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RESUMO

As refinarias de petroleo, assim como outros processos industriais em grande
escala, sdo fontes potenciais de poluicdo ambiental. Os acidentes ocorridos com
derramamento de petroleo e seus derivados no Brasil, no periodo de 1975 a 2012,
somam milhdes de litros de poluentes que promoveram a contaminag¢ao de solos,
rios e mar. Os processos fisico-quimicos tais como, a centrifugagao, ultrafiltracao e
flotacdo por ar dissolvido (FAD), podem ser eficazes quando usados para separar
oleos emulsionados. Nesse sentido, o processo de FAD continua sendo amplamente
utilizado nas industrias, tanto para aguas de abastecimento como para aguas
residuarias. A FAD pode ser considerada como uma tecnologia limpa, uma vez que
utiliza pequenas quantidades de coagulantes e ar para promover a separagao. A
utilizacdo de coletores/coagulantes € essencial para melhorar a eficiéncia do
processo, tendo em vista suas caracteristicas especificas que facilitam a adesao das
particulas e, consequentemente, a separagcdo dos poluentes. Por outro lado, esses
coletores quimicos séo téxicos, fator que representa um agravante no sentido da
geragcao de outros poluentes ambientais. Assim, os surfactantes microbianos ou
biossurfactantes, biomoléculas anfipaticas produzidas por bactérias e leveduras, em
detrimento dos coagulantes sintéticos, apresentam-se como uma tecnologia
sustentavel e promissora no aumento de eficiéncia da flotacdo. Essas biomoéculas,
além de serem muito eficientes, sdo biodegradaveis e atoxicas, motivando as
pesquisas no sentido de produzir e utilizar cada vez mais esses agentes tensoativos.
Dessa forma, o presente trabalho foi desenvolvido na busca de uma estratégia para
comparar as eficiéncias de separacdo agua/derivado de petroleo por FAD, em
escala piloto, com e sem a adicdo de um biossurfactante. De acordo com os
resultados obtidos, o biossurfactante produzido por Candida sphaerica cultivada em
residuos industriais foi considerado adequado como coletor do processo de
separacao. A utilizagcdo da biomolécula elevou a eficiéncia do processo de FAD de
80,0% para 98,0%, proporcionando a determinagdo das melhores condigdes
operacionais. Dessa forma, concluiu-se que o uso de biossurfactantes como
auxiliares na flotagdo constitui uma alternativa promissora na mitigagado da poluigéo
provocada pelo derramamento de petréleo e derivados em ambientes marinhos.

Palavras-chave: FAD; biossurfactante; agua oleosa; DCCR.
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ABSTRACT

Oil refineries, as well as other large-scale industrial processes, are potential sources
of environmental pollution. Accidents involving spills of oil and oil products in Brazil,
in the period 1975-2012, add infective million liters of soil, rivers and sea. In this
sense, the process of dissolved air flotation (DAF) is still widely used in industry, both
for water supply and for wastewater. The physico-chemical processes such as
centrifugation, ultrafiltration and dissolved air flotation (DAF), can be effective when
used to separate emulsified oils. The effluent from the oily water type cause many
environmental problems, particularly in thermal power plants (TPP’s). Thus the aim of
the study was to propose the separation water/oil by FAD in pilot scale and to
compare the efficiency of the pilot prototype of FAD with and without addition of
biosurfactant separation of oily waste waters. According the results, the biosurfactant
produced by Candida sphaerica was selected, this being cultivated in using low cost
industrial waste. Use of this bioproduct increased the efficiency of the flotation 80.0%
to 98.0 %, to provide better determination of the operating conditions. Thus, it is
suggested that the use of biosurfactants as auxiliary flotation is a promising
alternative for the mitigation of pollution caused by the accumulation of synthetic

surfactants in the environment.

Key words: DAF; biosurfactant; oily water; CCRD



CAPITULO 1



Rocha e Silva, F. C. P. Estudo Tedrico Experimental da Separacao... 19

1. INTRODUGAO

Problemas ambientais tém se tornado cada vez mais rotineiros, ocasionando a
poluicdo das aguas superficiais e subterrdneas, devido a dois grandes fatores: o
aumento populacional e o crescimento industrial (BERGER, 2005; PEREIRA;
FREITAS, 2012).

Uma das principais técnicas de tratamento de aguas oleosas € basicamente
realizada por separadores que utilizam o principio da separagédo gravitacional, tais
como sedimentadores, centrifugas, hidrociclones, entre outros (ROCHA E SILVA,
2013a). A agua tratada alcanga niveis de remogédo do 6leo na faixa de 200 mg/L,
devido, principalmente, a presenca de 6leos emulsionados, que dificilmente sao
removidos por simples flutuacao, necessitando assim de técnicas auxiliares como a
adigdo de coagulantes e surfactantes (ROSA, 2002).

Segundo Valenga (2012), existem alguns métodos de tratamento das aguas
industriais que variam de acordo com alguns fatores, tais como, volumes envolvidos,
constituicdo da agua, limites da legislacdo ambiental vigente, entre outros. Esse
tratamento tem como finalidade a reducdo da concentracdo de 6leo disperso na
agua para que depois essa Uultima possa ser descartada nos mananciais ou
reutilizada no préprio processo. Nesse caso, o processo de flotacdo apresenta-se
em destaque, pois este pode ser definido como um processo de separacdo de
particulas via adesdo de bolhas. A unido particula de 6leo—bolha apresenta uma
densidade menor que a do meio aquoso, flutuando até a superficie da célula de
flotacdo de onde as particulas sdo removidas (FRANCA, 2003).

A fim de melhorar a eficiéncia de flotagao tem sido bastante comum a utilizacao
de coletores/coagulantes. Normalmente esses compostos possuem caracteristicas
especificas que visam promover a adesao a fase dispersa e facilitar a separagao dos
poluentes (MENEZES et al., 2011).

Os surfactantes sao substancias dispersantes que agem diretamente como os
responsaveis pela dispersdo. Neste caso, em virtude de sua estrutura anfipatica,
solubilizam o dOleo através da formac&o de pequenos agregados conhecidos como
micelas, as quais se dispersam na agua (ROCHA E SILVA, 2013b). A grande

maioria dos surfactantes disponiveis comercialmente é sintetizada a partir de
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derivados de petrdleo; entretanto, as novas legislacbes de controle ambiental tém
levado a procura por surfactantes naturais como alternativa aos produtos existentes
(RAHMAN; GAKPE, 2008; BANAT, 2010). Em virtude de sua biodegradabilidade e
compatibilidade com o meio ambiente, além de inumeras vantagens, tém-se
estudado a substituicido dos surfactantes quimicos pelos metabdlitos produzidos
principalmente por bactérias e leveduras, ou seja, os biossurfactantes (CAMPOS-
TAKAKI et al., 2010).

Biossurfactantes sdo compostos de origem microbiana que exibem propriedades
surfactantes e consistem em subprodutos metabdlicos de bactérias, leveduras e
fungos filamentosos (SILVA et al., 2010; MUKHERJEE et al., 2006). Como
alternativa frente a utilizagdo de coletores sintéticos, o uso de microrganismos
adaptados aos residuos oleosos pode possibilitar a obtencdo de compostos
surfactantes biodegradaveis, nao toxicos e estaveis frente a condigbes ambientais
adversas, proporcionando a difusdo de uma tecnologia sustentavel (DECCESARO,
2013). Observa-se ainda entre os biossurfactantes caracteristicas de promoverem a
desestabilizagdo ou estabilizagdo de emulsdes do tipo agua-6leo, sendo o primeiro o
motivo pelo qual algumas espécies podem ser utilizadas como auxiliares do
processo de flotacao.

Na dinamica ambiental, a flotacgdo ¢é dependente das caracteristicas
superficiais/interfaciais do sistema particulas e bolhas (RUBIO et al., 2002). Assim, a
flotagao aplicada ao tratamento de efluentes se diferencia das demais, pelo pequeno
didmetro de particulas (coloidal), onde microbolhas sao necessarias (FREIRE et al.,
2000). Tendo em vista a importéncia desse processo aplicado em conjunto entre o
setor industrial e ambiental, Tansel e Pascual (2011) investigaram a remogao de
oleos combustiveis emulsificados através da Flotagédo por Ar Dissolvido (FAD), onde
emulsdes oOleo/agua foram preparadas e submetidas ao processo em batelada por
10 minutos. Os resultados foram promissores na remogao de hidrocarbonetos em
agua salobra utilizando o processo de FAD. Dessa forma, esta pesquisa se mostra
pertinente quanto ao estudo experimental da eficiéncia do processo de FAD, visando

determinar condi¢gdes adequadas de separacado de emulsdes do tipo éleo/agua.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Realizar um estudo tedrico-experimental para separacdo gravitacional de
emulsdes compostas por agua do mar e derivado de petréleo, utilizando-se o
processo de flotacdo por ar dissolvido (FAD), sem e com a adicao de um

biossurfactante.

2.2 Objetivos Especificos

O Selecionar um biossurfactante com caracteristicas de desemulsificante, obtido a
partir de residuos industriais.

O Aplicar a Metodologia de Superficie de Respostas (RSM), com auxilio de um
planejamento experimental, juntamente com uma estratégia que permita a
comparacao das eficiéncias de separacao gravitacional, utilizando um processo
de FAD, sem a e com a adicao de um biossurfactante.

O Utilizar as condigdes operacionais 6timas, definidas na etapa anterior, para

determinacao das referidas eficiéncias de separacao.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Fontes de poluicao ambiental

As refinarias de petréleo sao fontes potenciais de poluicdo. O derramamento
de hidrocarbonetos provoca a contaminagao ambiental podendo afetar o mesmo em
todos os niveis: ar, agua e solo, gerando consequéncias desastrosas para o0s
organismos vivos (CALVO et al., 2009; GONZINI et al., 2010). No Brasil, acidentes
envolvendo hidrocarbonetos derivados de petroleo tais como gasolina e 6leo
combustivel, tém causado sérios problemas ambientais. Em 1998, 1200 m® de éleo
combustivel foram derramados devido a corrosdao de um oleoduto na cidade de
Cubatao, no Estado de S&o Paulo. A corrosao de oleodutos também foi responsavel
pelo derramamento de 1300 m® de 6leo combustivel na Baia de Guanabara, que ja
havia sido contaminada anteriormente por outros derramamentos de petréleo
(BENINCASA, 2007).

