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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






REsumMo

Atualmente sao gerados grandes volumes de efluentes industriais na industria de
refinagao, onde é comum a presenca de compostos fenélicos e Oleos e Gorduras (O&G).
Devido principalmente a persisténcia e caracteristicas destes poluentes organicos, o tra-
tamento inadequado dos efluentes representa um perigo iminente para o meio ambiente
e organismos vivos. A bioaumentagao tem sido uma abordagem cada vez mais recorrente
na degradacao destes compostos organicos, devido essencialmente a elevada eficacia e

baixos custos associados ao tratamento.

A realizagao da presente dissertagao teve como intuito estudar a aplicabilidade de
consorcios microbianos na redu¢ao da Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), compostos
fenolicos e O&G, de forma a melhorar a qualidade do efluente liquido final da Refinaria
de Sines. Assim, foi desenvolvida uma nova estratégia de tratamento destes poluentes
utilizando in6culos comerciais. De modo a identificar o melhor ponto de aplicagao do
tratamento, foram recolhidos efluentes em trés pontos distintos da refinaria nos quais se

avaliou o desempenho dos in6culos em diferentes concentragoes.

Os resultados obtidos em ensaios laboratoriais, demonstraram uma elevada eficacia
por parte de um dos indculos testados (Indculo B) no efluente recolhido a saida da coluna
de stripping. A reducao maxima de CQO e compostos fendlicos foi de 70,8% e 91,7%,
respetivamente. No scale-up para a escala piloto foi possivel monitorizar diversos parame-
tros como CQO, O&G e compostos fendlicos. No final do ensaio foram obtidas redugdes
de 92,4%, 99%, 96,6% para estes parametros, respetivamente.

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

tanto, para a sua aplicacao a nivel industrial é necessaria a otimizag¢ao do processo de

tratamento.

Palavras-chave: Refinaria, Efluentes Industriais, Compostos Fenélicos, Oleos e Gorduras,

Bioaumentac¢ao, Inéculos 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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CapriTUuLO

ENQUADRAMENTO E MOTIVACAO

A presente dissertacao de mestrado insere-se no ambito do tratamento de efluentes
liquidos industriais da Refinaria de Sines.
Neste primeiro capitulo sera abordado o contexto motivador, bem como o enquadra-

mento e objetivos do presente estudo.

A 4gua é um bem essencial a vida, constituindo um importante suporte para o desen-
volvimento de todas as espécies e contribuindo para a diversidade de processos industri-
ais e atividades econdmicas. No entanto, o facto deste recurso na sua forma potavel ser
cada vez mais escasso em certas regides do planeta, aliado a crescente consciencializagao
ambiental e econémica, tem levado a evolu¢ao dos sistemas de tratamentos de efluen-
tes tornando-os cada vez mais eficientes, economicamente viaveis e com menor impacto
ambiental.

Anualmente sdo gerados grandes volumes de efluente industrial em consequéncia das
elevadas quantidades de agua usada na industria de refinagao, correspondendo em média
a cercade 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 refina¢ao 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 razao 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 indastria em questao.
Esta unidade industrial encontra-se dividida em trés unidades de producao: Fabricagao I,

IT e III.

A RS nao possui uma Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) completa,
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pelo que descarrega os seus efluentes liquidos industriais, ap6s pré-tratamento, na ETAR
de Ribeira de Moinhos, gerida pela empresa Aguas de Santo André (AdSA), que serve
todo o complexo industrial da regido de Sines. Assim, a RS tem ao seu encargo a tarifa
diaria cobrada pela empresa AdSA, ao abrigo do regulamento de recolha e tratamento
de agua residual industrial do sistema de Santo André (RARISA) [3]. Na Figura 1.1, é
possivel observar o historico, em relagao aos tltimos oito anos, dos custos associados a
faturacao relativa a descarga do efluente industrial. Em 2013, aquando do arranque da

Fabricagao III, registou-se um valor maximo de 5 milhdes de euros.

2000
2010 [
2011 [
2012 [
2013 [
2014 [
2015 [
2016 [
0€ 1€ 2€ 3€ 4€ 5€ 6€
MilhGes
B 12 Trimestre W 29 Trimestre B 32 Trimestre 42 Trimestre

Figura 1.1: Historico do custo anual referente ao tratamento do efluente final, pago pela RS

[4].

A tarifa aplicavel ao efluente final depende do volume e classificagao do mesmo,
podendo esta variar de Classe I a V. Assim, é efetuada a monitorizagao do efluente a saida
para a ETAR, sendo a classe do efluente final definida pelo parametro que apresentar
a maior concentragao, de acordo com a Tabela 1.1. Caso seja excedido o valor limite de
emissao (VLE) definido pela classe V de algum dos pardametros, 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, trés parametros que ditam frequentemente a classificacao mais
elevada no efluente final da refinaria: Oleos e Gorduras (O&G), compostos fendlicos e,
consequentemente, a Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO). Como se observa na Figura
1.2a, anualmente estes parametros sao responsaveis por cerca de 80% das ocorréncias em
que o efluente se encontra em Classe V. Embora se observe um maior impacto por parte

dos O&G, os compostos fendlicos e 0 CQO também apresentam um elevado namero de

2



Tabela 1.1: Parametros utilizados na classificacao da agua residual industrial [3]

Parametro Unidade Classe I Classe IT Classe III Classe IV Classe V
pH Escala Sorensen 6 <pH <9 6<pH<9 6<pH<9 6<pH<9 4,5<ph<10
CQO mg Oy/L <150 >150e <300 >300e<600 >600e<1000 >1000e <2000
SST mg/L <100 >100e <200 >200e<300 >300e <500 > 500 e <1000
Oleos e Gorduras mg/L <5 >5e<20 >20e<35 >35e <50 >50e <100
Sulfuretos mg/L <2 >2e<4 >4e<7 >7e<10 >10e <20
Compostos Fenélicos mg CqH50H/L <5 >5e<I10 >10e<15 >15e <20 >20e <40

ocorréncias em DP, como visivel na Figura 1.2b. A reducao destes compostos no efluente
final representa assim uma preocupacao constante, uma vez que a sua libertacao para

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

severos.
100% 100% . -
80% I I I I I . 80% I I I
60% 60%
40% 40%
20% 20%
0% 0%
2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Oleos e Gorduras M Compostos Fendlicos ®CQO ™ pH M Sulfuretos Oleos e Gorduras M Compostos Fendlicos M CQO MpH M Sulfuretos

(a) Classe V (b) Descarga Penalizante

Figura 1.2: Namero de ocorréncias, em percentagem, consoante os diversos parametros.

Dado o facto da construcao da Fabricagao III ser um acontecimento recente, remetendo
ao ano de 2013, esta possui um sistema de tratamento de efluentes independente.

O foco desta dissertagao é a redugao de compostos organicos, com énfase nos compos-
tos fendlicos e O&G do efluente liquido proveniente das Fabricagoes I e II, respetivamente.

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

inicialmente propostos:

* Identificar os efluentes mais adequados no que se refere a remocao de compostos
fendlicos e de O&G.

* Avaliar o desempenho dos in6culos comerciais fornecidos pela BioTask, na degrada-

¢ao de compostos organicos no efluente liquido industrial da RS.

* Comparar o desempenho dos indculos comerciais com um potencial concorrente

(Empresa 2), na remocao de compostos fendlicos.

* Avaliar a influéncia da adi¢do de uma fonte de fosforo na biodegradagao da matéria

organica presente no efluente.

* Determinar a concentracao de indculo comercial a usar no tratamento dos efluentes.

3
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* Efetuar ensaios a escala piloto com base nos resultados obtidos a escala laboratorial.



CapriTUuLO

INTRODUCAO

Ao longo do presente capitulo, serao abordados em maior detalhe os principais po-
luentes presentes em efluentes industriais gerados em Refinaria, bem como as diversas

estratégias adotadas na sua remocao.

Os efluentes industriais gerados em Refinaria apresentam geralmente na sua consti-
tuicao uma elevada variabilidade de poluentes organicos, inorganicos e metais pesados.
Estes poluentes representam uma ameaca constante para o meio ambiente e organismos
vivos, pelo que a sua remogao dos efluentes industriais tem sido objeto de diversos estu-
dos [5]. De acordo com o tipo de industria e condi¢oes em que sao gerados, os efluentes
podem apresentar uma elevada diversidade de contaminantes. Nestes efluentes é comum
a presenca de metais pesados, solidos suspensos, 6leos e gorduras, compostos fenolicos,
azoto, cianetos, sulfuretos, entre outros. Estes compostos podem estar presentes em eleva-
das concentracdes e afetar o tratamento aplicado ao efluente, pelo que a sua quantificacao

¢ um procedimento extremamente importante.

A composicao do efluente de uma Refinaria estd dependente de diversos fatores como
o tipo de crude processado, da complexidade dos processos de producao e da especificacao
dos produtos desejados [6, 7]. Na Tabela 2.1, é possivel observar a composi¢ao tipica de
efluentes gerados em Refinarias.

Tanto os compostos fendlicos como os O&G representam os principais poluentes
presentes nos efluentes industriais de Refinaria.

Devido a crescente industrializagao verificada nos altimos anos, tém vindo a ser de-
senvolvidas novas estratégias com o intuito de melhorar a eficiéncia no tratamento de

efluentes industriais.
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Tabela 2.1: Composicao tipica de efluentes de Refinaria %[8] ?[9] €[10] 4[11]

Parametro Gama de Valores
pH (Escala Sorensen) 7-90b
CQO (mg/L) 300 - 800 “
CBOZ’ (mg/L) 150 - 3507
COD (mg/L) 185-350°¢
SST (mg/L) ~ 100"
0&G (mg/L) ~ 3000
Compostos Fenolicos (mg/L) 20-2004
Amonia (mg/L) ~150
Sulfuretos (mg/L) 15-234

2.1 Compostos Fenolicos

Os compostos fenodlicos sao compostos organicos que apresentam na sua estrutura
quimica a molécula de fenol, C¢HsOH. Este composto organico é caracterizado pela
presenca de um grupo hidroxilo (OH) ligado a um anel aromatico, como apresentado na

Figura 2.1 [12].

