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RESUMO 

Refinarias de petróleo geram grandes quantidades de efluentes os quais se lançados sem o tratamento 
apropriado porem causar efeitos agudos e crônicos aos organismos.  A maioria dos estudos mostra que muitos 
contaminantes podem ser responsáveis por esta toxicidade, entre eles: amônia, sulfeto, cianeto, fenol, metais e 
hidrocarbonetos. O presente trabalho avalia a causa da toxicidade crônica do efluente de uma refinaria de 
petróleo do Brasil utilizando Ceriodaphnia dubia como organismo-teste. Os resultados sugerem que os metais 
tais como bário, manganês e estrôncio podem ser os principais responsáveis pela toxicidade do efluente.  
Outros parâmetros tais como dureza e condutividade podem estar contribuindo para a toxicidade, já que os 
mesmos apresentam-se em altos níveis para o organismo utilizado no estudo.     
 
PALAVRAS-CHAVE: Efluente de refinaria, identificação de toxicidade, Ceriodaphnia dubia, testes crônicos.  
 
 
INTRODUÇÃO 

Segundo a Petrobras (2005), muitos testes ecotoxicológicos com efluente final de refinaria indicam a ausência 
da toxicidade aguda nos efluentes, porém é frequente a presença de toxicidade crônica nos mesmos. Baseado 
nesse fato, uma das exigências dos órgãos ambientais para as refinarias de petróleo é a redução da toxicidade 
crônica do seu efluente. A metodologia AIT tem grande aplicação para redução de poluição ao meio ambiente 
uma vez que identifica o(s) composto (s) responsável (eis) pela toxicidade do efluente. O composto tóxico uma 
vez identificado, metodologias de tratamento são avaliadas e realizadas de maneira mais eficazes e direcionada 
em busca da redução de toxicidade do efluente levando ao seu enquadramento exigido pelo órgão ambiental. O 
objetivo do trabalho é avaliar a ecotoxicidade crônica do efluente de uma refinaria de petróleo, aplicando a 
Fase I da metodologia AIT (Avaliação e Identificação de Toxicidade) para caracterização dos compostos 
responsáveis pela toxicidade crônica do efluente. 
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MATERIAIS E MÉTODOS 

A estação de tratamento da refinaria em estudo é composta por separador de água e óleo seguido por um 
sistema de flotação, coagulação/floculação/decantação, sistema biológico de lagoas aeradas e um sistema de 
biodiscos (RBC). Além disso, após esse processo, o efluente segue para a lagoa de polimento para deposição 
de sólidos. 
 
A amostra do efluente foi coletada após a saída do biodisco para análises químicas e o teste de AIT 
(EPA/600/6-91/005F). Os testes crônicos de curta duração (4 dias) foram realizados com o microcrustáceo 
Ceriodaphnia dubia, sendo analisado o efeito sobre a reprodução desses organismos. Além disso, os testes 
foram realizados com 3 concentrações (100%, 50% e 25%), 5 réplicas, sendo uma fêmea por réplica. Os 
resultados foram expressos em concentração de inibição em 25% da reprodução (CI25%) e os cálculos foram 
realizados utilizando-se o programa estatístico ICpin (Versão 2.0). O programa calcula os resultados segundo o 
método de interpolação linear (Norberg-King, 1993) que é particularmente desenvolvido para análise de dados 
dos testes de toxicidade crônica de curta duração. 
 
O efluente foi fracionado para a realização dos seguintes testes/manipulações descritas a seguir.  
 
Aeração com ajuste de pH=3, pH inicial e pH=10. 
Após o ajuste de pH as amostras ficaram aerando por 1h e depois reajustados novamente para pH inicial. 
 
Filtração com ajuste de pH=3, pH inicial e pH=10. 
Após o ajuste de pH as amostras foram filtradas em membrana de microfibra de vidro (1,0 µm) e depois 
reajustados novamente para pH inicial. 
 
Coluna C18 com ajuste pH=3, pH inicial e pH=10. 
Após o ajuste de pH as amostras foram filtradas e depois passadas na coluna C18. 
 
Adição de EDTA 
Foi adicionado EDTA em duas séries de diluições (100%, 50% e 25%) com a solução estoque de EDTA de 2,5 
mg.L-1. Na primeira série de diluição, foi adicionada 0,06 mL e na segunda diluição foi adicionado 0,16 mL.   
A amostra foi deixada para atingir o equilíbrio de complexação por 2h antes dos organismos serem 
adicionados. 
 
