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RESUMO - Biossurfactantes sdo adequados a aplicagdio em sistemas de
tratamento de efluentes devido a biodegradabilidade, biocompatibilidade e baixa
toxicidade. Em sistemas de Lodos Ativados, reduzem a coalescéncia e
desintegram flocos, permitindo que mais células tenham acesso ao oxigénio,
melhorando a eficiéncia do tratamento. Em baixas concentracdes, podem atuar
como inibidores do crescimento microbiano. Neste estudo, um biossurfactante (do
tipo glicolipideo) foi adicionado a um reator de bateladas sequenciais de bancada
operando em condig¢des similares as do tratamento de efluente de refinaria. Foram
avaliadas concentracdes de 12 a 50 mg/L, obtendo-se reducdes de descarte de
lodo de até 52%, sem prejuizo da remogdo de DQO e da sedimentacdo do lodo,
em comparacdo ao Controle (sem biossurfactante). Os resultados mostram
potencial de aplicacdo de biossurfactantes em Lodos Ativados para a minimizac¢ao
dos residuos sélidos, que representam um problema econdmico e ambiental nas
estacdes de tratamento.

1. INTRODUCAO

O processo de Lodos Ativados € um dos mais utilizados no tratamento de esgotos
domésticos e efluentes industriais, incluindo os gerados em refinarias de petréleo. No entanto,
apesar de sua elevada eficiéncia de remo¢do de matéria organica, apresenta como
desvantagem uma elevada producao de lodo que, apds tratamento adequado € encaminhado na
maioria das vezes para disposicao final em aterros industriais (Ma et al., 2012; Foladori et al.,
2010). Tal pratica acarreta um elevado custo para a planta de tratamento, pois o0
gerenciamento do lodo pode chegar a 60% do custo total de operacdo, mesmo que seu volume
represente apenas 1-2% do volume total de efluente tratado (Foladori et al., 2010).

A recente implementacdo da Politica Nacional de Residuos Soélidos (Brasil, 2010)
agrava essa questao, pois a premissa bdsica dessa nova lei brasileira € a prevencao da geracio
de residuos, seguida da reducdo da quantidade, reaproveitamento, tratamento e, s6 entdo,
disposicdo final. Portanto, além dos elevados custos de operagdo com o gerenciamento do
lodo, existe também uma questdo ambiental a ser considerada.
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Algumas modificacdes podem ser implementadas no processo de Lodos Ativados para
reduzir a geracao de lodo, como utilizar o processo de aeracdo prolongada e a operacdo com
carga massica reduzida (MetCalf & Eddy, 2003; von Sperling, 2002). As refinarias brasileiras
da Petrobras que tratam os efluentes por Lodos Ativados ja produzem naturalmente menos
lodo por adotarem essas modificagdes. Contudo, a geracdo de efluentes em uma refinaria é
bastante elevada, pois o consumo de dgua é elevado, sendo proporcional a uma razdo de
aproximadamente 1:1 ao volume de petréleo processado (Petrobras, 2012). Assim, o
problema da geracao de lodo se agrava e sua reducao se torna uma necessidade.

Os biossurfactantes sdo moléculas com propriedades similares aos surfactantes
quimicos, obtidos na maioria das vezes por via microbiana. O interesse nessas substancias
tem aumentado principalmente pelo fato de serem consideradas ambientalmente compativeis,
J4 que apresentam baixa toxicidade e sdo biodegraddveis (Aratjo, 2013; Maier e Soberdn-
Chéavez, 2000). No tratamento de efluentes, os biossurfactantes podem ser empregados para
reduzir a coalescéncia e desintegrar os flocos biolégicos, e permitir que mais células tenham
acesso ao oxigénio nos processos bioldgicos aerdbios. Dessa forma, atuam para melhorar a
eficiéncia do tratamento (Stark e Kalos, 2014).

No entanto, dependendo da concentracdo utilizada, podem inibir o crescimento celular
ou agir como biocidas (Aradjo, 2013). Ja foi demonstrado, por exemplo, que biossurfactantes
do tipo ramnolipideo apresentam efeito inibitério e biocida sobre algas, podendo afetar
inclusive as organelas celulares (Wang et al, 2005). Sua atuacdo como inibidor do
crescimento microbiano ou biocida € muito pouco estudada e ndo existem relatos na literatura
sobre seu uso em sistemas de tratamento de efluentes com a finalidade de reduzir a geracao de
lodo.

Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a redu¢do do descarte de lodo no tratamento
de efluente de refinaria de petréleo por Lodos Ativados operando em bateladas sequenciais
com e sem adicdo de biossurfactante. Pretende-se verificar se essa alternativa tem potencial
para aplicacao na reducdo de um dos maiores problemas ambientais e econdmicos atuais nas
estacOes de tratamento de refinarias e outras tipologias industriais.

2. MATERIAL E METODOS
2.1.0rigem do Efluente e do Lodo

Para a operacdo dos biorreatores foi utilizada uma mistura de duas correntes
provenientes de uma refinaria de petréleo e um efluente sintético composto por substincias
tipicamente encontradas nos efluentes de refinarias de petréleo. As duas correntes de efluente
foram coletadas em bombonas plasticas de 20 L e armazenadas a temperatura ambiente até o
momento do uso. Uma das correntes, denominada Agua Acida, apresentou DQO de 1463 +
687 mg/L; a outra corrente, denominada Agua Oleosa, apresentou DQO de 331 + 144mg/L.

A composi¢do do efluente sintético se baseou na composi¢do proposta por Brookes
(2005), com modifica¢des. Alguns componentes foram retirados da formulacdo para reduzir a
exposi¢ao dos técnicos a substancias muito téxicas e a concentragdo de NaCl foi ajustada para
obtencdo de salinidade em valor pr6ximo ao encontrado nas refinarias Petrobras (600 mg CI°
/L). Além disso, para reduzir o volume de efluente adicionado na alimentacdo dos biorreatores
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as concentracdes foram multiplicadas por um fator de 10 vezes em relacdo ao efluente de
Brookes (2005). A composicao exata do efluente sintético concentrado utilizado neste estudo,
com DQO média de 24860 + 1407 mg/L, encontra-se na Tabela 1.

O lodo utilizado como in6culo nos biorreatores foi proveniente do sistema de Lodos
Ativados de uma refinaria de petréleo. Este foi coletado em latas de aluminio e armazenado a
4°C até o momento do uso. Por ser um lodo centrifugado e pastoso, foi caracterizado em
massa de sélidos voléteis por massa de residuo, apresentando 74 mg SV/g de amostra imida.

Tabela 1 — Composicdo do efluente sintético concentrado utilizado neste estudo

Composto Concentracao (mg/L)
Tolueno 190
Etilbenzeno 40
Xileno 100
Naftaleno 17
Fenol 250
Acido acético 280
Acido propidnico 70
Acido butirico 20
Etanol 13000
Etilenoglicol 1580
NaCl 0887
Uréia 2140
Na,HPO4.12H,0 2960
KH>POq4 480

2.2.Producao do Biossurfactante

A producdo do biossurfactante do tipo ramnolipideo por Pseudomonas aeruginosa PA1
foi realizada conforme metodologia descrita por Santos et al. (2002). A linhagem de P.
aeruginosa PA1l, previamente isolada de pocos de petréleo (Santa Anna, 2000), foi
preservada em ultrafreezer (-80°C) com glicerol 10% (m/v). O pré-indculo (1 gbiomassa/LL) foi
cultivado em agitador rotatério a 30°C e 170 rpm por 40 - 44 h em meio com a seguinte
composi¢ao (g/L): NaNO3 1,0; KHoPOs 3,0; KoHPOs 7,0; MgS0O4.7H,0 0,2; extrato de
levedura 5,0; peptona 5,0 e glicerol 30,0. Ao final deste periodo, as células de cada frasco
foram recuperadas por centrifugacdo (5000 g por 15 min) e usadas como in6culo (1 g/L) em
erlenmeyers de 1L contendo 500 mL de meio com a seguinte composi¢do (g/L): NaNOs3 1,4;
KH>PO4 3,0; KoHPO4 7,0; MgS04.7H20 0,2 e glicerol 30,0. A fermentagdo foi conduzida a
30°C por 168 h.