Acidentes como os citados tém intensificado o desenvolvimento de
procedimentos e técnicas de combate a poluicdo ambiental por derivados de
petréleo. Entretanto, as novas diretrizes de recuperagdo de solos e aguas tém
restringido o uso de produtos quimicos. Nesse contexto, a utilizacdo de surfactantes
surge como a tecnologia mais investigada para a resolucdo deste problema,
permitindo a dessorcdo e consequente solubilizagdo dos hidrocarbonetos,
facilitando, assim, a assimilacdo desses compostos pelas células microbianas
(CORTIS; GHEZZEHEI, 2007).

A grande maioria dos surfactantes disponiveis comercialmente é sintetizada a
partir de derivados de petroleo; entretanto, as novas legislacbes de controle
ambiental tém levado a procura por surfactantes naturais como alternativa aos
produtos existentes (RAHMAN; GAKPE, 2008; BANAT, 2010). Em virtude de sua
biodegradabilidade e compatibilidade com o ambiente, além de inumeras vantagens,
tém-se estudado a substituicido dos surfactantes quimicos pelos metabdlitos
produzidos principalmente por bactérias e leveduras, ou seja, os biossurfactantes
(CAMPOS-TAKAKI et al., 2010).

Os acidentes ocorridos com derramamentos de petréleo e seus derivados no

Brasil, no periodo de 1975 a 2005, atingiram milhdes de litros que contaminaram
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solos, rios e mares. Diante dessa realidade, a possibilidade de contaminagao
ambiental torna-se real e iminente, havendo necessidade urgente de
desenvolvimento de novas tecnologias que possam conter possiveis contaminagdes.

No caso especifico de Termelétrica de Pernambuco (TERMOPE), com sua
localizagdo em termos de captagdo de agua para refrigeracdo de seu sistema
gerador, a jusante de grandes tanques de armazenagem de derivados de petroleo,
encontra-se sujeita a perigo iminente de derramamento ou vazamento desses
produtos. Portanto, faz-se necessario o desenvolvimento de estratégia tecnoldgica
para prevenir problemas indesejaveis causados por possiveis acidentes ambientais.
Neste caso, o desenvolvimento de uma tecnologia de aplicacdo de biossurfactante
na contengdo e degradagao de residuos de derivados de petroleo apresenta-se
como solugédo para evitar danos a unidade da TERMOPE e ao proprio ambiente
marinho. Entretanto, essa quantidade de biossurfactante precisa ser regulada em
relagdo a quantidade de contaminantes para que o processo restaurador tenha

potencial para aplicagado imediata.

3.2 Derramamentos de éleo na agua do mar

O risco do derramamento de d6leos nunca ira diminuir € os derramamentos
continuam a ser um evento recorrente. A alternativa aos derramamentos tem como
objetivo reduzir os danos causados ao meio ambiente. Os dispersantes sdo uma das
praticas disponiveis para o tratamento de manchas oleosas. Uma vez estabelecida
como técnica de recuperacao, é fundamental que haja um plano (local ou nacional)
que fornega uma politica clara de usos, de procedimentos e praticas que deve ser
aprovada com priorizagdo (HOLAKOO, 2001)..

Os derramamentos sdo provocados por inumeros incidentes, desde eventos
pequenos como rachaduras em tanques de estocagem, transporte entre tanques até
os provocados por derramamentos de barcos e tanques com elevado grau de
severidade (HOLAKOQOO, 2001).

Cada cenario de derramamento tera caracteristicas diferentes, tais como tipo
de dleo, tamanho do derramamento, local do derramamento e taxa de liberacdo do

Oleo. Esses fatores irdo influenciar a selecdo do método mais apropriado, incluindo o
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uso de dispersantes. Com todos os dispersantes, o tempo de aplicagao ira garantir o
maior sucesso da operagcdo. Para o tratamento efetivo com dispersantes, os
mesmos devem ser aplicados em quantidades corretas para minimizar ndo s6 a
perda de dispersante como também para garantir a formagao de gotas de tamanho
apropriado para o maximo contato 6leo-dispersante (BRITISH PETROLEUM, 2010).

3.3 Fontes da entrada de 6leo em aguas

O derramamento acidental de 6leo € apenas um dos varios caminhos da entrada
de 6leo na agua do mar. Os derramamentos normalmente ocorrem devido ao mal
tempo (furacdes, tempestades, maremotos), atos de violéncia intencional (guerras,
vandalismos ou despejo) e falha humana. De fato, os maiores derramamentos estdo
associados com o transporte e a estocagem de Oleo. Cerca de 90% dos
derramamentos de oOleos envolvendo tanques acontecem em terminais durante a
carga e descarga de 6leo (Government Publication of Canada, 1994). Diferentes

fontes da entrada de 6leo nos oceanos e praias sdo mostradas na Tabela 1.

Tabela 1 — Entrada de petréleo no ambiente marinho

Parametros %
Transporte urbano e industrial 37
Operacdes em embarcagdes 33

Acidentes em tanques de armazenamento | 12
Atmosfera
Natural

Exploragao e producao 2

Fonte: AIP (2001)

Derramamentos acidentais ndo é apenas o resultado de erros humanos.
Temperaturas altas ou baixas podem romper tubos, o acumulo de gelo pode
desativar um barco e explosdes na costa podem ocorrer em locais de perfuragao.
Nos oceanos abertos, a maioria das superficies aquaticas contém petréleo em niveis
de 1 & 10 ppb. Aguas costeiras préximas a portos e areas industriais podem conter

até 100 ppb (Government Publication of Canada, 1994).
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3.4 Destino do 6leo derramado

As caracteristicas do 6leo e o ambiente determinam o comportamento e o
destino do éleo derramado (HOLAKOO, 2001).

3.4.1 Aclimatagao (Weathering)

Quando o o6leo é derramado na praia, ele ficara exposto a alguns processos
naturais fisicos, bioldgicos e quimicos conhecidos com wheatering que alteram a
composi¢cao quimica e fisico-quimica do 6leo. Os processos de wheatering incluem
evaporacgao e dissolucdo de componentes de massa molar reduzida, dispersao das
gotas do Oleo na agua, coalescéncia e retorno a superficie das gotas com
aprisionamento da agua do mar, foto-microbiana e auto-oxidacdo e emulsificagéo e
formagdo de tarball (PAYNE; PHILLIPS, 1985). Ondas e correntes locais,
temperatura do ar e da agua, velocidade do vento, bem como o tipo e a quantidade
do 6leo derramado irdo afetar o grau de wheatering e o dano ambiental. Compostos
leves (<C10) sao os primeiros a serem atacados pelos microrganismos, seguidos de
C12-C24 (MULLER-HERTIG et al., 1993). Os compostos mais pesados e complexos
sao resistentes ao ataque microbiano.

Os processos wheatering aumentam a densidade, viscosidade, pour point e o
volume do d6leo (devido ao aprisionamento da agua) complicam as medidas de
limpeza: escumacao, bombeamento, solventes, operagdes de recuperagao e fungao
dispersante. Quando dispersantes sao aplicados, eles também sofrem o processo de

wheatering.
3.4.2 “Mousse de Chocolate”

Os processos de aclimatizacido resultam finalmente na formacdo de emulsdes
estaveis do tipo 6leo em agua conhecidas como “mousse de chocolate”. Essa
emulsdo tem até 70-80 % de agua e tal conteudo de agua aumenta a viscosidade do
mousse e complica as medidas de limpeza (PAYNE; PHILLIPS, 1985). Resinas,
asfaltenos, ceras, organometalicos e compostos aromaticos contendo oxigénio,
enxofre e nitrogénio agem como emulsificantes naturais estimulando a formacéao de

e a estabilizacdo do mousse de chocolate. Esses compostos se aproximam das
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gotas de agua no mousse e previne a coalescéncia das mesmas. Esses produtos da
foto-oxidagdo possuem grupos polares que sao em 6leo e agem como surfactantes
facilitando a incorporagédo da agua dentro da fase oleosa, formando o mousse.

A alta viscosidade do mousse dificulta a penetracdo dos dispersantes nessas
emulsdes. A alta estabilidade da emulsdo impede a coalescéncia da gota de agua
que poderia ajudar na quebra do mousse. Emulsées mais velhas sao mais dificeis
de dispersar devido ao elevado conteudo de agua e o efeito dos surfactantes
naturais tende a estabilizar a emulsédo. Quanto mais estavel for o mousse, mais dificil
sua degradacao por agao bacteriana (HOLAKOO, 2001).

Com o avango dos processos climaticos o 6leo vai perdendo seus
hidrocarbonetos mais leves e aumentando sua densidade (tornando-se mais denso
que a agua), tornando-se semi-solido e formando um “tarball” que pode decantar nos
sedimentos onde s&o anaerobiamente degradados a metano e CO, por micro-

organismos.

3.5 Efeitos do derramamento de 6leo

3.5.1 Derramamentos de 6leos no Brasil

O transporte maritimo de hidrocarbonetos no Brasil é realizado pelos navios
petroleiros, que atuam tanto na navegagao de longo curso como na navegagao de
cabotagem ao longo de toda a costa brasileira. A interligacdo com a terra é feita
através dos terminais maritimos, distribuidos ao longo de toda a costa, que
representam pecas-chave nesta cadeia logistica (SOUZA, 2009).

Uma vez que o petréleo e seus derivados respondem pela maior parte dos
granéis liquidos transportados pela costa brasileira e pelos mares do mundo, os
impactos advindos da navegacgao tornam-se relevantes. Em numeros, os petroleiros
transportam cerca de 1.800 milhdes de toneladas de 6leo cru pelo mundo ao ano.
(IMO, 2004). Em termos percentuais o petréleo e seus derivados respondem por
cerca de 40 % do comércio maritimo mundial (INTERTANKO, 2003).

A atividade de transporte de petroleo e derivados tem grande potencial poluidor,
principalmente devido ao grande volume em operagdo. O transporte de petrdleo e

derivados pode causar descargas de portes variaveis, desde as maiores
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proporcionadas por acidentes com petroleiros, até as relativamente pequenas, mas
frequentes, por descargas operacionais. Mundialmente, esse transporte langa no
ambiente centenas de toneladas de hidrocarbonetos por ano. Comparadas as outras
fontes de hidrocarbonetos, apenas as fontes antropogénicas sdo responsaveis por
cinquenta por cento do total de hidrocarbonetos langcados anualmente no ambiente
(WALKER et al., 2003).

A Frota Nacional de Petroleiros (FRONAPE), integrante do sistema
PETROBRAS, é a maior transportadora de petrdleo e derivados do Brasil
(TRANSPETRO, 2004). Frotas e empresas como estas contribuem bastante para o
risco de impacto ambiental resultante do derramamento de cargas de petroleo e
derivados para o mar, seja proveniente de um acidente ou durante operagdes
rotineiras como carga e descarga (SOUZA, 2009).

