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RESUMO

Refinarias de petréleo geram grandes quantidades de efluentes os quais se langados sem o tratamento
apropriado porem causar efeitos agudos e cronicos aos organismos. A maioria dos estudos mostra que muitos
contaminantes podem ser responsaveis por esta toxicidade, entre eles: amonia, sulfeto, cianeto, fenol, metais e
hidrocarbonetos. O presente trabalho avalia a causa da toxicidade cronica do efluente de uma refinaria de
petrdleo do Brasil utilizando Ceriodaphnia dubia como organismo-teste. Os resultados sugerem que 0s metais
tais como bario, manganés e estréncio podem ser os principais responsaveis pela toxicidade do efluente.
Outros parametros tais como dureza e condutividade podem estar contribuindo para a toxicidade, ja que os
mesmos apresentam-se em altos niveis para o organismo utilizado no estudo.

PALAVRAS-CHAVE: Efluente de refinaria, identificacfo de toxicidade, Ceriodaphnia dubia, testes cronicos.

INTRODUCAO

Segundo a Petrobras (2005), muitos testes ecotoxicoldgicos com efluente final de refinaria indicam a auséncia
da toxicidade aguda nos efluentes, porém é frequente a presenca de toxicidade crénica nos mesmos. Baseado
nesse fato, uma das exigéncias dos 6rgdos ambientais para as refinarias de petréleo é a reducdo da toxicidade
cronica do seu efluente. A metodologia AIT tem grande aplicacéo para reducéo de polui¢do ao meio ambiente
uma vez que identifica o(s) composto (s) responsavel (eis) pela toxicidade do efluente. O composto téxico uma
vez identificado, metodologias de tratamento sdo avaliadas e realizadas de maneira mais eficazes e direcionada
em busca da reducéo de toxicidade do efluente levando ao seu enquadramento exigido pelo drgdo ambiental. O
objetivo do trabalho é avaliar a ecotoxicidade cronica do efluente de uma refinaria de petréleo, aplicando a
Fase | da metodologia AIT (Avaliacdo e ldentificacdo de Toxicidade) para caracterizagdo dos compostos
responsaveis pela toxicidade crénica do efluente.
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MATERIAIS E METODOS

A estacdo de tratamento da refinaria em estudo é composta por separador de agua e 6leo seguido por um
sistema de flotacdo, coagulacdo/floculacdo/decantacédo, sistema bioldgico de lagoas aeradas e um sistema de
biodiscos (RBC). Além disso, apds esse processo, o efluente segue para a lagoa de polimento para deposicéo
de sélidos.

A amostra do efluente foi coletada ap6s a saida do biodisco para analises quimicas e o teste de AIT
(EPA/600/6-91/005F). Os testes cronicos de curta duracdo (4 dias) foram realizados com o microcrustaceo
Ceriodaphnia dubia, sendo analisado o efeito sobre a reproducdo desses organismos. Além disso, os testes
foram realizados com 3 concentracfes (100%, 50% e 25%), 5 réplicas, sendo uma fémea por réplica. Os
resultados foram expressos em concentracdo de inibicdo em 25% da reproducdo (C125%) e os célculos foram
realizados utilizando-se o0 programa estatistico ICpin (Versdo 2.0). O programa calcula os resultados segundo o
método de interpolacdo linear (Norberg-King, 1993) que é particularmente desenvolvido para analise de dados
dos testes de toxicidade cronica de curta duracéo.

O efluente foi fracionado para a realizacdo dos seguintes testes/manipulacGes descritas a seguir.

Aeracdo com ajuste de pH=3, pH inicial e pH=10.
Ap0s o ajuste de pH as amostras ficaram aerando por 1h e depois reajustados novamente para pH inicial.

Filtracdo com ajuste de pH=3, pH inicial e pH=10.
Apobs o ajuste de pH as amostras foram filtradas em membrana de microfibra de vidro (1,0 um) e depois
reajustados novamente para pH inicial.

Coluna C18 com ajuste pH=3, pH inicial e pH=10.
Apos o ajuste de pH as amostras foram filtradas e depois passadas na coluna C18.

