Universidade do Estado do Rio de Janeiro

%’ <> z Centro de Ciéncia e Tecnologia

2. UERJ :

% 0§ Faculdade de Engenharia
€stapo ©

Gustavo Neves Duarte

ANALISE DA EFICIENCIA DE NITRIFICACAO EM REATORES
BIOLOGICOS DE LEITO MOVEL (MBBR) EM ESCALA DE
BANCADA UTILIZANDO EFLUENTE DE REFINARIA DE
PETROLEO

Rio de Janeiro
2015



Gustavo Neves Duarte

Andlise da Eficiéncia de Nitrificacdo em Reatores B ioldgicos de Leito

Moével (MBBR) em escala de bancada utilizando efluen  te de Refinaria de

Petréleo

Dissertacdo apresentada, como
requisito parcial para obtencdo do
titulo de Mestre, ao Programa de
Pos-Graduacdo ‘em  Engenharia
Sanitaria e Ambiental, da
Universidade do Estado do Rio de
Janeiro. Area de rconcentracao:
Saneamento Ambiental — Controle
da Poluicdo Urbana e Industrial.

Orientador: Prof. Dr. Olavo Barbosa Filho

Coorientador: Prof. Dr. Gandhi Giordano

Rio de Janeiro

2015



CATALOGACAO NA FONTE
UERJ / REDE SIRIUS / BIBLIOTECA CTC/B

D812 Duarte, Gustavo Neves.

Andlise da eficiéncia de nitrificacdo em reatores
biolégicos de leito mével (MBBR) em escala de bancada
utilizando efluente de refinaria de petréleo / Gustavo Neves
Duarte. - 2015.

130 f.

Orientador: Olavo Barbosa Filho.

Coorientador: Gandhi Giordano.

Dissertacdo (Mestrado) — Universidade do Estado do
Rio de Janeiro, Faculdade de Engenharia.

1. Engenharia Ambiental. 2. Efluentes oleosos -
Dissertacdes. 3. Petréleo - Refinaria - Dissertacdes. 4.
Nitrificacdo - Dissertacdes. |. Barbosa Filho, Olavo. Il.
Giordano, Gandhi. Ill. Universidade do Estado do Rio de
Janeiro. V. Titulo.

CDU 628.54

Autorizo, apenas para fins académicos e cientificos, a reproducéo total ou
parcial desta dissertacdo, desde que citada a fonte.

Assinatura Data



Gustavo Neves Duarte

Analise da Eficiéncia de Nitrificagdo em Reatores B iologicos de Leito

Moével (MBBR) em escala de bancada utilizando efluen  te de Refinaria de

Aprovado em 7 de Abril de 2015.

Banca Examinadora:

Petréleo

Dissertacdo apresentada, como
requisito parcial para obtencdo do
titulo de Mestre, ao Programa de
Pé6s-Graduacdo em Engenharia
Sanitaria e  Ambiental, da
Universidade do Estado do Rio de
Janeiro. Area de concentracao:
Saneamento Ambiental — Controle
da Poluicado Urbana e Industrial.

Prof. Dr. Olavo Barbosa Filho (Orientador)
Faculdade de Engenharia — UERJ

Prof. Dr. Gandhi Giordano (Coorientador)
Faculdade de Engenharia — UERJ

Prof.2 Dr.2 Daniele Maia Bila
Faculdade de Engenharia — UERJ

Dr.2 Ana Claudia Figueiras Pedreira de Cerqueira

Petréleo Brasileiro S/A — Petrobras

2015

Rio de Janeiro



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a minha méae: maior exemplo de luta, forcga,

coragem e vontade de ser feliz que tive na vida e que me motiva a cada dia.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela oportunidade de estar aqui.

Aos meus pais, pelo exemplo.

A minha esposa, pelo companheirismo.

Aos meus colegas de trabalho, pelo suporte e por acreditarem no meu
desenvolvimento profissional.

Aos meus orientadores, pela paciéncia e sabedoria.

A todos os colegas do curso de mestrado.



RESUMO

DUARTE, Gustavo Neves. Analise da Eficiéncia de Nitrificacdo em Reatores
Bioldgicos de Leito Mével (MBBR) em escala de bancada utilizando efluente de
Refinaria de Petréleo. 2015. 130f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Ambiental) — Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

As atividades industriais petroquimicas, incluindo as refinarias de
petréleo, sdo grandes consumidoras de agua e, consequentemente, grandes
geradoras de efluentes industriais contendo uma infinidade de contaminantes.
No caso das refinarias de petréleo brasileiras, o nitrogénio amoniacal tem se
tornado um componente critico a ser tratado, o que tem sido feito através de
processos de tratamento bioldgicos que utilizam a nitrificagdo como base.
Neste trabalho, foi avaliada a operacdo de um reator de leito movel (MBBR),
em escala de bancada, utilizando suportes de polietileno com area especifica
de 820 m>.m™, para tratar um efluente proveniente de uma refinaria brasileira
com alta concentragdo de nitrogénio amoniacal. O efluente bruto apresentou
demanda quimica de oxigénio entre 100 e 300 mg.L™?, teores de nitrogénio
amoniacal entre 60 e 90 mg.L™ e condutividade elétrica entre 1 e 2 mS.cm™.
Mesmo com variacdes da qualidade da alimentacdo da planta ao longo do
estudo, como o aumento das concentracbes de contaminantes, incluindo
inibidores da nitrificacao tipicos dos efluentes de refinaria, a planta atendeu a
Resolucdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011), que limita a concentracao de
descarte em 20 mg.L™ para o contaminante nitrogénio amoniacal, em 93% das
medicbes. Para o caso de uma ficticia legislacdo mais restritiva, que exigisse
limite de 5 mg.L™* desse contaminante, houve sucesso no tratamento em 83%
do tempo, com eficiéncia média de nitrificacdo de 93,1%, evidenciando que ha
uma possibilidade real de utilizacdo do processo MBBR em refinarias
brasileiras.

Palavras-chave: Reatores biologicos de leito moével;, MBBR; Nitrificacao;

Efluentes; Refinaria; Petroleo.



ABSTRACT

DUARTE, Gustavo Neves. Analyses of Nitrification Efficiency in Bench Scale
Moving Bed Biological Reactors (MBBR) using Petroleum Refinery Wastewater.
2015. 130f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Ambiental) — Faculdade de
Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

Petrochemical industrial activities, including oil refineries, are major
consumers of water and thus generating large industrial wastewater containing
a multitude of contaminants. In the case of Brazilian oil refineries, ammonia
nitrogen has become a critical component to be treated, what has been done
through biological treatment processes using nitrification as a basis. In this
work, the operation of a bench scale moving bed reactor was evaluated
(MBBR), using polyethylene biomedia with specific area of 820 m?.m™, to treat
an effluent from a Brazilian petroleum refinery containing high concentrations of
ammonia nitrogen, was evaluated. The raw effluent contained between 100 and
300 mg.L™" of Chemical Oxygen Demand, ammonia nitrogen content between
60 and 90 mg.L™ and electrical conductivity between 1 and 2 mS.cm™. Even
with the variation of feed quality throughout the study, such as the increasing of
concentrations of contaminants, including of typical refinery wastewater
nitrification inhibitors compounds, the plant has met the legislation CONAMA
430/2011 (BRASIL, 2011), which limits the discarding concentration of ammonia
nitrogen in 20 mg.L™, in 93% of measurements. In the case of a fictitious more
restrictive legislation, requiring a discharge concentration limit of 5 mg.L™ for
this contaminant, the treatment was successful in 83% of the time, with an
average efficiency of 93.1% nitrification, showing that there is a real possibility
to use the MBBR process in Brazilian refineries.

Key words: Moving bed biological reactors; MBBR; Nitrification; Wastewater;

Refinery; Petroleum.
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INTRODUCAO

Contexto

A agua é um recurso natural fundamental do qual todas as atividades
sociais e econbmicas e funcbes do ecossistema dependem. Ao longo do
tempo, devido a sua aparente grande quantidade (distribuicdo superficial no
planeta) e renovagéo constante, 0 homem passou a tratar esse recurso como
inesgotavel. Hoje, a escassez de agua em alguns lugares do mundo € uma
realidade.

De acordo com o relatério do World Water Assessment Programme
(WWPA), programa de disponibilidade de 4gua da Organizacdo das Nacdes
Unidas para a Educacéo, Ciéncia e Cultura (UNESCO) de 2012, apenas 2,5%
da agua no planeta esta disponivel para consumo humano, animal ou vegetal
(UNESCO, 2012), o que enquadra a dgua como um recurso natural de alta
demanda e relativamente baixa disponibilidade. Dessa forma, se torna
fundamental que o homem saiba utiliza-la de forma sustentavel, a fim de
garantir sua disponibilidade e qualidade para as geracoes futuras.

Os processos industriais, em geral, sdo grandes consumidores de agua,
e as refinarias de petréleo fazem parte desta realidade. O petroleo € a principal
fonte de energia primaria no mundo. Desde sua fase de exploracdo até seu
refino final, a demanda de agua é de aproximadamente 1058 m* por GJ de
energia (UNESCO, 2012) e sua demanda apresenta forte tendéncia de
crescimento para os proximos 20 anos. Apesar de grande parte de este valor
estar associado ao processo de exploracédo do oleo cru, este trabalho ira focar
0 uso da agua nos processos de refino do petroleo.

Uma refinaria de petréleo utiliza entre 0,7 e 1,2 m* de agua para cada
metro cubico de Oleo processado (DIEPOLDER, 1992). Esta métrica,
denominada indice de Consumo de Agua (ICA) é largamente utilizada em
refinarias de todo mundo. Assim, em uma refinaria de brasileira de porte médio
gue processa cerca de 150 mil barris de petréleo por dia, 0 consumo de agua
seria de aproximadamente 1000 m®h™. Esta 4gua é utilizada em diversos
processos nos quais, muitas vezes, entra em contato direto com o petroleo e

seus contaminantes, entre eles compostos de enxofre, compostos nitrogenados



18

e metais pesados, sendo gerado o que chamamos de efluente liquido. Como
pode ser visto na Figura 1.1, com a projecdo do aumento da demanda por
combustiveis oriundos do petrdleo, a demanda de &gua e a geracdo de

efluentes por parte das refinarias também aumentarao.

800
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MilhGes de barris por dia

100

1990 2000 2007 2015 2025 2035

M Petréleo Gads Natural M Carvéo
M Biocomb. Nuclear

Figura 1.1. — Histérico da Producdo Mundial de Combustiveis de 1990 até 2007, com
projecOes até 2035 (UNESCO, 2012).

Problema

Por forga de legislagbes ambientais cada vez mais restritivas em todo
mundo, inclusive no Brasil, as industrias tém investido cada vez mais em
processos de tratamento destes efluentes, de modo a permitir o seu descarte
ou até mesmo seu relso nos processos de refino. Para este fim, as refinarias
em geral possuem a chamada Estagcédo de Tratamento de Despejos Industriais
(ETDI), que séo unidades compostas de processos que objetivam remover
todos os contaminantes necessarios até niveis que permitam descarte ou redso
dos efluentes liquidos.

O petréleo brasileiro, de forma geral, é considerado de alto teor de
nitrogenados (PETROBRAS, 2013) e, durante seu refino e tratamento, acaba

por gerar efluentes contendo altos teores de nitrogénio amoniacal, composto
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regulado pela legislacdo brasileira de padrdes de lancamento de efluentes
liquidos.

O nitrogénio amoniacal € um dos principais agentes de eutrofizagdo em
corpos hidricos, comprometendo a qualidade da agua para consumo da
sociedade. Esse contaminante tem se mostrado critico nas refinarias
brasileiras, que utilizam processos de tratamento convencionais como lodos
ativados e lagoas aeradas. Com o advento de petréleos nacionais do pré-sal,
de altos teores de compostos nitrogenados, se faz necessario buscar novos
processos eficientes de remocédo ou conversao desse contaminante nas ETDIs.

A busca por processos de tratamento bioldégicos de alta eficiéncia,
principalmente na remoc¢ao de nitrogénio amoniacal, tem promovido o advento
de novas tecnologias. Apesar de os tratamentos convencionais ainda serem
largamente aplicados na industria em geral, novos processos visando aumentar
a capacidade de tratamento passaram a ser aplicados em refinarias por todo
mundo, inclusive o Moving Bed Biological Reactor (MBBR), ou reator bioldgico
de leito movel.

O processo MBBR utiliza biomassa aderida em suportes plasticos de
alta area especifica para promover a nitrificagdo, processo que visa a
conversdo de amonia para nitrito e, posteriormente, nitrato. Esses dois
produtos sdo substancias com padrao de descarte ndo regulado no Brasil e de
menor impacto ambiental em corpos hidricos do que a aménia. Entretanto, por
se tratar de uma tecnologia relativamente nova, nenhuma refinaria brasileira
utiliza este processo. Seria este processo capaz de suprir as necessidades das
refinarias brasileiras quanto ao tratamento de efluentes com altos teores de

nitrogénio amoniacal?

Hipdtese

O presente trabalho parte da hipotese de que a tecnologia de tratamento
biologico de efluentes Moving Bed Biological Reactor (MBBR), a partir do
processo bioquimico de nitrificacdo, € capaz de reduzir a concentracdo de
nitrogénio amoniacal em efluentes de refinarias de petréleo nacional, de forma
a atender as legislacoes de padrdoes de descartes de efluentes em corpos

hidricos em voga no Brasil, além de futuras revisées destas leis.
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Objetivos

Levando em consideragdo o cenario global de disponibilidade de agua
para o consumo humano, o alto consumo das unidades de refino de petréleo, a
necessidade de tratamento eficaz dos efluentes liquidos (principalmente em
termos de nitrogénio amoniacal) de modo a promover seu descarte com
impactos minimos ao meio ambiente ou relso, e o advento de novas

tecnologias para tal, esse estudo possui 0s seguintes objetivos:

Objetivo Geral
Avaliar a aplicabilidade do MBBR para o tratamento de efluentes com
alta concentracéo de nitrogénio amoniacal de uma refinaria brasileira de
processando petréleo nacional, com base em resultados analiticos de
uma unidade em escala de bancada, principalmente no que tange a

nitrificacao.

Objetivos Especificos
Avaliar o comportamento do processo frente a variacdo de carga
poluidora.
Avaliar a variacdo da eficiéncia de nitrificacdo no processo,
correlacionando os resultados com variacdes de variaveis operacionais
tipicas como a temperatura, pH, alcalinidade, presenca de inibidores
tipicos no efluente de refinarias, entre outras.

Delimitagédo da Pesquisa

A pesquisa foi restrita ao tratamento de efluentes liquidos com teores de
nitrogénio amoniacal entre 60 e 90 mg.L™, demanda quimica de oxigénio entre
100 e 300 mg.L?, e condutividade elétrica entre 1 e 2 mS.cm™ da refinaria
brasileira selecionada para o estudo, que processa petroleo nacional onshore

visando producao de lubrificantes, utilizando a tecnologia de tratamento
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biologico MBBR em sua configuracdo pura e suportes para crescimento de

biofilme com &rea superficial especifica de 820 m?.m™.

Importancia do Estudo

A Resolucdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) limita o langcamento de
efluentes em corpos hidricos, no parametro nitrogénio amoniacal, em até 20
mg.L?, valor que tem sido atendido pelas refinarias brasileiras. Entretanto,
legislacdes estaduais mais restritivas, como a Portaria da Secretaria de Meio
Ambiente do Estado do Ceara (SEMACE) 154/2002 (CEARA, 2002), estio
apresentando tendéncia de reducéo deste valor, 0 que mostra a necessidade
de processos mais robustos de remocéo deste contaminante.

Além da prépria limitacdo legal do descarte desse contaminante, ha de
se destacar os impactos ambientais do descarte indevido de nitrogénio
amoniacal em corpos hidricos, que afetam fauna e flora tanto aquaticas quanto
terrestres, além de prejudicar a qualidade da agua que, se posteriormente

utilizada para consumo humano, pode acarretar problemas de saude.

Proposicao da Pesquisa

O trabalho propde avaliar a operacdo e a eficiéncia de nitrificacdo de
uma unidade de tratamento MBBR, em escala de bancada, utilizando efluente
real de uma refinaria brasileira, a fim de incluir esta tecnologia como uma
opcéo eficaz na remocao de nitrogénio amoniacal dos descartes liquidos neste
nicho da industria.

A pesquisa, apesar de estar sendo aplicada a uma refinaria de petrdleo,
visa também proporcionar um indicativo da tendéncia do comportamento do

fendmeno de nitrificacdo em outros nichos industriais.

Organizagao do Trabalho

Esta dissertacdo esta dividida em seis capitulos, além das referéncias
bibliograficas e anexos.
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O Capitulo 1, intitulado “Introducdo”, visa estabelecer as condi¢des
iniciais sobre o problema abordado na pesquisa, a hipétese de solugéo,
objetivos, delimitagdo, importancia e proposicao da pesquisa como um todo.

A seguir, o Capitulo 2, “Revisdo Bibliografica”, apresenta todo
embasamento teorico envolvido no problema e na hipotese de solucéo,
abordando o estado da arte e todos 0s aspectos mais importantes e
necessarios em termos de tratamentos biologicos visando nitrificacdo
disponiveis na literatura.

“Metodologia” é o titulo do Capitulo 3. Neste capitulo, estdo descritos
todas as ferramentas utilizadas para a pesquisa, desde detalhes sobre os
equipamentos envolvidos, caracterizagdo do efluente até o plano de
amostragem e analises quimicas e o procedimento de ambientacdo da biota no
reator bioldgico.

O Capitulo 4, “Resultados e Discussao”, apresenta o0s resultados
numéricos das andlises quimicas por meio de dados e graficos, além da
analise critica dos mesmos, baseados na Revisdo Bibliografica previamente
apresentada.

As conclusdes obtidas com a pesquisa apresentada e discutida no
Capitulo 4 estéo ilustradas no Capitulo 5, intitulado “Conclusdes”.

Finalmente o Capitulo 6, “Recomendacdes”, sugere futuras pesquisas
que possam cobrir possiveis lacunas e limitacbes deste trabalho, que podem

corroborar com as conclusdes obtidas no Capitulo 5.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1. A agua e o Refino de Petréleo no Brasil

1.1.1. Historico

A historia do refino de petrdleo no Brasil comec¢a na década de 1930,
antes mesmo da criacdo da Petrobras. A Petroleo Brasileiro S/A, ou a
Petrobras, € a principal empresa de energia do Brasil. Fundada em 1953,
comecou efetivamente suas primeiras atividades de refino de petroleo apenas
no ano seguinte, quando a Petrobras herdou do antigo Conselho Nacional do
Petrdleo (CNP) suas duas refinarias.

Desde entdo, durante as décadas de 1960 e 1970, a empresa construiu
diversas refinarias que hoje representam quase que em totalidade o parque de
refino do Brasil. Hoje, a Petrobras possui uma capacidade instalada de refino
de petréleo de aproximadamente 2,3 milhdes de barris de petrdleo por dia,
incluindo doze refinarias espalhadas pelo Brasil, mais quatro refinarias no
exterior (PETROBRAS, 2013). Suas capacidades e complexidades sdo das
mais variadas, pois dependem da demanda de derivados pelo mercado, além
de limitacbes técnicas existentes na época em que foram projetadas e
construidas.

O aumento da demanda e da melhora da qualidade dos derivados tem
tornado a presenca de unidades de tratamento de derivados nos projetos das
refinarias cada vez mais comum, processos estes que geram efluentes liquidos
em maiores quantidades e com maiores teores de contaminantes. Além disso,
com um novo crescimento dos investimentos em novas refinarias de petroleo
por parte da Petrobras (ilustrado na Figura 2.1), os volumes de efluentes
liguidos gerados tende a aumentar.

Para melhor entendimento do tema, € preciso entender como a agua é
utilizada nos processos de refino e como os efluentes industriais sdo gerados

nas refinarias brasileiras.
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Evolucdo dos Investimentos em Refino da Petrobras
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Figura 2.1. — Evolug&o dos Investimentos em Refino da Petrobras. Fonte: ANP, 2002.