OH

Figura 2.1: Estrutura quimica do fenol [12].

Os compostos fenolicos representam um dos contaminantes que mais contribui para
a diminuigao da qualidade dos efluentes [13]. E comum encontrar compostos fendlicos
em efluentes industriais provenientes das industrias de refinagao, quimica, petroquimica,
celulose e de papel, corticeira, téxtil, farmacéutica e de gaseificacao de carvao [14-17]. De-
vido principalmente a elevada toxicidade e persisténcia no meio ambiente, caracteristicas
dos compostos fenolicos, a descarga dos efluentes para o meio ambiente, sem que pri-
meiro sejam tomadas as devidas precaugdes, representa um grave problema para a satde
publica e ambiental, como é o caso da contamina¢ao de aguas superficiais e subterraneas.
Estes compostos oxidam facilmente, consumindo rapidamente o oxigénio dissolvido e
aumentando a CQO.

Dadas as suas caracteristicas, estes compostos tém sido alvo de restri¢coes severas no
que se refere a descarga para o meio. A Environmental Protection Agency (EPA) e a Unido
Europeia estabeleceram os limites de descarga de compostos fenélicos nos efluentes em

0,5 e 1 ppm para aguas superficiais e sistemas de saneamento, respetivamente.[18-21] Ao
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2.1. COMPOSTOS FENOLICOS

encargo destas agéncias encontrou-se também a inclusao de um conjunto de compostos
fendlicos nas listas de poluentes considerados prioritarios (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 fenélicos presentes em efluentes

tipicos da industria de refinagao [24].

5586 &

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

Figura 2.2: Principais compostos fendlicos nos efluentes de industria de refinagao.

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

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

Dense Stripping
Bed Steam

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

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

regenerador de catalisador e pela coluna de fracionamento, responsavel pela separagao
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dos produtos. A complexidade dos processos desta unidade permite o cracking de hidro-
carbonetos pesados noutros mais leves, através da inje¢ao de uma corrente de vapor no
riser do reator. Esta condi¢ao promove naturalmente a formagao de compostos fenoli-
cos aquando do contacto entre o oxigénio presente na corrente de vapor com estruturas
aromaticas de hidrocarbonetos constituintes da alimentacao. A formagao de compostos
fendlicos pode ocorrer também através da oxidacao de alguns hidrocarbonetos ciclicos,
pelo oxigénio dissolvido na corrente de alimentagao [27].

A carga combinada de gasoleo de vacuo e residuo atmosférico, em menor percenta-
gem, é convertida em diversos produtos de valor acrescentado como GPL (Gas de Petréleo
Liquefeito), gasolina, swing-cut (componente de gasdleo), LCO (light cycle oil) e slurry
(componente de fueldleo). O catalisador usado neste processo encontra-se na forma de
pequenas particulas esféricas e apresenta um comportamento de fluido quando em sus-
pensdo numa corrente de vapor ou ar [26, 28].

O efluente gerado nesta unidade, Sour Water (SW) ou aguas acidas, é caracterizado
principalmente pela presenca de amonia e H,S e compostos fendlicos, estes altimos ge-
ralmente na gama de 50 a 450 ppm. Embora presentes em elevadas concentragoes, estes
compostos nao 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 sera

abordado em maior detalhe no Subcapitulo 2.3.

2.2 Oleos e Gorduras

O hidrocarboneto é um composto quimico constituido por atomos de carbono e de
hidrogénio, unidos através de ligacdes covalentes. Estes compostos representam a unidade
bésica estrutural dos Oleos e Gorduras.

Os O&G podem classificar-se quanto a sua natureza em polares ou apolares. Os O&G
polares englobam um vasto conjunto de compostos organicos presentes na composicao
do crude, tais como compostos heterociclicos, substancias aromaticas e insaturadas ou
elementos que apresentam um arranjo polar como é o caso dos acidos nafténicos. Por sua
vez, os O&G apolares caracterizam-se pela presenca de cadeias lineares e ramificadas de
hidrocarbonetos, insolaveis em agua [30, 31].

Estes compostos representam um contaminante bastante frequente nos efluentes ge-
rados em diversas industrias, como é o caso das industrias de refinacao, metalurgica,
alimentar e de curtumes [32].

Na agua, os O&G podem estar presentes em diversas formas: 6leos livres, dispersos,
emulsionados ou solaveis. O dleo livre corresponde a uma fase visivelmente distinta da
tfase aquosa, dado o facto deste ser imiscivel em agua. Devido a diferenga de densidades,

estes compostos podem ser encontrados a superficie a flutuar ou na forma de goticulas em
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suspensao. Considera-se 6leo disperso quando as goticulas constituintes se encontram
estabilizadas através das suas cargas elétricas. Na presenca de agentes emulsionantes
(na sua maioria surfactantes), capazes de promover a estabilidade das particulas de 6leo,
impedindo a sua coalescéncia, o 6leo é classificado como emulsionado. Este tipo de dleo
encontra-se perfeitamente misturado e estabilizado em agua, nao sendo possivel a sua
identifica¢ao a olho nu. O 6leo pode ainda ser classificado como dissolvido ou solavel,
quando se encontram quimicamente dissolvidos em agua, dado o facto do diametro das
goticulas que o constituem ser menor ou igual a 5 ym [8, 33-35]. Na Tabela 2.2 encontram-

se os diametros das goticulas que constituem os diferentes tipos de 6leo.

Tabela 2.2: Diametros da goticulas de dleo, de acordo com o seu tipo

Tipo de Oleo Diametro da Goticula (um)

Livre > 150
Disperso 20 - 50
Emulsionado <20
Dissolvido <5

Entre os tipos de 6leo ja descrito, o 6leo livre é o que apresenta maior facilidade na sua
remo¢ao. No entanto os 6leos do tipo dissolvido e emulsionado correspondem as fragoes
que apresentam uma maior complexidade aquando da sua remogao do efluente.

Os O&G representam uma preocupacao constante para as estagoes dedicadas ao trata-
mento de efluentes liquidos. Os O&G, maioritariamente apolares, sao responsaveis muitas
vezes pelo entupimento de tubagens e filtros devido a acumulagao continua destes com-
postos [36].

De acordo com o Decreto-Lei em vigor, o valor do limite de emissoes referentes a
descarga de O&G presentes em efluentes industriais é de 15 ppm. Estes compostos sao
também um dos principais poluentes gerados nas Refinarias, nao s6 devido aos impactos
no meio ambiente como também pelo tratamento necessario para a sua remogao. Estes
compostos, apresentam consequéncias nefastas para a fauna e flora em concentra¢des
superiores a 15 mg/L, podendo traduzir-se numa ameaga, contribuindo para a perda da
biodiversidade e destrui¢ao de ecossistemas [4, 37-39].

Quando presentes nos recursos hidricos, os O&G podem formar a superficie um filme
que reduz a penetracao da luz e a fotossintese. Esta barreira dificulta ainda mais a trans-
feréncia de oxigénio da atmosfera para o meio aquatico, levando a um decréscimo da
quantidade de oxigénio dissolvido, condicionando a sobrevivéncia dos organismos no
meio aquatico [31, 40].

Os hidrocarbonetos sao facilmente oxidados, consumindo parte do oxigénio dissolvido.
Assim, considera-se uma quantidade de O&G absorvidos pelos ecossistemas aquaticos

segura, através da relagao que estes compostos apresentam com o oxigénio dissolvido
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na agua. Os organismos vivos presentes nestes ecossistemas utilizam a matéria organica
como fonte de carbono, através de reagoes bioquimicas, nas quais parte do oxigénio dis-
solvido é consumido. Se nao ocorrer reposi¢ao dos valores consumidos por vias naturais
ou artificiais, os niveis de oxigénio dissolvido baixam drasticamente, levando a morte dos
organismos vivos.

Os efluentes oleosos contém na sua maioria um elevado nimero de hidrocarbonetos,
no entanto, outros contaminantes podem estar presentes em menores concentragoes. Estes
efluentes resultam do contacto da agua com derivados do crude em diversas unidades

processuais.

2.3 Tratamento de Efluentes na Refinaria de Sines

Segundo a agéncia norte-americana EPA, cerca de 19,6% do efluente final gerado
numa refinaria provem da unidade de Sour Water Stripping (SWS), visivel na Figura 2.4
[41].

Gas to Flare
Knock Out Drum

Gas to Sulfur
Recovery Unit

Sour Water
Purge to Feed
Flash Drum

¢

Stripped Water

to Desalter

Vapors to Flare
Knock Out Drum

Sour Water
Stripping Tower

Hydrocarbon
Liquids

Steam

@
i D
i< | Condensate

Feed
Stabilization
Tank

Drawing by: Softshell International
800-240-648

Figura 2.4: Diagrama processual da unidade de Stripping de Aguas Acidas [42].

O balao que recebe a totalidade de efluentes de aguas acidas produzidos nos diversos
processos da Fabricagao II, promove a separacao de hidrocarbonetos leves. A agua acida
¢ entdo direcionada para o tanque de estabilizacdo que serve de alimentagao a coluna

de stripping, onde ocorre a mistura e a estabilizacao da corrente. Na coluna de stripping

10



2.3. TRATAMENTO DE EFLUENTES NA REFINARIA DE SINES

ocorre a remogao até valores residuais de NHj (amonia), H,S (sulfureto de hidrogénio) e
de compostos volateis, através da injecao de uma corrente de vapor, em contra-corrente.
Como é possivel observar na Tabela 2.3, os compostos fendlicos nao sao removidos nesta
unidade. Devido a sua solubilidade relativamente elevada em agua, 82,8 g/L a 25°C,
estes compostos persistem em elevadas concentracgdes, 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 Alimentacdo  SSW

H,S 300-12000 <10°
NH; 100-8000 <100°
HCN 26 22
Fenois <200 <200

De modo a contornar este problema que compromete seriamente a qualidade final
do efluente, a SSW ¢ utilizada como agua de lavagem nos desalters [47]. Assim, devido
a afinidade extremamente elevada que os compostos fenodlicos apresentam com a fase
organica, nomeadamente com os hidrocarbonetos presentes nos desalters, grande parte dos
compostos fendlicos sao assim removidos da SSW, que segue para a Bacia de Equalizagao,
OP-V61. Embora com reduzidos custos associados, a abordagem efetuada nao representa
uma solucao eficaz e definitiva para o problema em questao, uma vez que a remogao e
degradacao dos compostos fendlicos 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 operagoes ja abordadas, dado haver uma
degradacao parcial nas colunas de destilagao.

