocada a tampa por uma Dosicap

B. Após permanecer em repouso por 1 minuto, procedeu-se à leitura da absorvância no

espectrofotómetro DR3900 da marca Hach Lange.

3.4.5 Determinação de Óleos e Gorduras

Os O&G foram determinados seguindo o procedimento SMEWW 5520 C/F [31].

3.4.6 Skalar

As concentrações de fosfato (PO3−
4 ), amónia (NH3), nitratros (NO−3 ) e nitritos (NO−2 )

foram determinadas por colorimetria com recurso ao analisador Skalar 5100 (Skalar

Analytical, Netherlands) [71]. As amostras, previamente filtradas com filtros 0,2 mum

(VWR), foram diluídas em água mili-Q.
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3.4.7 Condutividade

A medição da condutividade elétrica foi efetuada utilizando o sensor TetraCon 325,

WTW. Foi adotado o procedimento utilizado no laboratório da Refinaria de Sines [72].

3.4.8 Análise de Sólidos

Os sólidos totais suspensos, voláteis e fixos foram determinados de acordo com o

procedimento SMEWW 2540 [31].

654321

Figura 3.9: Análise de Sólidos aos efluentes OP-V65 (1 e 2), OP-V61C (3 e 4) e SSW (5 e 6).

3.4.9 Espectroscopia de Emissão Atómica

A análise aos elementos Al, Fe, S, P, Cu, Mn, Pb e Zn foi efetuada com recurso à

Espectroscopia de Emissão Atómica, e esteve ao encargo do Laboratório de Análises do

Grupo Requinte.

As amostras, entregues em tubos de amostra devidamente identificados, foram previ-

amente filtradas com filtros Whatman 0,45mm.

3.5 Reagentes

Carbonato de sódio anidro (Na2CO3, Nº CAS 497-19-8, de Panreac AppliChem), ácido

gálico (C7H6O5, Nº CAS149-91-7, Sigma Aldrich), ácido tricloacético (C2HCl3O2, Nº CAS

650-51-1, ACS Acros Organics), hidróxido de sódio em lentilhas (NaOH , Nº CAS 1310-

73-2, Panreac AppliChem), água destilada e água mili-Q.
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4
Discussão dos Resultados Obtidos

Ao longo deste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados obtidos no

decorrer da presente dissertação.

4.1 Ensaios de Biodegradação

Com o intuito de determinar qual o efluente e inóculo comercial com melhores re-

sultados na biodegradação de compostos fenólicos e redução de CQO, foram realizados

ensaios de biodegradação em batch.

É de extrema importância conhecer as características dos efluentes industriais aos

quais se aplica um tratamento, pelo que os diversos parâmetros analisados aquando da

caracterização inicial são apresentados na Tabela 4.1.

A matéria orgânica presente nos três efluentes foi determinada recorrendo à análise

de CQO,CBO20
5 e COT. Estes parâmetros quando relacionados entre si, fornecem diversas

informações relevantes sobre o efluente industrial em estudo.

A biodegradabilidade de um efluente está relacionada com o rácio entre CBO20
5 e

CQO [73, 74]. São considerados biodegradáveis os efluentes com rácios compreendidos

entre 0,1 e 1. Verifica-se que este rácio para o efluente SSW é de 0,45, estando este com-

preendido entre os valores 0,4 e 0,8 característicos de efluentes considerados facilmente

biodegradáveis. O OP-V61C e OP-V65 são classificados como pouco biodegradáveis, uma

vez que os valores de CBO20
5 /CQOT otal são de 0,25 e 0,21, respetivamente [75].

Como seria de esperar, existe uma notória discrepância entre os valores de CQO Total e

Dissolvido dos três efluentes. Esta diferença deve-se ao facto das amostras utilizadas para

a medição de CQOT otal não terem sido filtradas, como aconteceu com a CQODissolvido. O
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OP-V65 é o que apresenta uma maior disparidade entre os valores observados, uma vez

que neste efluente são adicionados agentes coagulantes e floculantes que promovem a

agregação de diversos poluentes. Quando filtradas, as partículas suspensas na amostra

são maioritariamente removidas, sendo por isso menor o valor de CQODissolvido. Embora

menos evidente no SSW, existe também uma diferença entre os valores de CQO Total

e Dissolvido, consequência da presença, em menor número, de partículas suspensas no

efluente.

Relativamente ao carbono presente nos efluentes, o SSW é o que apresenta uma maior

percentagem de carbono orgânico, com cerca de 95% do CT. Por sua vez, no efluente

recolhido no OP-V65 apenas 67,1% do CT é orgânico.

Assim, através das análises preliminares, esperam-se resultados mais promissores no

efluente SSW e menos notórios no OP-V65.

Aquando destes ensaios não foi possível quantificar e monitorizar o parâmetro de

O&G. Embora com elevado interesse para o estudo, a indisponibilidade de recursos na

faculdade inviabilizou esta análise.