Ultimamente, varios acidentes com derramamento de petroleo e derivados tém
resultado na contaminagao de ambientes terrestres e aquaticos.

Os pequenos vazamentos provenientes do transporte maritimo correspondem a
98 % das perdas totais de petrdleo e derivados. As perdas acidentais correspondem
aos 2 % restantes, que contribuem com o langamento de aproximadamente 400 mil
ton/ano de 6leo no ambiente. Sdo esses grandes vazamentos que mais chamam
atengdo. O primeiro caso conhecido foi em 1967, envolvendo o encalhe do navio
Torrey Canyon derramando 123 mil toneladas de petroleo na zona costeira da
Inglaterra e Franga, causando mortandade de aves e prejuizos a pesca e ao turismo.
Em 1978 ocorreu o encalhe do navio Amoco Cadiz, também na costa da Inglaterra,
liberando 230 mil toneladas de petroleo ao mar, que provocaram um grande
desastre ambiental. Em 1983, ocorreu o vazamento de 260 mil toneladas de petroleo
do navio Castillo de Belver, na Africa do Sul, e em 1989, 40 mil toneladas de 6leo
vazaram do navio Exxon Valdez, no Alasca (CETESB, 2005).

No Brasil, o primeiro grande episodio conhecido ocorreu em 1974, quando o
petroleiro Takimyia Maru colidiu-se com uma rocha no Canal de Sdo Sebastido,
causando o vazamento aproximado de 6 mil toneladas de petrdleo. No ano seguinte,
ocorreu o acidente com o navio Tarik |lbn Zviad, e essa mesma quantidade de dleo
foi derramada na Baia de Guanabara—RJ. Até os dias atuais, muitos outros

acidentes aconteceram causando maiores vazamentos de petréleo, tais como 3
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milhdes de litros em Bertioga—SP em 1983, 2,8 milhdes de litros nos manguezais da
Baia de Guanabara em 1997, 1,3 milhdes de litros novamente na Baia de
Guanabara em 2000, 4 milhdes de litros nos rio Barigui e Iguagu, no Parana em
2000 (CETESB, 2005).

Em 1954, a IMO (International Maritime Organization - agéncia especializada da
ONU para assuntos maritimos) ja aprovava sua primeira Convengao Internacional
para a Prevencdo da Poluicdo por Oleo — OILPOL, posteriormente MARPOL. Desde
entdo, outras convengdes foram aprovadas (ARAUJO, 2004). Mediante a gravidade
da situagao, a IMO com o intuito de prevenir a poluicdo acidental e operacional,
preconizou agdes que culminaram em acordos internacionais, destacando-se a
Convencgao Internacional para a Prevencado da Poluicdo por Navios — MARPOL
1973, que ficou posteriormente conhecida como MARPOL 73/78 apods inclusdo em
1978 de alteragbes no texto original (IMO, 2004). Por volta de 1992, a MARPOL
introduziu a exigéncia do casco duplo para navios de 5.000 tpb ou maior, ordenados
a partir de 1993, e um cronograma para conversdo ou desativagao de navios de
casco simples a partir de 1995 (SILVA, 2004).

De acordo com Barrow e Rothschild (2002), a legislagdo ambiental em diversas
partes do mundo surge em resposta a um desastre ambiental, sendo caracterizada
como “legislagdo emergencial”. E no Brasil ndo é diferente, podendo ser citada como
exemplo a criagdo da Lei n°® 9.966 do ano de 2000 (lei do dleo), apds o acidente
ocorrido na baia de Guanabara no mesmo ano, e em seguida a Resolugdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 237, do ano de 2001 (diretrizes
para elaboragcdo dos Planos de Emergéncia Individuais — PEIs). Mas apesar de
tantos cuidados e leis estabelecidas ao longo de décadas, enquanto se falar da
existéncia do petréleo e de desenvolvimento sustentavel, os transportes maritimos
com cargas petroliferas continuarao existindo e junto com eles o risco potencial de
acidentes envolvendo derramamentos de petroleo e derivados. E é justamente por
esta questdo, que técnicas de limpeza sao estudadas com tanta énfase por
pesquisadores, principalmente os envolvidos com a pesquisa ambiental.

Diante dos acidentes envolvendo o derramamento de petroleo e das legislagdes

de carater ambiental que, cada vez mais, exigem a substituicdo e adequacéo de
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tecnologias com vistas a preservacdao ambiental, surgem caminhos onde a

biotecnologia assume um papel fundamental (SOUZA, 2009).

3.5.2 Impactos ambientais dos derramamentos de 6leos nos

mares

Os efeitos no meio ambiente decorrentes de derrames de petroleo e de
derivados podem ser classificados como agudos ou crénicos. Impactos agudos sao
aqueles que causam efeitos letais aos organismos, geralmente decorrentes de um
evento acidental que os expde ao agente contaminante por um curto periodo de
tempo, sendo as fragbes toxicas soluveis em 4agua rapidamente diluidas,
procedendo a recuperacao da area atingida a partir do recrutamento de organismos
oriundos de regides nado atingidas. Caracteriza-se poluigdo crénica como a
exposicao prolongada ao agente contaminante; fazendo com que as fragbes tdxicas
persistam no ambiente, dificultando ou mesmo inviabilizando a recuperacdo do
mesmo. Os impactos cronicos geram efeitos sub-letais que podem afetar algum
estadio do ciclo de vida do organismo como o crescimento, a reprodugdo e o
desenvolvimento larval. Esses impactos decorrem de atividades desenvolvidas ao
longo dos anos, sendo esse tipo de poluicdo considerada ecologicamente mais
grave do que a aguda (SILVA, 2004).

Relacionando as atividades petroliferas com a poluigdo marinha por
hidrocarbonetos de petréleo, a contaminacido ocorre de forma crdnica, como
resultado de uma acéo rotineira de manutengéo dos navios e constantes descargas
nos portos e terminais, e de forma aguda como resultado de eventuais derrames no
ambiente em func&o de acidentes com petroleiros (SILVA, 2004).

Um derrame pode provocar uma série de impactos, dentre eles alteragdes
fisicas e quimicas dos habitats naturais, resultante, por exemplo, da incorporacao do
6leo ao sedimento, recobrimento fisico da fauna e flora, efeitos letais ou sub-letais
nos organismos € mudangas nas comunidades bioldgicas resultantes dos efeitos do
Oleo sobre organismos chave (SEN, 2008; HARITASH; KAUSHIK, 2009).

Esses efeitos podem ser divididos em visiveis e nao visiveis. Os efeitos visiveis

podem ser caracterizados pela morte de organismos (aves, mamiferos marinhos,
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peixes, etc.), o gosto de 6leo nos recursos pesqueiros e sujeira nas praias, redes de
pesca e embarcagdes, enquanto que os efeitos nao visiveis representam
interferéncias nos diversos niveis de organizagao de um sistema, desde as fungdes
celulares e fisiologicas até a estrutura ecolégica das comunidades aquaticas
(KHANNA; BARUA, 2001)

Outras consequéncias em se tratando de efeitos em curto prazo podem ser
causadas por recobrimento e asfixia, tais como redug¢ao da luminosidade, diminuigao
do oxigénio dissolvido, danos as aves aquaticas e pela toxicidade do produto
derramado. Ja os efeitos em longo prazo nao sao tao aparentes, além do que alguns
compostos podem ser bioacumulados ao longo da cadeia tréfica podendo trazer
efeitos nocivos ao homem. Efeitos sub-letais relacionados com a toxicidade dos
hidrocarbonetos repercutem na capacidade de reprodugdo, crescimento e
alimentagdo, tendo estes sido observados experimentalmente (HARITASH;
KAUSHIK, 2009).

A extensao dos impactos causados pelo derramamento de petréleo no ambiente
esta diretamente relacionada a quantidade e tipo de 6leo derramado, as
caracteristicas do ambiente atingido e sua sensibilidade, as condicbes mete-
oceanograficas e ao tempo de permanéncia do petrdleo no ambiente (POFFO,
2002). Mesmo que em pequeno porte, um derrame pode levar a danos irreversiveis,
e quando ocorrido nas proximidades costeiras, esses danos sao ainda maiores.

O sedimento que se torna uma fonte de hidrocarbonetos para a coluna d’agua
gerando consequéncias, tais como a reducdo da disponibilidade de oxigénio
restringindo a degradacdo bacteriana e a consequente recuperagdo ambiental,
também se mostra um bom indicador da magnitude da contaminagdo no ambiente
marinho, uma vez que as particulas de sedimento adsorvem os poluentes da coluna
d’agua e os acumula, elevando-os a niveis detectaveis (KINGSTON et al., 2003).

As espécies sensiveis morrem ou abandonam o local e sdo substituidas por
espécies oportunistas tolerantes ao 6leo. O numero total de espécies diminui e,
geralmente, a biomassa também diminui (SEN, 2008; HARITASH; KAUSHIK, 2009).

Os efeitos biolégicos dos hidrocarbonetos de petréleo sobre os organismos
marinhos dependem de sua persisténcia e biodisponibilidade, da capacidade dos

organismos de acumular e metabolizar diversos hidrocarbonetos, do destino dos
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produtos metabolizados e da interferéncia dos hidrocarbonetos sobre os processos
metabdlicos normais que podem alterar as chances de sobrevivéncia e reproducao
de um organismo no ambiente (CRAPEZ et al., 2001).

Considerando os efeitos de longo prazo, € importante citar as mudancgas
ecolégicas na estrutura e fungdo da comunidade e os impactos nos recursos
pesqueiros (CRAPEZ et al., 2001).

Os impactos sobre os organismos podem ser fisicos quando os mesmos sao
recobertos pelo produto derramado, podendo levar a morte dos mesmos por asfixia,
e/ou toxicos quando acumulam hidrocarbonetos depositados no sedimento
(CRAPEZ et al., 2001).

Outros organismos que sofrem consequéncias em decorréncia de
derramamentos sdo os filtradores, pois acumulam hidrocarbonetos em niveis
superiores ao do ambiente. No entanto, tdo logo sejam expostos a uma agua limpa,
os contaminantes sao rapidamente depurados (CRAPEZ et al., 2001).

As aves, embora vivam num outro habitat, também sao organismos afetados
direta ou indiretamente pelos derramamentos. Os efeitos diretos sub-letais da
contaminacgao prejudicam o desempenho (reprodutivo, alimentar) dos individuos e os
efeitos indiretos as aves sao decorrentes das alteragées nos ecossistemas, como
por exemplo, a reducdo da oferta de alimento (CRAPEZ et al., 2001).