Na Bacia de Equalizagao (OP-V61), ocorre principalmente a homogeneizacao do cau-
dal, temperatura e carga poluente dos efluentes provenientes das Fabricagoes I e II, que
em caso de contingéncia, os efluentes sao enviados para a Bacia de Tempestade, que per-
mite a retengdo dos efluentes produzidos por um periodo de trés dias. E aqui também
efetuado o ajuste do pH ao efluente, para valores entre 7 a 9, com diéxido de carbono,
sempre que necessario [4]. O OP-V61, atua como fator regulador do caudal de alimentacao
ao OP-V65, uma vez que o doseamento dos produtos adicionados a jusante depende do
caudal e das caracteristicas do efluente, analisadas neste ponto.

Na Bacia de Flotacao, OP-V65, sao adicionados agentes coagulantes e floculantes, que
promovem a agregacao de particulas e 6leos emulsionados a superficie do efluente, fa-
cilitando a sua remocao. Os 6leos sao removidos por pas raspadoras e enviados para
os tanques de slops, de modo a serem reaproveitados no processo. Nesta bacia, ocorre
a adicao de injecao de ar comprimido e peréxido de hidrogénio (H,O,) que promove a

oxidacao da maioria dos compostos organicos presentes no efluente.
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O efluente é enviado para a Bacia de Oxidagao (BAAC), onde se encontra implemen-
tado um sistema para a oxidagao de sulfuretos e fendis. E adicionado CO, para controlo
de pH e O, para a oxidagao de compostos organicos, no entanto com baixa eficiéncia.
Nesta unidade afluem também as aguas residuais domésticas da Refinaria [48].

Na Figura 2.5, é apresentada uma representacao esquematica simplificada referente

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

e dos desalters, foco da presente dissertacao.
SW SW
(Unidade de FCC) (Outras Unidades)

E Desalter

E Bacia de Efluentes W ( SWSU }

-

Oleosos (OP-V11) L (AB-V10)

{Bacia de Tempestade

1

N s N
Bacia de Equalizacdo

(0P-V61C)
J - J

|

Bacia de Flotacgdo
(0P-V65)

l

s N
Bacia de Oxidacdo ( ETAR
(BAAC) k(Ribeira de Moinhos)

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

2.4 Bioaumentacao

Existem diversos tipos de tratamento de efluentes industriais. A escolha sobre qual o
mais indicado depende essencialmente das caracteristicas do efluente e dos parametros
que se pretendem solucionar.

A caracterizagao do efluente objetiva primordialmente conhecer as suas caracteristicas
através da analise das propriedades fisicas, quimicas e biologicas da amostra.

Um dos principais parametros a analisar ¢ a matéria organica, que pode ser deter-

minada através da Caréncia Quimica de Oxigénio, Caréncia Bioquimica de Oxigénio
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(CBO2%) e Carbono Organico Total (COT). A CQO indica a quantidade de oxigénio neces-
sario para oxidar quimicamente a totalidade das particulas organicas dissolvida na agua
[49]. O CBO%0 mede a quantidade de oxigénio consumido na degrada¢ao bioquimica da
matéria organica, a temperatura média de 20°C durante 5 dias. O COT representa todo o
carbono covalentemente ligado a substancias que se encontram dissolvidas ou suspensas

na agua [50, 51].

Na maioria dos casos, as refinarias possuem as suas proprias estagoes de tratamento de
aguas residuais de modo a tratar os efluentes liquidos. No entanto, por vezes, a estratégia
adotada por algumas refinarias passa por descarregar e tratar os seus efluentes industriais,
apos pré-tratamento, em sistemas de tratamento publicos. Estes efluentes sao misturados
com efluentes domésticos aos quais é aplicado um tratamento conjunto. Entre outras
desvantagens associadas a este método, esta o facto de nao ser possivel a reutilizagao da
agua tratada nos processos industriais bem como os encargos financeiros e dependéncia

de outra entidade [52].

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

comum encontrar tratamentos fisicos, quimicos e bioldgicos.[53, 54]

O tratamento fisico corresponde geralmente a primeira etapa do tratamento de efluen-
tes, onde ocorre principalmente a separacao fisica de substancias insoltveis ou imisciveis
em agua. Entre os diversos métodos utilizados destacam-se os separadores graviticos API
(American Petroleum Institute), que permitem a remocao de uma elevada quantidade de
O&G e solidos suspensos do efluente. Este procedimento baseia-se na diferenca de den-
sidade especifica que se verifica entre o 6leo, particulas sélidas e o efluente. E também
muito usual o processo de flotagao por ar dissolvido, sedimentacao ou filtracao através
do uso da tecnologia de membranas. Um problema bastante frequente que se verifica nos

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

O tratamento quimico engloba os processos de neutralizacao de pH, oxidagao, redu-
¢do, coagulacao e precipitagao através da adicao de diversos agentes quimicos. Nestes
processos ocorre maioritariamente a remogao de 6leos que se encontram emulsionados
no efluente. Associado ao tratamento quimico estao os processos de oxidagao avancada,
nos quais ocorre a degradacao de poluentes organicos através de inimeras reagoes de
oxidagao, na presenca de espécies reativas com elevada capacidade oxidante. Porém asso-
ciado a este tratamento, esta o elevado consumo de reagentes quimicos e a presenca de

subprodutos das reagdes, por vezes tao toxicos quanto os que se pretendem remover.

Os tratamentos biologicos baseiam-se na biodegradacao de poluentes organicos dis-
solvidos no efluente, através do uso de microrganismos. No entanto existem compostos
organicos que, devido a sua elevada complexidade ou a presenga de substancias toxicas,

nao sao eficazmente degradados mesmo considerando extensos periodos de tempo [52].
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Devido as limitagoes associadas aos processos anteriormente referidos, o uso da bioau-
mentagdo como estratégia utilizada no tratamento de efluentes industriais tem sido cada
vez mais recorrente.

A bioaumentagao consiste na utilizacao de microrganismos com a capacidade de de-
gradar, através de reacoes bioquimicas, determinados compostos considerados poluentes,
num determinado meio. Este tratamento pode ser aplicado in situ, ou seja, a adi¢ao dos
microrganismos é efetuada diretamente no local que se pretende tratar. Pode também
ocorrer o tratamento ex situ, onde a adi¢ao dos microrganismo é efetuada em bioreatores
colocados externamente ao local contaminado.

Dependendo da capacidade que os microrganismos possuem de crescer em condigoes
especificas, a matéria organica pode ser degradada aerdbia ou anaerobicamente [57-59].
Os baixos custos associados ao processo e a maior eficiéncia na degradacao de compostos
toxicos por parte dos microorganismos aerdbios, tornam preferencial este tipo de tra-
tamento. O seu crescimento, através da formagao de biomassa, é mais rapido e ocorre
geralmente a transformacao de compostos organicos em substancias mais simples como
diéxido de carbono, agua e sais minerais [60-63].

Na bioaumentacao estao envolvidos diversos fatores bidticos e abioticos, que podem
ter influéncia na eficiéncia do tratamento. Assim, fatores como a temperatura, pH, agita-
¢ao, oxigénio dissolvido, concentracao de substrato, presenca de contaminantes e proprie-
dades fisicas dos contaminantes devem ser otimizados para o organismo selecionado [64—
68]. Por vezes, de acordo com as caracteristicas do efluente, é necessaria a adicao de nu-
trientes ao meio de modo a satisfazer as necessidades dos microrganismos, contribuindo
assim para o seu bom desempenho.

Tipicamente, a composi¢ao dos produtos bioldgicos comercializados consiste em cul-
turas mistas de microrganismos, geralmente bactérias. Estes produtos sao designados por
inoculos comerciais e sao isolados em ambientes naturais, sem que no processo sofram
qualquer modificagao genética.

De acordo com o tipo de contaminante que se pretende atenuar, o indculo é sele-
cionado de modo a reunir diversas caracteristicas que permitem a biodegradagao dos
compostos pretendidos.

As principais vantagens do uso de in6culos comerciais sao, entre outras, a sua acele-
rada reproducao, capacidade de desenvolver determinadas fung¢oes bioldgicas de acordo
com os objetivos de degradacao de certos compostos organicos e sobrevivéncia em ambi-
entes suscetiveis a condi¢oes desfavoraveis. Estas caracteristicas, permitem aos microrga-
nismos a capacidade de degradar inclusive os compostos organicos de dificil degradagao
(recalcitrantes), transformando-os em subprodutos menos complexos e mais facilmente
metabolizados por outros tipos de organismos, como € o caso dos fendis, compostos aro-

maticos clorados ou hidrocarbonetos policiclicos aromaticos presentes no efluente.
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Geralmente os in6culos sao comercializados sob as mais variadas condic¢oes, entre as
mais comuns, os produtos podem ser comercializados secos, liofilizados ou na forma de
suspensao liquida. Geralmente, os produtos liofilizados apresentam um maior periodo
de vida util. Este tipo de indculo esta também menos suscetivel a alteragdoes ou danos
causados por fatores ambientais.

Na aplicagao dos indculos comerciais para bioaumentagao, devem ser tidas em conta
as orientac¢Oes dadas pelo fabricante.