O meio de cultivo oriundo da fermenta¢do, contendo ramnolipideos, foi centrifugado
para remocao das células (5000 g), esterilizado em autoclave (121°C/15 min) e mantido sob
refrigeracdo (4°C), sendo denominado ramnolipideo bruto (RMLymuw). Esse produto passou
também por um processo de liofilizacdo, sendo denominado ramnolipideo liofilizado
(RMLio). A concentracdo do biossurfactante foi determinada indiretamente pelo método do
orcinol descrito por Pham et al. (2004), no qual € realizada a dosagem de ramnose no meio de
cultura livre de células, para entdo se determinar a concentracdo de ramnolipideo com um

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



“C(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Florianopolis/SC
Engenharia Quimica

fator de correlacdo. Neste estudo foram utilizados trés lotes de ramnolipideo, descritos na
Tabela 2.

Tabela 2 — Lotes de ramnolipideo utilizados neste estudo
Lote Tipode RML  Concentracio de RML

1 Bruto 7940 mg/L
2 Liofilizado 40 g/100 g peso imido
3 Bruto 10200 mg/L

2.3.Alimentacao dos Biorreatores

A alimentagdo utilizada nos biorreatores consistia de uma mistura de duas correntes de
efluente de refinaria e um efluente sintético. De modo a reduzir o consumo de efluente
industrial, estipulou-se que metade da demanda quimica de oxigénio (DQO) seria proveniente
do efluente sintético.

Como as correntes da refinaria apresentavam concentragao de nitrogé€nio suficiente para
o desenvolvimento microbiano (DQO:N de 100:5) e deficiéncia de fésforo, a alimentacdo foi
suplementada com uma solu¢do de fésforo composta por 40,42 g Na,HPO4.12H>O /L e 6,58 g
KH>PO4/L para se manter uma relagdo DQO:P de 100:1. Além disso, de modo a melhorar a
sedimentabilidade do lodo, 15 mL de solugdes de 6,66 g FeClz.6H.O /L e 4,0 g
Al>(S04)3.18H20 /L eram adicionadas a alimentacdo, seguindo a recomendacido de Novak et
al. (2007). A composi¢do da alimentagcdo dos biorreatores, calculada de modo a se obter DQO
proxima a 1000 mg/L, se encontra na Tabela 3.0 pH da alimentagao era ajustado para valores
médios de 7,2+0,2.

Tabela 3 — Composi¢ao da alimentagdo dos biorreatores

Efluente / Soluciao Composicao/Origem Volume

Agua Acida Refinaria 1L

Agua oleosa Refinaria 1,88 L

Efluente sintético Tabela 1 60 mL

Soluc¢do de fésforo 40,42 g Na,HPO4.12H, O/ 30 mL
6,58 g KH,PO4/L

Solucgdo de ferro 6,66 g FeCl3.6H,O /L 15 mL

Solu¢do de aluminio 4,0 g Al2(SO4)3.18H0 /L 15 mL

2.4.0peracao dos Biorreatores

Foram utilizados dois biorreatores cilindricos de vidro de 1 L com 500 mL de volume
util, sendo um Controle (sem adi¢do de produto) e um Teste (com adicdo de biossurfactante).
Para garantir o fornecimento adequado de oxigénio, ar comprimido era injetado através de um
difusor poroso localizado ao fundo dos biorreatores. A aeracdo, juntamente com a agitacao
magnética, permitiam o fornecimento do oxigénio dissolvido necessdrio ao processo e faziam
com que o lodo permanecesse em suspensao.

De modo a simular as condi¢des de operacdo da refinaria, todos os dias (com excecao

dos finais de semana) eram feitas duas trocas de meio. Pela manha, desligava-se a aeragdo e a
agitacdo, deixava-se o lodo sedimentar por 30 min e entdo metade do sobrenadante (130 mL)
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era substituida por nova alimentagcdo com DQO 1000 mg/L de modo a simular uma razao de
reciclo de 1:1. A tarde, 5,5 h apés a 1* troca de meio, retirava-se uma aliquota do licor misto
para manter a idade do lodo em 20 d e, novamente, desligava-se a aeracdo e a agitacdo. Apds
sedimentacdo de 30 min, todo o sobrenadante (260 mL) era substituido por nova alimentagdo
para manutencdo da biomassa até o dia seguinte. Na aliquota de licor misto retirada,
analisava-se o volume de lodo sedimentado, a concentracdo de sé6lidos suspensos, o pH e a
DQO soluvel.