A Tabela 2 faz uma sintese e elucida bem os efeitos dos derramamentos

sobre comunidades biolégicas.
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Tabela 2 - Efeitos do derrame de petréleo em comunidades biolégicas
Comunidade Efeito
Positivos para os grupos que degradam o
Bactérias 6leo, com expressivo aumento das
populagdes, e negativos para os grupos que
nao tém afinidade com o mesmo.
Biomassa e Aumento devido a diminuigcdo da pastagem;
Plancton produtividade do  depressao da clorofila a.
fitoplancton Reducgao da populagéo; contaminagéao.
Zooplancton
Anfipodas, Mortalidade inicial, populagao decresce.
isdpodas,
ostracodas
Bentos Moluscos, Mortalidade inicial, contaminacgao;
especialmente histopatologia.
bivalves
Piquetas Populacdo aumenta.

Entre marés e
litoral

oportunistas

Comunidades dos

Decréscimo de diversidade.

macrobentos

Crustaceos Mortalidade inicial, populagcédo decresce.

Moluscos Mortalidade inicial, contaminacgao;
histopatologia

Piquetas Populacdo aumenta.

oportunistas

Maioria das Decréscimo de diversidade.

comunidades

Algas Decréscimo de biomassa; espécies sao
substituidas.
Ovos e larvas Diminuicao de eclosao e sobrevivéncia.
Peixes Adultos Mortalidade inicial; contaminacao,
normalmente afastam-se do local atingido;
histopatologia.
Adultos Mortalidade por esgotamento fisico
Aves (recobrimento), intoxicagdo;  decréscimo
populacional.

Fonte: CRAPEZ et al. (2001).
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A regido costeira apresenta grande riqueza bioldgica, abrigando boa parte da
biodiversidade marinha. A costa brasileira, com 7.491 km de extensdo, abriga
inumeros ecossistemas tipicos: manguezais, costdes rochosos, praias, recifes de
coral, marismas e aguas abertas. Muitos desses ecossistemas costeiros tornam-se
mais vulneraveis quando tém em suas proximidades terminais maritimos, onde
ocorrem as atividades de carga e descarga dos navios (CETESB, 2004).

Nos ecossistemas de manguezais os derrames de Oleo podem gerar um efeito
téxico sobre as raizes e sobre os organismos deste habitat. Pode também ocorrer,
uma reducio a decomposicao microbiana, além de recobrimento da fauna e da zona
de trocas gasosas dos vegetais. Nos marismas, ocorre absorc¢ao da fragao téxica do
Oleo através de folhas ou raizes podendo causar envenenamento pela ruptura das
membranas e organelas celulares.

Nas praias e costdes rochosos, o impacto varia em funcdo do hidrodinamismo,
ocasionando recobrimento, intoxicagdo dos organismos, e provocando assim
interferéncia nos processos de locomogéao, alimentagao e reproducado (CRAPEZ et
al., 2001).

Em se tratando dos recifes de coral, 6leos leves representam mais perigo por
conterem maior quantidade de fragdes toxicas soluveis, além do que 6leos pesados
dificilmente entram em contato com os recifes. Em agua abertas os efeitos advindos
podem ser sub-letais ou ainda letais. Além do mais, todos estes ecossistemas
podem sofrer impactos bioacumulativos provenientes de um derrame, podendo
ainda levar a morte dos organismos que habitam a localidade acidentada (SILVA,
2004).

3.5.3 Métodos de limpeza de derramamentos de 6leos

Os critérios de selecdao das técnicas mais eficientes de limpeza variam de
derramamento para derramamento e dependem do tipo e da quantidade do dleo
derramado, das condi¢cbes climaticas e do ambiente ao redor. Em qualquer
derramamento, a primeira prioridade € para a fonte de dispersdo. A segunda
prioridade € conter o derramamento com boias para prevenir maiores expansodes,

para entao coletar o 6leo da superficie da agua através de escumadeiras. Existem
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sempre limitagdes para o uso de booms e escumadeiras uma vez que 0S mesmos
nao podem ser usados em locais com ondas altas, correntes e ventos de alta
velocidade. Esses equipamentos requerem extensiva mao-de-obra humana e tempo
de operacdo e sO sdo capazes de recuperar apenas 10 % do volume do dleo
(SCHRAMM; KLUPPEL, 2000). O percentual de recuperagéo pode até mesmo cair
para 1,5-2 % do volume derramado em condigdes marinhas desfavoraveis
(NETCEN, 1997).

Os dispersantes constituem uma das respostas praticas aos derramamentos de
O0leo em mar através da quebra da mancha em finas gotas. O desenvolvimento de
dispersantes modernos teve inicio apés o derramamento TORREY CANYON EM
1967 na costa da Inglaterra (FICCO; LEWIS, 1999). Infelizmente, os dispersantes a
base de compostos aromaticos apenas produzidos na época destruiram a vida
aquatica por milhas de distancia (SHANLEY, 1999).

Os dispersantes basicamente aceleram a dispersdo natural e a degradacao
da manhd de dleo. Eles quebram a mancha em pequenas gotas, promovendo,
consequentemente, uma maior area superficial para outros rompimentos através de
processos de biodegradagao ou foto-oxidagado. Os dispersantes também solubilizam
0os compostos oleosos para facilitar suas biodegradagdes (SHANLEY, 1999). A
quebra da mancha evitaria sua chegada em terra firme e reduziria as chances de
contaminagao das aves marinhas. Os dispersantes s&o aplicados via embarcacoes
ou avides na area afetada pelo derramamento.

Os dispersantes podem tratar até 90 % de um derramamento e, por um custo
muito inferior ao da recuperagdo mecanica (SHANLEY, 1999) (Tabela 3). Mesmo
apés uma coleta mecanica imediata, os dispersantes podem ser usados para
minimizar a contaminagcdo de passaros e animais marinhos (LANG; WAGNER,
1993).
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Tabela 3 — Custos relacionados a limpeza de derramamento de 6leos

Estratégia Custo/t/($)
Mecanica 12.527
Mecanica com dispersantes 13.927
Dispersantes 2137

Fonte: Dagmar Ektin. Cutter Information Corp. (2000)

Os dois maiores principios associados ao uso de dispersantes sao efetividade e
toxicidade do dispersante e do 6leo disperso no ambiente marinho. Contudo, os
dispersantes quimicos atuais provocam menos danos ecologicos do que se a
mancha de 6leo permanecer sem tratamento (SCHRAMM; KLUPPEL, 2000).

Um dispersante de Oleo consiste na mistura de varios produtos quimicos.
Contudo, os surfactantes agem diretamente como os responsaveis pela dispersao.
Neste caso, em virtude de sua estrutura anfipatica, solubilizam o 6leo através da
formagao de pequenos agregados conhecidos como micelas, as quais se dispersam
na agua. Para reduzir a toxicidade de dispersantes no ambiente marinho e aumentar
a biodegradacgado, os biossurfactantes podem ser usados em substituicido aos
surfactantes quimicos em formulagbes. Os biossurfactantes sdo metabdlitos
microbianos que podem ser produzidos a partir de substratos de baixo custo como
Oleos vegetais e residuos industriais. Eles exibem vantagens especiais frente aos
surfactantes sintéticos como biodegradabilidade, baixa toxicidade e estabilidade
frente a condicbes ambientais extremas de salinidade, temperatura e pH
(MULLIGAN et al., 1993).

3.6 Surfactantes

Os surfactantes sdo compostos anfipaticos contendo por¢des hidrofilicas e
hidrofébicas que se particionam, preferencialmente, na interface entre fases fluidas
com diferentes graus de polaridade e pontes de hidrogénio, como interfaces
Oleo/agua ou ar/agua. A porgao apolar é frequentemente uma cadeia hidro-
carbonada enquanto a porgao polar pode ser i6nica (catidbnica ou aniénica), ndo-
ibnica ou anfotérica (SINGH et al., 2007; MUKHERJEE et al., 2006), como ilustrado

na Figura 1. Essas caracteristicas permitem aos surfactantes reduzir a tensao
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superficial e interfacial e formar micro-emulsdes onde os hidrocarbonetos possam se
solubilizar em agua ou onde a agua possa se solubilizar em hidrocarbonetos (RON;
ROSENBERG, 2002). Tais propriedades possibilitam uma ampla gama de
aplicagbes industriais envolvendo detergéncia, emulsificacdo, Ilubrificagao,
capacidade espumante, capacidade molhante, solubilizacdo e dispersdo de fases
(AL-ARAJI et al., 2012).

M; ~ CH, "~ CH,  CH ’jfo
H4C - E\‘vc:HE 2“‘Wf;Hz EH‘(:HE 2] L)
O'Na'

cadela apolar

aapes 9 invaregi extremidade polar

com o dleo capaz de interagir

cOMm & S0ua

Figura 1 — Estrutura quimica representativa de um mondémero surfactante

Fonte: http://www.virtuallaboratory.ne (2010)

A tensao superficial € a forca de atracdo existente entre as moléculas dos
liquidos. A tensédo superficial diminui quando a concentragdo de surfactante no meio
aquoso aumenta, ocorrendo a formacgao de micelas, que sdo moléculas anfipaticas
agregadas com as por¢des hidrofilicas posicionadas para a parte externa da
molécula e as porcdes hidrofébicas para a parte interna. A concentragao dessas
micelas forma a Concentracdo Micelar Critica (CMC). Esta concentragao
corresponde a minima concentracao de surfactante necessaria para que a tensao
superficial seja reduzida ao maximo. Quando a CMC ¢ atingida, varias micelas séo
formadas (Figura 2) (CORTIS; GHEZZEHEI, 2007; VAN-HAMME et al., 2006).

A eficiéncia e a efetividade sao caracteristicas basicas essenciais que
determinam um bom surfactante. A eficiéncia € medida através da CMC, enquanto
que a efetividade esta relacionada com as tensbes superficiais e interfaciais
(BARROS et al., 2007).
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A

Tensdo superficial mim

Concentracio de surfactante (g/l)

Fonte: http://www.virtuallaboratory.ne (2010)
Figura 2 — Grafico ilustrativo das regides onde ocorre a formacao de micelas (CMC)

3.6.1 Biossurfactantes

A grande maioria dos surfactantes disponiveis comercialmente é sintetizada a
partir de derivados de petréleo. Entretanto, a preocupacdo ambiental entre os
consumidores, combinada a novas legislagdes de controle do ambiente tém levado a
procura por surfactantes naturais como alternativa aos produtos existentes
(NITSCHKE; PASTORE, 2002).