Os microrganismos, principalmente as bactérias, utilizam a matéria organica solubi-
lizada na agua como fonte de nutrientes e energia, convertendo também os poluentes
soliveis em biomassa. Esta biomassa, por ser insoltvel em agua pode ser facilmente re-
movida do efluente através de processos mecanicos e direcionada para o destino mais
apropriado.

A bioaumentacao é um processo muito utilizado e com resultados bastante promisso-
res na remogao 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 in6culos comerciais na biodegradacao de produtos organicos
como os O&G e compostos fenélicos e na reducao de CQO e CBOZ [69, 70].

As principais vantagens deste processo em relagao aos anteriormente ja referidos sao
a reducao dos custos operacionais e a sua adaptacao aos sistemas de tratamento pré-
existentes.

No entanto existem ainda algumas limitagoes do processo, reportadas geralmente

aquando do scale-up.
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CapriTUuLO

METODOLOGIA, MATERIAIS E METODOS

No presente capitulo, serao descritos detalhadamente os ensaios de biodegradacao
realizados as escalas laboratorial e piloto, bem como as diversas metodologias utilizadas
na caracterizacao 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 estagio pode ser dividido em duas
etapas, uma realizada nos laboratérios da faculdade e a outra na Refinaria de Sines.

O trabalho efetuado durante a primeira etapa, corresponde aos dois primeiros me-
ses do estagio e é esquematicamente representado na Figura 3.1. Esta fase teve como
principal objetivo avaliar, através de ensaios a escala laboratorial, a biodegradabilidade
dos efluentes bem como a performance dos indculos comerciais fornecidos pela BioTask
(Empresa 1) na biodegradagao de compostos fendlicos e redugao de CQO.

A segunda fase do estagio teve como propdsito a realizacao de um ensaio a escala
piloto, de modo a monitorizar a reducao dos parametros previamente descritos. O eflu-
ente (ponto de aplicagao do ensaio) e o indculo comercial a utilizar foram determinados
aquando da primeira fase do projeto. Uma vez que foram testados recentemente na RS
indculos comerciais de outra empresa, Empresa 2, efetuou-se um estudo comparativo
do desempenho dos produtos biologicos das duas empresas com énfase na reducao de
compostos fendlicos.

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

ente dos Desalters utilizando os in6culos comerciais da Empresa 1. Foi ainda avaliada a
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influéncia de uma fonte de fésforo na reducao da concentracao dos compostos fenélicos 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.

Inicio
(12 Etapa)

Recolha de Efluente]

Caracterizacdo
Inicial do Efluente

Caracterizacdo
Final do Efluente

Ensaios de
Blodegradaqao

Fim
(12 Etapa)

Figura 3.1: Representac¢do esquematica do trabalho realizado durante a primeira etapa do estagio.

Infcio
(2% Etapa)
s 0
( . D Influéncia da . D
Caracterizacéo Adigdo de Fosforo Caracterizacdo
Inicial do Efluente I\ 1 v, Inicial do Efluente
J
s 0
Caracterizacdo
s D Inicial do Efluente D
S
IR 1S 1 Teste Desalter
vs Empresa 2
. J ( R J
Ensaio Piloto
S J
Caracterizacgdo -~ 1 ~ Caracterizagdo
Final do Efluente Caracterizacdo Final do Efluente
Final do Efluente
Fim
(22 Etapa)

Figura 3.2: Representa¢do esquematica do trabalho realizado durante a segunda etapa do estagio.
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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 condi¢oes normais de operacao
da Refinaria, tendo as mesmas sido transportadas para o laboratorio da faculdade, onde
foram posteriormente analisadas. As amostras foram armazenadas na camara frigorifica,

a temperatura de 4 °C, até ao dia da sua utilizagao.

Realizaram-se 12 ensaios em batch com amostras de efluente recolhidas em trés pontos
distintos da refinaria: a saida da Coluna de Stripping - AB-V10 (SSW), Bacia de Equaliza-
¢a0 (OP-V61C) e Bacia de Flotagao (OP-V65). Os efluentes foram tratados com os inéculos
A e B fornecidos pela Empresa 1 em duas concentracdes diferentes, 0,5 e 1 g/L, como é

possivel observar na Tabela 3.1.

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

Ensaio Efluente Indculo Concentracao (g/L)

A OP-V65 A 0,5
B OP-V65 A 1,0
C OP-Vo61C 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-Ve61C B 0,5
J OP-V61C B 1,0
K SSW B 0,5
L SSW B 1,0

Inicialmente procedeu-se a adaptacao dos in6culos. Para tal, adicionou-se 1,5 g de
indculo em 10 mL de agua corrente, obtendo-se uma solucao-mae de concentragao 150
g/L. A solugao permaneceu em agitagao durante 5 minutos. Num balao Erlenmeyer de
volume 250 mL, foram preparadas solugdes finais com concentragoes de 0,5 g/L e de 1
g/L.

De modo a garantir agitagao constante, utilizou-se uma incubadora (IST-3075 Incuba-
ted Shaker, Benchtop) (Figura 3.3), a 150 rpm e a temperatura média ambiente de 21,6
+ 1,5 °C. Os ensaios em batch decorreram por um periodo de 28 dias, tendo a recolha de

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

3.2.2 Ensaios em Batch - Refinaria de Sines
3.2.2.1 Dessalters

Foram realizados ensaios com o efluente recolhido a saida dos baloes CC-V26A/B
(dessalters), com o intuito de avaliar a performance dos in6culos A e B da Empresa 1 na
redugao dos O&G. Os ensaios foram realizados com a concentragao de 2 g/L, em agitagao
continua durante 48 horas.

Inicialmente, procedeu-se a mistura dos efluentes provenientes de ambos os baldes,
de modo a garantir variabilidade na amostra a ser tratada. Apds efetuada a adaptagao
dos inéculos diretamente no efluente (solu¢ao em agitagao constante por 5 minutos),
adicionou-se ao volume de amostra que se pretendia tratar. Foram ainda adicionadas 4
gotas de acido fosforico, 85% a solugao, de modo a acelerar a biodegradagao.

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

inicial.

3.2.2.2 Influéncia da Adigao de Fosforo

Com o intuito de avaliar a influéncia da adi¢gao de uma fonte de fésforo na biodegra-
dacao do efluente SSW, adicionou-se acido fosfoérico (H3PO,4) ao mesmo. Assim, foram
realizados 4 ensaios, como se observa na Tabela 3.2.

Os ensaios foram realizados com a concentracao de 1 g/L, com adicdo de 1 mL de
acido fosférico 85% nos ensaios B e D.

Em paralelo, efetuou-se o controlo negativo ao efluente.
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Tabela 3.2: Variaveis dos ensaios em batch, referentes a adicao de fosforo ao efluente

Ensaio Indculo Adi¢do de H3POy4

A A Nao
B A Sim
C B Nao
D B Sim

3.2.2.3 Redugao de Compostos Fenolicos - Empresa 1 vs Empresa 2

Foram realizados ensaios com o objetivo de avaliar e comparar a eficiéncia de dois
in6culos fornecidos por empresas distintas (Empresa 1 e Empresa 2), na redugao de com-

postos fenolicos, utilizando o efluente SSW, recolhido a saida da AB-V10.

A adaptagao do Inéculo B, fornecido pela Empresa 1 (BioTask), foi efetuada em 90
mL de 4gua corrente, que permaneceu em agitagao por 5 minutos. Apos este periodo, a

solucao foi adicionada a 900 mL de efluente.

Para este estudo, a Empresa 2 forneceu o Produto P juntamente com o aditivo P3. A so-
lugao de adaptagao do produto com o aditivo foi efetuada em agua corrente tépida. Apos
agitada, a solu¢ao permaneceu em repouso 15 minutos, sendo adicionada posteriormente

ao efluente.

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

em agitacao continua.

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

Figura 3.4: Método de agitacao adotado no ensaio de biodegradacao do efluente SSW
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3.3 Piloto SSW

Procedeu-se a montagem de uma instalacao piloto para a reducao de compostos feno-
licos no efluente SSW, utilizando o in6culo B da Empresa 1. Devido a proximidade com a
unidade de enxofre, foi necessario um IBC (Intermediate Bulk Container) de 1 m3 fechado,
de forma a evitar quaisquer contaminagdes. De modo a garantir a recircula¢ao do produto
no interior do IBC, utilizaram-se mangueiras flexiveis de 10 metros de comprimento e
3/4 in de diametro 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 concentragao usada neste ensaio foi de 0,8 g/L, tendo a adaptacao de indculo sido
efetuada diretamente em aproximadamente 5 litros de efluente, com adi¢ao de 5 mL de
acido fosforico 85%. Apos o periodo de adaptacgao, 30 minutos, adicionou-se a mistura ao
IBC, ja em funcionamento.

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

controlo negativo ao efluente.

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

3.4 Meétodos Analiticos

3.4.1 Caréncia Quimica de Oxigénio

A Caréncia Quimica de Oxigénio foi determinada recorrendo a dois métodos distintos:
o método expedito, com recurso a kits comerciais Hach Lange e o método classico, 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 laboratério da empresa AdSA determina
a CQO pelo método classico, 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 disponiveis no mercado, neste estudo foram utilizados os kits LCI 400 e LCK 514,
para as gamas de 0-1000 mgO,/L e 100-2000 mgO,/L, como apresentado na Figura
3.6. De acordo com as indicagoes da marca, pds agitar a cuvette adicionou-se o volume
estipulado de amostra na mesma, 2 mL, agitando novamente de seguida. No caso do
LCI400, é ainda necessario preparar o padrao, com 2 mL de agua destilada, seguindo o
mesmo procedimento. No laboratoério da faculdade, a digestao decorreu por 120 minutos a
temperatura de 178 °C. Na RS foi utilizado o termostato de temperatura elevada HT200S,
Hach Lange.

Figura 3.6: Cuvettes utilizadas para medicao de CQO.

3.4.2 Carbono Organico Total

Os parametros de Carbono Orgénico Total (COT), Carbono Inorgénico (CI) e Carbono
Total (CT) foram determinados com recurso ao Analizador de TOC Shimadzu, modelo
TOC - V¢sy, de acordo com o protocolo descrito em SMEWW 5310 B [31]. As amostras

foram previamente diluidas em agua mili-Q.