Adição de Tiossulfato de Sódio 
Foi adicionado o tiossulfato de sódio em 2 séries de diluições (100%, 50% e 25%) com a solução estoque de  
tiossulfato de sódio de  2,5 mg.L-1 . Na primeira série de diluição, foi adicionada 0,2 mL e na segunda diluição 
foi adicionada 0,5mL. A amostra foi deixado por 2h antes dos organismos serem adicionados. 
 
Graduação de pH=6 e pH=9 
Duas alíquotas do efluente foram ajustados, uma para pH=6 e outra para pH=9 e deixado por 2h. Após esse 
período, os organismos foram adicionados sem reajuste para pH inicial. 
 
Filtração em acetato de celulose (0,45 µm) 
A amostra foi filtrada em membrana de acetato de celulose em pH inicial. 
 
Para cada batelada de teste (manipulações) era realizado um teste base com o efluente sem ser manipulado e 
um controle somente com água de diluição para comparação da redução de toxicidade. 
 
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 

A Tabela 1 apresenta a caracterização do efluente. Já as Tabelas 2 e 3 apresentam os resultados dos testes de 
AIT após as manipulações. 
 
 
 
 



                                                         
 

ABES – Associação Brasileira de Engenharia Sanitária e Ambiental 3 

Tabela 1. Caracterização do efluente de estudo 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Segundo os dados da Tabela 1, percebe-se que a matéria orgânica e o nitrogênio amoniacal encontram-se 
presentes porem em baixa concentração. Em contrapartida, os níveis de dureza (180 mg de CaCO3.L-1) e a 
condutividade (1970 µS.cm-1) apresentam-se altos para o organismo de estudo, visto que seu cultivo se dá em 
água com dureza aproximadamente 40 mg de CaCO3.L-1 e condutividade em torno de 200 µS.cm-1. A Tabela 2 
mostra os metais presentes no efluente em estudo. A Figura 1, apresenta as amostras após os ajustes de pH=3, 
sem ajuste de pH (pH inicial) e após o ajuste para pH=10.  
 

 
 Tabela 2. Análise de metais do efluente 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
   Figura 1. Efluente após 4h com ajuste de pH=3, sem ajuste de pH e com ajuste de pH=10.   

Parâmetro Resultados  
pH 8.0  

DBO 8.6 mg O2.L-1 
DQO  112 mg C.L-1 

Sulfato 120  mg SO4
-2 .L-1 

Nitrato 82  mg NO3
- ou N-NO3

-.L-1 
Condutividade 1970 µS.cm-1 

Dureza 180 mg de CaCO3.L-1 
Cloreto 490  mgCl-.L-1 

Sólidos Dissolvidos Totais (SDT)  930  mg.L-1 
Nitrogênio amoniacal  0,7  mg N-NH3.L-1 

Parâmetro Resultados (mg.L-1 ) 
Alumínio <0.05  

Bário 0.51  
Cálcio 70  

Estrôncio 2.4  
Ferro <0.01  

Magnésio 9.5  
Manganês 0.06  

Sódio 359  
Zinco <0.01  
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Como pode ser observado na Figura 1, a amostra ajustada para pH=10 apresenta um certo grau de clarificação 
e que não observada nas amostras com pH=3 e pH inicial, sugerindo que houve precipitação dos compostos 
dissolvidos no efluente. 

 
 

Tabela 3. Resultados dos testes de aeração, filtração e coluna C18 com ajustes de pH.  
 

Testes pH CI25(%) 
Teste base 1 pH inicial 65.82 
Ajuste de pH pH3 65.13 

pH10 70.12 
Ajuste de pH /Aeração pH3 63.28 

pH inicial Não tóxico 
pH10 Não tóxico 

Ajuste de pH / C18 SPE pH3 60.13 

pH inicial 67.96 
pH9 65.50 

Ajuste de pH / Filtração 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 aeração em pH inicial e em 
pH=10, além do teste de filtração em pH=10. Além disso, o teste de filtração (microfibra de vidro) com o pH 
ajustado para pH=10, reduziu a toxicidade a níveis muito baixos. 
 