Varios compostos com propriedades tensoativas sdo sintetizados por
organismos vivos, desde plantas (saponinas) até microrganismos (glicolipidios) e
também no organismo humano (sais biliares), sendo considerados surfactantes
naturais (MANEERAT, 2005).

Os compostos de origem microbiana que exibem propriedades surfactantes, isto
€, diminuem a tensao superficial e possuem alta capacidade emulsificante, sao
denominados biossurfactantes e consistem em subprodutos metabdlicos de
bactérias, leveduras e fungos filamentosos (SINGH et al., 2007).

A maioria dos biossurfactantes conhecida é produzida em substratos insoluveis
em agua como hidrocarbonetos sélidos e liquidos, 6éleos e gorduras, embora muitos
tenham sido obtidos a partir de substratos soluveis, ou pela combinacdo destes
(VAN-HAMME et al., 2006).

A possibilidade de produgdo dos biossurfactantes a partir de substratos
renovaveis e de diferentes espécies microbianas, além da possibilidade de variacéo

de inumeros parametros culturais como tempo de cultivo, velocidade de agitacao, pH
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do meio e nutrientes adicionados, permite a obtengcdo de compostos com
caracteristicas estruturais e propriedades fisicas distintas, o que os tornam
comparaveis ou superiores aos surfactantes sintéticos em termos de eficiéncia,
embora os custos de producdo ainda ndo permitam uma maior competitividade com
seus similares petroquimicos (CANET et al., 2002). A CMC dos biossurfactantes
(medida de sua eficiéncia) varia entre 1-2000 mg/L, enquanto que a tensao
interfacial (6leo/agua) e superficial ficam em torno de 1 e 30 mN/m respectivamente
(BOGNOLO, 1999).

Dados sobre a CMC sao escassos e, mais uma vez, dificeis de interpretar ou
correlacionar. A comparacgao entre os valores de CMC de biossurfactantes e de seus
equivalentes quimicos esta apresentada na Tabela 4 e mostra CMCs muito mais
baixas no caso dos biossurfactantes. Em principio, quanto menor a CMC, mais
eficaz o surfactante e mais favoravel, do ponto de vista econémico, a sua utilizagao
em processos industriais (BOGNOLO, 1999).

Tabela 4 — Exemplos de Concentragao Micelar Critica de biossurfactantes e

surfactantes quimicos

Agente surfactante CMC (mgl/L)
Fosfatidil etanolaminas 30
Acidos fosfatidicos 70
Raminolipideo 20
Surfactina 11
Alquil benzeno sulfonato 590
Lauril sulfato de sodio 2000 -2 900

Fonte: Bognolo (1999).

3.6.1.1 Classificacao

Os surfactantes sintéticos séo classificados de acordo com a carga idnica que
reside na parte polar da molécula. Em fungdo da presenga ou auséncia de cargas
elétricas, podem ser anidnicos, catidbnicos, n&o-idnicos ou anfotéricos (MANEERAT,
2005; RON; ROSENBERG, 2002).
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A maioria dos biossurfactantes € aniénica ou neutra. Apenas alguns sao
catibnicos, como os que contém grupamentos amina. A parte hidrofébica é
caracterizada por acidos graxos de cadeia longa, enquanto que a porcao hidrofilica
pode ser um carboidrato, um aminoacido, um peptideo ciclico, fosfato, um acido
carboxilico ou um alcool (BOGNOLO,1999).

Os biossurfactantes sdo comumente classificados de acordo com a natureza
bioquimica ou com a espécie microbiana produtora. Quanto a estrutura, podem ser
classificados em cinco grandes grupos, segundo Rahman & Gakpe (2008):

O Glicolipideos, cujo grau de polaridade depende dos hidrocarbonetos utilizados
como substratos. Sdo exemplos os raminolipideos produzidos por Pseudomonas
aeruginosa, e os soforolipideos produzidos por espécies de Candida.

O Lipossacarideos, os quais normalmente possuem massa molar elevada e sao
soluveis em agua, como o conhecido Emulsdo, emulsificante extracelular
produzido por hidrocarbonetos a partir da bactéria Acinotobacter calcoaceticus.

O Lipopeptideos, como a surfactina, produzida por Bacillus subtilis, um dos
biossurfactantes mais poderosos ja relatados na literatura.

O Fosfolipideos, estruturas comuns a muitos microrganismos, como o
biossurfactante de Corynebacterium lepus.

O Acidos graxos e lipideos neutros (alguns classificados como glicolipideos) e

proteinas hidrofébicas.

3.6.1.2 Microrganismos produtores

Uma grande variedade de microrganismos, incluindo bactérias, leveduras e
fungos filamentosos € capaz de produzir biossurfactantes com diferentes estruturas
moleculares (DELEU; PAQUOT, 2004).

As bactérias dos géneros Pseudomonas e Bacillus sao descritas na literatura
como grandes produtoras de biossurfactantes. Os raminolipideos produzidos por
Pseudomonas aeruginosa (GUERRA-SANTOS et al, 1984) tém sido

extensivamente estudados (ROBERT et al., 1989). A composi¢cao e os rendimentos
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dependem do tipo do fermentador, do pH, da composi¢do dos nutrientes, dos
substratos e das temperaturas utilizadas (MULLIGAN, 2005).

Os Bacillus subtilis sao produtores de lipopeptideos, como a chamada surfactina,
a qual contém sete aminoacidos ligados aos grupos carboxila e hidroxila do acido
C14 (KAKINUMA et al., 1969). Concentragbes de surfactina menores que 0,005 %
reduzem a tensao superficial para 27 mN/m, tornando o surfactina um dos mais
poderosos biossurfactantes. A solubilidade e a capacidade surfactante da surfactina,
por outro lado, depende do tipo de residuo utilizado como substrato (HUE et al.,
2001).

Entre as leveduras, espécies de Candida tém sido largamente empregadas com
sucesso na fermentacdo de hidrocarbonetos e, consequentemente, para produgao
de biossurfactantes. Em 1979, Pareilleux observou a presenca de um polimero
extracelular por C. lipolytica com propriedades emulsificantes, quando esta foi
cultivada em n-tetradecano ou na mistura de hidrocarbonetos lineares. Os polimeros
recuperados do liquido metabdlico demonstraram serem moléculas complexas,
constituidas por uma fracao lipidica, uma protéica e outra por carboidratos, sendo
esta ultima, em maior quantidade. Cirigliano e Carman (1985) isolaram, inicialmente,
um bioemulsificante produzido por C. lipolytica cultivada em meio contendo n-
hexadecano, demonstrando perspectivas e potencial para uso em sistemas
alimentares, enquanto que Marcgal (1991) demonstrou a produgdo de biopolimeros
por C. lipolytica com alta atividade de emulsificagao utilizando substratos regionais.
Sarubbo et al. (1999; 2001) também utilizaram a C. lipolytica na producdo de
agentes surfactantes em meios contendo 6leo vegetal de babagu e glicose como
substratos. Sarubbo et al. (2006; 2007) demonstraram a possibilidade de
combinacao entre duas fontes, uma soluvel e outra insoluvel, para a produgao de
biossurfactantes por espécies de Candida enquanto que Rufino et al. (2007; 2008) e
Coimbra et al. (2009) aplicaram com sucesso um residuo industrial de dleo de soja
na producédo de um biossurfactante por Candida lipolytica.

A Tabela 5 resume as principais classes de biossurfactantes e os respectivos

microrganismos produtores descritos na literatura.
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Tabela 5 - Principais classes de biossurfactantes e microrganismos produtores

41

Classe / Tipo de

Biossurfactante

Microrganismo

Glicolipideos
-ramnolipideos
-soforolipideos
-trealolipideos

Lipopeptideos e lipoproteinas
-Peptideo-lipideo
-Viscosina
-Serrawetina
-Surfactina
-Subtilisina
-Gramicidina
-Polimixina

Acidos graxos, lipideos

neutros e fosfolipideos
-Acidos graxos
-Lipideos neutros
-Fosfolipideos

Surfactantes poliméricos
-emulsan
-biodispersan
-liposan
-carboidrato-lipideo-proteina
-manana-lipideo-proteina

Surfactantes particulados
-vesiculas

-células

Pseudomonas aeruginosa

Torulopsis bombicola, T. apicola

Rhodococcus erythropolis, Mycobacterium sp.

Bacillus licheniformis
Pseudomonas fluorescens
Serratia marcenscens
Bacillus subtilis

Bacillus subtilis

Bacillus brevis

Bacillus polymyxia

Corynebacterium lepus
Nocardia erythropolis

Thiobacillus thiooxidans

Acinetobacter calcoaceticus
Acinetobacter calcoaceticus
Candida lipolytica
Pseudomonas fluorescens

Candida tropicalis

Acinetobacter calcoaceticus

Varias bactérias

Fonte: Muthusamy et al. (2008).
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3.6.1.3 Propriedades

As propriedades fisicas e quimicas dos biossurfactantes, como reducido da
tensao superficial, capacidade espumante, capacidade emulsificante e estabilizante,
concentragdes micelares criticas baixas, solubilidade e poder detergente sdo muito
importantes na avaliacao de seu desempenho e na selecao de microrganismos com
potencial de producao destes agentes (DELEU; PAQUOT, 2004).

Apesar da diversidade de composicdo quimica e de propriedades, algumas
caracteristicas sdao comuns a maioria dos biossurfactantes. Muitas dessas
caracteristicas representam vantagens sobre os surfactantes convencionais
(NITSCHKE, 2007):

O Atividade superficial e interfacial: os biossurfactantes sdo mais eficientes e mais
efetivos do que os surfactantes convencionais, pois produzem menor tensao
superficial a menores concentracées. A CMC dos biossurfactantes (medida de sua
eficiéncia) varia entre 1-2000 mg/L, enquanto que a tensao interfacial (éleo/agua) e
superficial fica em torno de 1 e 30 mN/m respectivamente;
O Tolerancia a temperatura, pH e forga idnica: muitos biossurfactantes podem ser
utilizados sob condi¢gdes extremas. O lipopeptideo de Bacillus licheniformis JF-2,
por exemplo, é estavel a temperaturas em torno de 75 °C, por até 140 horas e pH
entre 5 e 12. Os biossurfactantes suportam concentracdes de 10 % de sal,
enquanto que 2 % de NaCl sao suficientes para inativar surfactantes
convencionais;
O Biodegradabilidade: os biossurfactantes sao facilmente degradados por
bactérias e outros microrganismos microscopicos na agua e no solo, o que os torna
adequados para aplicacdes na biorremediacao e tratamento de residuos;
0 Baixa toxicidade: os biossurfactantes tém recebido maior atencao devido a
crescente preocupacao da populacdo com os efeitos alérgicos dos produtos
artificiais; além disso, sua baixa toxicidade permite o uso em alimentos, em
cosméticos e em produtos farmacéuticos;
O Disponibilidade: biossurfactantes podem ser produzidos a partir de matérias-
primas largamente disponiveis, além da possibilidade de serem produzidos a partir

de residuos industriais;
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O Especificidade: biossurfactantes, sendo moléculas organicas complexas com
grupos funcionais especificos também serdo especificos em suas acdes. Essa
propriedade pode ser de grande interesse da detoxificacdo de poluentes
especificos ou em determinadas aplicagcées nas industrias farmacéutica, cosmética
ou alimenticia; e
O Biocompatibilidade e digestibilidade, o que garante a aplicacdo dessas
biomoléculas nas industrias farmacéutica, cosmética e alimenticia.