3.4.3 Caréncia Bioquimica de Oxigénio

A Caréncia Bioquimica de Oxigénio, foi determinada de acordo com um procedimento
otimizado do descrito no SMEWW 5210 B [31].

Inicialmente, é necessario estimar o valor teérico de CBOZ® no efluente, o qual cor-
responde a aproximadamente 80% do valor de CQO. Assim, é possivel determinar o
volume de amostra a ser usado, através da correlacdo com o intervalo de medi¢ao, como

apresentado na Tabela 3.3.
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Numa garrafa OxiTop, foi adicionado o volume necessario de amostra e, numa propor-
cao de 1:1000, foram adicionadas as solu¢oes de tampao de fosfatos, sulfato de magnésio
heptahidratado, cloreto de calcio e cloreto de ferro III. Foram adicionados 2 mL de in6-
culo aerébio e 0.21 g de hidréxido de sédio, sendo necessario garantir que este nao entre

em contacto direto com a amostra.

Tabela 3.3: Relacao entre os parametros envolvidos na determinagao de CBO

Volume de Amostra (mL) Intervalo de Medicao 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 medigdo de CBOZ® no efluente.

3.4.4 Compostos Fenolicos

A concentracao de compostos fendlicos foi determinada com recurso a trés métodos
distintos. Durante fase do estagio que decorreu na faculdade, foi utilizado o método
colorimétrico Folin-Ciocalteu. Na RS foi efetuada a comparagao entre os resultados obtidos
com o método expedito, através de kits comerciais Hach Lange, e com o método classico
descrito em 5520 D SMEWW [31].

No método colorimétrico Folin-Ciocalteu, foram preparadas solu¢des com concentra-
¢oes de 50,100, 150, 250 e 500 mg/L de acido galico. Foi preparada uma solu¢ao com 20,0

g de carbonato de potassio em 80 mL de agua destilada, que ficou em repouso 24 horas, a
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temperatura ambiente. A solucao foi posteriormente filtrada, utilizando filtros Whatman
no.1. A preparagao das amostras foi efetuada com a adigao de 1,58 mL de agua destilada
e 100 uL de Folin-Ciocauteu. As amostras foram agitadas no vortex e incubadas durante
1 a 8 minutos. Adicionaram-se de seguida 300 uL de solugao de carbonato de potassio,
agitando a solu¢ao novamente no vortex. As amostras foram incubadas por 30 minutos,
num banho de 40 °C. Foram adicionados 300 uL de amostra a uma placa de 96 pogos,
como ilustrado na Figura 3.8. A gama de medigao utilizada para medir a absorvancia foi
de 750 nm.

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

Os kits comerciais Hach Lange LCK346, correspondem a uma otimizagao do método
classico e foram utilizados uma vez que nao se verificaram diferencas 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 medigao disponiveis: gama
de medicao I (0-50 mg/L) e gama de medigao II (20-200 mg/L). No caso da gama [, o
volume de amostra a adicionar a cuvette é de 2,0 mL, enquanto que para a gama mais
elevada o volume de amostra necessario é 0,4 mL. Apos fechar e agitar por algumas vezes
a cuvette, foram adicionados 0.4 mL da solucao A e trocada a tampa por uma Dosicap
B. Ap6s permanecer em repouso por 1 minuto, procedeu-se a leitura da absorvancia no

espectrofotometro DR3900 da marca Hach Lange.

3.4.5 Determinacio de Oleos e Gorduras

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

3.4.6 Skalar

As concentragoes de fosfato (POZ‘), amoénia (N Hj3), nitratros (N O3) e nitritos (N O5)
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 diluidas em agua mili-Q.
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3.4.7 Condutividade

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

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

3.4.8 Analise de Solidos

Os sdlidos totais suspensos, volateis e fixos foram determinados de acordo com o
procedimento SMEWW 2540 [31].

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

3.4.9 Espectroscopia de Emissao Atomica

A analise aos elementos Al, Fe, S, P, Cu, Mn, Pb e Zn foi efetuada com recurso a
Espectroscopia de Emissao Atoémica, e esteve ao encargo do Laboratério de Analises 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 sédio anidro (Na,CO3, N° CAS 497-19-8, de Panreac AppliChem), acido
galico (C;HgOs5, N° CAS149-91-7, Sigma Aldrich), acido tricloacético (Co,HCI30,, N° CAS
650-51-1, ACS Acros Organics), hidroxido de sédio em lentilhas (NaOH, N° CAS 1310-
73-2, Panreac AppliChem), agua destilada e agua mili-Q.
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CarpiTULO

DiscussAo pos Resurtapos OBTIDOS

Ao longo deste capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos no

decorrer da presente dissertagao.

4.1 Ensaios de Biodegradacao

Com o intuito de determinar qual o efluente e in6culo comercial com melhores re-
sultados na biodegradacao de compostos fendlicos e reducao de CQO, foram realizados
ensaios de biodegrada¢ao em batch.

E de extrema importancia conhecer as caracteristicas dos efluentes industriais aos
quais se aplica um tratamento, pelo que os diversos parametros analisados aquando da
caracterizagao inicial sao apresentados na Tabela 4.1.

A matéria organica presente nos trés efluentes foi determinada recorrendo a analise
de CQO, CBOZ’ e COT. Estes parametros quando relacionados entre si, fornecem diversas
informacgoes relevantes sobre o efluente industrial em estudo.

A biodegradabilidade de um efluente esta relacionada com o réacio entre CBOZ" e
CQO [73, 74]. Sao considerados biodegradaveis os efluentes com racios compreendidos
entre 0,1 e 1. Verifica-se que este racio para o efluente SSW é de 0,45, estando este com-
preendido entre os valores 0,4 e 0,8 caracteristicos de efluentes considerados facilmente
biodegradaveis. O OP-V61C e OP-V65 sao classificados como pouco biodegradaveis, uma
vez que os valores de CBO%O/CQOTMZ sao de 0,25 e 0,21, respetivamente [75].

Como seria de esperar, existe uma notoria discrepancia entre os valores de CQO Total e
Dissolvido dos trés efluentes. Esta diferenca deve-se ao facto das amostras utilizadas para

a medicao de CQO7,;, nao terem sido filtradas, como aconteceu com a CQOp;ssovido- O
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OP-V65 é o que apresenta uma maior disparidade entre os valores observados, uma vez
que neste efluente sao adicionados agentes coagulantes e floculantes que promovem a
agregacao de diversos poluentes. Quando filtradas, as particulas suspensas na amostra
sao maioritariamente removidas, sendo por isso menor o valor de CQOp;ssoivido- Embora
menos evidente no SSW, existe também uma diferenca entre os valores de CQO Total
e Dissolvido, consequéncia da presenga, em menor numero, de particulas suspensas no

efluente.

Relativamente ao carbono presente nos efluentes, o SSW é o que apresenta uma maior
percentagem de carbono organico, com cerca de 95% do CT. Por sua vez, no efluente
recolhido no OP-V65 apenas 67,1% do CT é orgénico.

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

efluente SSW e menos notdrios no OP-V65.

Aquando destes ensaios nao foi possivel quantificar e monitorizar o parametro de
O&G. Embora com elevado interesse para o estudo, a indisponibilidade de recursos na

faculdade inviabilizou esta analise.

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

Pardmetro SSW  OP-V61C OP-V65
pH (Escala Sorensen) 8,22 8,41 6,41
CQOr7yq (mg/L) 925 1998 1944
CQODissolvido (mg/L) 810 1416 1190
CBOZ (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
Fenois (mg/L) 326,60 202,90 219,70
POi* (mgP/L) nd nd nd
P (mg/L) nd nd nd
NO; (mgN/L) nd nd nd
NO5 (mgN/L) nd nd nd
NHj (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: nao detetado
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4.1.1 Biodegradacao da Matéria Organica
4.1.1.1 Efluente OP-V65

As condigoes sob as quais foram realizados os Ensaios A a L, encontram-se porme-
norizadamente descritas na Tabela 3.1 da seccdo 3.2.1. No decorrer dos ensaios, a bio-
degradagao da matéria organica no efluente foi acompanhada através da monitorizagao
de COT. Esta medicao, para além de se tratar de um método direto, permite a obtencao
de resultados de forma mais rapida e precisa, com recurso a uma menor utilizacao de
reagentes e energia.

Na Figura 4.1 estao representados os resultados de biodegradagao, em percentagem,
da matéria organica presente no efluente do OP-V65 decorridos 7, 14 e 28 dias apds o
inicio dos ensaios. O indculo comercial testado nos Ensaios A e B foi o Indculo A, em

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

100%
80%
60%

40%

Degradacgdo do Efluente (%)

20%

0%

7 14 28
Ensaio A 0.0% 3.6% 12.9%
Ensaio B 11.6% 16.2% 24.3%

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

Através dos resultados obtidos, é possivel verificar que o aumento da concentragao de
indculo apresenta uma elevada influéncia na redu¢ao da concentracao 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 in6culo nao existe qualquer degradacao no efluente. No entanto com o
dobro da concentragio, cerca de 11,6% da matéria organica foi degradada. E possivel ob-

servar no Anexo, a degradacao 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 degradacao de 3,6% apos 14 dias.
Apos os 28 dias de ensaio, verificou-se praticamente o dobro da degradacao do efluente
com 1 g/L comparativamente a concentragao de 0,5g/L usada no Ensaio A.

Os resultados obtidos na biodegradacao com o Indculo B em concentragoes de 0,5 e
1 g/L, correspondentes aos Ensaios G e H respetivamente, estao representados na Figura
4.2.

100%

80%

60%

40%

Degradacdo do Efluente (%)

20%

0%

7 14 28
Ensaio G 0.0% 19.9% 29.2%
Ensaio H 4.3% 21.5% 31.4%

Figura 4.2: Biodegradacao no efluente do OP-V65, utilizando o Inéculo em concentragdes de 0,5 e
1,0 g/L, Ensaios G e H respetivamente.