Tabela 4.1: Caracterização inicial dos efluentes OP-V65, OP-V61C e SSW

Parâmetro SSW OP-V61C OP-V65
pH (Escala Sörensen) 8,22 8,41 6,41
CQOT otal (mg/L) 925 1998 1944
CQODissolvido (mg/L) 810 1416 1190
CBO20

5 (mg/L) 420 500 405
COT (mg/L) 389,70 434,60 386,70
CT (mg/L) 408,10 482,80 576,30
CI (mg/L) 18,44 48,23 189,60
SST (g/L) 0,34 0,97 0,47
SSF (g/L) 0,05 0,61 0,33
SVT (g/L) 0,12 0,36 0,14
Fenóis (mg/L) 326,60 202,90 219,70
PO3−

4 (mgP/L) nd nd nd
P (mg/L) nd nd nd
NO−2 (mgN/L) nd nd nd
NO−3 (mgN/L) nd nd nd
NH3 (mgN/L) 15,45 44,38 45,38
Na (mg/L) 0,82 151,90 121,30
S (mg/L) 2,12 12,90 10,68
Fe (mg/L) 0,02 0,09 0,01
Al (mg/L) nd 0,06 0,17
nd: não detetado
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4.1.1 Biodegradação da Matéria Orgânica

4.1.1.1 Efluente OP-V65

As condições sob as quais foram realizados os Ensaios A a L, encontram-se porme-

norizadamente descritas na Tabela 3.1 da secção 3.2.1. No decorrer dos ensaios, a bio-

degradação da matéria orgânica no efluente foi acompanhada através da monitorização

de COT. Esta medição, para além de se tratar de um método direto, permite a obtenção

de resultados de forma mais rápida e precisa, com recurso a uma menor utilização de

reagentes e energia.

Na Figura 4.1 estão representados os resultados de biodegradação, em percentagem,

da matéria orgânica presente no efluente do OP-V65 decorridos 7, 14 e 28 dias após o

início dos ensaios. O inóculo comercial testado nos Ensaios A e B foi o Inóculo A, em

concentrações de 0,5 g/L (Ensaio A) e 1,0 g/L (Ensaio B).

7 14 28

Ensaio A 0.0% 3.6% 12.9%

Ensaio B 11.6% 16.2% 24.3%

0%

20%

40%

60%

80%

100%

D
eg

ra
d

aç
ão

 d
o

 E
fl

u
en

te
 (

%
)

Figura 4.1: Biodegradação no efluente do OP-V65, utilizando o Inóculo A em concentrações de 0,5
e 1,0 g/L, Ensaios A e B respetivamente.

Através dos resultados obtidos, é possível verificar que o aumento da concentração de

inóculo apresenta uma elevada influência na redução da concentração de COT presente

no efluente, como também verificado no estudo sobre , desenvolvido por Abllah and Lee

[76].

Comparando os resultados obtidos nos dois ensaios ao fim de 7 dias, verifica-se que

para 0,5 g/L de inóculo não existe qualquer degradação no efluente. No entanto com o

dobro da concentração, cerca de 11,6% da matéria orgânica foi degradada. É possível ob-

servar no Anexo, a degradação do efluente de acordo com os diversos dias de amostragem,
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onde se verifica que no Ensaio A apenas se atingiu uma degradação de 3,6% após 14 dias.

Após os 28 dias de ensaio, verificou-se praticamente o dobro da degradação do efluente

com 1 g/L comparativamente à concentração de 0,5g/L usada no Ensaio A.

Os resultados obtidos na biodegradação com o Inóculo B em concentrações de 0,5 e

1 g/L, correspondentes aos Ensaios G e H respetivamente, estão representados na Figura

4.2.

7 14 28

Ensaio G 0.0% 19.9% 29.2%

Ensaio H 4.3% 21.5% 31.4%
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Figura 4.2: Biodegradação no efluente do OP-V65, utilizando o Inóculo em concentrações de 0,5 e
1,0 g/L, Ensaios G e H respetivamente.

Observa-se uma enorme semelhança entre os resultados obtidos nos Ensaios G e

H. Embora no Ensaio H se utilize o dobro da concentração de inóculo comercial, os

resultados são apenas ligeiramente superiores aos verificados no Ensaio G após 14 dias

de ensaio. Este facto pode resultar do inóculo estar presente em concentração superior

à de carbono disponível, resultando na saturação de inóculo no efluente. bem como da

potencial presença de compostos inibidores do crescimento microbiótico. A ausência de

fósforo, um nutriente fundamental para o crescimento microbiano, pode também estar

relacionado com a baixa degradação de COT observada nos ensaios.

Embora seja possível obter cerca de 30% de degradação do COT ao fim de 28 dias,

esta situação implicaria elevados custos associados a enormes tempos de retenção, impen-

sáveis para a capacidade da Refinaria.

Para o efluente OP-V65, observou-se que o Inóculo B (Ensaio G, 0,5 g/L) atingiu valores

de degradação de COT ligeiramente superiores (cerca de 5 %) ao Inóculo A (Ensaio B,

1 g/L). Assim, o Inóculo B será a escolha mais adequada para aplicar ao tratamento do

efluente recolhido no OP-V65, pois com uma menor concentração consegue atingir valores
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de degradação semelhantes ao Inóculo A, o que permite diminuir os custos do tratamento.

4.1.1.2 Efluente OP-V61C

A performance do Inóculo A na biodegradação do efluente OP-V61C foi avaliada

através da realização de dois ensaios, em concentrações de 0,5 g/L e 1 g/L. Os resultados

obtidos nos Ensaios C e D estão representados graficamente na Figura 4.3.