Inicialmente, o biossurfactante era adicionado na alimentacdo, de modo que esta
apresentasse a concentracdo desejada. Dessa forma, o biorreator Controle recebia a
alimentacdo conforme descrita na Tabela 3, enquanto que o biorreator Teste tinha o
biossurfactante adicionado nessa composi¢do. Como este modo de operagdo ndo leva em
consideracdo a biodegradacdo do produto, este passou a ser adicionado diretamente no
biorreator nas duas trocas de meio didrias, de modo que todo o conteido do reator
apresentasse a concentracdo desejada.

2.5.Métodos Analiticos

As concentracdes de solidos suspensos totais (SST) e s6lidos suspensos volateis (SSV)
foram determinadas de acordo com os métodos 2540 D e 2540 E (APHA, 2005) em residuos
separados e lavados com dgua destilada por meio de centrifugacdo a 2069 g por 10 min. Um
indice volumétrico de lodo (IVL) modificado foi determinado por sedimentacdo de 25 mL de
licor misto em provetas de 25 mL por 40 min, servindo apenas como comparacdo da
sedimentabilidade do lodo nos biorreatores Controle e Teste. No sobrenadante das amostras
centrifugadas, media-se o pH e a DQO soltvel, de acordo com o método 5220 D (APHA,
2005). A significancia dos resultados obtidos foi avaliada pelo teste t-Student com 95% de
confianca, empregando-se o software Statistica 7.0.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os biorreatores Controle e Teste operaram por um periodo total de 266 d, divididos em
periodos com base no lote de biossurfactante, sua forma de adi¢do e sua concentragao.
Enquanto o biorreator Controle operou sempre com alimentacdo constituida somente de
mistura de correntes de efluentes de refinaria, o biorreator Teste operou com diferentes
condi¢des de alimentagdo contendo ramnolipideo, conforme descrito na Figura 1, que
apresenta os principais resultados desta operacdo. O pH final das bateladas (apds 5,5 h de
reacdo) foi ligeiramente maior no biorreator Teste em alguns periodos de operacdo, porém
manteve-se em valores proximos de 7,0-7,5 nos dois biorreatores, um valor considerado
adequado para o tratamento biol6gico aerdbio.

Em termos de remocdo de DQO, ndo foi observada diferenca significativa nos
resultados em nenhum momento, obtendo-se valores na faixa de 63,0 a 97,3% para o
biorreator Controle e 63,5 a 97,3% para o biorreator Teste. Isto significa que a adicdo do
ramnolipideo bruto ou liofilizado ndo afetou a eficiéncia de remo¢do de matéria organica do
tratamento em nenhuma concentragao avaliada.
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Figura 1 — Principais resultados da operagdo dos biorreatores Controle e Teste. As linhas
tracejadas representam diferentes periodos de operag@o no biorreator Teste: 1 — adaptagcdo
(periodo em que os dois reatores recebiam a mesma alimentacdo, sem adi¢cdo de RML); 2 -

alimentacdo contendo 12 mg/L de RMLprutwo; 3 - adicdo de 12 mg/L de RMLyuo diretamente
no reator; 4 - adi¢ao de 12 mg/L de RMLj;, no reator; 5 - adi¢ao de 24 mg/LL de RMLi;, no
reator; 6 - adi¢do de 50 mg/L de RMLo no reator; 7 - adi¢ao de 40 mg/LL de RMLj;o no
reator; 8 - adi¢do de 45 mg/L de RMLj;, no reator; 9 - adi¢do de 50 mg/L de RMLpruo no
reator.

A adi¢ao de RMLj;, diretamente no reator de modo que este apresentasse 12 e 24 mg/L
(periodos 4 e 5) induziu o crescimento da biomassa, fazendo com que as concentragdes de
SSV nos biorreatores Controle e Teste fossem, respectivamente, 2102 + 130 mg/L e 2284 +
160 mg/L no periodo 4 e 2166 + 190 mg/L e 2469 + 287 mg/L no periodo 5. Esses valores, ao
contrario do esperado, resultaram em um aumento de 7,9% e 10,9% no descarte de lodo do
biorreator Teste em comparacdo ao Controle. Isso pode ter ocorrido por aumento na adsor¢ao
e/ou absorcdo de compostos tipicos dos efluentes de refinaria de petréleo, como
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA), pois a presenca de surfactantes pode aumentar a
solubilidade e, consequentemente, a taxa de consumo de compostos organicos hidrofébicos
(Uysal e Tiirkman, 2005).

