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Resumo — A remocdo de compostos organicos refratarios aos processos biol égicos tradicionais presentes em
efluentes de refinarias de petréleo, tem sido considerada um desafio para a industria de petréleo devido a demanda
consideravel de oxigénio no corpo receptor e a toxicidade em peixes. Dentro deste enfoque mais amplo, este trabalho
pretendeu estudar a remocao do fenol por processos biol dgico e fotoquimico-biol égico com o objetivo de estabelecer a
melhor forma de tratamento para remocgado deste poluente. O processo fotoquimico — biolégico foi 0 mais eficiente na
degradacéo do fenol, apresentando eficiéncias de remocéo de 95,6% e 80,1% para concentragdes de fenol de 60 mg/L e
1000 mg/L, respectivamente, enquanto o processo biolégico obteve uma eficiéncia maxima de remogéo de apenas
49,61% para uma carga de 0,13 g de fenol/dia. Este trabalho mostrou o potencial da utilizagdo do tratamento
fotoquimico — biolégico, em relagdo ao processo bioldgico, na remogéo de compostos organicos refratarios presentes
em efluentes de refinarias de petrél eo.
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Abstract — The removal of refractory organic compounds through traditional biological processes present in
oil industry wastewaters has been considered a challenge to the petroleum industry due to considerable demand of
oxygen in the receiving body and toxicity to the fishes. In this wider focus, this essay intends to study the phenol
removal through biological and photochemical—biological processes with the aim of establishing the best treatment
form to remove this toxic compound. The photochemical—biological process was more efficient in phenol degradation,
presenting removal efficiencies of 95,6% and 80,1% to phenol concentration of 60 mg/L and 1000 mg/L, respectively,
while the biological process obtained a maximum removal efficiency of only 49,61% for aload of 0,13 g of phenol/day.
This essay showed the potential of photochemical—biological treatment use, in relation to the biological processin the
removal of refractory organic compounds from oil industry wastewaters.
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1. Introducéo

No decorrer deste século, vérios tipos de tratamento de efluentes industriais foram desenvolvidos e
aperfeigoados, com a finalidade de atenuar a polui¢do causada pelo lancamento de aguas residuarias industriais em
corpos d’ agua receptores. Com o desenvolvimento de novas tecnologias, os efluentes provenientes de indlstrias vém
sofrendo constantes alteragdes em suas composic¢des, através da inclusdo de grande nimero de compostos quimicos
utilizados ou gerados na linha de processamento industrial (Costa, 1999).

Sendo um dos setores industriais onde o enquadramento as normas ambientais se torna mais urgente, a
industria do petréleo tem nos seus sistemas produtivos varios processos onde as correntes de efluentes hidricos contém
altas quantidades de compostos toxicos, as quais provocam danos claros ao meio ambiente. Deve-se buscar formas de
reduzir a presenca destas substancias nos efluentes da industria de petréleo ou desenvolver processos que permitam uma
segura destrui¢ao destas moléculas nestes efluentes.

Com afinalidade de avaliar a possibilidade do tratamento de efluentes de refinarias de petroleo, foi realizada
uma comparagdo do desempenho do processo biol égico em relagdo ao processo combinado (pré-tratamento fotoquimico
com posterior tratamento biol6gico) de forma que se possa estabelecer a melhor forma de tratamento para remogao de
fenol de efluentes de refinarias de petrdl eo.

2. Metodologia

Foi avaliado o desempenho do processo biol 6gico em relacdo ao processo combinado (fotoquimico - biol dgico)
para degradacdo do fenol, cuja concentracdo presente em efluentes de refinarias de petrdleo ultrapassa o limite
permitido pelalegislagcdo ambiental em vigor.