7 14 28

Ensaio C 25.3% 27.6% 36.0%

Ensaio D 26.1% 30.0% 37.1%
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Figura 4.3: Biodegradação no efluente do OP-V61C, utilizando o Inóculo A em concentrações de
0,5 e 1,0 g/L, Ensaios C e D respetivamente.

Embora se verifique um aumento no consumo da matéria orgânica ao longo dos en-

saios, este ocorre de forma mais acentuada nos primeiros 7 dias. Uma vez mais, o uso do

dobro da concentração de inóculo não se traduz em diferenças significativas nos resulta-

dos obtidos. Explicado pela saturação do efluente, a degradação obtida nos dois ensaios

assumem perfis semelhantes. Os resultados obtidos nos Ensaios I e J, realizados com 0,5

e 1 g/L de Inóculo B respetivamente são apresentados na Figura 4.4.

Comparando os resultados obtidos no decorrer dos Ensaios I e J, observou-se que a

degradação foi mais rápida com maior concentração de inóculo. Enquanto que no Ensaio

J, para atingir aproximadamente 23%, foram necessários apenas 7 dias, no Ensaio I este

valor apenas foi alcançado 14 dias após o início do ensaio.

Na biodegradação do carbono orgânico presente no OP-V61C, os resultados obtidos

no final dos ensaios (28 dias) realizados com os dois inóculos comerciais foram idênticos.

Apesar do Inóculo B apresentar resultados de degradação de COT ligeiramente superiores

ao Inóculo A, considera-se que a diferença não é significativa, sendo por isso o custo do

inóculo o fator decisivo na escolha de qual o mais adequado.
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7 14 28

Ensaio I 2.5% 23.5% 39.1%

Ensaio J 23.1% 32.0% 41.5%
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Figura 4.4: Biodegradação no efluente do OP-V61C, utilizando o Inóculo B em concentrações de
0,5 e 1,0 g/L, Ensaios I e J respetivamente.

4.1.1.3 Efluente SSW

Por fim, a influência do Inóculo A foi testada no SSW, nas mesmas concentrações

que as anteriormente referidas. Os principais resultados obtidos nos Ensaios E e F são

representados na Figura 4.5.

7 14 28

Ensaio E 7.1% 50.5% 66.1%

Ensaio F 7.6% 59.6% 68.2%
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Figura 4.5: Biodegradação no efluente do SSW, utilizando o Inóculo A em concentrações de 0,5 e
1,0 g/L, Ensaios E e F respetivamente.

Quando inoculado com 0,5 g/L de Inóculo A (Ensaio E), o efluente apresenta um perfil
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de degradação semelhante ao verificado para 1 g/L (Ensaio F). Assim, é possível aferir

que o inóculo se encontra em concentração excessiva.

Os resultados obtidos no final dos ensaios não apresentam diferenças significativas

entre si, alcançando valores próximos de 70%.

Na Figura 4.6 observam-se os resultados referentes ao ensaios K e L, nos quais se

testou a influência de 0,5 e 1,0 g/L de Inóculo B respetivamente na redução da matéria

orgânica.

7 14 28

Ensaio K 17.7% 21.7% 53.5%

Ensaio L 58.8% 63.8% 75.0%
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Figura 4.6: Biodegradação no efluente do SSW, utilizando o Inóculo B em concentrações de 0,5 e
1,0 g/L, Ensaios K e L respetivamente.

Decorridos 7 dias de ensaio, verificou-se uma redução de aproximadamente 60% da

matéria orgânica quando se aplicou uma concentração de 1 g/L de inóculo (Ensaio L).

No final do ensaio (28 dias), registou-se uma redução máxima de 75% em relação COT

inicial, sendo que a redução ocorreu de forma mais acentuada nos primeiros 7 dias do

ensaio, uma vez que nos restantes 14 dias apenas se degradou 15%.

Assim, nas condições testadas observou-se que o inóculo comercial B adequado na de-

gradação dos compostos orgânicos presentes neste efluente é o Inóculo B, na concentração

de 1 g/L.

4.1.2 Redução de Compostos Fenólicos

Observam-se na Figura 4.7, os resultados obtidos para a degradação dos compostos

fenólicos, um dos parâmetros de maior interesse para este estudo.
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Figura 4.7: Percentagem de redução de compostos fenólicos nos ensaios em batch

Na literatura são encontrados valores alusivos à remoção de compostos fenólicos re-

correndo à bioaumentação na ordem dos 62 aos 93%.

Uma vez que a degradação destes compostos não foi acompanhada ao longo do tempo,

não é possível conhecer o perfil de degradação Embora a concentração final de compostos

fenólicos seja semelhante para as duas concentrações de inóculo, a taxa de degradação

pode ter divergido no decorrer dos ensaios.

A concentração de compostos fenólicos, no efluente OP-V65 com 1 g/L de Inóculo

A, representa uma anomalia no valor obtido. Este resultado pode ser uma consequência

resultante dos reduzidos volumes de amostra utilizados no método de quantificação ou

possivelmente resultado de um erro do operador.

O SSW foi onde se verificou a maior redução destes poluentes orgânicos, com reduções

próximas dos 90%, estando de acordo com os resultados obtidos na degradação da matéria

orgânica anteriormente discutida.