A despeito das vantagens, alguns pontos desfavoraveis devem ser citados,
como (RAHMAN; GAKPE, 2008):
O A producdo em grande escala de biossurfactantes pode ser dispendiosa. Esse
problema, entretanto, pode ser resolvido pela combinacao de substratos de baixo
custo;
O A obtencdo de produtos com elevado grau de pureza, que se torna dificil em
vitude da necessidade de etapas consecutivas de purificacdo do liquido
metabdlico;
O A existéncia de espécies superprodutoras sao rara e as conhecidas ndo sao
capazes de produzir altos rendimentos em surfactantes, aléem de necessitarem
meios de cultivo complexos;
O A regulacado da sintese de biossurfactantes nao esta totalmente compreendida,
uma vez que essas biomoléculas podem ser produzidas como metabdlitos
secundarios ou em associacao ao crescimento microbiano;
O O aumento da produtividade € muitas vezes prejudicado pela formacao de

espuma, o que requer a utilizacao de meios diluidos.

3.6.1.4 Aplicacoes

A producao mundial de surfactantes somou 17 milhdes de toneladas em 2000,
esperando-se um aumento da ordem de 3 a 4 % ao ano. As aplicacées industriais
sao classificadas de acordo com seus usos: 54 % como detergentes, 13 % nas
industrias téxteis, de couro e de papel, 10 % em processos quimicos, outros 10 %
nas industrias farmacéuticas e de cosmeéticos, 3 % na industria de alimentos, 2 % na

agricultura e os 2 % restantes em outras aplicacées (MUTHUSAMY et al., 2008).
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A Tabela 6 descreve os campos de aplicagcado para os biossurfactantes.

Tabela 6 — Aplicagdes industriais dos biossurfactantes

Industria

Aplicagao

Papel dos biossurfactantes

Petroleo

Ambiental

Alimentos

Bioldgica

Agricultura

Bioprocessamento

Cosmética

Recuperacao
avancgada de dleos

Desemulsificacéo
Biorremediacao
Remediacgao de

solos

Emulsificagao e
desemulsificagao

Ingrediente
funcional

Microbiolégica

Farmacéutica e
terapéutica

Biocontrole

“Downstream”

Produtos de beleza

e saude

Aumento da drenagem de 6leo em pogos
perfurados; estimulagao da liberacao de
6leo entranhado por forgas capilares;
reducao da viscosidade; molhabilidade de
superficies sélidas; reducao da
viscosidade de oleos; reducio da tenséao
interfacial; solubilizagao de 6leos;
Desemulsificacdo de emulsdes oleosas,
sequestro de metais pesados; reducao da
tensao interfacial; agente de molhabilidade
Emulsificagao de hidrocarbonetos;
reducdo da tensdo interfacial; sequestro
de metais;

Emulsificacao através da aderéncia a
hidrocarbonetos; dispersantes; agentes
espumantes; detergentes;
Emulsificantes; estabilizantes;
desemulsificantes; suspensao;
solubilizantes; espumantes; inibidores de
espumas; amaciantes; lubrificantes
Interacdo com lipideos, proteinas e
carboidratos;

Funcéo fisiolégica como mobilidade
celular, acesso a nutrientes, competicao
célula-célula, patogénese em plantas e
animais;

Antibacterianos; antifungicos; agentes
antivirus; vacinas; mecanismos de
adesao;

Facilitadores de mecanismos de
biocontrole de micrébios como parasitismo
e competigao;

Biocatalise em sistemas bifasicos aquosos
e em emulsdes; biotransformacdes;
recuperacao de compostos intracelulares;
aumento da produgao de metabdlitos
fermentativos e enzimas extracelulares;
Emulsificantes; solubilizantes;
espumantes; agentes microbianos,
mediadores de agdo enzimatica.

Fonte: Muthusamy et al. (2008)
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Devido as diversas estruturas e propriedades, os biossurfactantes apresentam
aplicagdo em varios processos industriais, além da possibilidade de novas
aplicagbes para estas biomoléculas. Acredita-se que os biossurfactantes ficaréo
conhecidos como os “materiais multifuncionais” do novo século (RAHMAN; GAKPE,
2008).

O derramamento de 6leos ocorridos durante o seu transporte ou na construgao
de oleodutos afeta drasticamente as regides costeiras e praias, sendo hoje uma das
maiores causas de catastrofes ecoldgicas e sociais no mundo (MUTHUSAMY et al.,
2008).

Até o presente momento, os biossurfactantes tém sido usados principalmente
nas industrias de 6leos, incluindo a limpeza de derramamento de 6leos, a remogéao
de Odleos de tanques de estocagem, a recuperagdo avangada de petroleo e a
biorremediagao de solos (GAUTAM; TYAGI, 2006; SINGH et al., 2007).

3.6.1.4.1 Aplicagcao na industria de petréleo

Biorremediagdo é a habilidade de organismos vivos em transformar ou
mineralizar contaminantes organicos gerando substéncias menos nocivas, que
possam ser integradas ao ciclo biogeoquimico natural. Contudo, a
biodegradabilidade desses contaminantes é influenciada por fatores como oxigénio,
pH, presenca de macro e micro-nutrientes, caracteristicas fisico-quimicas do
histérico da poluicdo do contaminante ambiental e das particulas de solo ou outras
as quais os organismos e contaminantes possam estar adsorvidos (MULLIGAN,
2009; MARGESIN; SCHINNER, 2002).

As substancias contaminantes apresentam diferentes grupos funcionais tais
como OH, CI, NHy, NO, e SO3. Esses, por sua vez, comportam-se como doadores
de elétrons sendo oxidados ou, em alguns casos, mineralizados por diferentes
espécies microbianas. Alguns dos metabdlitos intermediarios produzidos nessas
reagcdes sdo assimilados como fonte de carbono para o crescimento microbiano
(MARGESIN; SCHINNER, 2002).

A biorremediagdo utilizando microrganismos ou processos microbianos em

ambientes contaminados tem inumeras aplicagdes incluindo a limpeza de aguas
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subterraneas, solos, lagos e processos de tratamento de esgotos. Essa € uma
tecnologia bem aceita pela opinido publica na recuperagdo de ambientes poluidos
nao afetando o equilibrio ecoldgico, ja que as bactérias, os fungos filamentosos e as
leveduras sao agentes transformadores eficazes, face as suas habilidades em
degradar uma ampla diversidade de substancias orgéanicas (CALVO et al., 2009;
DESAI; BANAT, 1997).

Como os biossurfactantes aumentam a interagdo agua/dleo, aceleram a
degradagao de varios Oleos por microrganismos e promovem a biorremediagdo de
aguas e solos contaminados (MULLIGAN, 2005). A capacidade dos surfactantes em
emulsificar e dispersar hidrocarbonetos em agua aumenta a degradacado desses
compostos no ambiente. Os biossurfactantes também sao uteis na biorremediacéo
de locais contaminados com metais pesados toxicos como uranio, cadmio e
chumbo e na remocéao de piche apds a introdugao de Pseudomonas, Arhtrobacter, e
Bacillus subtilis, demonstrando resultados promissores (NITSCHKE; PASTORE,
2002).

Pesquisas com consorcios microbianos e raminolipideos demonstraram o
potencial de biorremediacédo de hidrocarbonetos de petréleo (RAHMAN et al., 2006).
A aplicacdo do raminolipideo de Pseudomonas aeruginosa DS10-129 aumentou a
biorremediag&o de gasolina adsorvida em solo (RAHAMN et al., 2002).

Alguns estudos demonstraram o aumento da biodisponibilidade de compostos
aromaticos pouco soluveis como os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAS)
pelo uso de biossurfactantes (MULLIGAN, 2005; SINGH et al., 2007).

A utilizagdo de biossurfactantes na biodegradacdo de pesticidas vem sendo
objeto de investigacdo. A degradagdo de hexaclorociclohexano por surfactantes
produzidos por Pseudomonas foi primeiramente relatada, bem como a dos
organoclorados como DDT e ciclodienos (KARANTH et al., 1999).

A aplicacao de biossurfactantes no tratamento de residuos oleosos torna-se um
dos pré-requisitos importantes para que ocorram interacdes entre os residuos e a
célula microbiana, devido a reducdo da tensao superficial mediada entre o dleo e a
fase aquosa (HUA et al., 2003; CALVO et al., 2009).

A utilizacao de biossurfactantes para a limpeza de tanques, em substituicido aos

surfactantes convencionais, promoveu a limpeza e recuperacdo de 90 % dos
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hidrocarbonetos presentes no residuo (MULLIGAN, 2004). A remocgao de residuos e
fracdes de 6leos pesados requer lavagens com solventes ou mesmo manuais, ambas
perigosas, demoradas e caras ja que os residuos e as fragdes de dleos pesados que
sedimentem no fundo dos tanques sado altamente viscosos e podem nao serem
removidos através de bombeamento convencional. Um processo alternativo a esta
limpeza é o uso de biossurfactantes que promovem a diminuigdo na viscosidade e a
formagdo de emulsdes oleo/agua, facilitando o bombeamento dos residuos e a
recuperacao do 6leo cru, apos quebra da emulsdo (SINGH et al., 2007; MULLIGAN
2004).

Segundo Desai e Banat (1997) a recuperacdao de Oleos utilizando
biossurfactantes constitui atualmente uma importante estratégia para a industria do
petréleo, uma vez que microorganismos e produtos de seu metabolismo sao
utilizados para aumentar a recuperacao do petréleo. Este processo conhecido como
“‘“MEOR” (Microbial Oil Recovery Enhancement), recuperacdo avancada de oleo,
apresenta vantagens importantes em relacdo aos métodos convencionais. Os
surfactantes alteram algumas caracteristicas fisico-quimicas do petrdleo, facilitando

ou aumentando sua remogao nos pogos (SINGH et al., 2007).