1.1.2. O uso da agua no Refino

A agua, sem duvidas, € um insumo fundamental para a industria do
petréleo, desde a exploracdo e captacdo do 6leo nos pocos até seu refino e
producdo de derivados. Além de chegar a refinaria incorporada ao 6leo cru
(agua produzida), ela ainda é captada de corpos hidricos e tratada nas
Estacbes de Tratamento de Agua (ETA) até que atinja qualidades que
permitam seu uso nos mais diversos processos da refinaria. Alguns processos,
como a reforma catalitica, utilizam a dgua até mesmo como carga da unidade.

A Figura 2.2 mostra um balango hidrico tipico de uma refinaria. Por meio
desta, é possivel verificar o porqué da vazédo de efluentes de uma industria,
normalmente, ser menor que sua vazao de captacao de agua: existem diversas
perdas ao longo de todo processo produtivo, principalmente por meio de
evaporacao e arraste de agua nas torres de resfriamento.

A Figura 2.3 demonstra a proporcao entre os principais usos da dgua em
uma refinaria de petrdleo. Os valores aplicados na Petrobras ndo fogem dos
apresentados: as torres de resfriamento sdo os maiores consumidores de agua

das refinarias, seguido das caldeiras para geracao de vapor. O alto consumo
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de agua de incéndio nas refinarias se explica pelo fato da mesma ser
distribuida em praticamente todos os pontos da refinaria. Devido a essa
facilidade, essa agua ndo é somente utilizada no combate e prevengdo de
incéndios, mas também para outros usos menos nobres como testes
hidrostaticos de equipamentos, lavagem de equipamentos, deslocamento de

Oleo derramado em tubovias, entre outros (AMORIM, 2005).

Evaporacéio e Arraste das

Chuva Perdas Evaporativas Torres de Resfriamento

|
Aguas de Superficie |

ﬁ\guu nos Produtos

Captacéio de Aguq
Unidades de Processo

Aguu no Petréleo

Reuso

Aguas Subterréneas Efluentes

Figura 2.2. — Balanco Hidrico Tipico de uma Refinaria de Petréleo. Fonte: Adaptado de IPIECA,
2010.

Distribuicdo do consumo de agua

O Reposicédo de agua de
5% resfriamento

8%

m Agua de caldeira
10%

m Agua de incéndio
48%

11% o Agua de processo

m Agua Potavel

o Agua de Lavagem

Figura 2.3. — Distribuicao tipica do consumo de agua em uma refinaria. Fonte: AMORIM, 2005.
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A Petrobras monitora 0 consumo de agua de suas refinarias pelo
chamado indice de Consumo de Agua (ICA), que é definido pela razdo entre o
volume de agua consumida e o volume de 6leo processado. Essa métrica é
largamente utilizada em refinarias do mundo todo. Em média, o valor do ICA
nas refinarias brasileiras ¢ de aproximadamente 0,9, o que de acordo com
Diepolder (1992), esta dentro da média internacional: entre 0,7 e 1,2. Com a
crescente demanda de combustiveis e outros produtos do refino, cada vez
mais se faz necessaria a otimizacdo do uso de agua nas unidades
operacionais, que acarretara em consequente reducao do volume de efluentes
a serem tratados.

Para cada uso da agua, existe um requisito de qualidade que esta deve
atender. Por isso todas as refinarias da Petrobras possuem ETAs proprias, que
produzem &gua com qualidade para todos o0s seus usos, a partir de
tratamentos que podem ser 0s mais convencionais, como clarificacdo e
filtracAo em leito de areia até processos mais complexos, como eletrodialise

reversa ou osmose inversa, a depender da qualidade necessaria.

1.1.3. A Questao Ambiental

1.1.3.1. Impactos Inerentes ao Refino

Uma refinaria de petrdleo, sem duvidas, € uma inddstria que exige um
grande controle e monitoramento em termos de evitar danos ambientais de
grande escala, seja em termos de polui¢cdo do ar, solo ou dgua. Devemos ter
sempre em mente que, apesar do controle da poluicdo nesses trés grupos ser
regulamentado por diferentes legislacdes, eles estdo sempre intimamente
relacionados (WOODARD, 2006). Por exemplo: éleo livre na superficie de um
corpo hidrico pode emitir compostos orgéanicos volateis (COVs), substancias
responsaveis por varias reagfes fotoquimicas em nossa atmosfera que
culminam na formacé&o de oz6nio na troposfera, situacdo maléfica para a saude
humana e de plantas, para a atmosfera e, ao mesmo tempo, contaminar o solo
com sdlidos sedimentaveis associados a compostos tdéxicos, como benzeno e
fendis. O meio-ambiente deve sempre ser tratado como um meio continuo
(PEPPER et al., 2006).
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De acordo com Mariano (2001), o refino é o segmento da cadeia
petrolifera, que engloba perfuracdo de pogos, producdo de Oleo, o préprio
refino e o transporte, com o maior potencial poluidor nos niveis ar, agua e solo.
Dessa forma, com legislacbes ambientais cada vez mais restritivas, conhecer
0s impactos ambientais de uma refinaria e estudar formas de controla-los é de
importancia impar. Esses impactos, hoje, sdo muito bem documentados pela
literatura e também pelas empresas petroliferas. Entretanto, de maneira geral,
ainda ndo se chegou a um denominador comum entre o desenvolvimento
industrial e a protecdo do meio ambiente, ou seja, as industrias de refino ainda
tém dificuldades em operar de maneira ambientalmente sustentavel.

Apesar dos riscos ambientais apontados, de maneira geral, as empresas
petroliferas no mundo adotam uma postura de simples cumprimento das
legislacdes locais, atuando de forma reativa (e ndo proativa, como as boas
praticas recomendam), refletindo uma cultura de controle em “final de linha”.
Hoje, o comprometimento para atuar de maneira sustentavel vai além do
campo da ética e das obrigacbes morais — se tornou uma demanda da
sociedade. Cada vez mais o consumidor é influenciado pela imagem negativa
associada a uma empresa que prejudica o meio-ambiente (MARIANO, 2001).
Por outro lado, o impacto positivo que a¢des ambientalmente favoraveis tém no
aspecto econdmico dessas empresas tem aumentado a importancia do
controle da poluicdo nas mesmas. A Tabela 2.1 mostra alguns potenciais
impactos ambientais inerentes de uma refinaria e acdes mitigadoras tipicas
adotadas.

Entretanto, este trabalho concentra-se no controle da poluicdo a partir
dos efluentes liquidos. Basicamente, as industrias geradoras de efluentes
liguidos possuem duas solugfes para estes passivos: seu descarte em corpos
hidricos apos devido tratamento, atendendo as legislacdes locais vigentes, ou,
abordagem mais recentemente difundida, o redso dos efluentes em seus

processos, apoés tratamento adequado.
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Tabela 2.1. — Impactos Ambientais Tipicos da industria de Oleo e Gas (MARIANO,

2001).

Impactos Ambientais Potenciais

AcgOes Mitigadoras Possiveis

Contaminagao da agua por
contaminantes do processo como 6leo,
sélidos, sais, etc.

Poluicdo térmica provocada pelo
descarte de agua em temperaturas

acima das do corpo receptor.

Aplicacdo de Tratamentos adequados na
ETDI visando a remocao de todos os
contaminantes legislados e os que podem
causar efeitos indesejados no corpo
receptor.

Utilizacdo de lagoas de amortecimento para

resfriamento antes do descarte.

EmissGes de material particulado na

atmosfera.

Utilizacdo de sistemas de abatimento como
ciclones, filtros de tecido e precipitadores
eletroestaticos. Sprays de agua podem ser
utilizados em patios de coque para evitar

espalhamento.

Emissdes de Oxidos de enxofre e
nitrogénio, amoénia, &cidos e outros

guimicos oriundos dos processos.

Utilizacdo de sistemas de abatimento como
lavadores quimicos, leitos de carvao
ativado, entre outras técnicas largamente

aplicadas na industria em geral.

Liberacdo ocasional de  produtos
perigosos, como solventes, alcalis e

acidos.

Manutencéo preventiva de equipamentos e
areas de estocagem. Construcdo de diques
e areas de contencdo ao redor de areas
que utilizem tais produtos perigosos,

evitando seu espalhamento.

Poluicdo do solo, aguas superficiais ou
subterraneas causado pela ma
disposigado de residuos sélidos
resultantes de tratamentos quimicos e

biolégicos ou de sistemas de abatimento.

Adocdo de tratamentos adequados de
desaguamento/secagem dos lodos de ETA
e ETDI. Disposi¢édo adequada dos residuos

sélidos.

Mudancas no trafego local devido a
circulacdo de caminhfes transportando

materiais perigosos.

Acessibilidade e sistema de transito
planejado adequadamente durante os
estudos de Vviabilidade da unidade,
selecionando as melhores rotas e

reduzindo o impacto e risco de acidentes.

Poluicdo sonora causada por
equipamentos e operagfes geradoras de

ruidos.

Tratamentos acusticos de encapsulamento
de equipamentos ou edificios com
isolamento acustico que abrigam
equipamentos criticos quanto a geracgao de

ruidos.

Acidentes que podem impactar
diretamente 0 meio-ambiente como
grandes vazamentos de 6leo, incéndios e

explosoes.

Implementac@o de um plano de resposta a

emergéncias.
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1.1.3.2. Legislacdo Atual para Descarte de Efluente s

A primeira solucdo apresentada, o descarte de efluentes em corpos
hidricos, € legislada, no Brasil, pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), orgao responsavel por toda politica ambiental brasileira. De acordo

com o site oficial do CONAMA, uma de suas competéncias é de:

[...] estabelecer, mediante proposta do Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), dos demais
orgaos integrantes do SISNAMA e de Conselheiros do CONAMA,
normas e critérios para o licenciamento de atividades efetiva ou
potencialmente poluidoras, a ser concedido pela Unido, pelos Estados,

pelo Distrito Federal e Municipios e supervisionado pelo referido Instituto.

A forma pela qual o CONAMA estabelece diretrizes e normas técnicas,
critérios e padrbes relativos a protecdo ambiental e ao uso sustentavel dos
recursos ambientais é conhecida como Resolugdo CONAMA (CONAMA, 2013).

Na parte de recursos hidricos, a principal Resolucdo CONAMA ¢é a
namero 20, de 18 de junho de 1986, revogada e substituida pela Resolucao
357, de 17 de margo de 2005, ou simplesmente Resolugdo CONAMA 357/2005
(BRASIL, 2005). Essa resolucéo classifica os corpos hidricos de acordo com
suas qualidades e usos preponderantes. Além disso, essa resolucdo ainda
estabelece os limites maximos e/ou condi¢des de qualidade para cada uma das
treze classes e as condigcbes e os limites maximos para langcamento de
efluentes liquidos, direto ou indireto, nos corpos dos efluentes oriundos de
qualquer fonte poluidora.

Além da Resolucdo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005), outra
legislacdo de ambito nacional aplicavel para o descarte de efluentes é a
Resolucdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011). Ela dispde sobre condi¢cdes e
padrées de lancamento de efluentes, alterando e complementando a
Resolucdo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005). Por meio desta legislacdo, sao
determinados limites de concentracdo de diversos contaminantes para descarte
em corpos hidricos.

Como serd abordado adiante, um efluente tipico de uma refinaria de

petréleo possui diversos contaminantes que sao previstos pela Resolucdo
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CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011), como Oleos e graxas, metais pesados,
matéria organica, nitrogénio amoniacal, hidrocarbonetos arométicos, entre
outros, que devem ser removidos por meio de processos de tratamento
adequados antes de seu descarte em corpo receptor.

Apesar das Resolucbes CONAMA possuirem abrangéncia em todo
territério nacional, os governos estaduais, por meio de suas secretarias de
meio-ambiente, podem possuir legislacbes préprias, que normalmente sdo
mais restritivas do que as Resolugcdes CONAMA. Quando isso acontece, para
cada parametro avaliado, vale o valor mais restritivo. Um exemplo disso é o
limite de concentracdo de descarte para nitrogénio amoniacal no estado do
Ceara: apesar da Resolucdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) informar 20
mg.L™* como limite, a Portaria N° 154 de 22/07/2002 da Secretaria de Meio
Ambiente do Estado do Ceara (CEARA, 2002) aponta, para 0 mesmo

contaminante, o limite de 5 mg.L™, valor que deve ser adotado em todo estado.

1.1.4. Relso de Efluentes

Para o caso estudado no presente trabalho, a opcéo feita pela refinaria
foi de descartar os efluentes tratados em corpo receptor. Entretanto, merece
ser citada nesse trabalho uma segunda solucdo para a destinagdo dos
efluentes liquidos de uma industria, e a que tem se apresentado como uma
atual tendéncia € o tratamento dos mesmos visando o reldso da agua nos
processos. O relso, até a alguns anos tido como opcdo de extrema
complexidade e dificil compreenséo, é hoje uma alternativa que nao pode ser
ignorada, notando-se distincdo cada vez menor entre as técnicas de tratamento
de agua versus técnicas de tratamento de esgotos (HARREMOES, 2000).

Entretanto, para uma industria adotar ou ndo o redso de agua, além da
face ambiental da preservacdo dos recursos hidricos, o aspecto econémico
sempre sera levado em consideracdo. No momento em que 0S custos
inerentes a captacdo de agua bruta e seu tratamento forem menores do que os
custos de tratamento dos efluentes liquidos visando o reuso, a opcéo pelo
descarte dos efluentes e captagcdo de dgua bruta tera sempre a preferéncia em

detrimento ao redso.
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Dessa forma, nota-se que a estrutura tarifaria merece ampla revisao
para incluir o custo da propria disponibilidade de agua, além dos seus custos
de tratamento e distribuicdo. Assumir os direitos sobre os usos da agua tem
sido mais facil do que reconhecer as obrigacdes de preserva-la e protegé-la,
sendo imprescindivel criar e/ou fortalecer uma ética da agua que implicaria em
consumir menos, sempre que possivel, e proteger os ecossistemas aquaticos,
mesmo com sacrificio de interesses financeiros (MANCUSO, 2003).

Visto o cenéario das industrias de refino no Brasil e dos impactos
ambientais e como a gestdo de recursos hidricos tem sido aplicada nas
refinarias, podemos detalhar a gestdo de efluentes hidricos nesse nicho

industrial.
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1.2. Tratamento de Efluentes no Refino

1.2.1. Geracao e Caracterizacdo dos Efluentes

A anadlise necessaria para desenvolver sistemas de tratamento de
efluentes industriais € diferente da analise que é feita para sistemas de
tratamento de efluentes sanitarios municipais, apesar de algumas
similaridades. No segundo caso, a caracterizacdo dos efluentes sanitérios
(teores de contaminantes, vazbes, entre outros parametros) sdo bem
parecidas, mesmo em regides distantes uma da outra. Isso permite que o
técnico possa se utilizar de parametros de projeto de sistemas ja existentes e
com boa performance para novos projetos. No caso de plantas industriais,
mesmo unidades com mesmo fim (duas refinarias, por exemplo) podem
facilmente gerar efluentes em vazbes e concentracdes de contaminantes
diferentes (WOODARD, 2006), a depender de uma série de fatores:

Tipo e origem do petroleo processado;

Processos a que o petréleo € submetido (complexidade da
refinaria);

Processos de tratamento dos produtos;

Tipo e quantidade dos insumos utilizados;

Capacidade de processamento da refinaria;

indice pluviométrico da regido onde esta localizada a refinaria
(AZEVEDO et al., 1999).

Nas refinarias da Petrobras, tal afirmagdo também é verdadeira. Sendo
assim, para possibilitar o entendimento e avaliacdo dos efluentes gerados no
refino, e dessa forma, a escolha dos tratamentos a serem aplicados de forma a
atender as legislagbes vigentes, €& necessario 0 conhecimento da
caracterizacdo do 0Oleo cru a ser processado e dos processos pelos quais esse
Oleo passara.

Durante as primeiras décadas do refino no Brasil, o pais era fortemente
dependente do petréleo do Oriente Médio, riquissimo em enxofre. llustra essa

situacdo o fato de refinarias mais antigas do pais terem sido projetadas para
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refino de o6leos chamados de Alto Teor de Enxofre (ATE), ou seja, com
percentagem massica de enxofre em sua composi¢cdo maior que 1% (FAHIM,
2012). Com o passar do tempo e 0s grandes avancos da Petrobras na
exploracdo e producao de petréleo em plataformas maritimas nacionais, o perfil
do 6leo a ser refinado nas plantas da empresa mudou. O Oleo brasileiro possui
um perfil tipico que promove maior conversdo de médios e pesados (produtos
como diesel, 6leo combustivel bunker, etc.) e com baixo teor de enxofre (BTE).
Entretanto, um novo contaminante passou a fazer parte da realidade das
unidades de refino da empresa: o nitrogénio.

Os compostos nitrogenados sdo emitidos em veiculos automotores sob
a forma de 6xidos de nitrogénio (NOy), que sdo gases importantes indesejada
formacao de ozonio troposférico. Com o avango nas pesquisas sobre qualidade
do ar no mundo inteiro, a ANP se viu obrigada a reduzir o teor de compostos
nitrogenados nas especificacdes dos combustiveis. A remog¢do do nitrogénio
das correntes oleosas em refinarias de petréleo, na grande maioria das vezes,
ocorre em um processo chamado hidrotratamento (HDT). Neste processo,
moléculas organicas contendo nitrogénio como hetero-atomo  sdo
bombardeadas com hidrogénio em pressbes da ordem de 100 atmosferas
(CORREA, 2011) em leito catalitico, conforme Equacéo 1:

Composto Organico Nitrogenado + H,  Hidrocarboneto + NH;  (Equacao 1)

Esse processo, que também ¢é capaz de remover enxofre dos
combustiveis, gera um efluente liquido com altissimas concentracdes de acido
sulfidrico (H,S) e amoénia (NH3), costumeiramente chamado de “aguas acidas”
— apesar de a experiéncia mostrar que essa corrente possui pH basico, que
deverd ser tratado na estacéo de tratamento de efluentes.

E possivel notar que, apenas com a mudanca do tipo de 6leo cru a ser
processado em uma refinaria, novos contaminantes se mostraram presentes, 0
que levou ao advento de novos processos que geram diferentes efluentes. Um
projeto ideal de uma estacdo de tratamento de efluentes deve prever todas
essas alteracbes futuras, se mantendo tecnicamente e economicamente

viaveis.
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Entretanto, o exemplo da influéncia do tipo de oleo cru ilustra apenas
uma fonte de efluente em uma refinaria. Os efluentes gerados em uma refinaria

podem ser divididos em cinco grandes grupos (CERQUEIRA, 2010):

1. Efluentes de Processo gerados como subprodutos das
unidades do refino, como a destilacdo atmosférica e a vacuo,
cragueamento catalitico, hidrotratamento, coqueamento
retardado, entre outras;

2. Efluentes de Utilidades gerados pelas unidades de utilidades
da refinaria, como a estagdo de tratamento de agua (ETA), torres
de resfriamento, area de tancagem, entre outros;

3. Aguas de Chuva  &guas pluviais que entram em contato com
equipamentos sujos de 06leo ou potencialmente contaminados
requerem tratamento antes do descarte;

4. Efluentes Sanitarios oriundo de lavatorios, banheiros e
refeitorios;

5. Usos Gerais lavagem de pisos, equipamentos e diversos.

Cada uma dessas fontes geradoras atribui aos seus efluentes
caracteristicas especificas e diferentes vazdes, que devem ser consideradas
no projeto da estacdo de tratamento de efluentes. A estacédo de tratamento de

efluentes sera mais bem detalhada a seguir.

1.2.2. A Estagao de Tratamento de Despejos Industri  ais (ETDI)

A Estacdo de Tratamento de Despejos Industriais (ETDI) € a unidade
responsavel por tratar todos os efluentes liquidos da refinaria até que estes
atendam os parametros exigidos pela legislacdo ambiental local, de forma a
permitir seu descarte de forma segura, ou ainda permitir seu redso nos
processos, caso desejado ou necessario.

Apesar de, a priori, uma ETDI ser responsavel pelo tratamento dos
efluentes liquidos da industria, € preciso ter em mente que as trés categorias
de rejeitos existentes em uma atividade industrial (sélidos, liquidos e gasosos,
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estes Udltimos sob forma de emissbes atmosféricas) estdo sempre
correlacionados (WOODARD, 2006). Sao comuns estacdes de tratamento de
efluentes incluindo processos de abatimento de emissbes, como biofiltros ou
lavagem de gases, e de reducdo de volume de residuos solidos, como
adensadores ou centrifugas.