4.1.3 Redução de CQO

Na Figura 4.8 observam-se os resultados obtidos na redução de CQO. Os valores

obtidos no final dos 28 dias são assim comparados com o valor de CQOT otal determinado

inicialmente, devido ao facto das amostras de efluente terem sido utilizadas diretamente

para tratamento, sem que qualquer procedimento tenha sido efetuado.

Esta análise complementa os resultados previamente discutidos. A CQO trata-se de

um método indireto para quantificar a matéria orgânica. Podem existir contudo, outros
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Figura 4.8: Percentagem de redução de CQO nos ensaios em batch

compostos orgânicos que não foram determinados aquando da caracterização inicial dos

efluentes, que podem ter contribuído para a redução dos valores de CQO obtidos [77, 78].

De acordo com a literatura, os valores para a redução de CQO variam entre 37 e 62%,

apresentando uma média de 50%. Os resultados obtidos são expectáveis, com valores de

ligeiramente superiores no efluente SSW.

Estudos anteriores referem que cerca de 59 a 76% do valor de CQO é devido à presença

de compostos fenólicos nos efluentes. Noutro estudo é ainda reportado que 13% do valor

de CQO característico de efluentes da indústria de refinação não são biodegradáveis.

Como referido anteriormente, a presença de agentes químicos no OP-V65 promove

a agregação de diversos poluentes. Aquando da leitura de COT, foi necessário proceder

à filtração da amostra devido às especificações do equipamento. Assim, os aglomerados

presentes no efluente não são considerados na leitura do valor de COT, sendo inviável a

sua comparação com os valores de CQO medidos no final dos ensaios de biodegradação.

A quantificação da matéria orgânica pelo CQO e COT são, no entanto, semelhantes nos

efluentes OP-V61C e SSW, uma vez que não ocorre a aglomeração dos poluentes orgânicos.

A redução máxima de CQO ocorreu no SSW, verificando-se uma redução de aproxi-

madamente 70%.

4.1.3.1 Aparência do Efluente

Na Figura 4.9 é visível a aparência inicial dos três efluentes em estudo. A cor aparente

dos efluentes resulta muitas vezes das cores associadas a soluções coloidais presentes nos

mesmos. Observa-se a existência de partículas em suspensão no efluente OP-V65 (Frascos
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A e B), resultantes da presença de agentes coagulantes e floculantes. Nos Frascos C e

D, correspondentes ao efluente OP-V61C, é notória a presença de finas partículas que

lhe conferem alguma turvação. O SSW, Frascos E e F, é o que apresenta um aspeto mais

límpido, não apresentado qualquer cor na amostra.

Figura 4.9: Aparência inicial dos efluentes OP-V65, OP-V61C e SSW

No decorrer dos ensaios verificou-se alteração no aspeto das amostras. A literatura

sugere que a alteração na cor aparente do efluente, pode ser resultado de diversos conta-

minante presentes em diferentes concentrações no mesmo.

Verifica-se na Figura 4.10 a cor do efluente OP-V65 no final dos ensaios de biodegrada-

ção. Nos ensaios realizados com o Inóculo A (Figura 4.10a) observa-se apenas uma ligeira

alteração na cor, enquanto que na Figura 4.10b o efluente apresenta uma diferença de cor

mais acentuada, alterando para uma tonalidade acastanhada mais intensa.

(a) Ensaios A e B (Inóculo A) (b) Ensaios G e H (Inóculo B)

Figura 4.10: Aparência do efluente OP-V65 no final dos ensaios de biodegradação

Nos ensaios realizados no OP-V61C, não são visíveis diferenças significativas entre a

aparência dos ensaios realizados aquando da utilização do Inóculo A ou B, Figura 4.11a e

4.11b respetivamente.
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(a) Ensaios C e D (Inóculo A) (b) Ensaios I e J (Inóculo B)

Figura 4.11: Aparência do efluente OP-V61C no final dos ensaios de biodegradação

Na Figura 4.12 são apresentadas as aparências do SSW, decorridos os 28 dias referentes

à duração dos ensaios de biodegradação.

Em concentrações mais elevadas de 1 g/L de Inóculo B, a cor do efluente apresenta

uma tonalidade mais escura do que com 0,5 g/L do mesmo inóculo (Figura 4.12b), resul-

tante da maior decomposição de poluentes orgânicos [79]. Uma vez mais, na presença do

Inóculo A e com degradações semelhantes, o efluente apresenta com menor intensidade

a mesma cor acastanhada, como visível na Figura 4.12a.

(a) Ensaios E e F (Inóculo A) (b) Ensaios K e L (Inóculo B)

Figura 4.12: Aparência do efluente SSW no final dos ensaios de biodegradação

Através dos resultados obtidos com os ensaios de biodegradação, é possível aferir que

os compostos fenólicos podem ser removidos com sucesso através da bioaumentação. O

melhor ponto de aplicação para os ensaios posteriormente realizados será o SSW com o
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Inóculo B, numa concentração preferencialmente de 1 g/L.

4.2 Ensaio Desalter

Foram realizados ensaios de biodegradação no efluente dos desalters, com o intuito de

avaliar o impacto dos inóculos comerciais na redução de O&G presentes no efluente final

da Refinaria.