 
Tabela 4. Resultados dos testes de adição de EDTA, Tiossulfato de sódio, graduação de pH e filtração 

em acetato de celulose. 
 

Testes pH IC25% 
Teste base 2 pH inicial 58,82 

Adição de EDTA (0,06 mL) pH inicial Não tóxico 

Adição de EDTA (0,16 mL) pH inicial 73.68 
Adição de Tiossulfato de Sódio (0,2 mL) pH inicial 30.26 

Adição de Tiossulfato de Sódio (0,5 mL) pH inicial Não tóxico 

Graduação de pH  pH6 61.02 
pH9 67.50 

Filtração em acetato de celulose (0,45 µm) pH inicial Não tóxico 

                    pH inicial =8,0 
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De acordo com a Tabela 4, os testes de adição de EDTA foram eficientes na remoção de toxicidade (quando 
adicionado 0,06 mL) ou redução de a toxicidade (quando adicionado 0,16 mL).. Com relação ao teste de 
adição de tiossulfato de sódio, a toxicidade foi removida apenas com a adição de 0,5 mL, ocorrendo um 
pequeno aumento de toxicidade com adição de 0,2 mL.  

 
Além disso, a Tabela 4 também mostra que a filtração com a membrana de acetato de celulose removeu a 
toxicidade. Realizou-se um teste para recuperação do tóxico retido na membrana de acetato de celulose, para 
confirmação da presença de metais, e de fato recuperou-se a toxicidade da amostra. 
 
Esses resultados apontam que a toxicidade crônica é provavelmente devida a presença de metais no efluente, 
indicado principalmente pela remoção de toxicidade nos testes de adição de EDTA, tiossulfato de sódio e 
filtração em acetato de celulose. Segundo Weltje et al (2003), os metais, principalmente em sua forma iônica, 
têm grande afinidade por este filtro e que o processo de adsorção se dá por uma espécie de atração 
eletrostática. 
 
 Além disso, a remoção de toxicidade pelo teste de aeração nos pH inicial e pH=10 sugerem que os metais 
presentes podem ter sido oxidados e tornaram-se insolúveis na solução. Segundo Moruzzi & Reali (2012), a 
forma como o ferro e manganês apresentam-se no efluente dependem basicamente do pH. O autor aponta que 
quando a amostra é oxidada pela aeração em pH alcalino, esses metais se tornam insolúveis sob a forma de 
Fe3+ e Mn4+. Além disso, segundo Knoche et al. (1991), a oxidação tanto do Fe2+ quanto do Mn2+ é muito 
rápida quando estes não se encontram complexados com matéria orgânica dissolvida. 
 
Os resultados de filtração e ajuste para pH=10 também corroboram com as suspeitas de presença metais visto 
que os mesmo podem ter se tornados insolúveis com o aumento de pH, podendo dessa maneira serem filtrados 
pela membrana. Além disso, o aspecto de clarificação da amostra em pH=10, corrobora a hipótese de 
precipitação dos compostos presentes no meio. Vale ressaltar que a presença de metais podem contribuir para 
o alto nível de dureza e condutividade do efluente que é de 180 mg de CaCO3.L-1 e 1970 µS.cm-1  

respectivamente. 
 
Segundo Hockett & Mount (1996), quando a adição de EDTA e Tiossulfato de sódio removem completamente 
a toxicidade do efluente, há grandes probabilidades dos metais responsáveis pela toxicidade serem cádmio, 
mercúrio ou cobre, pois esses metais são fortemente quelados pelos dois (EDTA e Tiossulfato de sódio). 
Porém, não foi realizada a análise desses metais para o presente estudo. 
 
Os próximos passos do trabalho serão analisar e confirmar quais desses metais especificamente são os 
responsáveis pela toxicidade e quais os tratamentos mais eficazes na remoção dos mesmos no efluente de 
estudo. 

 
 
CONCLUSÕES 

Conforme apresentado, o estudo da Fase I de AIT aponta a presença de metais na amostra, sendo necessário o 
prosseguimento com as outras fases de identificação (Fase II) e confirmação (Fase III). Uma vez identificado 
quais os metais estão presentes e suas respectivas concentrações, serão analisados quais os tratamentos serão 
mais eficazes na remoção dos mesmos no efluente de estudo. 
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