Observa-se uma enorme semelhanca entre os resultados obtidos nos Ensaios G e
H. Embora no Ensaio H se utilize o dobro da concentracao de indéculo comercial, os
resultados sao apenas ligeiramente superiores aos verificados no Ensaio G apés 14 dias
de ensaio. Este facto pode resultar do in6culo estar presente em concentracao superior
a de carbono disponivel, resultando na saturacao de inéculo no efluente. bem como da
potencial presenca de compostos inibidores do crescimento microbidtico. A auséncia de
fésforo, um nutriente fundamental para o crescimento microbiano, pode também estar
relacionado com a baixa degradacao de COT observada nos ensaios.

Embora seja possivel obter cerca de 30% de degradacao do COT ao fim de 28 dias,
esta situagao implicaria elevados custos associados a enormes tempos de reten¢ao, impen-
saveis para a capacidade da Refinaria.

Para o efluente OP-V65, observou-se que o Inéculo B (Ensaio G, 0,5 g/L) atingiu valores
de degradacao de COT ligeiramente superiores (cerca de 5 %) ao Inéculo A (Ensaio B,
1 g/L). Assim, o In6culo B sera a escolha mais adequada para aplicar ao tratamento do

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

4.1.1.2 Efluente OP-V61C

A performance do In6culo A na biodegradagao do efluente OP-V61C foi avaliada
através da realizacao de dois ensaios, em concentragoes de 0,5 g/L e 1 g/L. Os resultados

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

100%
80%
60%

40%

Degradacao do Efluente (%)

20%

0%

7 14 28
Ensaio C 25.3% 27.6% 36.0%
Ensaio D 26.1% 30.0% 37.1%

Figura 4.3: Biodegradacao no efluente do OP-V61C, utilizando o In6culo A em concentragdes de
0,5e1,0 g/L, Ensaios C e D respetivamente.

Embora se verifique um aumento no consumo da matéria organica ao longo dos en-
saios, este ocorre de forma mais acentuada nos primeiros 7 dias. Uma vez mais, o uso do
dobro da concentragao de indculo nao se traduz em diferencas significativas nos resulta-
dos obtidos. Explicado pela saturacao do efluente, a degradacao obtida nos dois ensaios
assumem perfis semelhantes. Os resultados obtidos nos Ensaios I e ], realizados com 0,5
e 1 g/L de Indéculo B respetivamente sao apresentados na Figura 4.4.

Comparando os resultados obtidos no decorrer dos Ensaios I e ], observou-se que a
degradacao foi mais rapida com maior concentra¢ao de inéculo. Enquanto que no Ensaio
], para atingir aproximadamente 23%, foram necessarios apenas 7 dias, no Ensaio I este
valor apenas foi alcangado 14 dias apds o inicio do ensaio.

Na biodegradagao do carbono organico presente no OP-V61C, os resultados obtidos
no final dos ensaios (28 dias) realizados com os dois in6culos comerciais foram idénticos.
Apesar do Indculo B apresentar resultados de degradacao de COT ligeiramente superiores
ao Iné6culo A, considera-se que a diferenga nao é significativa, sendo por isso o custo do

inoculo o fator decisivo na escolha de qual o mais adequado.
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Figura 4.4: Biodegradagao no efluente do OP-V61C, utilizando o In6culo B em concentragoes de
0,5e1,0 g/L, Ensaios I e ] respetivamente.

4.1.1.3 Efluente SSW

Por fim, a influéncia do Indculo A foi testada no SSW, nas mesmas concentragdes
que as anteriormente referidas. Os principais resultados obtidos nos Ensaios E e F sao
representados na Figura 4.5.
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Ensaio E 7.1% 50.5% 66.1%
M Ensaio F 7.6% 59.6% 68.2%

Figura 4.5: Biodegradagao no efluente do SSW, utilizando o In6culo A em concentragdes de 0,5 e
1,0 g/L, Ensaios E e F respetivamente.

Quando inoculado com 0,5 g/L de In6culo A (Ensaio E), o efluente apresenta um perfil
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de degradacgao semelhante ao verificado para 1 g/L (Ensaio F). Assim, é possivel aferir

que o indculo se encontra em concentragao excessiva.

Os resultados obtidos no final dos ensaios nao apresentam diferencas significativas

entre si, alcangando valores proximos de 70%.

Na Figura 4.6 observam-se os resultados referentes ao ensaios K e L, nos quais se
testou a influéncia de 0,5 e 1,0 g/L de Indculo B respetivamente na reducao da matéria

organica.

100%
80%
60%

40%

Degradacdo do Efluente (%)

20%

0%

7 14 28
Ensaio K 17.7% 21.7% 53.5%
M Ensaio L 58.8% 63.8% 75.0%

Figura 4.6: Biodegradacao no efluente do SSW, utilizando o In6éculo B em concentragdes de 0,5 e
1,0 g/L, Ensaios K e L respetivamente.

Decorridos 7 dias de ensaio, verificou-se uma reducao de aproximadamente 60% da
matéria organica quando se aplicou uma concentracao de 1 g/L de indculo (Ensaio L).
No final do ensaio (28 dias), registou-se uma reducao maxima de 75% em relacao COT
inicial, sendo que a redugao ocorreu de forma mais acentuada nos primeiros 7 dias do
ensaio, uma vez que nos restantes 14 dias apenas se degradou 15%.

Assim, nas condigoes testadas observou-se que o indculo comercial B adequado na de-
gradagao dos compostos organicos presentes neste efluente € o In6culo B, na concentragao
de 1 g/L.

4.1.2 Reducao de Compostos Fenolicos

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

fendlicos, um dos pardmetros de maior interesse para este estudo.
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Figura 4.7: Percentagem de redugao de compostos fendlicos nos ensaios em batch

Na literatura sao encontrados valores alusivos a remog¢ao de compostos fendlicos re-
correndo a bioaumentag¢ao na ordem dos 62 aos 93%.

Uma vez que a degradagao destes compostos nao foi acompanhada ao longo do tempo,
nao é possivel conhecer o perfil de degradacao Embora a concentracao final de compostos
fendlicos seja semelhante para as duas concentragdes de indculo, a taxa de degradagao
pode ter divergido no decorrer dos ensaios.

A concentragdo de compostos fendlicos, no efluente OP-V65 com 1 g/L de Inéculo
A, representa uma anomalia no valor obtido. Este resultado pode ser uma consequéncia
resultante dos reduzidos volumes de amostra utilizados no método de quantificacao ou
possivelmente resultado de um erro do operador.

O SSW foi onde se verificou a maior reducao destes poluentes organicos, com redugoes
proximas dos 90%, estando de acordo com os resultados obtidos na degradacao da matéria

organica anteriormente discutida.

4.1.3 Redugao de CQO

Na Figura 4.8 observam-se os resultados obtidos na reducao de CQO. Os valores
obtidos no final dos 28 dias sao assim comparados com o valor de CQOr7,;,; determinado
inicialmente, devido ao facto das amostras de efluente terem sido utilizadas diretamente
para tratamento, sem que qualquer procedimento tenha sido efetuado.

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

um método indireto para quantificar a matéria organica. Podem existir contudo, outros
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Figura 4.8: Percentagem de redu¢ao de CQO nos ensaios em batch

compostos organicos que nao foram determinados aquando da caracterizacao inicial dos
efluentes, que podem ter contribuido para a reducao dos valores de CQO obtidos [77, 78].

De acordo com a literatura, os valores para a reducao de CQO variam entre 37 e 62%),
apresentando uma média de 50%. Os resultados obtidos sdo expectaveis, com valores de
ligeiramente superiores no efluente SSW.

Estudos anteriores referem que cerca de 59 a 76% do valor de CQO é devido a presenca
de compostos fendlicos nos efluentes. Noutro estudo é ainda reportado que 13% do valor
de CQO caracteristico de efluentes da industria de refinacao nao sao biodegradaveis.

Como referido anteriormente, a presenca de agentes quimicos no OP-V65 promove
a agregacao de diversos poluentes. Aquando da leitura de COT, foi necessario proceder
a filtracao da amostra devido as especifica¢cdes do equipamento. Assim, os aglomerados
presentes no efluente nao sao considerados na leitura do valor de COT, sendo inviavel a
sua comparagao com os valores de CQO medidos no final dos ensaios de biodegradagao.
A quantificagdo da matéria organica pelo CQO e COT sao, no entanto, semelhantes nos
efluentes OP-V61C e SSW, uma vez que nao ocorre a aglomeragao dos poluentes organicos.

A redugao maxima de CQO ocorreu no SSW, verificando-se uma redugao de aproxi-

madamente 70%.

4.1.3.1 Apareéncia do Efluente

Na Figura 4.9 é visivel a aparéncia inicial dos trés efluentes em estudo. A cor aparente
dos efluentes resulta muitas vezes das cores associadas a soluc¢des coloidais presentes nos

mesmos. Observa-se a existéncia de particulas em suspensao no efluente OP-V65 (Frascos

35



CAPITULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

A e B), resultantes da presenca de agentes coagulantes e floculantes. Nos Frascos C e
D, correspondentes ao efluente OP-V61C, é notdria a presenga de finas particulas que
lhe conferem alguma turvagao. O SSW, Frascos E e F, é o que apresenta um aspeto mais

limpido, ndo apresentado qualquer cor na amostra.

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

No decorrer dos ensaios verificou-se alteracao no aspeto das amostras. A literatura
sugere que a alteracao na cor aparente do efluente, pode ser resultado de diversos conta-
minante presentes em diferentes concentragoes no mesmo.

Verifica-se na Figura 4.10 a cor do efluente OP-V65 no final dos ensaios de biodegrada-
¢ao. Nos ensaios realizados com o Inéculo A (Figura 4.10a) observa-se apenas uma ligeira
alteragao na cor, enquanto que na Figura 4.10b o efluente apresenta uma diferenga de cor

mais acentuada, alterando para uma tonalidade acastanhada mais intensa.