Um estudo realizado em 2013 determinou os principais efluentes responsáveis pela

contaminação do efluente final da RS, no que diz respeito à presença de O&G polares. A

soda exausta representa em média 92% dos O&G polares no efluente final, no entanto, a

presença de poluentes tóxicos em elevadas concentrações e as características não biode-

gradáveis do efluente, inviabilizam a hipótese da aplicação de um tratamento biológico.

O mesmo estudo demonstrou ainda que o efluente proveniente dos desalters apresenta

também um elevado impacto na presença de O&G no efluente final, com cerca de 6%

[80].

Na Tabela 4.2 são apresentados os parâmetros determinados aquando da caracteriza-

ção inicial do efluente.

Tabela 4.2: Caracterização inicial do efluente dos desalters

Parâmetro Valor

pH (Escala Sörensen) 6,28
CQO Total (mg/L) 682
CQO Dissolvido 544
COT (mg/L) 218,55
CT (mg/L) 243,45
CI (mg/L) 24,90
SST (mg/L) 120
SSF (mg/L) 10
SVT (mg/L) 110
O&G (mg/L) 49
NH3 (mgN/L) 8,68
PO3−

4 (mgP/L) nd
Condutividade (µS/cm) 621

Na literatura são reportados diversos estudos sobre a degradação de O&G através de

consórcios de microrganismos, com reduções até 95% [81–84]. Assim, a performance dos

inóculos comerciais no efluente proveniente dos desalters foi analisada através de dois

ensaios realizados nas mesmas condições operatórias. De acordo com dados presentes na

literatura, a concentração de inóculo apresenta uma importância significativa na remoção

de O&G. O aumento da concentração de inóculos traduz-se, geralmente, numa melhoria

dos resultados, pelo que foi testada uma concentração de 2 g/L [85].
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Os principais resultados obtidos são apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Redução dos O&G no efluente dos desalters, utilizando o Inóculo A e B

Tempo Óleos e Gorduras (mg/L)
(Horas) Inóculo A Inóculo B

0 0,0% 0,0%
24 4,1% 18,4%
48 10,2% 28,6%

Observa-se que a biodegradação de O&G com o Inóculo B é superior à obtida com o

Inóculo A. Obteve-se uma redução de aproximadamente 29% de O&G com a utilização

do Inóculo B. No entanto, considerando o volume de efluente gerado na Refinaria, é

necessário otimizar os parâmetros que influenciam os resultados obtidos.

Devido a normas internas, que se encontram em vigor no Laboratório de Preparação

e Apoio da RS, as placas de agitação foram desligadas cerca de 9 horas diárias, corres-

pondentes ao período noturno. Este acontecimento levou à sedimentação dos inóculos

e diminuição da concentração de oxigénio dissolvido no efluente, condicionando deste

modo a degradação de O&G. Um estudo realizado anteriormente refere, entre outros, a

velocidade de agitação como um dos fatores que com maior influência na biodegradação

de O&G [85].

Verificou-se também uma redução de aproximadamente 36% na CQO, quando com-

parado com o valor de CQOT otal medido aquando da caracterização inicial do efluente.

Como esperado, no controlo negativo efetuado ao efluente não se verificou redução

de O&G e de CQO.

4.3 Influência de Fósforo

Antes de iniciar o ensaio piloto foi testada a influência de uma fonte de fósforo na

remoção de COT e compostos fenólicos do efluente SSW, através da adição de uma fonte de

fósforo (ácido fosfórico). Na Tabela 4.4 é apresentada a caracterização inicial do efluente.

Foram realizados quatro ensaios nas mesmas condições operatórias. Nos Ensaio A e B

testou-se a degradação do efluente SSW com o Inóculo A sem e com a adição de fósforo

respetivamente. Os Ensaios C e D correspondem ao Inóculo B sem e com adição de fósforo,

respetivamente (Tabela 3.2).

A degradação da matéria orgânica no efluente foi acompanhada através da medição

de COT. Na Tabela 4.5 são apresentados os valores iniciais, finais e de remoção deste

parâmetro.

A determinação da concentração de compostos fenólicos foi apenas efetuada para a

primeira e última amostra do ensaio (Tabela 4.6).
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Tabela 4.4: Caracterização efluente SSW

Parâmetro Valor

pH (Escala Sörensen) 8,84
CQO Total (mg/L) 1058
CQO Dissolvido 937
COT (mg/L) 341,30
CT (mg/L) 366,60
CI (mg/L) 25,30
SST (mg/L) 50
SSF (mg/L) 10
SVT (mg/L) 40
NH3 (mgN/L) 30,19
PO43- (mgP/L) nd
Compostos Fenólicos (mg/L) 155
Condutividade (µS/cm) 560

Tabela 4.5: Remoção de COT

Ensaio A Ensaio B Ensaio C Ensaio D

Inicial (mg/L) 330,2 345,4 347,5 314,8
Final (mg/L) 325,5 337,2 328,7 212,9
Remoção (%) 1,4% 2,4% 5,4% 32,4%

Tabela 4.6: Remoção de compostos fenólicos

Ensaio A Ensaio B Ensaio C Ensaio D

Inicial (mg/L) 154 154 155 154
Final (mg/L) 152 151 148 109
Remoção (%) 1,3% 1,9% 4,5% 29,2%

No final dos ensaios, após 72 horas, verificou-se que na presença de fósforo a degra-

dação do efluente registou valores superiores na redução de compostos fenólicos e CQO.