Também é importante lembrar que o0s contaminantes dessas trés
categorias de rejeitos podem se transferir de um grupo para o outro. E o que
acontece, por exemplo, na lavagem de gases visando abatimento de emissdes.
Resolve-se o problema do rejeito gasoso, mas um novo passivo, agora liquido,
é formado. Como sera visto mais a frente, processos biologicos de tratamento
de efluentes liquidos tendem a formar lodo biolégico, um rejeito sélido, que
devera passar por outro tratamento (WOODARD, 2006).

Em termos de projeto da ETDI, se faz necessaria a caracterizacao do
efluente a ser tratado, pois, a partir dela, sdo determinadas as bases de projeto
da unidade e quais processos e operagfes unitarias serdo inseridas. Dados
quantitativos e qualitativos sdo necessarios para dimensionar adequadamente
a unidade e selecionar as tecnologias de tratamento mais adequadas
(PEPPER et al., 2006).

Woodard (2006) sugere uma metodologia para o desenvolvimento de um
sistema de tratamento de efluentes industriais que passa pelas seguintes

etapas:

Andalise dos processos envolvidos;

Programa de prevencéo da poluicéo;

Caracterizacdo dos efluentes;

Programa de minimizacdo de geracao de efluentes;
Determinacédo dos objetivos do tratamento (descarte x reldso);
Selecédo das tecnologias de tratamento candidatas;
Investigagbes em escala de bancada,;

Investigagbes em escala piloto;

Dimensionamentos preliminares;

Estudo econémico comparativo;

Projeto final.
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A industria do petroleo, apesar da grande diferenciacdo de tipos de
matéria-prima e processos de refino, jA possui grande conhecimento da
caracterizagéo tipica de seus efluentes e experiéncia no tratamento destes e,
dessa forma, aplica tecnologias de tratamento que sabidamente conseguem
tratar seus efluentes.

O tratamento adequado dos efluentes liquidos pode prevenir o corpo
hidrico receptor de fortissimos impactos ambientais provenientes dos
contaminantes tipicos presentes no efluente, dentre os quais alguns dos mais

usuais na industria do petroleo estao citados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. — Principais contaminantes de efluentes de refinarias e seus principais
efeitos em corpos hidricos (METCALF & EDDY, 2003).

$ % & .

/I & 0 &

1.2.2.1. Graus de Tratamento

A selecao do tipo e do grau de tratamento de um efluente a ser langado
em um curso d’agua depende, basicamente, de dois aspectos fundamentais: o
conhecimento dos usos benéficos desejados para um corpo d'agua e, por
conseguinte, dos padrdes de qualidade a serem mantidos, e conhecimento da

capacidade de autodepuracéo do corpo receptor (DEZOTTI et al., 2008).
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Os padrdes de qualidade de corpos hidricos e seus usos benéficos séo
legislados pela Resolugdo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005). Ja a
capacidade de autodepuracdo do corpo hidrico pode ser estimada a partir de
estudos hidrodinamicos e simulacdes de dispersédo dos poluentes, documentos
que normalmente estdo presentes nos Estudos de Impacto Ambiental e
Relatorio de Impacto Ambiental (EIA/RIMA) do empreendimento, exigidos pelo
orgao ambiental local.

A grande experiéncia da industria petrolifera no mundo aponta para um
conjunto de processos que, normalmente, conseguem tratar os efluentes
tipicos da induastria até niveis que permitam seu descarte em corpo receptor,
atendendo as legislagbes ambientais locais. Conforme ja mencionado, 0s
projetos dificilmente serdo idénticos, devido a quantidade de variaveis
presentes nesse tipo de industria capazes de alterar a qualidade e quantidade
dos efluentes a serem tratados.

A ndo ser que haja provas inequivocas de que uma dada tecnologia tera
sucesso em um determinado servico, como o tratamento de efluentes de
refinarias de complexidades similares, € imperativo que um rigoroso programa
de testes em escala de bancada, seguido de testes em escala piloto, seja feito.
Tais programas sao aplicaveis tanto para tecnologias tipicas quanto para novas
tecnologias. Os custos relativos a este tipo de programa sao facilmente e
rapidamente  recuperados ao longo do projeto. Equipamentos
subdimensionados faréo o processo falhar em atingir seus objetivos. Por outro
lado, equipamentos superdimensionados trardo maiores custos de aquisicao,
instalacéo e operacdo (WOODARD, 2006).

1.2.2.2. Processos Tipicos no Refino de Petrdleo

Os processos tipicos de tratamento de efluentes em refinarias de
petréleo, com seus respectivos contaminantes de interesse, estao

apresentados na Figura 2.4.
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Figura 2.4. — Processos tipicos de tratamento de efluentes em refinarias de petréleo,

com seus respectivos contaminantes de interesse e residuos gerados. O fluxograma pode

variar de acordo com os objetivos do tratamento. Fonte: CERQUEIRA, 2010.
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O pré-tratamento engloba processos menos sofisticados, visando
remocao de sélidos grosseiros e areia, de forma a proteger os equipamentos a
jusante. Oleo livre sobrenadante também pode ser removido nesta etapa.

Os processos fisico-quimicos sdo aqueles que utilizam as propriedades
fisicas dos contaminantes para promover a remocao destes, podendo ou nao
ter eficiéncia potencializada com a dosagem de produtos quimicos. Em termos
dos contaminantes tipicos nos efluentes de refinarias, normalmente sé&o
utilizados para remocéo de 6leo livre, sélidos sedimentaveis, metais pesados e
até mesmo algumas substancias refratarias, que fatalmente irdo prejudicar o
tratamento biologico a jusante. Dentre tais processos, 0os mais utilizados nas
refinarias brasileiras sdo o0s Separadores APl (em suas mais diversas
configuracdes) e conjuntos de coagulacédo e floculacdo quimica, seguida de
flotacédo, podendo esta ser a ar induzido ou dissolvido.

Para que o tratamento atenda requerimentos de teores baixissimos de
6leo livre no efluente, na ordem de 5 mg.L™, também s&o comuns os usos de
filtros de casca de nozes. Trata-se de um sistema de filtracdo em profundidade,
utilizando um vaso de pressdo, contendo como meio filtrante uma espessa
camada de casca de nozes moidas e com granulometria controlada (MEIO
FILTRANTE, 2014), com alta propriedade de adsorcédo de 6leo. Sdo comuns
requerimentos de teores de Oleo livre mais restritivos em sistemas onde o
efluente sera encaminhado para algum processo que utilize membranas de
filtracdo, pois estas séo sensiveis a presenca deste contaminante.

O tratamento bioldgico, ou secundario, de efluentes objetiva,
basicamente, a degradacédo biolégica de compostos carbonaceos por meio de
reacoes de bio-oxidacdo promovidas por microrganismos (DEZOTTI et al.,
2008).

A Resolugdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) prevé eficiéncia de
60% na reducdo de matéria organica do efluente em seu tratamento, em
termos de DBO. Dessa forma, € essencial que o processo bioldgico a ser
aplicado seja corretamente projetado e operado, com os devidos controles,
correta manutencdo dos equipamentos e uso de produtos quimicos auxiliares,
guando necessario.

Existem diversos processos biolégicos, todos partindo da mesma

premissa de fornecer condicbes Otimas aos microrganismos para que
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procedam com as reacdes de bio-oxidacdo da matéria organica contida no
efluente a ser tratado. Entretanto, ha diversas formas de promover essas
reagles, ilustrada num grande nimero de processos disponiveis para tal, cada
um com suas vantagens e desvantagens em relacao aos demais. A experiéncia
da industria petrolifera mostra quais sd0 0s processos tipicos para tratamento
dos efluentes desse tipo de industria. Esses processos, por serem tema central

deste trabalho, serdo descritos mais detalhadamente no préximo capitulo.
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1.3. Processos Bioldgicos de Tratamento de Efluente s

O tratamento secundario (ou biolégico) de efluentes destina-se
primordialmente a degradagdo biolégica de compostos carbonéceos,
principalmente carboidratos, 6leos e graxas, proteinas e outros compostos
organicos complexos. Os processos de tratamento biolégico reproduzem, por
meio de equipamentos devidamente projetados, fendbmenos biolégicos que
ocorrem na natureza (DEZOTTI et al., 2008).

Quando efluentes com teores de matéria organica acima da permitida
sdo despejados em corpos hidricos, 0s microrganismos presentes no corpo
receptor passam a consumir tais contaminantes para obtencao de energia para
seus processos metabdlicos. Para tal, consomem oxigénio. O constante
consumo desse oxigénio, causado pela multiplicacdo de microrganismos e
crescimento exacerbado de algas, ndo consegue ser compensado pela
recomposi¢cdo da aeracdo da agua e acaba afetando diretamente a vida vegetal
e animal do corpo receptor, caracterizando um grande impacto ambiental.

Os microrganismos dos processos de tratamento biologico estédo
organizados como complexos consorcios microbianos heterogéneos, com
predominio de bactérias, mas também podendo conter protozoarios,
micrometazoarios e outros organismos (DEZOTTI et al.,, 2008). Maiores
detalhes sobre a morfologia destes complexos estéo descritas no item 2.3.1.2.

A equacdo geral da reacdo de oxidacdo bioldgica que ocorre em
qualquer processo biolégico aerdbio é representada na Equacdo 2, a seguir
(WOODARD, 2006):

Matéria Organica + Microrganismos + Oxigénio + Nutrientes Equacéao 2

Mais Microrganismos + Matéria Organica Oxidada + CO, + H,O

A formacdo de novos microrganismos pode ser considerada como
ocorrendo em duas distintas etapas que, de fato, ocorrem simultaneamente e
nao podem ser separadas (BEYCHOK, 1967):
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Sintese de novas células microbianas, sob forma de lodo
biolégico ou protoplasma nesta fase, nutrientes como
nitrogénio e foésforo, presentes no efluente ou dosados, s&o
utilizados para a producgéo de novas ceélulas de microrganismos;
Auto-oxidacdo de parte dos microrganismos, comumente
referenciada como metabolismo enddgeno ou respiracédo
endégena nesta fase, algum nitrogénio e fésforo liberados
pelas células sintetizadas sdo reusadas como nutrientes. Tais
nutrientes remanescentes sao oxidados.

A matéria organica citada na Equacdo 2 € representada pelos
contaminantes organicos do efluente, sejam eles de origem natural (vegetal ou
animal) ou formados sinteticamente a partir de processos industriais. A
concentracdo desse tipo de poluente é comumente representada em termos de
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), que representa a parcela
biodegradavel da matéria organica presente no efluente. Entretanto, também é
comum a representacdo em termos de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
gue soma as quantidades das parcelas biodegradaveis e ndo biodegradaveis
da matéria organica presente no efluente. A representacéo dessa grandeza em
termos de Carbono Organico Total (COT) também é comum em alguns casos.

O oxigénio mencionado na expressdo nao necessariamente se trata de
sua forma molecular (O,). Maiores detalhes sobre sua disponibilidade estéo
mencionados no item 2.3.1.1.

Diversos elementos minerais sao essenciais para o metabolismo da
matéria organica pelos microrganismos. Diversos efluentes industriais,
entretanto, ndo contem quantidades suficientes desses nutrientes, sendo
necessarias dosagens dos mesmos. As quantidades desses nutrientes
necessérias para a degradacdo de matéria organica € tema de diversos
estudos (ECKELFELDER, 1989). A Tabela 2.3. mostra alguns requerimentos

tipicos:
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Tabela 2.3. — Requerimentos de alguns nutrientes para a oxidacdo biolégica de matéria
organica (ECKENFELDER, 1989).

1 23 23°
* 26'7 23°
8 27 23°
1 69 23°
26 23%
1 93 23°
* 29 23°
* 7: 23°
$ 5 23°
: 65 23°
% 2: 23°
* < 23%

A experiéncia do refino da Petrobras em suas plantas de tratamento de
efluentes mostra que, dificlmente, os elementos listados na Tabela 2.4 s&o
dosados. Isso ocorre por que seus requerimentos sS40 massas muito pequenas,
ja estando naturalmente presentes no efluente. Por esse motivo sédo
comumente chamados de micronutrientes. Os principais nutrientes requeridos
pelas unidades de tratamento bioldégico na industria sdo o nitrogénio e o
foésforo, que, em caso de deficiéncia dos mesmos, podem ser dosados de
diferentes formas, como sais de amonio e ureia (no caso do nitrogénio) e sais
de fosfato (no caso do fésforo). Também é comum, em refinarias da Petrobras,
gue plantas de tratamento bioldgico utilizem esgoto sanitario pré-tratado da
unidade como fonte de nutrientes.

Os processos biologicos de tratamento de efluentes costumam ser
unidades criticas nas estagfes de tratamento em refinarias de petroleo. I1sso se
da pela enorme quantidade de variaveis envolvidas no processo, a grande
variedade de contaminantes no efluente e também pela sensibilidade da

eficiéncia de tratamento com a variacao destas variaveis.



44

1.3.1. Disponibilidade de Oxigénio

Diversos processos sdo e podem ser aplicados no tratamento de
efluentes da industria do petréleo. Conforme comentado no item 2.2.2. desse
trabalho, uma série de estudos prévios € necessaria para uma correta selecao
da melhor tecnologia. Essas analises englobam desde a parte tedrica e técnica
dos processos até itens operacionais e de custo.

O que se observa hoje, nas refinarias brasileiras, é o uso majoritario de
processos aerobios. Tais sistemas sédo aqueles os quais a fonte de oxigénio
para a oxidacéo é o oxigénio molecular (sob forma de O,) e os quais produtos
finais primérios sdo o diéxido de carbono (CO,) e agua, as formas oxidadas do
carbono e do hidrogénio. Se os contaminantes organicos possuirem nitrogénio,
fésforo ou enxofre em sua composicdo, os produtos finais poderéo incluir,
respectivamente, nitratos (NO3), fosfatos (PO,) e sulfatos (SO4?) (BEYCHOK,
1967). Observe que os subprodutos do metabolismo incluem atomos de
oxigénio, o aceptor de elétrons do fenbmeno.

A maioria das instalacbes petroquimicas e refinarias utilizam processos
bioldgicos aerdbios (BEYCHOK, 1967), muito devido a caracterizacao tipica do
efluente: presenca de moléculas organicas complexas de dificil
biodegradabilidade (que requerem maior energia para quebra e, dessa forma,
necessitam de aceptores de elétrons que liberem muita energia, como o O,) e
a presenca de nitrogénio amoniacal, que requer aeracao para sua remocao a
partir de reacdes de nitrificacdo, conforme serdq abordado no item 2.4 deste
trabalho.

Todas as formas de metabolismo biolégico envolvem a quebra de
compostos organicos (ou alimento) e a formacéo de novas células a partir dos
produtos dessa quebra. Entretanto, para a formagdo de novas células, nem
todo alimento é utilizado. Ainda, é necessaria certa quantidade de energia, que
€ obtida a partir da quebra das ligacdes entre os atomos do composto organico
metabolizado. A parte do alimento que ndo é utilizada para a formacédo de
novas células precisa ser liberada e, para tal, deve estar ligado a um aceptor
de elétrons, de modo que forme moléculas estaveis. A fungédo do oxigénio no
metabolismo celular é justamente o de atuar como esse aceptor de elétrons e,

dessa forma, ligar-se aos atomos néo utilizados (WOODARD, 2006).
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Apesar dos processos aerdbios serem maioria nas refinarias nacionais,
0s sistemas anoOxicos também possuem grande aplicabilidade. Tais sistemas
utilizam como fonte de oxigénio para a oxidag&o outros compostos diferentes
do oxigénio molecular (WOODARD, 2006). Esses compostos podem estar
presentes no proprio efluente ou fornecidos sob forma de 6xidos inorganicos.
Quando a fonte de oxigénio € derivada da propria matéria organica presente no
efluente, sdo comuns no efluente tratado compostos organicos como alcoois,
aldeidos e acidos carboxilicos. Quando a fonte de oxigénio € proveniente de
oxidos inorganicos, como o nitrato de sodio (NaNO3), os produtos finais sé&o
CO,, H20, N2, e NaHCO3 (BEYCHOK, 1967). Processos importantes, como a
desnitrificacdo, necessitam de meio reacional andxico para o desenvolvimento

dos microrganismos responsaveis por essa reacao.

1.3.2. Disponibilidade da Biomassa

Os microrganismos tipicos nos sistemas de tratamento, em geral, se
aglomeram sobre a forma de flocos microbianos ou de filmes biologicos
(biofilmes). Essas duas formas podem ser entendidas como microssistemas
que apresentam dinamica populacional dependente das condi¢cdes ambientais
e nutricionais do meio liquido em que se encontram. Os flocos bioldgicos
apresentam dimensdes da ordem de 100 a 400 um e densidade levemente
superior a da agua (DEZOTTI et al., 2008).

Os componentes bidticos dos processos biolégicos em geral séo
representados por microrganismos decompositores como bactérias e fungos, e
por microrganismos consumidores, como protozoarios e micrometazoarios, que
se alimentam de bactérias dispersas e outros organismos (MADONI, 1994).
Cada grupo biético possui importancia singular na formacéo do floco bioldgico,
sendo as bactérias as reais responsaveis pela degradacdo dos poluentes nos
processos biolégicos.

Todos esses componentes sdo mantidos unidos pelas chamadas
substancias poliméricas extracelulares (EPS, na sigla em inglés extracellular
polymeric substance). As EPS séo produzidas pelos microrganismos presentes

no processo biolégico e auxiliam na adesdo microbiana para a formacdo dos
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flocos ou para fixacdo em suportes para formacdo de biofilme. Os
polissacarideos correspondem a aproximadamente 65% das EPS, mas outras
substancias importantes também estdo presentes, como proteinas, acidos
nucléicos e lipideos (LAZAROVA & MANEM, 1995). A Figura 2.5 mostra uma
composicao genérica de um floco microbiano.

Um problema operacional tipico em processos biolégicos é o
crescimento exacerbado de bactérias filamentosas. Tais bactérias tendem a
dificultar a sedimentacédo dos flocos microbianos, prejudicando a qualidade do
efluente tratado em termos de solidos suspensos (DEZOTTI et al., 2008). A
presenca desse tipo de bactéria esta associada a diversos fatores, como a
composicdo do efluente, baixa disponibilidade de alimento, baixo pH,
deficiéncia de nutrientes e baixa concentracdo de oxigénio dissolvido no
mesmo. Por serem bactérias que facilmente captam oxigénio dissolvido,
mesmo em concentracbes da ordem de 0,1 mg.L™?, essas tendem a se
desenvolver mais rapidamente em detrimento de bactérias que formam flocos
mais robustos, que possuem maior dificuldade em captar oxigénio
(ECKENFELDER, 1989).

matriz de polissacarideos

i

bactérias coloidais aderidas

formadoras
de floco \ =
= . ~ "

" protozoarios

bactérias filamentosas
(estrutura rigida do floco)

Figura 2.5. — Principais componentes do floco microbiano (DEZOTTI et al, 2008).

A formacado de biofilmes em processos que utilizam biomassa aderida
ocorre a partir de diversos mecanismos de natureza fisica e biolégica. O

biofilme nada mais é do que uma estrutura complexa de células e produtos
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celulares, imobilizados numa matriz composta de EPS, que formam
espontaneamente granulos densos, crescendo aderidos a superficies sdlidas,
sejam elas estaticas ou moéveis (NICOLELLA et al.,, 2000). As etapas de
formacao de um biofilme sobre uma superficie estéo ilustradas na Figura 2.6.

Os reatores que utilizam biomassa aderida sdo de grande interesse,
principalmente quando ha necessidade de prover condi¢cdes adequadas para o
desenvolvimento de organismos com velocidade de crescimento reduzida.
Além disso, permitem obter altas velocidades de remocéao de poluentes, baixos
tempos de residéncia hidraulica (gerando processos mais compactos) e boa
estabilidade (DEZOTTI et al., 2008).

Alguns trabalhos ainda citam como vantagens do uso de biofilmes uma
maior resisténcia a desidratacdo e resisténcia a predadores, como
protozoarios, além de uma maior atividade em comparacdo a biomassa livre e
prover aos processos que utilizam biomassa aderida uma maior robustez frente

a variacdes de carga contaminante (FITCH et al., 1999).