(a) Ensaios A e B (In6culo A) (b) Ensaios G e H (Inéculo B)

Figura 4.10: Aparéncia do efluente OP-V65 no final dos ensaios de biodegradagao

Nos ensaios realizados no OP-V61C, ndo sao visiveis diferencas significativas entre a
aparéncia dos ensaios realizados aquando da utiliza¢ao do In6culo A ou B, Figura 4.11a e

4.11b respetivamente.
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(a) Ensaios C e D (Indculo A) (b) Ensaios I e J (In6culo B)

Figura 4.11: Aparéncia do efluente OP-V61C no final dos ensaios de biodegradacao

Na Figura 4.12 sao apresentadas as aparéncias do SSW, decorridos os 28 dias referentes
a duracao dos ensaios de biodegradacao.

Em concentragdes mais elevadas de 1 g/L de In6culo B, a cor do efluente apresenta
uma tonalidade mais escura do que com 0,5 g/L do mesmo in6culo (Figura 4.12b), resul-
tante da maior decomposi¢ao de poluentes organicos [79]. Uma vez mais, na presenca do
Inéculo A e com degradagoes semelhantes, o efluente apresenta com menor intensidade

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

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

Figura 4.12: Aparéncia do efluente SSW no final dos ensaios de biodegradagao

Através dos resultados obtidos com os ensaios de biodegradacao, é possivel aferir que
os compostos fendlicos podem ser removidos com sucesso através da bioaumentacao. O

melhor ponto de aplicagdo para os ensaios posteriormente realizados sera o SSW com o
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Inéculo B, numa concentragao preferencialmente de 1 g/L.

4.2 Ensaio Desalter

Foram realizados ensaios de biodegradagao no efluente dos desalters, com o intuito de
avaliar o impacto dos indculos comerciais na redugao de O&G presentes no efluente final
da Refinaria.

Um estudo realizado em 2013 determinou os principais efluentes responsaveis pela
contaminagao do efluente final da RS, no que diz respeito a presenga de O&G polares. A
soda exausta representa em média 92% dos O&G polares no efluente final, no entanto, a
presenca de poluentes toxicos em elevadas concentragoes e as caracteristicas nao biode-
gradaveis do efluente, inviabilizam a hipo6tese da aplicacao de um tratamento bioldgico.
O mesmo estudo demonstrou ainda que o efluente proveniente dos desalters apresenta
também um elevado impacto na presenca de O&G no efluente final, com cerca de 6%
(80].

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os parametros determinados aquando da caracteriza-

¢ao inicial do efluente.

Tabela 4.2: Caracterizacao inicial do efluente dos desalters

Parametro Valor
pH (Escala Sorensen) 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
O0&G (mg/L) 49
NHj; (mgN/L) 8,68
PO, (mgP/L) nd

Condutividade (uS/cm) 621

Na literatura sao reportados diversos estudos sobre a degradagao de O&G através de
consorcios de microrganismos, com reducoes até 95% [81-84]. Assim, a performance dos
indculos comerciais no efluente proveniente dos desalters foi analisada através de dois
ensaios realizados nas mesmas condigoes operatorias. De acordo com dados presentes na
literatura, a concentracao de indculo apresenta uma importancia significativa na remogao
de O&G. O aumento da concentracao de indculos traduz-se, geralmente, numa melhoria

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

Tabela 4.3: Reduc¢ao dos O&G no efluente dos desalters, utilizando o Inéculo A e B

Tempo Oleos e Gorduras (mg/L)
(Horas) Inéculo A In6culo B

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

Observa-se que a biodegradagao de O&G com o Indculo B é superior a obtida com o
In6culo A. Obteve-se uma redugao de aproximadamente 29% de O&G com a utilizacao
do Inéculo B. No entanto, considerando o volume de efluente gerado na Refinaria, é
necessario otimizar os parametros que influenciam os resultados obtidos.

Devido a normas internas, que se encontram em vigor no Laboratério de Preparagao
e Apoio da RS, as placas de agitagdo foram desligadas cerca de 9 horas diarias, corres-
pondentes ao periodo noturno. Este acontecimento levou a sedimentacao dos in6culos
e diminuicao da concentracao de oxigénio dissolvido no efluente, condicionando deste
modo a degradagao de O&G. Um estudo realizado anteriormente refere, entre outros, a
velocidade de agitagdo como um dos fatores que com maior influéncia na biodegradagao
de O&G [85].

Verificou-se também uma reducao de aproximadamente 36% na CQO, quando com-
parado com o valor de CQOr7,;,; medido aquando da caracterizagao inicial do efluente.

Como esperado, no controlo negativo efetuado ao efluente nao se verificou redugao
de O&G e de CQO.

4.3 Influéncia de Fosforo

Antes de iniciar o ensaio piloto foi testada a influéncia de uma fonte de fésforo na
remoc¢ao de COT e compostos fendlicos do efluente SSW, através da adicao de uma fonte de
fosforo (acido fosférico). Na Tabela 4.4 é apresentada a caracterizacao inicial do efluente.

Foram realizados quatro ensaios nas mesmas condigoes operatoérias. Nos Ensaio A e B
testou-se a degradacgao do efluente SSW com o In6culo A sem e com a adigao de foésforo
respetivamente. Os Ensaios C e D correspondem ao Indculo B sem e com adigao de fosforo,
respetivamente (Tabela 3.2).

A degradacao da matéria organica no efluente foi acompanhada através da medicao
de COT. Na Tabela 4.5 sao apresentados os valores iniciais, finais e de remogao deste
parametro.

A determinagao da concentracao de compostos fendlicos foi apenas efetuada para a

primeira e tltima amostra do ensaio (Tabela 4.6).
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Tabela 4.4: Caracterizagao efluente SSW

Parametro Valor

pH (Escala Sorensen) 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 Fendlicos (mg/L) 155
Condutividade (4S/cm) 560

Tabela 4.5: Remoc¢ao 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
Remogéo (0/0) 1,40/0 2,4(:70 5,40/0 32,40/0

Tabela 4.6: Remog¢ao de compostos fendlicos

Ensaio A Ensaio B Ensaio C Ensaio D

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

No final dos ensaios, apds 72 horas, verificou-se que na presenca de fosforo a degra-
dacao do efluente registou valores superiores na reducao de compostos fenélicos e CQO.
Durante o periodo do estudo, com o Indculo A nao se verificou um tratamento eficaz
deste efluente, em termos de reducao de COT. No entanto, nos ensaios realizados com o
Ino6culo B, verificou-se uma diminuicao destes parametros, sendo a reducao de COT foi
mais acentuada na presenca de fosforo, atingindo 32,4% de remocgao.

Os valores de remogao de compostos fenolicos sao semelhantes aos verificados para a
remocao de COT, sendo que para o Ensaio D (Inéculo B, com adicao de foésforo) verificou-
se uma degradacao de aproximadamente 30% dos compostos fendlicos no efluente.

Na literatura, sao reportados estudos sobre a influéncia de fésforo na remogao de
matéria organica em efluentes industriais. Embora os contaminantes apresentem um

elevado teor em carbono, por vezes ndo possuem concentragdes significativas de outros
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nutrientes necessarios para o crescimento microbiano, como por exemplo o fésforo. Os
autores indicam que através da adicao de fosforo sob a forma de fosfatos, verifica-se uma
aceleracao no processo de biodegradacao destes poluentes organicos [86].

Outros estudos, realizados na auséncia de fosforo e em condi¢Ges mais severas, reve-
lam que apenas com a adi¢ao deste nutriente se conseguem obter biodegradagoes eficien-

tes de poluentes presentes nos efluentes [87].

4.4 Ensaio Piloto

Apos os resultados promissores obtidos nos ensaios a escala laboratorial, o passo
seguinte consistiu na realizagao de ensaio a escala piloto. Neste teste foi possivel monito-
rizar essencialmente os parametros com maior interesse como CQO, O&G e compostos
fenolicos. De acordo com o testado em laboratorio, a concentragao com a qual se obtive-
ram as melhores percentagens de reducao de poluentes organicos foi 1 g/L de Indculo B,
no efluente SSW. Contudo, foi testada a hipotese de se obterem resultados de degradacao
bastante semelhantes utilizando uma concentracao ligeiramente mais baixas, diminuindo
desta forma os custos associados ao processo. Por esse motivo, a concentragao de Indculo

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

O numero de couvettes disponivel para a monitorizacao de CQO nao era suficiente
para quantificar este parametro em todas as amostras recolhidas ao longo do ensaio piloto.
Assim, apenas foi possivel determinar o valor inicial e final de CQOrotal na amostra. O
efluente SSW apresentava inicialmente 1347 mg/L de CQO, sendo que no final das 120
horas correspondentes a duragao do ensaio verificou-se um decréscimo para 102 mg/L,
que corresponde a 92,4% de reducao neste parametro. Embora, com uma concentragao
inferior do que a testada em laboratoério, a reducao de CQO numa taxa superior pode ser
justificada pela adicao de fésforo no efluente e pela elevada degradacao de O&G, que nao

se verificaram no efluente tratado aquando dos ensaios em laboratoério .

4.4.1 Redugao de O&G

Aquando do enchimento do IBC com o efluente SSW, recolhido a saida da coluna de
stripping, verificou-se a existéncia de uma camada de O&G a superficie do efluente. A
separagao dos O&G do efluente nao foi efetuada corretamente, devido ao facto do balao
de carga que alimenta a coluna de stripping se encontrar acima do caudal normal de
operacao, promovendo a mistura entre as duas fases que resultou num teor excessivo em

O&G, constituido maioritariamente por hidrocarbonetos apolares.

Na Figura 4.13 é possivel observar a degradagao de O&G ao longo do ensaio.
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Figura 4.13: Redugdo da concentragao de O&G

A redugao deste parametro foi mais acentuada nas primeiras 24 horas do ensaio, com
uma reducao de 89,3%. Apos este periodo, a degradagao ocorreu mais lentamente e no
final do ensaio (decorridas 96 horas) registou-se uma redugao de 99% dos O&G totais.