Durante o período do estudo, com o Inóculo A não se verificou um tratamento eficaz

deste efluente, em termos de redução de COT. No entanto, nos ensaios realizados com o

Inóculo B, verificou-se uma diminuição destes parâmetros, sendo a redução de COT foi

mais acentuada na presença de fósforo, atingindo 32,4% de remoção.

Os valores de remoção de compostos fenólicos são semelhantes aos verificados para a

remoção de COT, sendo que para o Ensaio D (Inóculo B, com adição de fósforo) verificou-

se uma degradação de aproximadamente 30% dos compostos fenólicos no efluente.

Na literatura, são reportados estudos sobre a influência de fósforo na remoção de

matéria orgânica em efluentes industriais. Embora os contaminantes apresentem um

elevado teor em carbono, por vezes não possuem concentrações significativas de outros
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nutrientes necessários para o crescimento microbiano, como por exemplo o fósforo. Os

autores indicam que através da adição de fósforo sob a forma de fosfatos, verifica-se uma

aceleração no processo de biodegradação destes poluentes orgânicos [86].

Outros estudos, realizados na ausência de fósforo e em condições mais severas, reve-

lam que apenas com a adição deste nutriente se conseguem obter biodegradações eficien-

tes de poluentes presentes nos efluentes [87].

4.4 Ensaio Piloto

Após os resultados promissores obtidos nos ensaios à escala laboratorial, o passo

seguinte consistiu na realização de ensaio à escala piloto. Neste teste foi possível monito-

rizar essencialmente os parâmetros com maior interesse como CQO, O&G e compostos

fenólicos. De acordo com o testado em laboratório, a concentração com a qual se obtive-

ram as melhores percentagens de redução de poluentes orgânicos foi 1 g/L de Inóculo B,

no efluente SSW. Contudo, foi testada a hipótese de se obterem resultados de degradação

bastante semelhantes utilizando uma concentração ligeiramente mais baixas, diminuindo

desta forma os custos associados ao processo. Por esse motivo, a concentração de Inóculo

B testada neste ensaio piloto foi de 0,8 g/L.

O número de couvettes disponível para a monitorização de CQO não era suficiente

para quantificar este parâmetro em todas as amostras recolhidas ao longo do ensaio piloto.

Assim, apenas foi possível determinar o valor inicial e final de CQOT otal na amostra. O

efluente SSW apresentava inicialmente 1347 mg/L de CQO, sendo que no final das 120

horas correspondentes à duração do ensaio verificou-se um decréscimo para 102 mg/L,

que corresponde a 92,4% de redução neste parâmetro. Embora, com uma concentração

inferior do que a testada em laboratório, a redução de CQO numa taxa superior pode ser

justificada pela adição de fósforo no efluente e pela elevada degradação de O&G, que não

se verificaram no efluente tratado aquando dos ensaios em laboratório .

4.4.1 Redução de O&G

Aquando do enchimento do IBC com o efluente SSW, recolhido à saída da coluna de

stripping, verificou-se a existência de uma camada de O&G à superfície do efluente. A

separação dos O&G do efluente não foi efetuada corretamente, devido ao facto do balão

de carga que alimenta a coluna de stripping se encontrar acima do caudal normal de

operação, promovendo a mistura entre as duas fases que resultou num teor excessivo em

O&G, constituído maioritariamente por hidrocarbonetos apolares.

Na Figura 4.13 é possível observar a degradação de O&G ao longo do ensaio.
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Figura 4.13: Redução da concentração de O&G

A redução deste parâmetro foi mais acentuada nas primeiras 24 horas do ensaio, com

uma redução de 89,3%. Após este período, a degradação ocorreu mais lentamente e no

final do ensaio (decorridas 96 horas) registou-se uma redução de 99% dos O&G totais.

Na realização do método para a determinação de O&G, verificou-se a existência de

uma fração com a textura semelhante a de um gel, derivada à degradação dos compostos

orgânicos e formação de subprodutos pelo inóculos.

Disponível em Anexo, encontra-se a tabela com os resultados detalhados das frações

polares e apolares dos O&G presentes no efluente.

4.4.2 Redução de Compostos Fenólicos

A redução de compostos fenólicos no decorrer do ensaio encontra-se ilustrada na

Figura 4.14.

Nas primeiras 48 horas do ensaio não se verificam alterações na concentração de

compostos fenólicos.

Por serem facilmente dadores de eletrões, os isómeros para- correspondem geralmente

aos primeiros compostos a serem biodegradados [77]. No entanto o método colorimétrico

utilizado na determinação de compostos fenólicos neste ensaio não quantifica os isómeros

na posição para-, uma vez que apenas ocorre a reação da 4-aminoantipirina (AAP) com

os compostos fenólicos que apresentem substitutos na forma orto- e meta-. Isto pode

justificar o facto de não se verificar degradação de compostos fenólicos nas primeiras 48

horas do ensaio.