Figura 2.6. — Processos envolvidos na formacéo e crescimento dos biofilmes (DEZOTTI
et al., 2008, adaptado de XAVIER et al., 2003).

O estudo de sistemas que utilizam biofilmes € complexo e utiliza como
base, principalmente, os fendmenos de transferéncia de massa (seja

compostos organicos, nutrientes ou até mesmo oxigénio) ao longo da
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espessura do biofilme, ou seja, existem gradientes de concentracdo de cada
componente ao longo do filme biologico. Dessa forma, € comum observarmos
desenvolvimento de micronichos, ou seja, organismos de diferentes tipos de
metabolismo num mesmo biofilme. Fica clara a importancia da espessura do
filme bioldgico, fato que sera abordado mais a frente.

E importante destacar mais uma vez que a escolha do melhor processo
de tratamento para um dado efluente, seja esse aerdbio, anaerdbio ou andxico,
utiizando biomassa livre ou aderida, depende sempre de testes de
tratabilidade, de forma a avaliar o comportamento dos microrganismos durante
0 processo e a eficiéncia de remoc¢ao dos contaminantes de interesse.

Os microrganismos que constituem tais colbnias, sejam suspensos no
meio liquido ou aderidos sob forma de biofilmes, sdo responsaveis por diversas
reacdes bioquimicas, incluindo a conversdo de matéria organica. Entretanto,
este trabalho visa estudar a conversao de nitrogénio amoniacal em nitritos e/ou
nitratos, reagdo conhecida como nitrificacdo. Tal reacdo possui caracteristicas

bem particulares, que serdo realgcadas no proximo item.
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1.4. Nitrificagdo em Efluentes de Refino de Petrdle o

1.4.1. Historico

Dada a importancia dos contaminantes nitrogenados para 0 meio
ambiente e a tipica presenca destes nos efluentes da industria petroquimica, o
estudo da nitrificagdo em efluentes oriundos desta atividade esta vastamente
disponivel na literatura técnica em todo mundo.

Fang (1993) estudou a nitrificacdo em efluentes da refinaria de
Kaoshiung, na Coréia do Sul, contendo concentracfes de nitrogénio amoniacal
entre 20 e 80 mg.L" e DQO média de 409 mg.L?, em unidades de lodos
ativados e também em reatores biolégicos rotativos de contato de trés estagios.
Foi obtida conversdo acima de 90% do nitrogénio amoniacal em nitrito em
intervalos de sete a catorze dias, necessitando de mais sete dias para atingir
nitrificacdo completa.

Brito (2009) estudou a diversidade e a abundancia de bactérias
oxidantes de amonia em cinco refinarias de petrdleo no Reino Unido. Destas,
apenas trés estavam com unidades de tratamento exercendo nitrificacédo
devido aos contaminantes tipicos desse tipo de efluente que inibiam o
crescimento e o desenvolvimento das bactérias nitrificantes. Foi evidenciado
que sistemas que utilizavam filtros biolégicos apresentaram densidade
populacional de bactérias nitrificantes, expressa em numero de células por
mililitro de efluente, da mesma ordem de grandeza do que sistemas que
utilizavam lodos ativados. Além disso, foi evidenciada a relacdo direta entre o
namero de bactérias nitrificantes e a eficiéncia de nitrificacdo nas plantas.

Kenari (2010) investigou a presenca de nitrogénio amoniacal em
efluentes de uma refinaria em Teerd, no Ird, e, apds nao ter obtido sucesso na
remocao deste contaminante utilizando tratamento biolégico por meio de lodos
ativados convencionais (mesmo obtendo reducdo de DQO acima de 93%),
obteve 85% de remocdo de nitrogénio apenas por meio de mudancas
operacionais, que proporcionaram uma concentragdo de microrganismos no
reator bioldgico na ordem de 10 g.L™, valor superior ao encontrado tipicamente
em unidades de lodos ativados convencionais. O efluente utilizado nos testes
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possufa concentracdo média de nitrogénio amoniacal de 34,7 mg.L?, com
valores finais préximos de 3 mg.L™ nesse mesmo parametro.

Figuerola (2010) estudou as populacbes de bactérias relevantes para a
nitrificacdo em uma planta de tratamento de efluentes (lodos ativados) de uma
refinaria argentina que estava apresentando nitrificacdo instavel, relacionando
com possiveis contaminantes inibidores. O efluente utilizado possuia Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO) média de 146 mg.L™, Teor de Oleos e Graxas
(TOG) médio de 6,1 mg.L™" e concentracdo média de nitrogénio amoniacal de
81 mg.L™.

Kim (2013) estudou por trés anos os fatores que afetam as comunidades
de bactérias nitrificantes e a prépria nitrificacdo em uma unidade de tratamento
de efluentes — processo de lodos ativados — de uma industria de coque,
produto tipico da industria petroquimica. Foram observadas inibicdes de
nitrificacdo em presenga de amonia, tiocianatos, cianeto, fenol e p-cresol.

A quantidade de estudos disponiveis, nao limitados aos apresentados
nesse trabalho, mostra a importancia dos processos de remoc¢ao de nitrogénio

amoniacal na industria petrolifera.

1.4.2. Caracterizacdo das Reacdes

O processo de nitrificagdo é largamente estudado e utilizado na industria
de tratamento de efluentes. E o processo pelo qual a aménia solubilizada
contida no efluente (sob forma idnica - amdnio) € convertida em nitrito e,

posteriormente, esse nitrito € convertido em nitratos por acdo de bactérias

denominadas nitrificantes, conforme as reacdes a seguir (FANG, 1993):

NHs +3/20, NO; +H,0 +2H" Equacao 3

(conversao de amonio em nitrito)

NO, +% 0, NOj3 Equacéo 4

(converséao de nitrito em nitrato)

Somadas, as Equacdes 3 e 4 resultam na equacgéo global do processo
de nitrificacao:



51

NH; " +20, NOs; +H,0+2H" Equacéo 5
(Equacéao Global)

Dessa forma, podemos considerar que a reacao de nitrificacdo, de fato,
€ uma reacédo de oxirreducdo, onde o amonio € o agente redutor e o oxigénio
atua como agente oxidante. Basicamente, a amodnia — considerada uma base
fraca — esta presente na agua sob duas formas: a forma livre (como NH3) e sob
a forma solubilizada em agua (como ion amonio: NH;"), conforme reacdo de

equilibrio abaixo:

NH; + H,O  NH4 + OH Equacdo 6
Kb = 1,774x10° @ 25°C

A oxidacdo do aménio em nitrito € promovida por diversos géneros de
bactérias autotroficas, sendo o grupo mais importante o das Nitrosomonas. O
nitrito, entdo, € novamente oxidado para nitrato, um ion bem menos téxico no
meio aquatico, por outro grande grupo de bactérias, sendo o mais importante o
grupo Nitrobacter. A energia liberada pelas reacGes de nitrificacdo € utilizada
por esses dois grupos de bactérias para seus processos metabélicos (CHEN,
2005). A Tabela 2.4 mostra algumas espécies de bactérias oxidantes de
amonia e de nitrito, com seus respectivos géneros.

Cada género de bactérias nitrificantes possui condi¢cdes otimas de
metabolismo particulares, que serdo as mesmas a serem mantidas nos
processos biologicos. A literatura cientifica disponibiliza uma série de estudos
que caracterizam diversas espécies de bactérias nitrificantes e suas condi¢cdes
Otimas para exercerem a nitrificagdo com altissima eficiéncia. Um desses
estudos preparou um quadro comparativo resumido entre os dois principais
géneros de bactérias nitrificantes, as Nitrosomonas (oxidantes de amdnia) e as
Nitrobacter (oxidantes de nitrato) (JONOUD, 2003). Este quadro esta

representado na Tabela 2.5.
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Tabela 2.4. — Exemplos tipicos de bactérias oxidadoras de aménia e de nitrito. Fonte: Adaptado
de VANPARYS (2006).

Tabela 2.5. — Comparativo entre Nitrosomonas e Nitrobacter. Fonte: Adaptado de JONOUD

(2003).
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As bactérias nitrificantes obtém carbono para suas funcdes vitais pela
fixacdo do dioxido de carbono inorgéanico, através do Ciclo de Calvin. Como
pouca energia € obtida através da oxidacdo de compostos quimicos
inorganicos, as taxas de reproducdo e crescimento dessas bactérias,
normalmente, sdo baixas em comparacdo as bactérias heterotroficas, que
conseguem grandes ganhos de energia através da oxidacdo de compostos
organicos e, logo, possuem maiores taxas de reproducdo e crescimento
(PROSSER, 1989). Ha estudos disponiveis na literatura que reportam que a
taxa de crescimento das bactérias nitrificantes corresponde a apenas 10% da
taxa de crescimento de bactérias oxidantes de matéria organica (FANG, 1993).

As bactérias nitrificantes se reproduzem por divisdo binaria. Em
condig¢des ideais, Nitrosomonas podem dobrar sua populacdo a cada 7 horas e
Nitrobacter a cada 13 horas. Mais realisticamente, estes dois grupos dobrarao
sua populacdo a cada 15-20 horas. Este é um tempo extremamente longo,
considerando que as bactérias heterotroficas podem dobrar sua quantidade em
um tempo tdo curto como 20 minutos. Como comparagéo, no tempo em que
uma unica célula Nitrosomonas dobra de populac¢do, uma Unica bactéria E. Coli
teria produzido uma populagéo superior a 35 trilhdes de células.

As duas etapas da nitrificacdo sdo reacdes exotérmicas. Isso significa
gque esse processo é um contribuinte importante para a temperatura do reator
bioldgico. A contribuicdo da nitrificacdo no balanco de energia de um reator
bioldgico pode chegar a 4°C (HENZE et al., 2008).

As bactérias nitrificantes podem atuar tanto em fase suspensa no meio
liquido (como o que ocorre em reatores de lodos ativados) como dispostas em
biofilmes aderidos a superficies (caso de filtros biologicos, biodiscos, MBBR,
entre outros processos). A nitrificagdo em processos com biofilme envolve
processos fisicos, quimicos e biolégicos que sdo governados por uma série de
parametros, como as concentracdes de substrato e oxigénio dissolvidos,
matéria organica, temperatura, pH, alcalinidade, salinidade e nivel de
turbuléncia. Tais parametros impactam diretamente na cinética das reacdes
apresentadas e, consequentemente, possuem influéncia direta no desempenho
de processos que objetivam a oxidacdo da amdnia (CHEN et al., 2006).

Pelas reacfes das etapas da nitrificacdo apresentadas, € possivel

tirarmos duas conclusbes basicas sobre o processo de nitrificacdo: o0 ambiente
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para o processamento das reacdes deve ser aerdbio (presenca de oxigénio), e
que o0 processo, por meio da producdo de ions hidrogénio na conversdo da
amonia para nitrito, consome alcalinidade do meio, tornando-o acido (ou
provoca diminuicdo do pH). Esse é o motivo pelo qual, normalmente, os
reatores onde se processam reacdes de nitrificacdo possuem algum sistema de
dosagem de bases alcalinizantes (barrilha, por exemplo), de modo a equilibrar
o0 pH do meio e recuperar a alcalinidade do mesmo para as condi¢cdes Otimas
de metabolismo dos microrganismos que operam as principais reacdes
microbioldgicas. A partir da estequiometria das Equacbes 1 e 2 apresentadas
anteriormente, pode-se afirmar que esse consumo ocorre em uma taxa de
7,14g CaCOs.g N-NH; oxidado™. Além de fontes externas de alcalinidade, é
possivel combinar a nitrificacdo com outros processos que conferem
alcalinidade ao meio, como a amonizacéo e a desnitrificacdo (VAN HAANDEL
et al., 1999).

Também a partir da estequiometria das reacdes, pode ser visto que dois
mols de oxigénio sdo necessarios para a oxidacdo completa de um mol de
amoOnia em nitrato. No entanto, quando a nitrificacdo é interrompida para o
nitrito (configurando uma situagéo de nitrificacdo parcial), apenas 1,5 mols de
oxigénio por mol de amonia sao requeridos pelo processo de oxidagdo, com
uma economia de 25% de oxigénio. (CANZIANI et al., 2006). A estequiometria
também permite concluir que a taxa de consumo de oxigénio é de 4,57 mg
0,.mg N-NH3 oxidado™.

A cinética das reacdes de nitrificagdo deve ser estudada sob dois pontos
de vista: das bactérias que estdo em suspensdo no meio liquido e das que
estéo fixadas sobre suportes sélidos, sejam estes fixos ou livres. De uma forma
ou de outra, a nitrificagdo normalmente é a etapa lenta (e, dessa forma,
limitante) em um processo de remocao de nitrogénio em efluentes, pois as
bactérias nitrificantes possuem um perfil de crescimento mais lento do que as
bactérias desnitrificantes (reduzem nitratos a nitrogénio molecular). Essa
caracteristica traz ao processo a necessidade de maiores tempos de retencéo
celular, a fim de prover as bactérias nitrificantes tempo suficiente para seu
desenvolvimento e metabolismo. Isso explica 0 sucesso de processos
bioldgicos que utilizam biofilmes para remocdo de nitrogénio amoniacal em

efluentes.
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A cinética de reacédo da nitrificacdo pode ser considerada de ordem zero
em termos de concentracdes de aménio acima de 10 mg.L? (HALL et al.,
1985). Isso significa que ndo ha alteracao significativa na velocidade da reacéo
de nitrificacdo se houver variacdo da concentracdo de aménio no efluente a
partir de 10 mg.L™*. Em termos da concentracdo de oxigénio, estudos indicam
que, aparentemente, a reacdo de nitrificacdo obedece a uma cinética de ordem
0,5 (NOGUEIRA et al., 1998).

1.4.3. Fatores de Influéncia na Nitrificacao

De modo a avaliarmos a nitrificagdo em um processo bioldgico qualquer,
€ necessario que tenhamos em mente como 0s parametros operacionais
tipicos em unidades de tratamento bioldgico afetam as reacdes biologicas e os

microrganismos que as promovem.

1.4.3.1. Temperatura

A influéncia da temperatura no consumo de matéria organica pode ser
evidenciada no teste de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). As amostras
do teste sdo encubadas sempre a 20°C, garantindo a padronizagdo dos
resultados. Entretanto, se a encubacao for feita a temperaturas maiores, nota-
se que a velocidade do consumo de matéria organica € bem maior. Isso é

explicado pela Equacéao de Van't Hoff-Arrhenius:
K = Ae—E/RT

Na Equacdao (2), A é o fator de frequéncia, T € a temperatura absoluta, R
€ a constante universal dos gases, E a energia de ativacdo da reagéo (valor
usual para processos de tratamento de efluentes esta no range entre 2000 e
20000 cal.g*.mol™) e k representa a constante de velocidade da reacdo. Apés
tratamento matematico, pode-se comprovar que um aumento de apenas 10°C
em um processo aerobio visando reducdo de DBO aproximadamente dobra o
valor da taxa de reacdo (RAMALHO, 1983).
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O trabalho de Willers et al. (1993) mostrou a dependéncia da nitrificacéo
em relagdo a temperatura em unidades de tratamento na Holanda, utilizando
efluentes oriundos da pecuéaria. Chegou-se a uma dependéncia praticamente
linear da taxa de remocéao de amodnia com a temperatura em um intervalo entre

5 e 20°C, conforme Figura 2.7.

Figura 2.7. — Correlacdo Linear da dependéncia da taxa de remocao de nitrogénio amoniacal
com a temperatura. Adaptado de WILLERS et al. (1993).

Salvetti et al. (2006) estudou o efeito da temperatura na nitrificacédo
tercidria em um processo MBBR, utilizando dois reatores e aeragdo com
oxigénio puro, para tratamento de efluentes sanitarios. Foi demonstrado que,
tanto em cenarios de alta quanto baixa formacéo de biomassa nos suportes, 0
aumento da temperatura favorece a atividade das bactérias nitrificantes de
acordo com a Equacao de Van't Hoff-Arrhenius, conforme Figura 2.8. O
trabalho ainda demonstrou que o efeito da temperatura ainda pode ser
potencializado com o aumento da concentracdo de oxigénio dissolvido nos

reatores.



57

Figura 2.8. — Influéncia da Temperatura na Nitrificacdo. Fonte: Adaptado de SALVETTI et al.
(2006).

A taxa de nitrificacdo, normalmente, € muito sensivel a altas
temperaturas. Sua influéncia deve ser estudada sob dois angulos: tanto sobre a
oxidacdo dos ions amoénio quanto a dos ions nitrito, ja que se trata de
microrganismos diferentes. O trabalho de Sudarno et al. (2011) avaliou a
influéncia da temperatura na nitrificacdo de efluentes salinos com reatores de
leito fixo e foi evidenciado aumento dessa taxa com 0 aumento da temperatura
até a faixa entre 30 e 37,5°C, enquanto houve queda da taxa de nitrificacdo em
temperaturas mais altas, conforme Figura 2.9. E possivel observar que as
bactérias oxidantes de aménia e as bactérias oxidantes de nitrito apresentam
comportamento similar, mas nao idéntico. O trabalho ainda menciona que, em
sistemas de biofilmes, os efeitos da temperatura sobre a nitrificacdo sédo ainda
mais complexos, visto que devem ser levados em consideracdo os efeitos
difusionais no biofilme e as limita¢cdes na concentracdo de oxigénio dissolvido.

Apesar do aumento da temperatura reacional favorecer tanto o consumo
de matéria organica quanto a conversdo de amonia, é importante ter em mente

que o limite para esse aumento é o metabolismo dos microrganismos
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responsaveis por estas reacdes. As enzimas contidas nas células das bactérias
atuam como catalisadores do processo e, a altas temperaturas, elas sofrem
danos que prejudicam a nitrificacédo, refletida na queda da taxa de converséo
de amonio e nitrito, claramente observado na Figura 2.9, quando a temperatura

atinge valores préximos a 40°C.

Figura 2.9. — Influéncia da Temperatura na oxidacao dos ions amdnio (barras em branco) e
nitrito (barras em cinza) em efluente com salinidade de 3,5%. Fonte: SUDARNO (2011).

SHORE et al. (2012) estudou a nitrificacdo em um MBBR (bancada)
operando com efluentes sintético e industrial a altas temperaturas (35-45°C) e
obteve eficiéncias acima de 90% na conversdo de nitrogénio amoniacal. Ao
operar a 45°C por mais de 24 horas, a nitrificacdo praticamente nao ocorreu,
reestabelecendo altas eficiéncias quando a temperatura retornou a 30°C apos
duas semanas de operacéo.

Baixas temperaturas também impactam diretamente na eficiéncia de
nitrificacdo dos processos biolégicos. ZANG et al. (2013a) observou forte
inibicdo das bactérias oxidantes de amoénia, e também das oxidantes de nitrito,
em temperaturas menores que 5°C, de modo que seu estudo sobre a influéncia
da temperatura na nitrificacdo de agua bruta com baixos teores de nitrogénio
amoniacal (a partir de 2 mg.L™") em unidades de MBBR desconsiderou as
concentragbes de amoOnia medidas em temperaturas inferiores a esta. Os

resultados deste estudo podem ser observados na Figura 2.10.
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Figura 2.10. — Efeito da temperatura nas concentracdes de (a) nitrogénio amoniacal, (b) acido
nitroso e (c¢) acido nitrico. Fonte: ZANG et al. (2013a).
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HOANG et al. (2013) estudou o comportamento do biofiime em MBBR
visando nitrificacdo quando exposto a temperatura de 1°C por longos periodos,
situacado tipica em plantas de tratamento no Canad4d. Mesmo sob condi¢cfes
adversas, 0 processo se mostrou estavel frente a variacbes de carga, apesar
de operar em baixissima taxa de nitrificacdo: as medicoes de taxa de
nitrificacdo a 5°C foram cerca de trés vezes maiores do que as mesmas
medi¢cdes a 1°C, evidenciando a grande sensibilidade dos microrganismos
responsaveis pela nitrificacdo em relacdo a temperatura.

As bactérias nitrificantes também sdo muito sensiveis a mudancas
repentinas de temperatura. Um rapido aumento de temperatura leva a aumento
na taxa de nitrificagdo menor do que o esperado. De forma anéloga, quedas
bruscas de temperatura causam um declinio da taxa de nitrificagdo muito maior
do que ocorreria no caso de reducdo gradativa de temperatura (HENZE et al.,
2002).