Na realizacao do método para a determinacao de O&G, verificou-se a existéncia de
uma fracao com a textura semelhante a de um gel, derivada a degradagao dos compostos
organicos e formacao de subprodutos pelo inéculos.

Disponivel em Anexo, encontra-se a tabela com os resultados detalhados das fragoes

polares e apolares dos O&G presentes no efluente.

4.4.2 Redugao de Compostos Fenolicos

A reducao de compostos fenolicos no decorrer do ensaio encontra-se ilustrada na
Figura 4.14.

Nas primeiras 48 horas do ensaio nao se verificam altera¢des na concentragao de
compostos fenoélicos.

Por serem facilmente dadores de eletrdes, os isomeros para- correspondem geralmente
aos primeiros compostos a serem biodegradados [77]. No entanto o método colorimétrico
utilizado na determina¢ao de compostos fenolicos neste ensaio nao quantifica os isdmeros
na posi¢ao para-, uma vez que apenas ocorre a reacao da 4-aminoantipirina (AAP) com
os compostos fendlicos que apresentem substitutos na forma orto- e meta-. Isto pode
justificar o facto de nao se verificar degradacao de compostos fenélicos nas primeiras 48
horas do ensaio.

Observa-se contudo uma reducao de 95% destes compostos entre as 48 e 72 horas de
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Figura 4.14: Redugao da concentragdo de compostos fendlicos

ensaio. Este resultado é suportado pela literatura, que indica que a maior percentagem de
degradacao de compostos fenodlicos ocorre entre as 40 e 80 horas apds a inoculagao, com

taxas de degradacao de aproximadamente 99% [88].

4.4.3 Alteracao do Aspeto do Efluente

O efluente SSW caracteriza-se geralmente pela sua aparéncia limpida. Porém, por se
tratar de um caso excecional devido a presenca de O&G em elevadas concentragdes no

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

A alteragao do aspeto das amostra foi acompanhada no decorrer do ensaio de biode-
gradacao. Foi notdéria uma alteracao repentina na amostra recolhida passadas 72 horas
do inicio do teste (Figura 4.15b). Observa-se que para além da diminui¢ao da opacidade
do efluente, verifica-se a formac¢ao de um precipitado negro. Em estudos anteriores, foi
reportada a formacao de um precipitado semelhante derivado de compostos intermédios

das reagoes de degradagao dos compostos fendlicos [79].

Apenas foi possivel esvaziar o contetdo do IBC dias mais tarde, verificando-se nesta
altura que o efluente apresentava uma cor acastanhada. Este fendmeno foi também re-
portado por Reardon KF [20], que aferiu que esta tonalidade é resultante da presenca de

catecol, um composto produzido aquando da degradacao do fenol [88].

43



CAPITULO 4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

(a) Inicial (b) Final

Figura 4.15: Aspecto do efluente SSW no ensaio piloto

4.5 Comparacao de Consorcios Microbianos

Na RS foi estudado anteriormente o efeito de um outro consércio microbiano para a
reducao de compostos fendlicos e CQO no efluente final. Embora sem resultados aparen-
tes na biodegradacao de O&G, o produto P da Empresa 2 obteve resultados na remocao de
compostos fenolicos com interesse para a refinaria. No decorrer da presente dissertagao
surgiu a oportunidade de testar este produto, potencial concorrente do Indculo B.

O efluente SSW utilizado neste ensaio foi o mesmo com o qual se testou a influéncia
da adi¢ao de uma fonte de fosforo, pelo que a sua caracterizagao 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 intrugdes do fabricante tendo em conta os valores de ph, CQO, aménia
e fosfatos do efluente. Assim, o consércio microbiano fornecido pela BioTask, que apre-
sentou os melhores resultados no tratamento do efluente SSW, foi testado nas mesmas
condigoes que as utilizadas para o Produto P.

Ao comparar os valores de CQO obtidos ap6s tratamento com os diferentes produtos,
verificou-se uma reducao de 35,1% para o Inéculo B e 15,7% correspondente ao produto
da Empresa 2.

Na Tabela 4.7 sao apresentados os resultados de remogao dos compostos fendlicos
presentes no efluente.

Os resultados obtidos na reducao de compostos fenodlicos foram mais baixos que o
esperado. Uma vez mais, o facto das placas de agitacao terem sido desligadas no periodo

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

Nas Figuras 4.16a e 4.16b observa-se o aspeto das amostras no inicio e no final do
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Tabela 4.7: Percentagem de remogao de compostos fenélicos no efluente

Horas Empresal 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 consércios microbianos de duas empresas

estudo, respetivamente.

Verifica-se que o efluente no qual se testou o in6culo B apresenta uma tonalidade de
castanho mais escura que o efluente com o Produto P. Como referido anteriormente, esta
diferenca na cor do efluente deve-se essencialmente a uma maior taxa de degradacao do

efluente e a formagao de compostos intermediarios, como o catecol [89].
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CapriTUuLO

CoNcLUsOESs E PrRorPosTAS DE TRABALHO FUuTURO

Neste ultimo capitulo, apresentam-se as conclusdes do trabalho efetuado ao longo

desta dissertacao, bem como algumas sugestoes de trabalho a realizar futuramente.

O estudo efetuado no ambito do tratamento dos efluentes liquidos da Refinaria de
Sines recorrendo a bioaumentag¢ao com consdrcios microbianos, obteve resultados pro-
missores na melhoria da qualidade do efluente final. Os parametros estudados foram
a remogao de compostos fenodlicos, O&G, CQO e COT, uma vez que as suas elevadas

concentragoes tém um grande impacto na tarifacao do efluente.

A realizacao da dissertacao 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 remog¢ao de compostos organicos através da utilizacao de indculos comer-
ciais. Foi possivel concluir, através dos resultados obtidos que, dos efluentes testados o
mais apto para a aplicagao do tratamento é o efluente SSW. As suas caracteristicas bio-
degradaveis permitem a obten¢ao de excelentes resultados na degradagao de compostos
fendlicos e redugao de CQO e COT, sendo que os valores maximos verificados nos ensaios
em batch foram 75%, 73,6% e 91,7% respetivamente. Estes foram obtidos aquando da
inoculagao com o Inéculo B, numa concentracao de 1 g/L. No entanto nestas condigoes, é
necessario um periodo de tempo relativamente extenso para a obtencao destes resultados,
o que dada a capacidade de producao de efluentes da RS, inviabiliza a sua aplicagao em

contexto real.

A realizacao da segunda fase do projeto ocorreu na RS, tornando possivel o scale-up
dos resultados anteriormente obtidos para a escala piloto. Sendo a presenca de fosforo

no efluente um fator condicionante da atividade dos microrganismos, a sua influéncia
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nos resultados de biodegradacao foi testada através da adicao de acido fosforico. Devido
a algumas limitagoes operacionais verificadas no decorrer do ensaio, ndo se observaram
diferencas muito acentuadas nos resultados obtidos. No entanto foram observados resul-
tados mais eficientes no ensaio efetuado com o in6culo B, na presenca de fésforo. Mesmo
com uma concentragao ligeiramente inferior, a adigao de uma fonte de foésforo e interagao
de fatores externos como a temperatura, podem ter influéncia na eficiéncia do indculo.

No estudo desenvolvido na RS, realizado com o intuito de avaliar o desempenho dos
indculos comerciais no efluente com elevadas concentracoes de O&G, desalters, verificou-
se a obtencao de resultados com elevado interesse na remocao de O&G. Em 48 horas,
observou-se uma remocao de 28,5% dos O&G totais.

Dos indculos fornecidos pela BioTask, o In6culo B foi o consércio que removeu com
maior eficacia compostos fendlicos e CQO. Quando comparado com o consoércio microbi-
ano do potencial concorrente (Empresa 2), os resultados de biodegradacao de poluentes
no efluente SSW com o Indéculo B demonstraram ser mais eficientes do que o Produto P
da Empresa 2 na remogao destes parametros.

Em suma, através dos resultados obtidos na presente dissertacao, considera-se que a
bioaumentacdo é uma estratégia eficaz no tratamento de poluentes organicos presentes
em efluentes industriais. E ainda possivel melhorar as condi¢des de operacio 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, propoem-se

como principais pontos de trabalho:

* Estudar a degradacao de O&G no efluente dos dessalters através da realizagao de um

teste piloto usando o Inéculo B fornecido pela BioTask.

* Realizacao de ensaios a escala piloto, com efluente SSW utilizando os Inéculo B
(BioTask) e o Produto P (Empresa 2), de modo a aumentar o grau de confianca dos

resultados obtidos.

 Testar varias concentracées do indculo selecionado, de forma a determinar a concen-
tracao minima que permita obter os resultados pretendidos, de modo a minimizar

0s custos associados ao tratamento.

* Realizagao de ensaios em regime continuo por forma a estudar o tempo de reinocu-

lacao, bem como a adigao de nutrientes que possam otimizar o processo.

* Estudar a possibilidade da reutilizacao da agua tratada nas operacoes da Refina-
ria, assim como o seu impacto na reducao dos gastos energéticos e econémicos da

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

avaliagao econoémica, em contexto real.
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Figura I.2: Remog¢ao de COT do efluente OP-V65 com o Inéculo A em concentragdo de 0,5e 1 g/L
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Figura I.3: Remocao de COT do efluente OP-V61C com o Inéculo A em concentracao de 0,5 e 1
g/L
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Figura I.4: Remogao de COT do efluente SSW com o Indculo A em concentragdode 0,5e 1 g/L
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Figura I.5: Remogao de COT do efluente OP-V65 com o Indculo B em concentracao de 0,5e 1 g/L
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Figura I.6: Remogao de COT do efluente OP-V61C com o Inéculo B em concentragao de 0,5 e 1
g/L
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Figura I.7: Remogao de COT do efluente SSW com o Inéculo B em concentragao de 0,5e 1 g/L
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