Observa-se contudo uma redução de 95% destes compostos entre as 48 e 72 horas de
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Figura 4.14: Redução da concentração de compostos fenólicos

ensaio. Este resultado é suportado pela literatura, que indica que a maior percentagem de

degradação de compostos fenólicos ocorre entre as 40 e 80 horas após a inoculação, com

taxas de degradação de aproximadamente 99% [88].

4.4.3 Alteração do Aspeto do Efluente

O efluente SSW caracteriza-se geralmente pela sua aparência límpida. Porém, por se

tratar de um caso excecional devido à presença de O&G em elevadas concentrações no

efluente inicial, é possível observar alguma opacidade na amostra (Figura 4.15a).

A alteração do aspeto das amostra foi acompanhada no decorrer do ensaio de biode-

gradação. Foi notória uma alteração repentina na amostra recolhida passadas 72 horas

do início do teste (Figura 4.15b). Observa-se que para além da diminuição da opacidade

do efluente, verifica-se a formação de um precipitado negro. Em estudos anteriores, foi

reportada a formação de um precipitado semelhante derivado de compostos intermédios

das reações de degradação dos compostos fenólicos [79].

Apenas foi possível esvaziar o conteúdo do IBC dias mais tarde, verificando-se nesta

altura que o efluente apresentava uma cor acastanhada. Este fenómeno foi também re-

portado por Reardon KF [20], que aferiu que esta tonalidade é resultante da presença de

catecol, um composto produzido aquando da degradação do fenol [88].
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(a) Inicial (b) Final

Figura 4.15: Aspecto do efluente SSW no ensaio piloto

4.5 Comparação de Consórcios Microbianos

Na RS foi estudado anteriormente o efeito de um outro consórcio microbiano para a

redução de compostos fenólicos e CQO no efluente final. Embora sem resultados aparen-

tes na biodegradação de O&G, o produto P da Empresa 2 obteve resultados na remoção de

compostos fenólicos com interesse para a refinaria. No decorrer da presente dissertação

surgiu a oportunidade de testar este produto, potencial concorrente do Inóculo B.

O efluente SSW utilizado neste ensaio foi o mesmo com o qual se testou a influência

da adição de uma fonte de fósforo, pelo que a sua caracterização inicial é apresentada na

Tabela 4.4.

O doseamento do produto P e do aditivo P3 fornecidos pela Empresa 2, é efetuado

de acordo com as intruções do fabricante tendo em conta os valores de ph, CQO, amónia

e fosfatos do efluente. Assim, o consórcio microbiano fornecido pela BioTask, que apre-

sentou os melhores resultados no tratamento do efluente SSW, foi testado nas mesmas

condições que as utilizadas para o Produto P.

Ao comparar os valores de CQO obtidos após tratamento com os diferentes produtos,

verificou-se uma redução de 35,1% para o Inóculo B e 15,7% correspondente ao produto

da Empresa 2.

Na Tabela 4.7 são apresentados os resultados de remoção dos compostos fenólicos

presentes no efluente.

Os resultados obtidos na redução de compostos fenólicos foram mais baixos que o

esperado. Uma vez mais, o facto das placas de agitação terem sido desligadas no período

noturno (cerca 9 horas), pode ter sido um fator condicionante na obtenção de resultados.

Nas Figuras 4.16a e 4.16b observa-se o aspeto das amostras no início e no final do
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Tabela 4.7: Percentagem de remoção de compostos fenólicos no efluente

Horas Empresa 1 Empresa 2

0 0,0% 0,0%
24 4,5% 11,7%
48 14,2% 11,0%
120 29,0% 13,0%

(a) Inicial (b) Final

Figura 4.16: Ensaio comparativo com os consórcios microbianos de duas empresas

estudo, respetivamente.

Verifica-se que o efluente no qual se testou o inóculo B apresenta uma tonalidade de

castanho mais escura que o efluente com o Produto P. Como referido anteriormente, esta

diferença na cor do efluente deve-se essencialmente a uma maior taxa de degradação do

efluente e à formação de compostos intermediários, como o catecol [89].
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Conclusões e Propostas de Trabalho Futuro

Neste último capítulo, apresentam-se as conclusões do trabalho efetuado ao longo

desta dissertação, bem como algumas sugestões de trabalho a realizar futuramente.

O estudo efetuado no âmbito do tratamento dos efluentes líquidos da Refinaria de

Sines recorrendo à bioaumentação com consórcios microbianos, obteve resultados pro-

missores na melhoria da qualidade do efluente final. Os parâmetros estudados foram

a remoção de compostos fenólicos, O&G, CQO e COT, uma vez que as suas elevadas

concentrações têm um grande impacto na tarifação do efluente.

A realização da dissertação foi dividida em duas fases distintas. A primeira, realizada

na FCT-Nova, teve como principal objetivo avaliar a biodegradabilidade dos efluentes e

o impacto na remoção de compostos orgânicos através da utilização de inóculos comer-

ciais. Foi possível concluir, através dos resultados obtidos que, dos efluentes testados o

mais apto para a aplicação do tratamento é o efluente SSW. As suas características bio-

degradáveis permitem a obtenção de excelentes resultados na degradação de compostos

fenólicos e redução de CQO e COT, sendo que os valores máximos verificados nos ensaios

em batch foram 75%, 73,6% e 91,7% respetivamente. Estes foram obtidos aquando da

inoculação com o Inóculo B, numa concentração de 1 g/L. No entanto nestas condições, é

necessário um período de tempo relativamente extenso para a obtenção destes resultados,

o que dada a capacidade de produção de efluentes da RS, inviabiliza a sua aplicação em

contexto real.