ZANG et al. (2013b) estudou a influéncia da temperatura e da
concentracéao inicial de nitrogénio amoniacal em um reator MBBR de bancada
com agua bruta do lago Taihu, na China. Foi observada uma grande queda na
eficiéncia de nitrificacao (82,0% para 12,7%) com a diminuicdo da temperatura
(11,1°C para 2,5°C) e, por outro lado, um grande aumento da remocéo de
nitrogénio amoniacal (para 98,0%) quando a temperatura foi aumentada
(18,4°C), o que evidencia a grande influéncia do parametro temperatura no
processo. Durante todo estudo, a eficiéncia média de remocdo de amobnia
atingida foi de 71,4% (+ 26,9%).

A grande disponibilidade de artigos sobre a influéncia da temperatura na
nitrificacdo na literatura cientifica nos permite confirmar a importancia desse
pardmetro no tratamento bioldgico e como essa avaliagcdo pode mudar,

dependendo do clima do pais de estudo.

1.4.3.2. pH e Alcalinidade

O potencial hidrogeniénico (pH) do meio reacional é um parametro de
suma importancia para a avaliacdo da nitrificagdo em qualquer sistema e isSso

fica claro quando a equacao global que rege o fendmeno é analisada.
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De acordo com o Principio de Le Chatelier, quando o pH do efluente é
baixo (meio &cido), o equilibrio da reacdo € deslocado para a direita e, de
maneira anéloga, em pH alto (meio alcalino ou basico) ocorre o inverso. De um
modo geral, em temperaturas préximas a ambiente, a um pH inferior a 6,0, a
proporcdo de amonia livre em relacdo ao ion amonio é extremamente baixa.
Em um pH por volta de 8,0, cerca de 10% de toda aménia est4 sob sua forma
livre. Para pH levemente acima de 9,0, esse valor ja aumenta para 50%
(SAWYER, 2014). Essas tendéncias ficam muito claras ao se observar a curva
de distribuicdo da amdnia/ion amoénio em funcédo do pH (Figura 2.11). A amonia
associada € a forma mais toxica para o meio ambiente, mesmo em pequenas
concentragdes. A disposicdo da amobnia no ambiente em fungdo do pH é téo
importante que os padrdes de qualidade para enquadramento de corpos
hidricos, representado pela Resolucdo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005),

sao representados em funcéo deste parametro.

Figura 2.11. — Curva de Distribuicdo do ion amdnio e da ambnia em fungéo do pH.
Fonte: METCALF & EDDY (2003).

Como, normalmente, as ETDIs trabalham com pH proximo da
neutralidade (ou levemente basico), podemos considerar que a maior parte da
amonia presente em um efluente estd sob a forma ibnica — o que torna o

processo de nitrificacéo eficaz para a conversao desse contaminante.
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Além do efeito do pH na disposicdo da amoénia no efluente, deve-se
considerar os efeitos desse parametro no metabolismo das bactérias
envolvidas. Como mencionado no item 2.4.2, a nitrificacdo € um processo que
consome alcalinidade do meio. O pH é dependente diretamente dessa
alcalinidade e da concentracdo de CO;, no sistema. Estudos mostraram que,
apos variagbes bruscas de pH em reatores bioldgicos, a nitrificacdo é
rapidamente retomada, mostrando que o pH, de fato, ndo tem efeito toxico nas
bactérias nitrificantes, e sim inibitério. Santiago (1997) informa que a faixa

Otima de pH para o processo de nitrificacéo é entre 7,4 e 8,6.

1.4.3.3. Salinidade

Uma das caracteristicas tipicas do efluente de refino € seu alto grau de
salinidade, principalmente proveniente das correntes de drenagem de tanques
de petréleo e dessalgadora. O efeito da presenca desses sais dissolvidos na
nitrificacdo € um tema abordado por alguns trabalhos recentes.

Rosa (1997) utilizou cepas retiradas da etapa de nitrificacdo da planta de
tratamento de efluentes da REPAR, refinaria da Petrobras no estado do
Parana, em um filtro bioldgico de bancada e estudou o efeito da salinidade de
um efluente sintético (50 g.L™* em NaCl) no desempenho da nitrificacdo e no
crescimento do biofilme nos suportes do filtro. Para operacdo continua e
efluente salino, foi observada queda da eficiéncia de nitrificacdo de 94%
(efluente sem NaCl) para 48%, mostrando que a salinidade, de fato, afeta
bruscamente o metabolismo das bactérias nitrificantes.

Dincer et al. (2001) estudou a nitrificacdo de um efluente sintético
contendo amonio, bicarbonatos e diferentes concentracdes de sais (entre 0 e
5%) em uma unidade de lodos ativados de bancada, em diferentes condi¢cdes
operacionais (tempos de residéncia hidraulicos e idades de lodo), a fim de
determinar a cinética de inibicdo dos sais. Foi observado claramente que a taxa
de nitrificacdo do efluente sofre reducdo com o aumento da salinidade,
conforme Figura 2.12.

Sudarno (2011) utilizou reatores de leito fixo para avaliar, dentre outros
parametros, o efeito da salinidade na nitrificagéo. Utilizando um efluente com
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3,5% de salinidade como base, foi verificado o efeito tanto da diminuicdo (até
0,5%) quanto do aumento da salinidade (até 5%). Mudancas graduais foram
tolerados pelos microrganismos, que mantiveram pelo menos 60% da eficiéncia
de nitrificacdo original. Ao retornar para a salinidade original, o processo
recuperou sua atividade total, o que da um indicativo de que o efeito da

salinidade nas bactérias nitrificantes é realmente inibitério.

Figura 2.12. — Variacdo da Taxa de Nitrificacdo com a Salinidade em uma unidade de
Lodos Ativados de bancada, para idade do lodo de 15 dias e TRH de 36 horas. Fonte: DINCER
et al. (2001).

1.4.3.4. Oxigénio Dissolvido

Assim como ocorre NnoS processos convencionais de tratamento
biolégico aerdbios de efluentes, a concentracdo de oxigénio no tanque de
reacao, expresso em termos de Oxigénio Dissolvido (OD) é um parametro de
primeira importancia para o processo MBBR, pois tem ligacdo direta com as
reacoes de consumo de matéria organica e também de nitrificacdo, além do
proprio metabolismo dos microrganismos envolvidos.

No caso da nitrificacdo, oxigénio deve ser fornecido para o sistema em
concentracfes que permitam a difusdo adequada do mesmo no biofilme
formado nos suportes. @degaard (1999) informa que as reagdes de nitrificacao

s6 se iniciam a concentracdes de oxigénio por volta de 2-3 mg O,.L™. Ainda,
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@degaard et al. (1994) mostrou que a taxa de nitrificacdo € quase que
linearmente dependente da concentracdo de oxigénio até valores na ordem de
10 mg O,.L™, conforme Figura 2.13. Notar que a taxa de remocdo de amoénia é
representada por unidade de area, jA que este estudo foi feito utilizando a
tecnologia MBBR, onde € considerado que toda nitrificacdo ocorre nos

biofilmes formados no reator.

Figura 2.13. — Influéncia do Oxigénio Dissolvido na Nitrificacé@o, para diferentes Cargas
Orgénicas. Fonte: GDEGAARD (1999).

E importante lembrar que a nitrificacdo propriamente dita, que gera
nitrato como produto final, € um processo composto por duas etapas, pelas
guais ambas consomem oxigénio. Dependendo das necessidades do
tratamento, algumas vezes € vantajoso limitar o processo de nitrificacdo e
forcar o acontecimento apenas da primeira reacao por meio de uma reducao no
oxigénio disponivel no meio reacional, de modo a tornar o nitrito o produto final.
Bernet et al. (2001) lista algumas vantagens desse tipo de abordagem, dentre
elas a reducéo de 25% no requerimento de oxigénio. Entretanto, € importante
lembrar que o nitrito atribui toxicidade para o efluente, e seu descarte deve
atender as legislagbes ambientais vigentes.

Dessa forma, observa-se que as concentragbes de oxigénio no reator
bioldgico tipicas para processos de MBBR sao usualmente maiores do que as

concentracbes de oxigénio tipicas para um processo de Lodos Ativados
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convencional, devido ao oxigénio necessario para promover as reacdes de

nitrificacao.
1.4.3.5. Teor de Matéria Organica

A taxa de nitrificacdo € normalmente inibida pela presenca de matéria
organica na agua (ZHU et al., 2001). Esse fendbmeno ocorre devido as
competicdes por oxigénio, nutrientes e até mesmo espago no reator entre as
bactérias nitrificantes, que sado autotréficas, e outras bactérias heterotroficas,
gue necessitam dessa matéria organica para seu metabolismo. Além disso, as
bactérias heterotréficas possuem tipicamente uma taxa de crescimento e de
desenvolvimento bem maiores do que as bactérias nitrificantes, o que prejudica
ainda mais a competicdo por parte destas ultimas.

O fato de altos teores de matéria organica inibirem a nitrificacdo € o
motivo pelo qual, em muitos projetos de reatores biolégicos visando a remocao
de nitrogénio amoniacal, sdo considerados dois reatores em série, de modo
que o primeiro faga a remocédo preliminar de carga organica e possibilite uma
eficiente nitrificacdo no reator a jusante.

Diversos trabalhos estao disponiveis na literatura avaliando os efeitos da
presenca de matéria organica (normalmente expressa em DQO) nas taxas de
nitrificacdo, em diversos sistemas de tratamento biolégico. Alguns destes
trabalhos estéo citados a seguir.

A Figura 2.13 j4 demonstrada anteriormente, oriunda do trabalho de
@degaard (1999), mostra que efluentes com altas concentracdes de matéria
organica necessitam de uma maior concentracdo de oxigénio dissolvido no
reator para que o tratamento seja adequado.

Figueroa et al. (1992) estudou a influéncia do teor de matéria organica
na nitrificacdo utilizando efluente sanitario com altos teores de matéria organica
particulada e amonia em filtros biolégicos, recomendando a clarificagédo
preliminar do efluente antes de processos biolégicos para reducdo da DQO.

Ling e Chen (2005) estudaram os efeitos da variacdo da relacéo
carbono/nitrogénio na nitrificacéo de trés diferentes tipos de filtros bioldgicos.
Para uma concentracdo inicial de 10 mg.L™ de nitrogénio total, a taxa de
nitrificacdo apresentou uma reducgéo de 60-70% para um aumento da relacdo
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DQO/N de 0 para 3, indicando uma queda exponencial da taxa de rea¢édo. Zhu
e Chen (2001) ja haviam encontrado redugcdo semelhante para efluentes com
relacdo DQOIN igual a 2. Esse estudo ainda recomenda a remog¢éo prévia da
matéria organica do efluente antes de promover as reacdes de nitrificacao.

Michaud et al. (2006) fez 0 mesmo estudo, mas utilizando agua de um
sistema de aquicultura variando a relacdo carbono/nitrogénio. Foram
encontradas reducdes de até 50% na nitrificacdo para altos valores dessa
relacéo.

O efeito inibitdrio da matéria organica nos processos que visam
nitrificacdo € um dos principais motivos pelos quais 0s novos projetos de
tratamentos biologicos em refinarias brasileiras tem utilizado reatores
biologicos em série. O primeiro reator objetiva reduzir a DQO até valores que

permitam uma nitrificacdo adequada nos reatores a jusante.

1.4.3.6. Inibidores

N e g

a presenca de produtos toxicos, como compostos fendlicos, que normalmente
sdo encontrados em efluentes de refinaria tipicos (FANG, 1993). Figuerola
(2010) registrou que a bactéria N. europaea apresentou 90% de inibicdo na
nitrificacdo em concentracdes de fenol na faixa de 4,7 mg.L™. De acordo com
Hockenburg et al. (1977), fendis e o-cresoéis podem causar até 75% de inibicdo
nas bactérias nitrificantes se presentes em concentracdes entre 5 mg.L™ e 13
mg.L™* apenas. O trabalho de Mueller et al. (1985) mostrou que a exposi¢do de
bactérias nitrificantes a concentracdes em torno de 100 mg.L™ de fendis
durante longos periodos (4 horas) proporcionou reducao de 60% na nitrificacéo
para um afluente com 10 mg.L™ de nitrogénio amoniacal. Entretanto, apés a
degradacéo destes compostos, a nitrificagao voltou a ocorrer normalmente.

O trabalho de Mueller et al. (1985) ainda mostrou que a presenca de
aminas como monoetanolamina (MEA) e dietanolamina (DEA), compostos
largamente utilizados em refinarias por todo mundo no tratamento de
compostos sulfurados em gas liquefeito de petréleo (GLP), ndo possuem
efeitos inibitérios para a nitrificagéao.
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Na Tabela 2.6, estdo apresentados alguns compostos organicos e
inorganicos comumente encontrados em efluentes de refinarias com suas
respectivas concentragdes que resultam em 50% de inibicdo. Vale lembrar que

esses valores ndo abrangem a adaptacao.

Tabela 2.6. — Compostos inibidores da nitrificacao tipicos em efluentes de refinaria e
suas concentra¢gdes para 50% de inibicdo. Fonte: Adaptado de SANTIAGO (1997).
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Xiong et al. (1998) mostrou os efeitos inibitérios da presenca de anilina e
tiuréia na aclimatagdo de uma planta de lodos ativados utilizando efluente de
refinaria. O primeiro contaminante afetou as etapas de oxidacdo do amoénio e
do nitrito, enquanto o segundo afetou apenas a primeira etapa de oxidacao.

Dentre 0os compostos inorganicos inibidores das bactérias nitrificantes,
destacam-se alguns metais como cadmio, chumbo, cobre, cobalto, cromo,
niquel e zinco, além de compostos como cianetos e tiocianatos (SANTIAGO,
1997). Normalmente, organismos nitrificantes apresentam maior sensibilidade a
contaminantes metélicos do que organismos que metabolizam matéria organica
carbonicea. O efeito toxico de um metal depende principalmente de dois
fatores: a espécie do metal e sua concentracdo no meio. Entretanto, outros
parametros atuam de forma secundaria, como o pH, a concentracédo de lodo no
reator biologico, a carga do afluente, a concentragcdo de outros cations
presentes, a concentracdo de sélidos suspensos, a idade do lodo, a historia de
vida microbiana, entre outros (GIKAS, 2008; JULIASTUTI et al., 2003; MADONI
et al., 1996).
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Aradjo (2010) fez um profundo levantamento dos efeitos de alguns
metais sobre o metabolismo de microrganismos de um processo de lodos
ativados, incluindo tanto bactérias consumidoras de matéria organica quanto

nitrificantes. Os resultados estdo na Tabela 2.7.

Tabela 2.7. — Efeitos de contaminantes metalicos em microrganismos de Lodos
Ativados. Fonte: ARAUJO (2010).
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Quanto ao cromo, concentracbes acima de 1,0 mg.L™ de sua forma
hexavalente e acima de 50 mg.L™ de sua forma trivalente afetaram
negativamente a nitrificagdo em uma planta de lodos ativados industrial
(NOVOTNIK et al., 2014).

Muitos desses contaminantes metalicos inibidores da nitrificacdo podem
ser removidos do efluente a montante do tratamento bioldgico a partir de
processos de tratamento primario como coagulacdo/floculagdo seguida de
flotacdo por ar dissolvido e precipitacdo quimica. E sempre importante registrar
que o primeiro passo para um tratamento bioldgico eficiente é um tratamento
primério eficaz na remocdo dos contaminantes inibidores das reacdes
bioquimicas.

Compostos nitrogenados também podem atuar como inibidores, tais

como a amoOnia em sua forma nao-ionizada (como NH3) e o0 &cido nitroso nao-
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ionizado (como HNO;) em certas concentracdes (SANTIAGO, 1997; CAMPOS
et al., 1999), conforme Tabela 2.8.

Tabela 2.8. — Compostos nitrogenados inibidores da nitrificacdo e suas concentracdes
iniciais para inibicao. Fonte: SANTIAGO (1997).
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E possivel que a dependéncia da nitrificagdo em relacdo ao pH,
demonstrada no item 2.4.3.2, esteja conectada com os efeitos inibitérios da
amonia e do acido nitroso (HENZE et al., 2002). As concentra¢cfes dessas duas
espécies estdo ligadas diretamente ao pH do meio, temperatura, nimero e
aclimatacdo das bactérias nitrificantes a esses dois contaminantes.

O trabalho de Li et al. (2011) estudou a inibicdo e a recuperacdao de um
reator MBBR utilizando efluente de gaseificacdo de carvdo e concluiu que a
principal causa da inibicdo da nitrificacdo na aclimatacdo do lodo foi a alta
carga inicial de amoénia, de modo que o autor recomendou a diluicdo do
efluente durante a partida da unidade.

Anthonisen et al. (1976) estudou as relacbes entre a presenca de
compostos nitrogenados inorganicos e a inibicdo na nitrificacdo, que estédo
reproduzidas na Figura 2.14. Na area 1, amonia inibe tanto as bactérias
oxidantes de amdnio quanto as oxidantes de nitrito; na area 2, apenas as
oxidantes de nitrito sdo inibidas pela amoénia; na area 3 nédo ha inibicdo alguma
do processo de nitrificacdo; e finalmente na area 4, o acido nitroso inibe das
bactérias oxidantes de amonia. As linhas A, B e C mostram os intervalos de
concentragdo de amoénia e acido nitroso onde se esperam efeitos inibitorios

para a nitrificacao.
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Figura 2.14. — Influéncia das concentra¢des de Amoénia e Acido Nitroso na Nitrificag&o,
para diferentes valores de pH. Fonte: ANTHONISEN et al. (1976).

Em termos do comportamento do biofilme com a mudanca da carga de
nitrogénio amoniacal no reator, ZANG et al. (2013b) avaliou os parametros
polissacarideos, proteinas e substancias hamicas como indicativos do
metabolismo dessas bactérias. Quando houve aumento da carga amoniacal do
reator, observou-se aumento da espessura do biofilme nos suportes em
comparacao ao caso base e também aumento nos valores de acumulacao dos
parametros supracitados, com excecdo das substancias humicas, justificado
pelo aumento do desprendimento de biofiilme com maior idade de lodo e,
consequentemente, com maior concentracédo dessas substancias.

Kim et al. (2008) estudou os efeitos inibitérios dos compostos toxicos
oriundos de efluentes de processos com coque, um tipico produto de refinaria.
Esse efluente, normalmente, possui diversos contaminantes de dificil
degradacdo em processos biolégicos, como fendis (que correspondem a
aproximadamente 80% do DQO do efluente), cianetos e poliaromaticos. Os
limites maximos de cada contaminante estudado onde ndo houve perturbacdo

da nitrificacdo em uma planta de lodos ativados esta na Tabela 2.9.



71

Tabela 2.9. — Compostos inibidores da nitrificacdo tipicos em efluentes de processos

com coque e suas concentracdes minimas para inibicao. Fonte: KIM et al. (2008).
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Vale notar que o efeito inibitorio do nitrogénio amoniacal se deve as altas
concentracfes de amonia livre no meio. O valor encontrado por Kim de 350
mg.L?, como mostrado na Tabela 2.10, é de aménia total no meio reacional.
Quanto tal valor é convertido para amoénia livre, o resultado vai de encontro aos
valores encontrados por SANTIAGO (1997), expostos na Tabela 2.9. A
conversdo do valor de amodnia total em amadnia livre foi feita utilizando uma

correlacao determinada por Ford et al. (1980):

Onde FA é a concentracdo de aménia livie em mg.L™* e T é a temperatura em
graus Celsius.