2.1. DescrigBes dos Sistemas
Asfiguras 1 e 2 apresentam os pontos de amostragem para os tratamentos biol égico e fotoquimico — biol 6gico,
respectivamente. Os parametros que foram analisados em cada ponto séo discriminados a seguir.
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Figura 1. Localizacdo dos pontos de amostragem para o tratamento biol 6gico
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Figura 2. Localizagdo dos pontos de amostragem para o tratamento fotogquimico - biolégico

Ponto 1f (afluente do tratamento fotoquimico): DQO (Demanda quimica de oxigénio), pH e Temperatura.

Ponto 1b (efluente do tratamento fotoquimico): DQO, pH e Temperatura.

Ponto 2 (interior dos tanques de aeracéo): DQO, SSV (sblidos suspensos volateis), pH e temperatura. Todas as
analises foram realizadas em amostras filtradas

Ponto 3 (efluente do decantador secundério): DQO e SSV. A DQO nesse ponto foi total.
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A alimentacdo dos sistemas foi realizada através de bomba dosadora tipo peristéltica, de forma continua.

O despejo sintético foi introduzido nos sistemas por intermédio da bomba ja referida, a partir de um baldo de
fundo chato com capacidade de 10L. Um agitador de eixo vertical com hélice foi instalado no sistema para completa
homogeneizacdo do efluente.

A vazdo de alimentagdo da bomba foi ajustada uma vez por dia, para garantir que as carga organica e téxica
adicionada ao sistema diariamente, fosse mantida constante.

No processo fotoquimico foram adicionados solugdes de ferro e peroxido de hidrogénio nas concentragtes de 1
mM e 100 mM, respectivamente.

A transferéncia de oxigénio para a massa liquida foi efetuada através de difusores do tipo utilizados para
aquarios.

A recirculagdo de lodo dos decantadores aos tanques de aeracdo foi realizada através de um canal da mesma
bomba peristaltica utilizada para alimentagdo do sistema, caracterizando umarazao de recirculacdo de 1:1.

O descarte do lodo foi efetuado manual mente nos tanques de aeragdo por intermédio de copos Griffin, de modo
agarantir a manutencéo das idades de lodo determinadas para cada tanque. A operacdo de descarte de lodo foi realizada
diariamente.

2.2. M étodos Analiticos

As determinacgbes analiticas dos parémetros fisico-quimicos foram realizadas de acordo com 0s ensaios
padronizados dos “ Standard M ethods for the Examination of Water and Wastewater” (Eaton et al, 1995).

3. Resultados e Discussao

Uma pesquisa bibliogréfica para determinagdo dos principais compostos toxicos presentes em efluentes de
refinarias de petrdleo foi realizada. De acordo com as diferentes referéncias encontradas para caracterizacéo de despejos
provenientes deste tipo de indistria (Damato, 1997; Vitoratto, 2002), foi possivel constatar que as concentracdes dos
principais constitui ntes encontram-se dentro da faixa de variagdo apresentadana Tabela 1.

Tabela 1. Faixa de variag&o dos despejos provenientes de refinarias de petrdleo (afluente ao processo biol 4gico)

Compostos (mg/L) Faixade variaco (mg/L)
Acenafteno 0-0,015
Benzeno 0-2
Cianetos 0,038-3
Cloretos (salinidade) 63 - 277
Compostos fendlicos 0,9-60
Nitrogénio amoniacal 3,4-50
Naftaleno 0-3,7
Nitrato 0,1-0,15
Nitrito 0,013-0,13
Nitrobenzeno 0,058 — 0,073
Oleos e graxas 28 - 296
Sulfetos 0,5-45
Tolueno 0-0,179
Xileno 0-1,25

Segundo Damato (1997), entre os poluentes prioritérios que sdo encontrados mais frequentemente em efluentes
de refinarias de petroleo estéo: amobnia, benzeno, cianeto, fendis, naftaleno, tolueno e xileno.

Segundo Santiago (2002), os compostos presentes nestes efluentes sdo medidos por parémetros globais, DQO e
TOC, que variam na faixa de 70 a 100 mg DQO/L e 20 a 35 mg TOC/L e, que a identificacdo destes compostos é um
desafio paraaindustria de petréleo.