Sponza e Gok (2010) obtiveram aumento de 18% na eficiéncia de remo¢ao de HPA com
a adicdo de 15 mg/L de ramnolipideo no tratamento de efluente de refinaria de petréleo por
Lodos Ativados, e os modelos propostos para simular a remocao dos HPA indicaram que 94%
das substancias foram removidas por biodegradacdo. Uysal e Tiirkman (2005) aumentaram a
remog¢ao de 2.4-diclorofenol no sistema, porém observaram aumento na concentracdo de
sOlidos do reator Teste, ou seja, a adi¢do de biossurfactante induziu o crescimento. Com isso,
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nas concentracdes de 12 e 24 mg/L de ramnolipideo utilizadas, pode-se concluir que o
aumento na absorcao de diversos componentes induziu o crescimento, de acordo com dados ja
disponiveis na literatura.

O efeito esperado de reducdo de biomassa foi observado apenas no 6° periodo de
operacdo (bateladas 149 a 181), que corresponde a adi¢do de 50 mg/L do biossurfactante
diretamente no reator, nas duas trocas didrias de meio. A concentracdo de SSV foi de 2828 +
318 mg/L no biorreator Controle e 1800 + 451 mg/L no biorreator Teste, fazendo com que o
descarte fosse 36,1% menor no biorreator Teste (83 £ 8 e 53 + 13 mg SST/d no Controle e
Teste, respectivamente). Contudo, na Figura 1, é possivel observar que a reducdo de sélidos
nao ocorreu logo no inicio do periodo. Considerando apenas as bateladas 163 a 181, quando o
efeito foi mais aparente, a reducdo no descarte foi de 51,7%, resultado bastante expressivo,
principalmente porque ndo foi observado prejuizo da remogdo de DQO no mesmo periodo.

Como a concentracdo testada aumentou de 24 para 50 mg/L do 5° para o 6° periodo, a
concentracdo minima necessdria para obtencdo da reducao do descarte de lodo pode ser menor
que 50 mg/L. Assim, a concentracdo de biossurfactante foi reduzida para 40 mg/L no 7°
periodo e 45 mg/L no 8° periodo, tendo-se verificado que a concentragdo de sélidos e o
descarte de lodo do biorreator Teste aumentaram, mesmo apresentando média do periodo
inferior ao biorreator Controle. Com isso, pode-se concluir que a concentracio minima de
ramnolipideo necessaria para reduzir o crescimento € de 50 mg/L nas condi¢cdes de operacio
avaliadas.

Vale ressaltar que a adi¢do de ramnolipideo no biorreator Teste diminuiu o IVL, ou seja,
melhorou a sedimentagcdo do lodo. No periodo com melhor resultado em termos de reducdo
no descarte de lodo (periodo 6), o IVL foi de 173 + 91 mL/g no biorreator Controle e 98 + 24
mlL/g no biorreator Teste.

No ultimo periodo de operacdo (periodo 9) um novo lote de ramnolipideo foi avaliado,
adicionando-se novamente 50 mg/L do produto e obtendo-se uma redu¢do média de 26,0% no
descarte de lodo. Descartando as bateladas iniciais desse periodo no calculo da reducgdo, a
média aumenta para 40,7% (bateladas 242 a 266), comprovando o resultado anterior na
mesma concentracio do produto.

4. CONCLUSOES

A adicdo de 50 mg/L de ramnolipideo em Lodos Ativados operando em bateladas
sequenciais tratando efluente de refinaria de petrdleo € capaz de reduzir o descarte de lodo em
até 52%, sem prejuizo na remog¢ao de DQO ou na sedimentabilidade do lodo. Diferentes lotes
de produto, na mesma concentracio, produziram o mesmo resultado, demonstrando mais uma
potencial aplicacdo dos biossurfactantes na drea de tratamento de efluentes e minimizagdo de
residuos.
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