Adi¢do de EDTA

Foi adicionado EDTA em duas séries de dilui¢bes (100%, 50% e 25%) com a solugdo estoque de EDTA de 2,5
mg.L™. Na primeira série de diluicdo, foi adicionada 0,06 mL e na segunda diluigdo foi adicionado 0,16 mL.
A amostra foi deixada para atingir o equilibrio de complexagdo por 2h antes dos organismos serem
adicionados.

Adicéo de Tiossulfato de Sédio

Foi adicionado o tiossulfato de sédio em 2 séries de dilui¢cBes (100%, 50% e 25%) com a solugdo estoque de
tiossulfato de sédio de 2,5 mg.L™ . Na primeira série de diluigdo, foi adicionada 0,2 mL e na segunda diluig&o
foi adicionada 0,5mL. A amostra foi deixado por 2h antes dos organismos serem adicionados.

Graduacao de pH=6 e pH=9
Duas aliquotas do efluente foram ajustados, uma para pH=6 e outra para pH=9 e deixado por 2h. Apos esse
periodo, os organismos foram adicionados sem reajuste para pH inicial.

Filtracdo em acetato de celulose (0,45 pm)
A amostra foi filtrada em membrana de acetato de celulose em pH inicial.

Para cada batelada de teste (manipulacGes) era realizado um teste base com o efluente sem ser manipulado e
um controle somente com &gua de diluicdo para comparacao da reducdo de toxicidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta a caracterizacdo do efluente. J4 as Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados dos testes de
AIT ap6s as manipulagdes.
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Tabela 1. Caracterizacdo do efluente de estudo

Parametro Resultados
pH 8.0
DBO 8.6 mg 0,.L"
DQO 112 mgC.L*?
Sulfato 120 mg SO,”.L*!
Nitrato 82 mg NOz ou N-NO;.L*
Condutividade 1970 pS.cm™
Dureza 180 mg de CaCO,.L™
Cloreto 490 mgCl'.L*!
Solidos Dissolvidos Totais (SDT) 930 mg.L*
Nitrogénio amoniacal 0,7 mg N-NH.L*

Segundo os dados da Tabela 1, percebe-se que a matéria organica e o nitrogénio amoniacal encontram-se
presentes porem em baixa concentragdo. Em contrapartida, os niveis de dureza (180 mg de CaCOs.L™) e a
condutividade (1970 pS.cm™) apresentam-se altos para o organismo de estudo, visto que seu cultivo se d& em
4gua com dureza aproximadamente 40 mg de CaCO;.L™ e condutividade em torno de 200 pS.cm™. A Tabela 2
mostra 0s metais presentes no efluente em estudo. A Figura 1, apresenta as amostras apds 0s ajustes de pH=3,
sem ajuste de pH (pH inicial) e ap6s o ajuste para pH=10.

Tabela 2. Analise de metais do efluente

Parametro Resultados (mg.L™)
Aluminio <0.05

Bario 0.51

Célcio 70
Estroncio 24

Ferro <0.01
Magnésio 9.5
Manganés 0.06

Sédio 359

Zinco <0.01

Figura 1. Efluente ap6s 4h com ajuste de pH=3, sem ajuste de pH e com ajuste de pH=10.
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Como pode ser observado na Figura 1, a amostra ajustada para pH=10 apresenta um certo grau de clarificacdo
e que ndo observada nas amostras com pH=3 e pH inicial, sugerindo que houve precipitacdo dos compostos
dissolvidos no efluente.

Tabela 3. Resultados dos testes de aeracéo, filtracéo e coluna C18 com ajustes de pH.

Testes pH CI125(%)
Teste base 1 pH inicial 65.82
Ajuste de pH pH3 65.13
pH10 70.12
Ajuste de pH /Aeracéo pH3 63.28
pH inicial Néo toxico
pH10 Néo toxico
Ajuste de pH / C18 SPE pH3 60.13
pH inicial 67.96
pH9 65.50
Ajuste de pH / Filtracdo microfibra de vidro pH3 62.10
pH inicial 67.53
pH10 93.75

pH inicial = 8,0

Segundo a Tabela 3, os testes que removeram/reduziram a toxicidade foram aeracdo em pH inicial e em
pH=10, além do teste de filtracdo em pH=10. Além disso, o teste de filtracdo (microfibra de vidro) com o pH
ajustado para pH=10, reduziu a toxicidade a niveis muito baixos.