Resultados preliminares de degradagdo de uma solucgéo sintética de fenol com um lodo ndo adaptado serdo
apresentados, utilizando dois diferentes tipos de tratamentos: biol 6gico e fotoguimico-biol égico.

3.1. Remocao de Fenol por Processo Bioldgico

A primeira etapa do estudo foi constituida de experimentos de degradacdo de fenol por processo bioldgico,
sendo realizada durante o periodo compreendido entre 16 e 24 de maio de 2002, com a utilizagdo de um lodo ndo
adaptado cedido pela Chevron Oronite Brasil Itda como indculo para o sistema de lodos ativados (Figura 1).

A Figura 3 apresenta a DQO afluente e efluente da solucéo sintética de fenol empregada nesta etapa do
trabalho. Nestes experimentos foram aplicados uma cargade 0,13 g de fenol/dia.
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Figura 3. DQO afluente e efluente da solucéo sintética de fenol para o sistema de lodos ativados

A figura 3 mostra que a degradacéo biolégica de fenol utilizando um lodo n&o adaptado apresentou um baixo
rendimento. A eficiéncia maxima de remogao de fenol foi de 49,61% o que demonstra o efeito toxico da utilizagéo de
uma cargade 0,13 g de fenol/dia aplicado a um lodo ndo adaptado.

A Figura 4 mostra a variagdo da concentragdo de S6lidos Suspensos Voléateis (SSV) no interior do tanque de
aerac8o para o sistema de lodos ativados da Figura 1
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Figura4. Variagdo da concentracdo de SSV no tanque de aeragcéo

A concentrag8o de SSV no interior do tanque de aeragdo apresentou uma tendéncia decrescente ao longo do
periodo estudado. Provavelmente, ambas as diminui¢des foram ocasionadas pela ma floculacdo do lodo biolGgico

devido ao efeito téxico da aplicagdo de uma carga de 0,13 g de fenol/dia a um lodo ndo adaptado, o que ocasionou a
perda de sélidos pelo efluente final.

3.2. Remocéo de Fenol por Processo Fotoquimico - Biolégico

A segunda etapa deste trabalho consistiu na determinagéo da eficiéncia do processo combinado fotoquimico-
biol 6gico para diferentes cargas de fenol (60 e 1000 mg/L). A Figura 5 apresenta a variagdo da eficiéncia de remocédo do
fenol em funcéo do tipo de processo utilizado.
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Figura 5. Variagéo da eficiéncia de remocéo do fenol em funcéo do tipo de processo utilizado
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A Figura 5 mostra que a utilizacdo do processo combinado fotoquimico — biolégico forneceu elevadas
eficiéncias de degradacéo do fenol. Para uma concentragdo inicial de 60 mg/L de fenol com uma duragéo de 2,5
minutos, o processo fotoquimico (primeira etapa do processo) removeu 70,5% e 0 processo biol 6gico (segunda etapa do
processo) foi responsavel pela remocgado de 85,20%, o que resultou numa remocgdo global de 95,63% do fenol utilizado
inicialmente. Para uma concentragdo de 1000 mg/L de fenol com uma duragdo de 30 minutos, 0 processo fotoquimico
(primeira etapa do processo) foi responsavel pela remocgao de 59,42% e o processo bioldgico (segunda etapa do
processo) removeu 51,50%, o que resultou numa remocdo global de 80,31% do fenol utilizado inicialmente.

4. Conclusdes

Os resultados obtidos mostraram que o processo bioldgico apresentou baixa eficiéncia na remocéo do fenal,
enguanto o processo combinado fotoquimico — biolgico apresentou elevada eficiéncia na degradagéo de fenol para as
diferentes concentragdes iniciais de fenol estudadas nesta etapa do trabalho, demonstrando o potencial da estratégia de
combinar os dois processos fotoquimico e bioldgico, na remocdo de compostos organicos refratarios presentes em
efluentes de refinarias de petrol eo.
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