3.6.1.4.2 Mecanismo de dispersao de éleos por surfactantes

Os surfactantes sao aplicados diretamente dentro da mancha de dleo. Solventes
facilitam a mistura dos surfactantes com o 6leo para atingir a interface 6leo-agua
onde eles podem iniciar a dispersdo. Moléculas surfactantes se concentram na
interface oleo-agua com a porg¢ao hidrofdbica na fase oleosa e a porgao polar em
agua (HASHIM et al., 2011).

Os surfactantes reduzem a tensao interfacial dispersando o 6leo na agua

concentrando-se na interface (Figura 3).
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Gotas do dispersante (surfactante em
solvente)

Mancha de éleo

'f‘ % ri. ﬁgua
Figura 3 - Mecanismos de dispersao de 6leos por dispersantes

Fonte:www.rcambiental.com.br (2011)

Os surfactantes solubilizam o 6leo acomodando o 6leo em suas micelas. Micelas
formam monocamadas nas interfaces 6leo-agua com suas por¢des hidrofilicas em
diregdo a agua. Os surfactantes na verdade pesudosolubilizam o éleo (SILVA et al.,
2010).

Os dispersantes também previnem a formagcdo da emulsdo agua em Oleo
(mousse de chocolate). O conteudo em agua no mousse o torna mais viscoso e mais
dificil de quebrar. Um mousse de chocolate € uma emulsao estavel a qual precisa
ser desemulsificada antes da dispersdao do 6leo. Resinas, asfaltenos, ceras e
parafinas agem como emulsificantes naturais que formam e estabilizam emulsbes
agua em 6leo. Os surfactantes agem como desemulsificantes e neutralizam seus
efeitos. Os surfactantes fazem um filme ao redor da gota de 6leo menos viscosa
facilitando sua ruptura e resultando na coalescéncia da gota em agua. Emulsdes
mais velhas sdo mais dificeis de serem rompidas porque elas se tornam mais e mais
estaveis, menos faceis de quebrar. Consequentemente, quanto mais cedo o

dispersante for aplicado, mais facil sera sua atuagao (HASHIM et al., 2011).
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3.6.1.4.3 Mecanismo de estabilizacao das emulsdées por

surfactantes

As moléculas de surfactantes fazem um filme projetivo ao redor da gota que
aumentam a viscosidade da gota. A viscosidade da superficie reduz a taxa de
ruptura da superficie e prevenir a unido das gotas 6leo-6leo.

As moléculas de surfactantes idnicos nas micelas ficam orientadas com suas
cabecas ibnicas voltadas para a agua. Quando duas superficies carregadas se
aproximam, suas camadas eletrbnicas se sobrepdem e aumentam suas forgas
eletrostaticas repulsivas. As forgas repulsivas criadas estabilizam entdo as gotas

dispersas (Figura 4).

g

Figura 4 — Mecanismo de estabilizagdo de uma emuls&o por moléculas de
surfactantes anidnicos
Fonte: Myers (1999).

Em misturas de surfactantes com diferentes HLB, a estabilidade da emulsao é
aumentada acentuadamente. A presenca de duas espécies surfactantes produzem
tensodes interfaciais muito baixas e aumentam a adsorgao efetiva dessa combinagao.
A adsorgéo da mistura de surfactantes na interface dleo-agua forma um complexo na
interface e produz um filme interfacial muito forte, o qual ndo sera facilmente rompido

e isso estabiliza a emulsdo mais do que ambos materiais sozinhos (Figura 5).
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Componente soltvel em dgua

—e

Componente soltvel em ¢leo

Figura 5 — Mecanismo de estabilizacdo de uma emulsao por dois surfactantes de
diferentes solubilidades em agua
Fonte: Myers (1999).

3.6.1.5 Desemulsificagao

Quando se mistura mecanicamente a agua o Oleo é possivel produzir uma
suspensao de goticulas de 6leo em agua, ou uma emulsdo (CASTELLAN, 1986). O
que ocasiona a formagao de uma emulsdo é a grande tensao interfacial entre agua e
O0leo, acompanhada pela existéncia de grandes areas interfaciais, além do
fornecimento de energia de Gibbs através da agitacao (DEL COLLE, 2005).

A partir da formacao de uma emulsao, esta pode ser estavel ou instavel; neste
ultimo caso, havera a desemulsificagdo. Esta desestabilizagcdo pode ser ocasionada
devido a adigdo de reagente quimico natural (biossurfactantes) ou agentes
sintéticos, onde se torna necessaria a aplicacdo de técnicas como decantacao,

centrifugacéao e flotagao antes da separagao completa do 6leo (NABI et al., 2000).

3.6.1.6 Perspectivas de utilizagao

Muitas das potenciais aplicagdes dos biossurfactantes, bem como uma
expansao dos poucos ja firmados no mercado dependem da possibilidade de um
processo de producdo econdmico. Muito trabalho ainda sera necessario para a

otimizac&o de processos a nivel bioldgico e de engenharia (BANAT, 2010).
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Os custos tipicos dos biossurfactantes variam de cerca de 10 $/mg para
surfactina pura (98 % de pureza), utilizada em pesquisas médicas, a U.S. 24 $/kg
para formulas de emulsao propostas no inicio da década de 1980 para limpeza de
tanques e/ou recuperacao avancada de petréleo. Estimativas realizadas na década
passada situaram os custos dos biossurfactantes em U.S. 3-20 $/kg, enquanto o
custo de producgao de surfactantes sintéticos como etoxilatos e alquil-poliglicosideos
pelas industrias quimicas estdo na faixa de U.S. $ 1-3/kg (BOGNOLO, 1999).

Embora se admita que o aperfeicoamento da tecnologia de producdo dos
biossurfactantes ja tenha possibilitado um aumento de 10 a 20 vezes da sua
produtividade, é provavel que novos e significativos progressos (ainda que de uma
ordem de magnitude inferior) sejam necessarios para tornar essa tecnologia
comercialmente viavel (GAUTAM; TYAGI, 2006).

Os paradmetros que podem ser variados na tentativa de otimizar a producéo de
biossurfactantes incluem:

a) Selecdo de matérias-primas de baixo custo, possibilitando o equilibrio adequado
de C, N, P e outros oligoelementos para maximizacdo do rendimento e o
desenvolvimento de cepas de microrganismos capazes de metabolizar qualquer
subproduto residual.

b) Bioprocessamento, que pode ser otimizado por meio das condi¢gdes operacionais
do reator e da reciclagem do meio utilizado.

c) Isolamento/recuperagcdao do produto: a maioria das tecnologias inicialmente
propostas envolvia formas mais elaboradas de purificagdo e isolamento. A
possibilidade de desenvolvimento in-situ ou a utilizagao de liquidos metabdlicos, ou
seja, do biossurfactante bruto, pode, sem duvida, conduzir a uma redugéo
substancial de custos (BOGNOLO, 1999).

3.6.1.6.1 Residuos industriais como substratos promissores para

a producao de biossurfactantes

Uma variedade de subprodutos, incluindo derivados de oleo vegetais, residuos
de amido, residuos de destilaria de 6leos e substancias lacteas tém sido utilizados

na producao de metabdlicos microbianos. A disponibilidade e o tipo de matéria-prima
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podem contribuir consideravelmente para o custo de producdo (BANAT, 2010).
Estima-se que a utilizacdo de matéria-prima esta diretamente relacionada com o
custo de obtengdo de um produto biotecnolégico sendo responsavel por cerca de 10
a 30 % no valor agregado final do produto (MUKHERJEE et al., 2006). Por outro
lado, a cada ano, uma grande quantidade de residuos poluentes é desperdigada
com o descarte inadequado em diferentes lugares do mundo. A remocgédo e o
tratamento destes residuos também representam um alto custo nos diferentes
setores industriais (PANDEY et al., 2000).

Barros e colaboradores (2007) descreveram a importancia da variedade de
residuos industriais como matéria-prima para diversos bioprocessos. Eles
descreveram a utilizacdo de residuos agroindustriais para produgdo de
biossurfactantes como um dos passos para viabilizacdo e implantacdo desses
processos em escala industrial, sendo necessario o estudo de diferentes
condicionantes para o desenvolvimento de condigcbes adequadas para sua
aplicagao.

Muitos biossurfactantes tém sido produzidos a partir de substratos
agroindustriais, renovaveis e de baixo custo. Pode-se citar alguns substratos
utilizados e descritos na literatura, entre eles os 6leos vegetais, os efluentes oleosos
como o efluente de amido (BARNETT et al., 1999; CHRISTEN et al., 2000; FOX;
BALA, 2000; THOMPSON et al., 2000); Efluente de Oleo de Oliva Verde (OOME)
(MERCADE et al., 1993; HAMMAN et al., 1999; MARQUES, 2001); gordura animal
(DESHPANDE; DANIELS, 1995; MANEERAT, 2005); residuos de fritura de dleos
vegetais (HABA et al., 2000; ALCANTARA et al., 2000; MANEERAT, 2005); borra de
sabdo (SHABTAI, 1990; BENINCASA et al., 2002; MANEERAT, 2005); melago de
cana (MAKKAR; CAMEOTRA, 1997; LAZARIDOU et al., 2002; KALOGIANNIS et al.,
2003; GHURYE; VIPULANANDAN, 1994); residuos da industria de laticinios (soro
de leite); residuos de destilaria de 6leos e glicerina (MAKKAR; CAMEOTRA, 2002).

A selecdo do substrato depende da escolha de um residuo com um adequado
balango de nutrientes necessario ao crescimento do microrganismo e a producao do
biossurfactante. Os residuos industriais com elevado valor de carboidratos ou

lipidios encontrados sdo elementos necessarios para 0 uso como substratos para
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producao de biossurfactantes (BARROS et al., 2007; MAKKAR, CAMEOTRA, 1998;
MERCADE et al., 1994).

Nesse sentido, os residuos industriais tém despertado grande interesse dos
pesquisadores, como alternativa energética de baixo custo, para a produgdo de

biossurfactantes.
3.7 Legislagao Ambiental

A preocupagao em relagdo ao uso dos recursos hidricos tem levado os 6rgaos
de controle ambiental a estipular limites ainda mais rigidos para o descarte de
efluentes industriais a partir da legislagao ja existente.