Tabela 4. Resultados dos testes de adicido de EDTA, Tiossulfato de sodio, graduagéo de pH e filtragéo
em acetato de celulose.

Testes pH 1C25%
Teste base 2 pH inicial 58,82
Adicdo de EDTA (0,06 mL) pH inicial N&o toxico
Adicéo de EDTA (0,16 mL) pH inicial 73.68
Adicdo de Tiossulfato de Sodio (0,2 mL) pH inicial 30.26
Adicao de Tiossulfato de Sédio (0,5 mL) pH inicial N&o toxico
Graduagéo de pH pH6 61.02
pH9 67.50
Filtracdo em acetato de celulose (0,45 pum) pH inicial Néo téxico

pH inicial =8,0
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De acordo com a Tabela 4, os testes de adi¢do de EDTA foram eficientes na remocéo de toxicidade (quando
adicionado 0,06 mL) ou reducdo de a toxicidade (quando adicionado 0,16 mL).. Com relagdo ao teste de
adicao de tiossulfato de sodio, a toxicidade foi removida apenas com a adi¢do de 0,5 mL, ocorrendo um
pequeno aumento de toxicidade com adicdo de 0,2 mL.

Além disso, a Tabela 4 também mostra que a filtragdo com a membrana de acetato de celulose removeu a
toxicidade. Realizou-se um teste para recuperacgao do tdxico retido na membrana de acetato de celulose, para
confirmagdo da presenca de metais, e de fato recuperou-se a toxicidade da amostra.

Esses resultados apontam que a toxicidade cronica é provavelmente devida a presenca de metais no efluente,
indicado principalmente pela remocéo de toxicidade nos testes de adicdo de EDTA, tiossulfato de sédio e
filtracdo em acetato de celulose. Segundo Weltje et al (2003), os metais, principalmente em sua forma ibnica,
tém grande afinidade por este filtro e que o processo de adsor¢do se da por uma espécie de atracdo
eletrostatica.

Além disso, a remogdo de toxicidade pelo teste de aeracdo nos pH inicial e pH=10 sugerem que 0s metais
presentes podem ter sido oxidados e tornaram-se insol(veis na solugdo. Segundo Moruzzi & Reali (2012), a
forma como o ferro e manganés apresentam-se no efluente dependem basicamente do pH. O autor aponta que
quando a amostra é oxidada pela aeracdo em pH alcalino, esses metais se tornam insolGveis sob a forma de
Fe** e Mn**. Além disso, segundo Knoche et al. (1991), a oxidagdo tanto do Fe?* quanto do Mn?* é muito
rapida quando estes ndo se encontram complexados com matéria organica dissolvida.

Os resultados de filtragdo e ajuste para pH=10 também corroboram com as suspeitas de presenca metais visto
que 0s mesmo podem ter se tornados insoliveis com o aumento de pH, podendo dessa maneira serem filtrados
pela membrana. Além disso, o aspecto de clarificagdo da amostra em pH=10, corrobora a hipdtese de
precipitagdo dos compostos presentes no meio. Vale ressaltar que a presenga de metais podem contribuir para
o alto nivel de dureza e condutividade do efluente que é de 180 mg de CaCOz;L™ e 1970 uS.cm™
respectivamente.

Segundo Hockett & Mount (1996), quando a adigdo de EDTA e Tiossulfato de sédio removem completamente
a toxicidade do efluente, hd grandes probabilidades dos metais responsaveis pela toxicidade serem cadmio,
mercdrio ou cobre, pois esses metais sdo fortemente quelados pelos dois (EDTA e Tiossulfato de sodio).
Porém, ndo foi realizada a analise desses metais para o presente estudo.

Os préximos passos do trabalho serdo analisar e confirmar quais desses metais especificamente sdo os
responsaveis pela toxicidade e quais os tratamentos mais eficazes na remocao dos mesmos no efluente de
estudo.

CONCLUSOES

Conforme apresentado, o estudo da Fase | de AIT aponta a presenca de metais na amostra, sendo necessario o
prosseguimento com as outras fases de identificacdo (Fase Il) e confirmacdo (Fase I11). Uma vez identificado
quais 0s metais estdo presentes e suas respectivas concentragdes, serdo analisados quais 0s tratamentos serdo
mais eficazes na remog¢&o dos mesmos no efluente de estudo.
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