A realização da segunda fase do projeto ocorreu na RS, tornando possível o scale-up

dos resultados anteriormente obtidos para a escala piloto. Sendo a presença de fósforo

no efluente um fator condicionante da atividade dos microrganismos, a sua influência
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nos resultados de biodegradação foi testada através da adição de ácido fosfórico. Devido

a algumas limitações operacionais verificadas no decorrer do ensaio, não se observaram

diferenças muito acentuadas nos resultados obtidos. No entanto foram observados resul-

tados mais eficientes no ensaio efetuado com o inóculo B, na presença de fósforo. Mesmo

com uma concentração ligeiramente inferior, a adição de uma fonte de fósforo e interação

de fatores externos como a temperatura, podem ter influência na eficiência do inóculo.

No estudo desenvolvido na RS, realizado com o intuito de avaliar o desempenho dos

inóculos comerciais no efluente com elevadas concentrações de O&G, desalters, verificou-

se a obtenção de resultados com elevado interesse na remoção de O&G. Em 48 horas,

observou-se uma remoção de 28,5% dos O&G totais.

Dos inóculos fornecidos pela BioTask, o Inóculo B foi o consórcio que removeu com

maior eficácia compostos fenólicos e CQO. Quando comparado com o consórcio microbi-

ano do potencial concorrente (Empresa 2), os resultados de biodegradação de poluentes

no efluente SSW com o Inóculo B demonstraram ser mais eficientes do que o Produto P

da Empresa 2 na remoção destes parâmetros.

Em suma, através dos resultados obtidos na presente dissertação, considera-se que a

bioaumentação é uma estratégia eficaz no tratamento de poluentes orgânicos presentes

em efluentes industriais. É ainda possível melhorar as condições de operação de modo a

tornar o tratamento mais eficiente e apto para o contexto real.

De forma a complementar o trabalho efetuado, sugerem-se algumas propostas de

trabalho futuro, com o intuito de otimizar os resultados obtidos. Assim, propõem-se

como principais pontos de trabalho:

• Estudar a degradação de O&G no efluente dos dessalters através da realização de um

teste piloto usando o Inóculo B fornecido pela BioTask.

• Realização de ensaios à escala piloto, com efluente SSW utilizando os Inóculo B

(BioTask) e o Produto P (Empresa 2), de modo a aumentar o grau de confiança dos

resultados obtidos.

• Testar várias concentrações do inóculo selecionado, de forma a determinar a concen-

tração mínima que permita obter os resultados pretendidos, de modo a minimizar

os custos associados ao tratamento.

• Realização de ensaios em regime contínuo por forma a estudar o tempo de reinocu-

lação, bem como a adição de nutrientes que possam otimizar o processo.

• Estudar a possibilidade da reutilização da água tratada nas operações da Refina-

ria, assim como o seu impacto na redução dos gastos energéticos e económicos da

mesma.
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• Estudar a aplicação do tratamento, dimensionamento dos equipamentos e respetiva

avaliação económica, em contexto real.
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Figura I.1: Estrutura química dos compostos fenólicos considerados poluentes prioritários pela
EPA.
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ANEXO I. ANEXO
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Figura I.2: Remoção de COT do efluente OP-V65 com o Inóculo A em concentração de 0,5 e 1 g/L
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A	0,5 0,0% 8,1% 25,1% 25,3% 25,3% 26,3% 27,6% 31,6% 34,0% 34,2% 34,5% 35,7% 36,0%
A	1 0,0% 10,6% 18,3% 26,1% 26,3% 30,0% 30,0% 32,6% 31,3% 32,5% 32,1% 32,2% 37,1% 

0% 

20% 

40% 

60% 

80% 

100% 

Re
m
oç
ão
	d
e	
CO

T	
(%

)

Dias

Figura I.3: Remoção de COT do efluente OP-V61C com o Inóculo A em concentração de 0,5 e 1
g/L

60



0 3 5 7 10 12 14 17 19 21 24 26 28
A	0,5 0,0% 2,9% 3,3% 7,6% 15,9% 47,6% 50,5% 50,5% 55,3% 58,3% 59,1% 62,9% 66,1% 
A	1 0,0% 0,0% 0,0% 7,1% 16,0% 45,2% 59,2% 59,6% 60,9% 61,8% 62,0% 66,6% 68,2% 

0% 

20% 

40% 

60% 

80% 

100% 

Re
m
oç
ão
	d
e	
CO

T	
(%

)

Dias

Figura I.4: Remoção de COT do efluente SSW com o Inóculo A em concentração de 0,5 e 1 g/L
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Figura I.5: Remoção de COT do efluente OP-V65 com o Inóculo B em concentração de 0,5 e 1 g/L
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ANEXO I. ANEXO
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Figura I.6: Remoção de COT do efluente OP-V61C com o Inóculo B em concentração de 0,5 e 1
g/L
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Figura I.7: Remoção de COT do efluente SSW com o Inóculo B em concentração de 0,5 e 1 g/L
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