Ainda de acordo com Kim et al. (2008), o efeito inibitorio do tiocianato
em relacdo a nitrificacdo ndo € uma certeza. E sabido que as bactérias
autotroficas sé@o capazes de converter tiocianato em amonio, conforme
Equacéo 7:

SCN + 20, + 2H,0  NH," + CO, + SO4* Equacéo 7

Parte dos ions amoénio gerados, por equilibrio com a agua, € convertido
em amonia livre. Dessa forma, é possivel que o efeito inibitério do tiocianato

seja causado pela ambnia gerada do metabolismo das bactérias autotréficas, e

nao pela presenca do proprio tiocianato (KIM et al., 2008).
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O efeito inibitério da presenca de cianetos na nitrificacdo ja foi
largamente estudado em diversos trabalhos (NEUFELD et al., 1986;
DYREBORG et al., 1995; KELLY Il et al., 2004). O primeiro autor estudou a
influéncia tanto do cianeto livre quanto do cianeto complexado como
ferrocianato de potassio, além do tiocianato. Para o cianeto livre, a inibicdo da
nitrificacdo foi notada em valores de concentragdo do contaminante por volta
de 0,5 mg.L™, de modo que o autor recomenda n&o ultrapassar concentracdes
de 0,2 mg.L?, indo de encontro ao valor encontrado por Kim et al. (2008). Para
a forma complexada do fon, esse valor limite chegou a 80 mg.L™. O tiocianato
passou a afetar negativamente a nitrificagdo apenas em concentracoes
superiores a 236 mg.L™, provavelmente devido ao efeito discutido por Kim et al.
(2008).

Apresentados os fundamentos bioquimicos envolvidos no tratamento
biolégico de efluentes, j& € possivel compreender o funcionamento dos
principais processos utilizados na industria do refino de petrdleo, tema do

proximo item deste trabalho.
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1.5. Processos Tipicos no Refino

A seguir, serdo apresentados alguns dos processos bioldgicos de
tratamento de efluentes mais comuns em refinarias de petrdleo de todo mundo
e que estdo em operacdo nas diferentes refinarias da Petrobras no Brasil.
Esses processos foram selecionados apos longos estudos e hoje séo

consagrados no tratamento dos principais contaminantes desta industria.

1.5.1. Lagoas

O uso de lagoas para tratamento de efluentes € um método comum e
um dos mais antigos aplicados na industria. A premissa do tratamento é utilizar
0S microrganismos presentes em uma lagoa ou bacia de grande tempo de
residéncia hidraulica para reduzir os contaminantes do efluente. As lagoas
podem ser divididas em trés tipos basicos: facultativas, anaerobias e aeradas,
a depender da natureza da atividade microbiolégica (ECKENFELDER, 1989).

Uma configuracao tipica esté ilustrada na Figura 2.15.

Figura 2.15. — Esquema simplificado de uma lagoa de estabilizacdo para tratamento de
efluentes. Adaptado de DEZOTTI et al., 2008.
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Apesar de aparentar ser um processo rastico em relagdo aos mais
atuais, as lagoas tém apresentado bons resultados em algumas refinarias
geradoras de efluentes com menor carga poluidora. Os grandes volumes que
normalmente sdo aplicados a estas bacias tendem a prejudicar o
desenvolvimento de bactérias nitrificantes, de crescimento mais lento, o que
tem sido contornado pelas refinarias com o uso de biodrums, que séo sistemas
inoculadores de bactérias nitrificantes, conforme Figura 2.16. Estes sistemas
funcionam provendo as condicdes necessarias para o desenvolvimento dessas
bactérias, que crescem em suportes giratérios formando biofilmes. Na medida
em que espessura do biofilme cresce, as camadas mais externas se
desprendem e s&o inoculadas na lagoa em questdo, garantindo uma populagéo
capaz de converter nitrogénio amoniacal em nitratos e nitritos.

Entretanto, com o advento de petréleos da camada pré-sal,
considerados de alto teor de nitrogenados, e a exigéncia de alta qualidade nos
combustiveis, que necessitardo de tratamentos geradores de efluentes com
altas cargas contaminantes de amoénia, a tendéncia € que o0s sistemas de
lagoas sejam substituidos por processos mais robustos e de maior capacidade

de tratamento.

Figura 2.16. — Lagoa Aerada e Biodrum em uma refinaria brasileira.
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1.5.2. Lodos Ativados

Dentre 0s processos aerobios, o processo de lodos ativados € um dos
mais aplicados e também de maior eficiéncia. Seu sucesso se justifica pelos
baixos custos envolvidos e por apresentar grande potencial de degradacédo de
matéria organica (DEZOTTI et al., 2008). O objetivo desse processo é remover
matéria organica soluvel e insoluvel do efluente, convertendo-os em flocos
microbianos de facil sedimentagcdo, que permita sua separagcdo em processos
de separacao sélido-liquido gravitacionais (ECKENFELDER, 1989).

Em termos de sistemas, o processo de lodos ativados pode ser dividido
em trés componentes: o tanque de aeracao, onde serdo dadas condi¢des
Otimas para que 0S microrganismos presentes no reator possam degradar a
matéria organica presente no efluente; o decantador, equipamento que visa
separar a biomassa solida do efluente liquido, promovendo um efluente
sobrenadante com carga orgéanica reduzida e isento de biomassa; e o sistema
de reciclo de lodo, que garante que a biomassa separada no decantador possa
voltar para o tanque de aeracédo e, dessa forma, manter sua concentragdo no
meio onde ocorrerdo as reacdes de degradacdo. O processo como um todo

esta ilustrado na Figura 2.17.

Figura 2.17. — Esquema simplificado de um processo de Lodos Ativados (DEZOTTI et
al., 2008).

Os microrganismos responsaveis pelas reacdes de oxidacao bioldgica
sdo aerdbios e necessitam de oxigénio para cumprirem com Seus processos

metabdlicos, que é fornecido por sistemas de aeracdo que podem ser do tipo
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superficial ou por ar induzido. Nem todo lodo biolégico gerado é recirculado,
logo h&d uma produgédo de residuos soélidos inerente do processo.

O sistema de lodos ativados é amplamente utilizado em sua forma
original, chamado sistema convencional, mesmo para o uso com efluentes de
refinarias. Entretanto, diversas variacdes do processo também sao aplicadas,
como o de mistura completa, aeracdo escalonada, aeragcdo modificada,
estabilizacdo por contato, aeracdo prolongada, processo Krause, aeracao de
alta taxa, sistemas de oxigénio puro (BRAILE & CAVALCANTI, 1993), reator
sequencial por batelada, valas de oxidacdo, e até mesmo lagoas aeradas ou
facultativas adaptadas (METCALF & EDDY, 2003). Normalmente, os projetos
de lodos ativados em refinarias preveem aeracdo prolongada, de forma a
aumentar a idade de lodo no reator e favorecer o desenvolvimento de bactérias

nitrificantes, de crescimento mais lento do que as heterotroficas.

1.5.3. Biorreatores com Membranas (MBR)

O processo MBR consiste em reatores biolégicos com biomassa em
suspensao, onde a separacao dos flocos se da por microfiltracdo atraves de
membranas com tamanho de poro variando de 0,1 a 0,4 um (METCALF &
EDDY, 2003). Em comparagdo com o0s processos de lodos ativados
convencionais, 0 processo MBR apresenta vantagens operacionais tais como a
independéncia entre o tempo de retencdo de solidos e o tempo de retencdo
hidraulica e a utilizacdo de concentra¢cbes mais altas de biomassa, o que
permite a reducédo do tamanho das unidades de tratamento e diminui geracéo
de lodo, o que implica em reducdo nos custos do processo (BRINDLE &
STEPHENSON, 1996).

Assim como o processo de lodos ativados, o processo MBR também
apresenta algumas variacbes. As membranas podem estar localizadas dentro
do reator biologico, de forma submersa, ou como um médulo externo, separado
do tanque de aeracdo. Quando submersas, normalmente as membranas s&o
do tipo placa plana ou fibra oca, a depender da empresa fornecedora, conforme
Figura 2.18.
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Figura 2.18. — Sistemas MBR com membranas submersas de placa plana e fibra oca,
respectivamente. (CERQUEIRA, 2010).

O principal problema operacional em um sistema MBR € a incrustacéo
das membranas, também conhecida como fouling. Incrustacdo € um termo
genérico que é associado com a reducdo do fluxo permeado de membranas.
Nos biorreatores com membrana, a incrustacdo pode ocorrer pela deposicao
de particulas na superficie da membrana, adsorcdo de macromoléculas ou
células microbianas na superficie, que é a incrustacado superficial, também
chamada de torta, ou nos poros da membrana e/ou por bloqueio de poros,
causando a diminuicdo do fluxo permeado. Em ambos os casos, o efeito
resultante € uma diminuicdo da area efetiva de filtracdo e consequente reducéao
da permeabilidade. Particularmente, no caso de MBR, a incrustagdo causada
por componentes inorganicos ndo é considerada um mecanismo dominante,
pois estes compostos sdo suficientemente pequenos para passarem pelos
poros das membranas. No entanto, agregados de macromoléculas tais como
proteinas e polissacarideos podem representar uma parcela importante da
incrustacdo em MBR, visto que a bioincrustacdo (ou biofouling) esta
relacionada a formacao de biofilme ou adesdo de produtos do metabolismo da
biomassa a superficie das membranas (VIERO, 2006).

Na industria do petroleo, também deve se levar em consideracdo o
fouling provocado pela presenca de Oleos minerais livres. As membranas
atuais, produzidas em materiais poliméricos, como o0 polietieno de alta
densidade (PEAD) ou polipropileno (PP), se mostram pouco compativeis com a
presenca de Oleo livre, de forma que duas possiveis solugbes podem ser
adotadas: a implantacdo de membranas de material mais resistente, como

materiais ceramicos, 0 que aumenta o investimento em comparagdo com as
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membranas de materiais poliméricos, ou abater esse contaminante a montante
do processo, 0 que normalmente é empregado nas refinarias brasileiras.

Os principais fornecedores da tecnologia no Brasil indicam concentragéo
de Oleos e graxas livres na entrada do processo com limite maximo em torno
de 5 mg.L™, o que requer um tratamento primario de alta eficiéncia. A inddstria
do petréleo tem obtido tais resultados com a introducdo da tecnologia de
Filtragdo em Leito de Cascas de Nozes. Neste processo, as cascas de nozes
atuam nao somente como uma retencao de sdlidos finos, mas também como
um meio de adsorgao para goticulas de 6leo que por ventura tenham passado
dos tratamentos anteriores, com altissima eficiéncia (acima de 95% de
remoc¢do de Oleos e graxas), 0 que garante uma operacao segura do MBR a
jusante.

Apesar de se apresentar como um sistema com melhor eficiéncia de
remocdo de solidos em relacdo aos lodos ativados, gerando até mesmo
efluentes tratados com qualidade para alguns tipos de reuso, o processo MBR
requer uma seérie de cuidados operacionais, principalmente acerca da
integridade das membranas, que requerem maiores custos energéticos e com
produtos quimicos. O fluxo através das membranas, ou seja, a vazao de
permeado por unidade de area de membrana, € mantido através de aeragéo
permanente, limpezas quimicas periddicas e sistemas de retrolavagem
envolvendo bombas e valvulas. Um maior custo energético também esta
associado a aeracao: por trabalhar com concentra¢do de microrganismos cerca
de 3 a 4 vezes superior a um sistema de lodos ativados convencional, uma
maior quantidade de oxigénio deve ser fornecida ao reator, levando a
sopradores de maior poténcia e, logo, de maior consumo de energia.

A aplicacdo de processos MBR nas refinarias brasileiras j& uma
realidade. As refinarias do Vale do Paraiba (REVAP), em Sdo José dos
Campos-SP, e do Paranda (REPAR), em Araucaria-PR, ja utilizam essa
tecnologia com sucesso, que também serda aplicada nos novos
empreendimentos Complexo Petroquimico do Rio de Janeiro (COMPERJ), em
Itaborai-RJ, e na Refinaria do Nordeste (RNEST), em Ipojuca-PE, em todos os
casos visando reuso de efluentes.

Os trés processos apresentados neste item 2.5. sdo 0os mais utilizados

nas refinarias em todo mundo, incluindo as brasileiras, mas nao estao limitados
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a esses. A proposta deste trabalho é avaliar uma tecnologia relativamente nova
de tratamento biologico de efluentes visando nitrificacdo que ja € utilizada em
diversas industrias petroquimicas em todo mundo, mas que ainda ndo esta
presente neste nicho no Brasil. Se trata de um biorreator de leito modvel,
conhecido no mercado como MBBR, que sera mais bem detalhado no préximo

item.
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1.6. Reator Bioldgico de Leito Movel (MBBR)

1.6.1. Historico

O processo mundialmente denominado de Moving Bed Biological
Reactor (MBBR) é um processo biologico de tratamento de efluentes
desenvolvido na Noruega, no final da década de 1980. Essa descoberta foi
fruto de um trabalho conjunto entre um grupo de pesquisa da Norwegian
University os Science and Technology (NTNU), com apoio da Foundation for
Scientific and Industrial Research (SINTEF) e a indUstria, por meio da empresa
Kaldnes Miljgteknologi AS.

A Noruega é um pais relativamente pequeno e com a populagédo
concentrada nas zonas urbanas (principalmente na capital Oslo, que possui
pouco menos de 600 mil habitantes, o que corresponde a aproximadamente
12% da populagcdo da Noruega) devido as condi¢des climaticas extremas que
apresenta. Desta forma, o pais sempre buscou, em suas plantas de tratamento
de efluentes, utilizar processos compactos, como os Biodiscos (RBC) e
Biofiltros, mesmo com diversos problemas operacionais reportados na época.
Com esse contexto, no final da década de 1980, o grupo de pesquisa
NTNU/SINTEF, situado na Universidade de Trondheim e chefiado pelo
professor Hallvard @degaard, buscou desenvolver um processo que utilizasse
as vantagens dos processos de biomassa suspensa, como lodos ativados, e
processos de biomassa aderida, sem sofrer limitagdes de suas desvantagens.
Também seria interessante que o processo fosse compacto, pois devido as
baixas temperaturas ao longo do ano, as plantas na Noruega costumam ser
cobertas ou construidas dentro de cavernas rochosas (RASMUSSEN, 2011).

Com auxilio do Conselho de Pesquisa da Noruega (NRF), que financiou
parte do desenvolvimento da tecnologia, o MBBR logo se tornou o principal
produto da Kaldnes Miljgteknologi AS, sob a patente europeia 0575314 e a
norte-americana 5,458,779. A Kaldnes Miljgteknologi AS, rapidamente,
alcancou sucesso comercial consideravel, principalmente nos paises
escandinavos. Em 1994, a empresa britanica Anglian Water adquiriu a Kaldnes
Miljgteknologi AS com a proposta de introduzir a nova tecnologia em escala

mundial.
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Ao mesmo tempo, a empresa Anox AB notava que havia grande
potencial na aplicagdo dos fundamentos da tecnologia MBBR em suas
solugdes microbiologicas de tratamento de efluentes. Apds alguns poucos
anos, a Anox AB e a Kaldnes se tornaram as duas principais lideres no
mercado da tecnologia. Depois de algum tempo atuando como competidoras,
no ano 2000, foi assinado um termo de cooperacao entre as empresas, visando
melhorias no processo e maior integracdo no mercado internacional, o que
realmente ocorreu apdés ambas as empresas abrirem escritorios em paises
como Estados Unidos, Russia e Australia.

Em 2002, a Anglian Water resolveu vender a Kaldnes, que acabou
sendo adquirida pela prépria Anox AB. Foi uma aquisicdo estratégica muito
importante, visto que, a partir daguele momento, todas as patentes
relacionadas ao MBBR estavam sob o mesmo teto. Além disso, foram unidos o
forte departamento de pesquisas da Anox AB e a extensa rede de
comercializacdo da Kaldnes. Como consequéncia dessa fusdo, em 2004, foi
criada a empresa AnoxKaldnes.

A AnoxKaldnes, hoje, € uma subsidiaria de tecnologia da empresa
francesa de tecnologias de tratamento de agua Veolia Water Solutions &
Technologies desde 2007, e uma das principais fornecedoras da tecnologia
MBBR em todo mundo (VEOLIA, 2014).

Pelas datas apresentadas nesse breve historico do Reator Biologico de
Leito Mével, nota-se que se trata de uma tecnologia relativamente nova em
relacdo aos processos classicos de tratamento bioldégico de efluentes, tais
como sistemas de lagoas e lodos ativados, e que ainda ha espaco para
pesquisas e otimizacdes no processo. Hoje, diversas empresas do ramo de
tratamento de aguas e efluentes fornecem a tecnologia para usos com
efluentes tanto sanitarios quanto industriais oriundos de diversos tipos de

processos.

1.6.2. Descrigéo do Processo

Como descrito no item anterior, o processo MBBR visa utilizar as

vantagens de um processo de biomassa suspensa e fixa, sem sofrer limitagbes
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de suas respectivas desvantagens. No caso do MBBR, o0 processo utiliza todo
0 volume do reator, assim como um sistema de lodos ativados e, a0 mesmo
tempo, ha biomassa se desenvolvendo na superficie de suportes normalmente
plasticos, de densidade um pouco menor que da agua (NIKHITHA et al., 2009),
que se encontram em agitagdo constante no reator chamado carriers ou
simplesmente suportes ou ainda biomedias. Os suportes sdo considerados 0
coragcao do processo. Estes sdo mantidos em agitacdo gracas ao sistema de
aeracdo (para sistemas aerobios) ou agitadores mecanicos (para sistemas
anaerdbios), conforme Figura 2.19. E na superficie destes que o biofiime sera
formado e se desenvolvera.

Comparado com processos de biofilme fixos, o MBBR apresenta menor
perda de carga e nenhum problema de entupimento do meio suporte. Esse
sistema ainda apresenta a vantagem de ser instalado a partir de sistemas
biolégicos existentes apenas por meio de pequenas alteracdes. Entretanto, sua
principal vantagem € a alta remoc¢éo de nitrogénio amoniacal, até mesmo em
baixas temperaturas (HEM et al., 1994). Os potenciais problemas com
entupimentos do meio suporte, também conhecidos como clogging, sé&o
minimizados — mas n&o sanados — pois a agitacdo dos suportes no reator cria
cisalhamento suficiente entre eles para que nao haja crescimento excessivo do
biofilme.

Ha evidéncias que processos baseados em biofilmes também séo
menos propensos a formacdo de bactérias filamentosas, que sdo de dificil
decantabilidade e prejudicam os tratamentos a jusante do bioldgico (LAPARA
et al., 2001).

Figura 2.19. — Esquema mostrando o principio de um reator MBBR. O primeiro representa um

sistema aerobio, ja o segundo é um sistema andéxico (VEOLIA, 2014).
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Para sistemas aerobios, a aeracdo poder ser feita com oxigénio puro ou
ar. O uso de oxigénio puro permite maiores concentracbes de oxigénio
dissolvido no reator biolégico. Dessa forma, uma maior eficiéncia de
transferéncia de oxigénio é obtida no biofilme e, por consequéncia, uma maior
taxa de nitrificacéo, resultando em reatores menores (SALVETTI et al., 2006).
Entretanto, deve-se sempre levar em conta 0S custos associados a essa
solucéo.

As bactérias nitrificantes, responsaveis pelas reacfes de oxidacdo de
amoOnia para nitrito e, posteriormente, nitrato, possuem taxas de crescimento e
de reproducdo muito baixas e, por isso, processos continuos devem ser muito
eficientes na retencdo de biomassa no reator, além do desenvolvimento de
agregados bacteriologicos com boas propriedades de decantacédo (DE BEER et
al., 1992).

Processos de biofime em leito mével, como o MBBR, sdo muito
confiaveis para nitrificacdo terciaria devido as altas taxas volumétricas de
aplicacdo e baixa geracdo de solidos no reator, de modo que a decantacéo
secundéria, muitas vezes, pode ndo ser necesséria (SALVETTI et al., 2006).

Assim como o processo de lodos ativados, o MBBR também possui
grande flexibilidade operacional e também de projeto, de modo que diversas
configuracbes podem ser implantadas, conforme Figura 2.20. Como visto no
capitulo anterior deste trabalho, de modo a maximizar a nitrificacdo, é desejavel
reduzir a concentracdo de matéria organica no reator e, por muitas vezes, o
projeto prevé um reator adicional para tal fim.

A configuracdo simples é normalmente utilizada quando ha problemas
de espaco na area industrial. Dependendo da indicacdo que o teste de
tratabilidade do efluente fornecera, € possivel abdicar do decantador
secundario. Também €é encontrada em antigas plantas de lodos ativados que
foram convertidas em sistemas MBBR (VEOLIA, 2013).

No sistema Biofilm-Activated Sludge (BAS), o MBBR atua como um pré-
tratamento para um sistema convencional de lodos ativados, o que pode ser
requerido no caso de efluentes com altissimas cargas de nitrogénio amoniacal
ou matéria organica, onde um sistema simples de lodos ativados néo seria

capaz de promover o tratamento com a eficiéncia requerida. Também & muito
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aplicado em sistemas de lodos ativados ja existentes, onde houve abrupta
mudanca da qualidade do efluente (VEOLIA, 2013).

Figura 2.20. — Configuracdes tipicas de MBBR. Fonte: VEOLIA (2013).

O sistema Integrated Fixed Film Activated Sludge (IFAS) é uma
configuracdo hibrida do sistema BAS, que utliza apenas um reator,
configurando em uma reducdo de espaco na unidade. Também pode ser
instalado a partir de uma conversdo de uma unidade de lodos ativados ja
existente (VEOLIA, 2013).

Em suma, o processo MBBR tem apresentado resultados positivos no
tratamento de efluentes domésticos e industriais em todo mundo,
demonstrando grande eficiéncia de tratamento com grandes cargas de DQO e
nitrogénio amoniacal, boa robustez e nenhum problema de bulking no reator
(NIKHITHA, 2009).
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1.6.3. Parametros Importantes

1.6.3.1. Tipo do Suporte

A formacéao do biolfilme € um processo dinamico que envolve uma série
de eventos moleculares e mecanismos, como a adesao no suporte, agregacao
dos flocos biolégicos e expansao da comunidade. Dessa forma, propriedades
do material do suporte, como porosidade, rugosidade e forma, desempenham
um papel muito importante no processo (WOLFF et al., 2010).

Espera-se uma colonizacdo mais efetiva em suportes mais rugosos,
basicamente por trés razbes: maior protecdo das ceélulas contra forcas de
cisalhamento, aumento da superficie colonizavel e aumento da transferéncia de
massa por conveccado (WOLFF et al., 2010). O biofilme comeca a se formar no
interior das cavidades, onde séo protegidos pelas for¢as de cisalhamento tanto
das bolhas inseridas no reator pelo sistema de aeragdo quanto dos outros
suportes em agitagdo. O crescimento de biofilme na superficie externa dos
suportes pode ser considerado insignificante (HEM et al., 1994).

Estudos mostram que o tamanho e o formato dos suportes apresentam
baixo impacto no dimensionamento das unidades MBBR, desde que a area
superficial especifica do suporte (area disponivel para crescimento do biofilme
por unidade de volume de suporte) seja a mesma (JDEGAARD et al., 2000).
Fica claro que o principal parametro associado ao tipo do suporte a ser
selecionado para um determinado tratamento € a area superficial especifica.
Quanto maior o valor deste parametro, maior area disponivel para crescimento
do biofilme e, logo, maior eficiéncia nas reacfes bioldgicas desejadas.
Entretanto, suportes com altissima area especifica favorecem o crescimento
exagerado do biofilme, entupindo espacos vazios do suporte, resultando no
fenbmeno chamado de clogging, ou simplesmente entupimento do suporte.
Esse fendmeno prejudica a difusdo de substancias para as camadas mais
internas do biofilme, causando morte e posterior desprendimento do mesmao.

A Tabela 2.10 demonstra alguns dos suportes comercializados pela
AnoxKaldnes, com suas respectivas areas disponiveis para crescimento de

biofilme, grau de enchimento maximo recomendado e 0S Usos mais comuns.
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Tabela 2.10. — Alguns suportes para MBBR comercializados pela AnoxKaldnes
(VEOLIA, 2013).

Area Superficial Grau de
Modelo Protegida Enchimento Usos Comuns
(m>m?) Maximo
Reducdo de DQO e
K1 500 55% o
Desnitrificacédo
K3 500 65% Reducédo de DQO
Reducdo de DQO e
K5 800 60% o
Desnitrificagédo
Biofilm Remocéao de DQO, se a area
) 900 55% o
Chip P é limitante
Biofilm Nitrificacdo, se a area é
) 1200 55% o
Chip M limitante
Remocéao de DQO, para
F3 200 55% efluentes onde biofilme

pouco espesso € esperado

O material dos suportes também tem suma importancia no processo. E

interessante que o suporte, ja com o biofilme aderido, tenha densidade proxima

a do efluente, de modo que o mesmo possa trafegar por todo reator durante a

aeracdo. Os materiais mais comuns séo polietileno e poliuretano. Em alguns

casos, se utilizam carvao ativado granular, areia e terra diatomaceas, além de

suportes ceramicos como suportes para o biofilme, como mostra a Figura 2.21.

De forma geral, o material dos suportes, além de proporcionar densidade
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proxima a do efluente, deve garantir uma boa aderéncia do biofilme, ter

propriedades hidrofilicas e alta resisténcia mecanica (DONG et al., 2011).

Figura 2.21. — Exemplo de suportes ceramicos. Fonte: DONG et al. (2013).

1.6.3.2. Grau de Enchimento do Reator

Os suportes em um reator MBBR otimizam as reacdes bioldgicas
necessarias para o tratamento adequado do efluente. Uma grande flexibilidade
caracteristica desse processo é a possibilidade de aumentar ou diminuir a
capacidade de remocdo de matéria organica e/ou nitrogenados do efluente a
partir da simples adicdo ou remocédo de suportes no reator. Essa variavel
operacional é chamada de Grau de Enchimento.

E recomendado pela AnoxKaldnes para o grau de enchimento valores
entre 30% e 70% do volume do reator. Valores muito baixos do grau de
enchimento, refletido em menos suportes no reator, afeta negativamente a
capacidade do sistema de promover as reac¢des bioldgicas necessarias, ja que
a carga especifica superficial, ou seja, a carga contaminante por unidade de
area de biofilme, tende a aumentar. Ja valores muito altos, significando o uso
exagerado de suportes no reator, prejudica a aeracdo do sistema e pode
causar flotacdo dos suportes, prejudicando sua movimentagdo no reator e,
consequentemente, a performance de todo sistema, conferindo carga
especifica superficial baixa (JDEGAARD et al., 1999).

A atividade microbiana no biofilme pode ser determinada pelo parametro

Taxa de Aplicagéo de Oxigénio, expressa em massa de oxigénio molecular por
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massa de solidos suspensos totais por tempo. A variagdo do volume de
suportes no reator e seu impacto na atividade microbiana no biofilme dos
suportes remanescentes esta demonstrada na Figura 2.22. E possivel observar
que valores baixos de grau de enchimento do reator levam a um aumento da
atividade microbiana no biofilme. Isso se justifica pelo aumento da
disponibilidade de substrato e oxigénio para 0S suportes remanescentes,
levando a formacao de biofilmes mais grossos e menos densos, o que favorece

a difusdo de nutrientes e do préprio oxigénio (CHEN et al., 2006).

Figura 2.22. — Efeito do Grau de Enchimento na atividade microbiana do biofilme em
um MBBR. Fonte: CHEN et al. (2006).

Por outro lado, a diminuicdo excessiva do grau de enchimento de um
reator MBBR traz consequéncias indesejadas para 0 processo, como O
aumento da carga poluidora especifica. A Figura 2.23, que representa a
operacédo de um MBBR para reducdo de carga organica de um efluente gerado
em uma industria de pesticidas, mostra que tal acdo leva a um aumento do
tempo necessario para que o reator entre em regime permanente em termos de
DQO do efluente final e, consequentemente, de eficiéncia de reducao de DQO
(CHEN et al., 2006).
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Figura 2.23. — Efeito do Grau de Enchimento na remocdo de DQO em um efluente da
industria de pesticidas. Fonte: CHEN et al., 2006.

A flexibilidade proporcionada por essa variavel permite a expansao de
plantas existentes, inclusive de Lodos Ativados, com a simples insercdo de
suportes no meio reacional (exemplo ilustrado na Figura 2.24) e de
gradeamento simples, para retencdo da biomedia no reator bioldgico. Evidente
que todo o sistema de aeracdo do reator também deve ser revisto, ja que mais
microrganismos estardo disponiveis e, consequentemente, o consumo de

oxigénio devera aumentar.

Figura 2.24. — Enchimento de um reator MBBR. Fonte: BIODOS (2013).
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1.6.3.3. Espessura do Biofilme

Como em qualquer processo envolvendo biofilmes, a difusdo dos
compostos no mesmo (tanto para dentro quanto para fora) € de extrema
importancia e, por causa disso, a espessura do biofilme é um parametro muito
importante (@DEGAARD, 1999). E de interesse para o processo MBBR,
principalmente em termos de nitrificagdo, que o biofilme nos suportes seja
formado até espessuras que, a0 mesmo tempo em que aumentem a
quantidade de microrganismos nitrificantes no reator, permitam a difusdo de
oxigénio e nutrientes para estes. Normalmente, a penetracdo do oxigénio em
biofiilmes é da ordem de 100 a 200 m e, por essa razao, a espessura do
biofilme deve estar nesta faixa (DE BEER et al., 1992).

Conforme exposto no item 2.3 deste trabalho, onde foi detalhado o
processo de formacdo e desenvolvimento de microrganismos aderidos em
superficies, biofilmes muito espessos nao permitirdo que oxigénio e nutrientes
difundam até as camadas mais internas, causando morte das células e
posterior desprendimento do biofilme do suporte, aumentando a concentracdo
de solidos suspensos dentro do reator bioldgico, podendo levar a um choque
de soélidos no decantador secundario, afetando sua performance e gerando
efluente com teores de soélidos que podem estar acima das especificagfes
requeridas pelo processo.

Por outro lado, biofilmes pouco espessos refletem uma menor
concentracdo de bactérias nitrificantes que, consequentemente, podem levar a
uma menor conversdo de nitrogénio amoniacal em nitrito e nitrato. Dessa
forma, é muito importante um controle da espessura do biofilme nos suportes, 0
que na pratica € muito complicado.

A principal variavel operacional para controle da espessura do biofilme
nos suportes é a vazao de ar no reator biolégico (ou, para reatores andxicos, a
velocidade dos agitadores). O aumento da vazdo de ar causa uma maior
turbuléncia dentro do reator, aumentando o cisalhamento das bolhas com os
suportes — e dos suportes entre eles — forcando o desprendimento do biofilme
em excesso. Entretanto, um aumento exagerado da aeragdo pode causar

bulking no reator, de modo que todos os suportes passariam a flotar no
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mesmo, afetando a eficiéncia de consumo de matéria organica e nitrificacdo do
processo.

Em suma, o processo de controle da espessura do biofilme nos suportes
de um reator MBBR ocorre pelo aumento ou diminuicdo da turbuléncia no
reator, o que acaba sendo um processo mais pratico, contando com a

experiéncia da operacgéo da planta, do que teorico.

1.6.3.4. Tempo de Residéncia Hidraulico (TRH)

O tempo de residéncia hidraulico (TRH) é definido pela razdo entre o
volume do reator e sua vazdo. Teoricamente, esse tempo deve ser o
necessario para que o reator seja capaz de degradar os contaminantes de
interesse até niveis desejados, e isso dependera evidentemente das
quantidades e tipos de contaminantes presentes no efluente (GDEGAARD,
2006).

Dessa forma, € possivel concluir que, em plantas que objetivam
nitrificacdo, por ser um processo Qque requer maiores tempos para
desenvolvimento das bactérias nitrificantes, é esta reacdo que definird o TRH
ideal para o reator MBBR (SCHNEIDER, 2010).

Com todo fundamento tedrico apresentado, desde a formagédo do
efluente a ser estudado neste trabalho, os tratamentos de efluente prévios, o
tratamento biolégico propriamente dito e suas principais reacfes, com maior
foco na nitrificacdo, e o processo MBBR, serd apresentada a seguir a
metodologia adotada para este trabalho.
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2 METODOLOGIA

2.1. Selecéo da Refinaria

A escolha da refinaria para aplicacdo da metodologia cientifica foi
baseada em caracteristicas inerentes desta, principalmente em termos da
caracterizagdo dos Oleos processados na mesma, considerados ricos em
nitrogénio (> 0,1% da composicéo), e também pela simplicidade do tratamento
na ETDI existente hoje no local.

Esta refinaria processa, dentre outros em menor quantidade, Oleos
nacionais pesados produzidos em terra (on shore), principalmente nos campos
Fazenda Alegre e Fazenda Belém. Uma caracteristica inerente desses 0leos &
o efluente com alto teor de nitrogénio amoniacal gerado quando processados, 0
que torna ainda mais importante a remocdo deste contaminante a fim de
atender as legislagbes vigentes de descarte de efluentes liquidos. Uma
caracterizacdo bésica destes dois petréleos, em comparacdo aos Oleos

submarinos Roncador e Jubarte, pode ser encontrada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. — Caracterizagdo basica dos Petroleos Roncador, Jubarte, Fazenda Alegre e
Fazenda Belém, com destaque ao Teor de Nitrogénio (PETROBRAS, 2013).
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A ETDI atual dessa refinaria é muito simples, contendo apenas
processos fisico-quimicos convencionais, como gradeamento e caixa de areia
para remocao de solidos sedimentaveis grosseiros, Separadores Agua-Oleo do
tipo API e Flotadores por Ar Dissolvido, visando principalmente a remocéao de
Oleo livre. Os efluentes contendo concentracdes de nitrogénio amoniacal
superiores aos limites impostos pelas legislacbes ambientais sdo segregados e
enviados para tratamento externo, indicando a necessidade de um tratamento
bioldgico visando principalmente nitrificacdo, 0 que se mostrou mais um motivo
para a escolha desta refinaria.

Somam-se a todas estas caracteristicas inerentes a refinaria escolhida a
intencdo do 6rgdo ambiental local de restringir o limite de langamento de
nitrogénio amoniacal até valor inferior ao limite estabelecido pela Resolucdo
CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011), ficando ainda mais evidente a

necessidade de um processo que remova tal contaminante.

2.2. Caracterizacao da Planta Piloto

A configuracéo escolhida para a avaliacdo € a do MBBR Puro, contendo
apenas tanque de aeragdo e decantador secundario, sem recirculacao de lodo.
O reator de MBBR utilizado para o estudo é exatamente o mesmo utilizado por
SCHNEIDER (2010), que avaliou a operacdo desse mesmo sistema MBBR
utilizando efluente da Refinaria Duque de Caxias (REDUC), no Rio de Janeiro:
material acrilico, com volume util de 5 L. O decantador secundério, também de
acrilico, possui 17 cm de altura, 22 cm de largura e 5 cm de profundidade, com
dreno de fundo para retirada do excesso de lodo.

Um fluxograma de processo simplificado do sistema montado no
laboratério da refinaria escolhida para o estudo esta demonstrado na Figura
3.1.
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Figura 3.1. — Esquema do processo simulado em bancada.

Entretanto, diferentemente do trabalho feito com efluente da REDUC, o
suporte utilizado foi o modelo BWT15, da empresa Biowater Technology, feito
de polietleno de alta densidade e com é&rea especifica de 820 m®m?
(BIOWATER, 2013). As dimensfes de cada suporte sdo: 15 x 15 x 5 mm. O
fator de enchimento utilizado foi de 50% (2,5 L do reator foram preenchidos
com os suportes para biofilme), configurando uma area total para crescimento
de biofilme de 2,05 m?. Os suportes sdo feitos de polietileno de alta densidade
(PEAD). Uma pequena tela metalica foi utilizada para evitar perda de suportes

para o decantador secundario.

Figura 3.2. — Modelo de biomedia BWT15 da Biowater utilizado no estudo.
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Figura 3.3. — Dimens&o do suporte BWT 15 da Biowater.

A aeracdao foi feita utilizando o sistema de ar comprimido do laboratério
da refinaria e um sistema de difusor de bolhas poroso tubular com 8,5 cm de
comprimento e 2,5 cm de diametro, 0 mesmo utilizado por SCHNEIDER (2010).

A operacdo da planta e todos os testes foram feitos no laboratério da
refinaria escolhida para o estudo. As analises de cromatografia de ions, a fim
de se quantificar, principalmente, nitrito e nitrato, foram as Unicas feitas fora da
refinaria, no Laboratério de Controle da Poluicdo das Aguas
(LABPOL/COPPE).

As metodologias analiticas utilizadas no estudo seguiram procedimentos
padronizados pela Standard Methods (APHA, 2005), e estéo listados na Tabela
3.2. A Unica analise que néao utilizou metodologia da APHA (2005) foi a de
Solidos Sedimentdveis, parametro legislado pela Resolucdo CONAMA
430/2011 (BRASIL, 2011), com limite de 1 mL.L™, e padronizado pela norma
técnica brasileira NBR 9896/1993 (ABNT, 1993), que utiliza o Cone Imhoff
graduado e devidamente calibrado para medicao.

A planta-piloto foi operada durante 130 dias ininterruptos. Foi testada a
performance do sistema para trés tempos de retencdo hidraulica (TRH)
diferentes: 12h, 9h e 6h, a partir da variacdo da vazao de carga, que transitou
entre 10 e 20 L.d™.
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Tabela 3.2. — Metodologia analitica adotada no estudo. A tabela apresenta parametros

analisados, o método analitico e o protocolo segundo Standard Methods (APHA, 2005).
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O sistema completo, abrangendo reator biolégico e decantador

secundario, pode ser observado na Figura 3.4.

Figura 3.4. — Sistema MBBR utilizado na avaliag&o.

2.3. Efluente Utilizado

O efluente utilizado no estudo foi uma mistura de duas correntes de

efluentes tipicas da refinaria em estudo:

Agua armazenada nos tanques dreneiros: esses tanques, além de
correntes com teores de nitrogénio amoniacal acima de 20 mg.L™,
também recebem correntes oleosas tipicas de refinarias de petréleo,

como purgas de dessalgadoras de petrdleo;
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Corrente contaminada ap0s flotacédo: se trata do atual efluente tratado

para descarte no mar, via emissario submarino, que a refinaria pratica.

A Tabela 3.3 apresenta os valores de amonia, alcalinidade e

condutividade medidos para preparagao da mistura de alimentagao. A premissa

utilizada para a qualidade da alimentac&o foi manter a DQO sempre entre 100

e 300 mg.L™, concentracédo de aménia entre 60 e 90 mg.L™ e a condutividade

entre 1 e 2 mS.cm™. As proporcdes de cada efluente utilizado na mistura foram

calculadas por estequiometria.

Dosagens de fosforo, como nutriente, e barrilha, como alcalinizante,

eram feitas na bombona de alimentacdo. A dosagem de fésforo se fez

necessaria, pois a agua contaminada apos flotacdo, uma das correntes de

processo que compdem a carga da planta utilizada no estudo, por ja ter

passado por processos de coagulagdo e floculacdo, ja teve grande parte de

seu fosfato precipitado sob forma de sais pouco solUveis em agua.

Tabela 3.3. — Andlise da coleta dos tanques dreneiros e da saida do flotador.
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2.4. Periodicidade das Anéalises

A metodologia para a periodicidade das andlises seguiu recomendactes
feitas pelo Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES), em entendimento
mutuo com o laboratorio da refinaria, de modo a atender as necessidades do
estudo em termos de méo-de-obra e equipamentos e, ao mesmo tempo, se
adequar as necessidades do laboratério da refinaria, que dividiu seu tempo
entre o suporte para o estudo e sua rotina laboratorial normal.

Os parametros selecionados para a analise sdo os mesmos utilizados no
acompanhamento de estacdes de tratamento em outras refinarias de petroleo:
Demanda Quimica de Oxigénio, Nitrogénio Amoniacal, Alcalinidade, pH,
Vazdo, Temperatura, Solidos Suspensos Totais, Solidos Sedimentaveis,
Condutividade Elétrica, Fendis e Oleos e Graxas.

Foi, entdo, implementada e seguida a periodicidade de analises

conforme Tabela 3.4:

Tabela 3.4. — Periodicidade das analises dos paradmetros fisico-quimicos (E = entrada, S =

saida e R = reator).
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2.5. Aclimatacéo do Reator

O ind6culo utilizado para aclimatacdo do biorreator foi lodo biolégico de
uma estacao de tratamento de efluente sanitario proxima a refinaria estudada.

A aclimatacéo foi iniciada, ja utilizando o efluente do estudo, com tempo de
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residéncia hidraulica de 12h. Com apenas uma semana em operacao, ja foi
possivel observar o desenvolvimento de uma fina camada de biofilme nas
biomedias, que foi crescendo ao longo do tempo. Apds uma semana de
operacdo, com a observacdo do desenvolvimento de um biofilme no suporte,
iniciou-se 0 acompanhamento analitico, sendo a primeira bateria de analises

correspondente ao 9° dia de operacédo da planta.

2.6. Avaliacbes

Dentre os fatores de influéncia na eficiéncia da nitrificacdo demonstrados

nesse trabalho, foram avaliados:

Converséo de nitrogénio amoniacal;

VariacOes de pH e Alcalinidade;

Teor de matéria organica (em termos de DQO);
Teor de Oleos e graxas;

Inibicdo por Fenol.

A apresentacdo dos resultados e as discussfes sobre os mesmos serao

apresentadas a seguir.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira avaliacao feita foi sobre a eficiéncia de nitrificacdo ao longo
da operacéo da planta. Observa-se, pela Figura 4.1, que a eficiéncia esteve
bem proxima dos 100% durante grande parte do tempo de operacao. Na figura
em questdo, foram destacados seis conjuntos de pontos onde a eficiéncia de
nitrificacdo apresentou valores menores ou iguais a 90%. Para cada conjunto
destacado foi feita uma investigacéo a fim de se averiguar as causas para as

qguedas de eficiéncia de reacao.

Conjunto 1: evidenciada 37,8% de eficiéncia de nitrificacdo no 9° dia de
operacdo. Motivo aparente: esta se tratou da primeira analise
quantitativa de nitrogénio amoniacal de todo estudo. Como as condic¢des
do efluente de alimentacéo estavam dentro das premissas utilizadas em
todo estudo, a concluséo foi de que a biota ainda ndo estava adaptada
ao efluente de teste.

Conjunto 2: evidenciadas 81% e 67,5% de eficiéncia de nitrificagcdo nos
dias 23 e 25 de operacdo. Motivo aparente: a baixa reducédo de DQO
evidenciada no periodo (apenas 31,1%, para um valor final de DQO de
103 mg.L™) se mostrou um indicativo de inibicdo por matéria organica,
possibilidade ilustrada no item 2.4.3.5 deste trabalho. Além disso, no 29°
dia de operacdo, a alimentacdo do reator apresentou concentracdo de
fendis de 5,6 mg.L? acima do reportado na literatura como
concentracgdo inibitéria para as bactérias nitrificantes.

Conjunto 3: evidenciadas 90% e 83,4% de eficiéncia de nitrificacdo nos
dias 32 e 42 de operacdo. Motivo aparente: aumento de condutividade
para 2,55 mS.cm™ na alimentacdo do reator, fora do range utilizado
como premissa dos testes, e da concentragdo de nitrogénio amoniacal,
de 32 para 68 mg.L™, ainda dentro do limite estabelecido.

Conjunto 4: evidenciada 79,2% de eficiéncia de nitrificacdo no 95° dia de
operacdo. Motivo aparente: foi identificada uma concentracdo muito
baixa de nitrogénio amoniacal na alimentacdo do reator (2,4 mg.L™). A

concentracdo de saida foi de 0,5 mg.L™?, limite de deteccéo do método
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analitico utilizado. Tais valores motivaram um valor baixo de eficiéncia,
entretanto sem nenhum motivo operacional.

Conjunto 5: evidenciada 76,2% de eficiéncia de nitrificacdo no 119° dia
de operacdo. Motivo aparente: a alimentacdo do reator apresentou
concentracdo de nitrogénio amoniacal alta, de 134 mg.L™, o que
prejudicou a biota em relacéo a nitrificacao.

Conjunto 6: evidenciada 61,3% de eficiéncia de nitrificagdo no 123° e
altimo dia de operacdo da planta. Motivo aparente: altissima
concentracdo de nitrogénio amoniacal na alimentacdo (215 mg.L™Y).
Apesar do reator ainda obter remocédo desse contaminante até 83,1

mg.L™?, ndo foi suficiente para atingir uma eficiéncia acima de 90%.

As analises dos dias 119, 121 e 123 de operacdo evidenciaram
altissimas concentracdes de nitrogénio amoniacal na entrada do reator
(respectivamente 134, 180 e 215 mg.L™). Apenas para o valor mais alto de
nitrogénio amoniacal na entrada do reator (215 mg.L™) a planta ndo foi capaz
de enquadrar o efluente dentro dos 20 mg.L™ de nitrogénio amoniacal exigidos
pela Resolucdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011). Admitindo uma maior
restricdo quanto ao descarte de nitrogénio amoniacal, com um limite de 5 mg.L"
! essas trés andlises ndo atenderiam (31,9, 17,5 e 83,1 mg.L™ na saida do
reator, respectivamente). Entretanto, quando a alimentacdo do reator atendeu
as premissas da alimentacdo do reator, houve atendimento quase que integral
desta legislacdo durante todo o tempo de acompanhamento analitico, o que é
uma evidéncia de que o processo MBBR se mostrou altamente eficiéncia na

conversao de nitrogénio amoniacal.
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Figura 4.1. — Concentrag6es de Entrada e Saida de Nitrogénio Amoniacal no Reator
(mg.L™) e Eficiéncia de Remocao de Nitrogénio Amoniacal (%). Em vermelho, estdo
representadas as medicGes em que a eficiéncia de nitrificacdo se mostrou menor ou igual a
90%.
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Para verificacdo da ocorréncia de nitrificacdo no reator, foram medidas
as alcalinidades de entrada e saida do reator. Conforme visto no item 2.4.2
deste trabalho, uma caracteristica do processo é o consumo de alcalinidade do
meio reacional devido a formacédo de ions hidrogénio na reacdo. A Figura 4.2
mostra que, em todos os casos, houve reducdo de alcalinidade, ainda que
barrilha estivesse sendo dosada no reator para garantia de alcalinidade no
meio reacional, de forma a permitir as bactérias nitrificantes a exercerem sua
funcao.

Em vermelho, assim como na Figura 4.1, foram destacados os pontos
onde foram evidenciadas eficiéncias de nitrificacdo inferiores ou iguais a 90%.
Os pontos marcados correspondem, respectivamente, aos conjuntos de pontos
1, 2, 3 e 4 listados anteriormente.

A formacdo dos ions hidrogénio, tipica do processo de nitrificacao,
também pode ser evidenciada na Figura 4.3, que mostra a variacdo de pH
entre entrada e saida do reator bioldgico. A expectativa, evidentemente, é de
diminuicdo do pH, devido ao aumento da acidez do meio reacional. Entretanto,
nos dias de operacao 94 e 108, foi observado comportamento contrario, sem
motivo aparente.

Apbs investigacdo, houve suspeita de que a limpeza da bombona de
alimentacdo utilizando detergente, que passou a ser feita neste periodo do
teste, possa ter afetado a analise de pH. Com a interrupcdo deste
procedimento nas andlises seguintes, a variacdo de pH voltou a mostrar a

tendéncia de reducédo esperada.
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Figura 4.2. — Alcalinidade de Entrada e Saida do Reator (mg CaCOs.L™) e Eficiéncia de
Remocéo de Nitrogénio Amoniacal (%). Em vermelho, estao representadas as medi¢cdes em

gue a eficiéncia de nitrificacdo se mostrou menor ou igual a 90%.
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Figura 4.3. — pH de Entrada e Saida do Reator. Nas andlises dos dias 94 e 108, foi evidenciado
comportamento inesperado, com aumento do pH, provavelmente devido a interferéncia na

analise causada pela limpeza da bombona de alimentacao.
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A avaliacdo da reducdo de DQO foi feita a partir da comparacdo dos
resultados de entrada e saida desse parametro no reator. Conforme dados
informados no Anexo B, até o 32° dia de operacdo da planta, foram
evidenciadas reducdes muito baixas. A Figura 4.4 mostra o0 comportamento da
reducdo percentual de DQO ao longo da operacédo, sem os valores negativos
plotados.

Os resultados da cromatografia dos dias 10 e 30 de operagéo, conforme
Tabela 4.1, mostraram uma alta concentracdo de nitrito e uma baixa
concentracdo de nitrato na saida do reator, um forte indicativo de nitrificacéo

incompleta.

Tabela 4.1. — Concentracdes de Nitrito e Nitrato na alimentacao e na saida do reator
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O acumulo de nitrito coincidiu com a reducao da intensidade de aeracéao,
apos a instalacdo de um rotametro para medicdo da vazao de ar com escala
limitada. Com o aumento da aeracdo, proporcionado pela remocao do
rotdmetro, os resultados do 72° dia de operacdo mostram uma maior
conversao de nitrito em nitrato, indicando nitrificacdo completa.

Neste mesmo periodo em que foi observado um aumento da DQO na
saida, foram evidenciadas altas eficiéncias de remocdo de todos os outros
contaminantes, inclusive 6leos e graxas (com excec¢do da primeira medicao,
que apresentou 10,3 mg.L™ na saida, os demais valores n&o ultrapassaram 1,0
mg.L™ na saida do reator) e fendis (maior valor reportado na saida do reator:
0,14 mg.L"), mostrando que estava, de fato, havendo degradacdo de
compostos organicos. Deste modo, suspeitou-se haver algum tipo de
interferéncia na metodologia de analise de DQO.

O nitrito confere demanda quimica de oxigénio inorganica. A alta
concentracdo de nitrito explica a baixa remocdo de DQO no primeiro més de
operacdo. Para eliminar a contribuicdo do nitrito, acido sulfamico (HSO3NH,) foi

adicionado a amostra segundo recomendacao do protocolo 5220-C do método
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de analise de DQO (APHA, 2005). O acido sulfamico reduz o nitrito a nitrogénio

molecular conforme reagéo a seguir:

NO, + HSO3NH, HSO, + H,O + N>

Os resultados das andlises de DQO dos dias 30 e 72 de operacao da
planta s&o apresentados na Tabela 4.2. A eficiéncia de remoc¢ao de DQO da

amostra coletada no dia 30, eliminando-se a interferéncia do nitrito, é de 64%.

Tabela 4.2. — Resultados de DQO com adicao de acido sulfamico, evidenciando o impacto da

presenca de nitrito nos resultados
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Essa interferéncia do nitrito na analise de DQO afetou seriamente o
grafico de reducdo desse parametro, que apresentou muitas oscilagdes,
conforme Figura 4.4. Em algumas analises, foram evidenciadas eficiéncias de
reducdo de DQO negativas em funcdo desse interferente (estes pontos néao
foram plotados).

Vale lembrar que a refinaria escolhida, pelo fato de utilizar petréleos
pesados, gera efluentes com parcelas né&o-biodegradaveis da DQO
relativamente altas, de modo que eram esperadas reducdes baixas da DQO

durante os testes, o0 que realmente ocorreu.
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Figura 4.4. — Concentracdes de Entrada e Saida de DQO no Reator (mg.L™) e Eficiéncia de

Reducédo de DQO (%). N&o foi possivel evidenciar nenhuma tendéncia.
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Além das avaliacfes supracitadas, mais dois tipos de inibicdo causados
por contaminantes tipicos presentes no efluente de refinarias foram estudados:
por presenca de 6leos e graxas e pela presenca de fenol. Como parte da carga
da planta de teste era composta por drenagem de tanques de petréleo, um
efluente que esteve em contato direto com o 0Oleo, foi garantida a presenca de
Oleos e graxas no reator biologico. As variagbes das concentragdes de 6leos e
graxas com a eficiéncia de nitrificacdo estao plotadas na Figura 4.5.

A primeira medicéo, referente ao 18° dia de operacdo do MBBR, mostra
que o sistema, em termos de eficiéncia de nitrificacdo, se comportou de forma
robusta frente choques de carga de 6leo. Mesmo em teores proximos de 100
mg.L™ (valor tipico de um efluente tratado apenas em um Separador Agua-
Oleo do tipo API, de acordo com a experiéncia em refinarias ja existentes), a
planta conseguiu reduzir o contaminante a niveis proximos de 10 mg.L™, o que
atenderia a Resolucdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011) integralmente.

Nas demais medicdes, os teores de 6leo na entrada foram sempre
menores que 10 mg.L™, préximos aos valores encontrados tipicamente na
saida de Flotadores a Ar Dissolvido em refinarias. E sempre desejavel que o
tratamento primério da ETDI lide quase que completamente com o 6leo livre do
efluente, mas a planta piloto demonstrou que possiveis choques de carga
poderdo ndo afetar a qualidade do efluente final, tanto em termos desse
contaminante quanto em termos de nitrogénio amoniacal.

O ponto marcado em vermelho na Figura 4.5, onde houve eficiéncia de
nitrificacdo abaixo de 90%, se refere ao conjunto de pontos 6, onde tal fato foi
justificado por uma altissima concentracdo de nitrogénio amoniacal na

alimentacéo da planta.



110

Figura 4.5. — Teor de Oleos e Graxas de Entrada e Saida do Reator (mg.L'l) e Eficiéncia de
Remocéo de Nitrogénio Amoniacal (%). Em vermelho, estao representadas as medi¢cdes em

gue a eficiéncia de nitrificacdo se mostrou menor ou igual a 90%.
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O fenol € um contaminante tipico nas refinarias de petroleo pelo mundo,
principalmente as que possuem processos de craqueamento visando producao
de combustiveis como o Craqueamento Catalitico Fluido (FCC) e
Coqueamento Retardado. A Figura 4.6 mostra as concentracdes de fenol na
entrada e na saida do reator, além da eficiéncia de nitrificacdo. No 29° dia de
operacédo da planta, quando a alimentacdo do MBBR apresentou concentragéo
de fenol de 5,6 mg.L™, valor que vai de encontro ao valor minimo para inibic&o
reportado por Santiago (1997), foi evidenciada queda da eficiéncia de
nitrificacdo de proximo de 99% até 76,5%, o que mostra claramente a
tendéncia inibitéria do fenol sobre as bactérias nitrificantes.

Ainda sobre a Figura 4.6, o segundo ponto destacado em vermelho
representa um valor de eficiéncia de nitrificacdo de 61,3% motivado por uma
altissima concentracdo de nitrogénio amoniacal na alimentacdo (215 mg.L™Y),

aparentemente sem relagéo direta com a presenca de fenol no reator.
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Figura 4.6. — Teor de Fenol de Entrada e Saida do Reator (mg.L'l) e Eficiéncia de Remocéo de
Nitrogénio Amoniacal (%). Em vermelho, estdo representadas as medi¢cées em que a eficiéncia

de nitrificacdo se mostrou menor ou igual a 90%.
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4. CONCLUSOES

O trabalho apresentado foi baseado na hip6tese de que a tecnologia de
tratamento biologico de efluentes Moving Bed Biological Reactor (MBBR), a
partir do processo bioquimico de nitrificacdo, € capaz de reduzir a
concentracdo de nitrogénio amoniacal em efluentes de refinarias de petroleo
nacional, de forma a atender as legislacbes de padroes de descartes de
efluentes em corpos hidricos em voga no Brasil.

Baseado em toda revisdo bibliografica deste trabalho, nos resultados
experimentais obtidos, e nas discussbes sobre os mesmos, foi possivel concluir
que:

A tecnologia MBBR é absolutamente vidvel para o tratamento de
efluentes de uma refinaria brasileira com alta concentrag&o de nitrogénio
amoniacal, principalmente no quesito nitrificacdo, atendendo as
Resolucdoes CONAMA vigentes e possiveis atualizacdes da legislacao
estadual local, que apresenta tendéncia de aumento no rigor do limite de
descarte de nitrogénio amoniacal.
Além disso, a planta piloto se mostrou robusta frente a variacdes de
carga contaminante, mantendo eficiéncias de nitrificacdo acima de 90%
na maior parte do tempo (média de 93,1% de eficiéncia na conversdo de
nitrogénio amoniacal, com média de 2,3 mg.L™ deste contaminante na
saida do reator, excluindo-se trés pontos considerados outliers), o que
atenderia até mesmo as legislacbes ambientais de descartes de
efluentes mais restritivas.
Foi evidenciada a nitrificagdo na planta piloto por meio de diversas
observacbes como a diminuicdo da concentracdo de nitrogénio
amoniacal no efluente final, queda da alcalinidade e do pH do efluente
apos o reator. O pH de saida do reator, em média, se apresentou uma
unidade de pH inferior ao de entrada, devido a formacdo de ions
hidronio, inerentes da nitrificacao.

Foram estudados os comportamentos do reator frente a altas cargas de

aménia (inibicdo evidenciada em concentragées acima de 70 mg.L*

pode ter relacdo com a capacidade do proprio reator) e matéria organica
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(observada inibicdo, entretanto o valor de DQO n&o foi conclusivo) e
presenca de inibidores tipicos no efluente de refinarias, como 6leos e
graxas (ndo foi evidenciada queda de nitrificacio mesmo com
concentracdes na alimentacdo na ordem de 92,5 mg.L') e fenéis
(inibicdo evidenciada em concentracdes acima de 5 mg.L™).

A prética experimental também evidenciou a necessidade de aeracao
adequada do reator, a fim de prover nitrificacdo total do efluente. A
nitrificacdo parcial foi detectada a partir do aumento da DQO, causada
pela presenca dos ions nitrito. A recomendacdo € manter o reator com
concentracdo de oxigénio dissolvido de pelo menos 3 mg.L™.

A gestdo dos efluentes na indastria € essencial para que esses
parametros inibidores da nitrificagcdo nao atinjam valores que impactem

na eficiéncia do reator biologico.
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5. RECOMENDACOES

O presente estudo motivou as seguintes recomendagdes para estudos

futuros:

Para melhor compreenséo da sensibilidade do tratamento com o
tipo de suporte utilizado, comparar resultados da planta utilizando
suportes com diferentes superficies especificas;

Através de uma analise microscopica dos flocos bioldgicos
separados no decantador secundario, avaliar se a utilizacdo
desse processo unitario é o ideal para a separacao soélido-liquido,
Ou Se outros processos, como a flotagao, podem ser utilizados;
Avaliar se as demais configuracbes do MBBR, como o0 BAS e o
IFAS, possuem melhor eficiéncia de tratamento, principalmente
quanto a nitrificacdo, em relacdo ao MBBR Puro, que foi a
configuracéo utilizada neste trabalho.
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ANEXO A — LISTA DE REFERENCIAS DE MBBR DA ANOX KALD NES

. Volum L
Planta Pais Ano Cargas olime dg Objetivos
Reator (m>)
Norsk Hydro Noruega 1998 | 230 kg DBO-/d 85 Reducédo de DBO
Rafnes
Casco - . e
Products AB Suécia 1998 58 kg TN/d 60 P&s-Desnitrificagédo
Exxon 13600 kg ~
Chemicals EUA 1998 DBO/d 5000 Reduc¢éo de DBO
Phillips 5450 kg ~
Petroleum EUA 1998 DBO./d 1927 Reduc¢éo de DBO
Coréia do 8760 kg ~
Samsung FC Sul 2000 DBO./d 2800 Reduc¢do de DQO
ﬁ‘(’jsmo Oil Co. Jap&o 2001 | 740 kg DQO/d 336 Reduc&o de DQO
SembCorp . 7600 kg ~
UT. Cingapura | 2001 DQO/d 1200 Reducédo de DQO
Nihon Kasei x x
Co. Ltd Japéo 2003 - - Reduc¢éo de DQO
Nanjing
Chemical Ind. |  China 2004 12500 kg 2600 Reduc&o de DQO
DQO/
Park
Idemitsu ~ ~
Kosan (Aichi) 'Japao 2005 - - Reduc¢éo de DQO
Sasol, Afficado | 5405 | 6044 kg DBOV 1294 Reduc&o de DBO
Secunda Sul
Conoco-
Phillips EUA 2005 | 1842 kg DBO/d 342 Reducédo de DBO
(Washington)
Luberzoil EUA 2005 | 397 kg DBO/d 120 Reducdo de DBO
Conoco-
Phillips Irlanda 2006 | 624 kg DBO/d 671 Reducédo de DBO
(Whitegate)
1766 kg DBO/d ~
Valero - EUA 2006 | 130 kg NHs- 5 Redugdo de DBO
Ardmore N/d Nitrificacé@o
Dhangdong 6.456 kg
Shanxian . DQO/ Reducéo de DQO
Chemicals Co. China 2007 486 kg NHs- 1317 Nitrificacéo
Ltd. N/d
2334 kg
Valero - St. DBO/d, Reducédo de DBO
Charles EUA 20071 346 kg NH;- 2500 Nitrificacéo

N/d
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ANEXO B — RESULTADOS ANALITICOS
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