Diversos 6rgaos ambientais foram criados com o intuito de estabelecer e
fiscalizar o descarte de efluentes no Brasil, podendo ser exaltada a criacdo do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), um 6rgao consultivo e deliberativo
que integra o Sistema Nacional do Meio Ambiente (SISNAMA), segundo
Albuquerque (2010).

A resolugdo CONAMA n° 357 de 17 de abril de 2005 classifica os corpos de
agua e estabelece as condigbes e padrbes de langamento de efluentes (BRASIL,
2005), a qual no caso de efluente oleoso é de, no maximo, 20 ppm. Tém sido,
portanto, realizadas pesquisas por novas tecnologias de tratamento de efluentes
visando atender a legislacao e a necessidade de reuso das aguas residuarias, sejam

industriais ou domésticas.

3.8 Agua Industrial

O elemento agua é uma substancia unica que ocorre naturalmente nos trés
estados fisicos. E um componente importantissimo, responsavel por Vvarios
processos e acima de tudo, pela vida na terra (IMHOFF; IMHOFF, 1996).

A agua por ser muito utilizada na industria, acaba tendo varios destinos, sendo
alguns desses para resfriamento de equipamentos, geragao de energia, transportes,

lavagens de pisos/maquinas e outras aplicagdes (RITCHER; NETTO, 2003).
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3.8.1 Aguas Residuarias

Aguas residuais ou residudrias sdo todas as aguas descartadas que resultam de
processos, sendo eles, industrial, doméstico, infiltragdo, etc. Transportam uma
quantidade apreciavel de materiais poluentes que se nao forem retirados podem
prejudicar a qualidade das aguas dos rios, comprometendo todo o ecossistema e as
suas posteriores utilizagbes (MONTE; ALBUQUERQUE, 2010).

As aguas residuarias oleosas podem ocorrer nos estagios de produgéao,
transporte, manutencdo das instalagcbes, bem como derramamento durante a
utilizacao de derivados de petroleo e seus derivados. O descarte ou até mesmo a
reinjecdo da agua oleosa s6 € permitido apds a remogao do 6leo e sdélidos em
suspensao em niveis aceitaveis (RAMALHO, 1992).

A reutilizacado destes efluentes provenientes dos processos industriais se torna
cada vez mais comum, tendo em vista o apelo ambiental e econdmico dessa pratica,
uma vez que ha incentivos financeiros para quem a aplica, além de reduzir os custos

de produgédo e agregar valor de sustentabilidade a empresa (MIRRE, 2012).

3.9 Separacgao por Flotagao

A flotacdo visa a retirada de materiais particulados que estdo flutuando ou em
suspensdo no meio liquido. E um processo fisico muito usado na limpeza ou
clarificacdo de efluentes. A flotacdo deve ser utilizada na remocéao principalmente de
Oleos graxas e ou detergentes vindos das petroquimicas, lavanderias, termelétricas,
entre outras, que durante o seu processo misturem oleo e agua (EDZWALD, 2010).
A flotagdo ndo deve ser aplicada aos efluentes com 6leos emulsionados, a néo ser
que os efluentes tenham sido coagulados previamente. Normalmente o processo de
flotacdo é usado para a remocado de particulas finas, particulas que néao
conseguiram ser retiradas durante as primeiras etapas do processo e precisam de
um nivel de separagcdo mais rigorosa, onde o material flotado sera retirado através
de uma raspagem superficial.

No inicio do século XX, a técnica de flotagdo como processo de separacao

obteve aplicacdo na area de processamento de minérios, sendo depois expandida
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para a area de papel e celulose (REALI, 1991). Com o desenvolvimento do setor
industrial, a aplicacdo do processo de flotagdo comecou a ser difundido em
refinarias, industrias de curtumes, mecanicas, petroquimicas, no tratamento de
aguas para abastecimento, entre outros (VALENTINE; CARAWAN, 1996). Neste
contexto, se fez necessario o aperfeicoamento da técnica inicial ocasionando a
criacdo do processo de flotacdo por ar dissolvido (FAD). Atualmente, no setor
industrial o processo FAD vem sendo bastante usado como pré-tratamento de
efluentes industriais com grande concentragdo de substancias insoluveis como
gorduras, 6leos e graxas (METCALF; EDDY, 2003).

3.10 Flotagao por Ar Dissolvido

A flotacdo ou flutuacao de particulas por ar dissolvido FAD ocorre por conta da
saturagao que surgird em forma de microbolhas que podem variar de 50 a 100 ym
(RUBIO et al., 2002). Essas particulas em suspensao irdo se aderir as bolhas e
flutuardo até a superficie para serem removidas por escoamento superficial ou
raspagem superficial.

Segundo Fonseca (2010), a flotagdo surgiu como um eficiente processo de
tratamento de efluentes oleosos, pois € uma operacdo unitaria utilizada para a
separacao de uma fase soélida ou liquido emulsionada em uma fase liquida, através
da introducdo de pequenas bolhas de gas, as quais aderindo a superficie das
particulas aumentam seu empuxo, provocando assim, a ascensao das mesmas, em
diregao a superficie da fase liquida, podendo entdo ser devidamente coletadas. Essa
combinagcdo de técnicas devera reduzir ao maximo o tempo de recuperagdo do
elemento impactado e, sobretudo, ndo interferir no estado estacionario que deve
reger o funcionamento do sistema afetado (BENCKE, 1987). Para isso, fazem-se
necessarias realizagdes de testes em escala intermediaria (escala piloto), uma vez
que grande parte dos processos elaborados em escala de laboratério n&o garante a
reprodutibilidade em escala comercial (ZLOKARNIK, 1991). Dessa forma, existe a
necessidade de analisar 0 processo e suas variaveis levando em consideragao a

escala de trabalho adotada.
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A tecnologia de FAD é emergente, quando proposta para auxiliar o processo de
dessalinizacdo de agua do mar antes da utilizagdo da osmose reversa. O sucesso
do FAD depende de um numero de processos fisicos relativos ao movimento das
microbolhas e particulas através da agua, além da dissolugdo e precipitagao de ar.
Estes processos tém sido estudados com mais detalhes em relacéo a clarificacdo de
agua doce e o desenvolvimento de um equipamento com design robusto
(EDZWALD; HAARHOFF, 2012).

Os principios basicos de funcionamento do FAD sdo bastante simples, pois se
resumem ao contato das particulas sélidas com as bolhas de ar dissolvidas no
liguido e no seu consequente arraste para a superficie do liquido; contudo é

necessario observar alguns parametros essenciais para o éxito do processo.

3.10.1 Distribuicao do tamanho das bolhas

A distribuicdo das bolhas em uma unidade de FAD depende fundamentalmente
da taxa de aglutinagcdo das microbolhas formadas devido a liberacdo dos gases
dissolvidos no liquido da recirculacio. Diversos fatores influem nesse processo, com
destaque para a pressao no interior da camara de pressurizagdo que pode variar
entre 2 a 5 kgf/m? (CUNHA, 2007). Normalmente, a distribuigdo de tamanho das
gotas variam em fungéo da presséao.

A literatura reporta que a faixa usual de tamanho de microbolhas para o FAD é
de 10 a 120 ym sendo o tamanho médio na faixa de 40 a 60 um (MORUZZI; REALLI,
2007). Da mesma maneira, Aisse et al. (2001) recomendam o tamanho das bolhas
na faixa de 10 a 100 um, sendo desejavel que a maior parte esteja em torno de 50

um.

3.10.2 Taxa de recirculacao

A taxa de aplicacdo superficial também pode ser considerada um parametro
fundamental para o bom desempenho do processo de flotagdo, pois esta
diretamente relacionada com a velocidade ascensional das bolhas de ar.

Experiéncias realizadas na Escola de Engenharia de Sdo Carlos da Universidade de
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Sao Paulo, para aplicagdo do FAD no tratamento de efluentes de reatores
anaerobios, citadas por Aisse et al. (2001) e Reali et al. (2000), foram realizadas
com taxas de aplicagédo superficial variando de 70 a 375 m?®m?2.dia, apresentando

velocidades de flotagao entre 5 e 25 cm/min.

3.10.3 Dosagem de coletores

O grau de clarificacdo do efluente final depende da quantidade utilizada de
coletores, normalmente com caracteristicas coagulantes, e do cuidado com que o
processo € operado. As dosagens de coagulantes necessarias a uma boa floculagéao
variam de acordo com o pH e com as concentragdes de soélidos na agua a ser
tratada, sendo possivel obter efluentes bastante clarificados, livres da matéria

organica em suspensao ou em estado coloidal (RUBIO et al., 2002).

3.11 Sistema de flotagcao em escala piloto

No processo de FAD, a flotacdo ocorre devido o auxilio proporcionado pela
inje¢cdo de microbolhas de ar no fundo da cdmara de flotacdo. Estas microbolhas se
aderem as particulas sdlidas (flocos), formando compostos de “particula-gas” com
densidade menor que a do liquido, possibilitando, assim, que haja a adsorgao do
poluente e a posterior flotacdo, através da formacido de uma espuma oleosa
(ROCHA E SILVA, 2013a).

Sendo um processo simples, onde o afluente (agua industrial ou dgua do mar)
passa por uma bomba de recirculagdo em que o 6leo lubrificante € misturado com
mesmo fluido de entrada, e através de agitadores mecanicos é simulada a formagao
de emulsdo no processo. Apds a mistura da emulsdo, a adgua oleosa passa por um
misturador estatico para sé entdo seguir para a primeira camara de flotagao, onde as
microbolhas de ar sao injetadas (formando uma nevoa) visando promover a
aderéncia ar/0leo, e consequentemente, a flotagdo até a superficie. A espuma
oleosa formada é removida por raspadores e a agua livre de 6leo segue para a

segunda camara para garantir que o teor de 6leo do efluente encontra-se dentro nas
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normas estabelecidas pelo CONAMA, e assim possibitar o descarte adequado e/ou
0 reuso da agua tratada.

Parametros como a medicdo da bomba de microbolhas, medi¢cdo e controle da
bomba dosadora de 6leo tem que ser controlados por rotdmetros, visando manter o
nivel de agua no processo além de manter a pressdo a niveis estabelecidos,
garantindo uma boa separagao agua/éleo (CRESPILHO; RESENDE, 2004).
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Effluent production of oily water type has generated many environmental problems for several
industries, particularly in thermal power plants (TPP). Spills of liquid fuels and lubricating oils
that occur during the TPP's supply of machinery and storage tanks are the main causes of these
disorders. The use of flotation as a separation process of oily waters has been described,
although it has been sometimes criticized due to the toxicity of the collectors. The development
and use of fully biodegradable surfactants may ease this concern and enhance the further
acceptance of this separation technology. The purpose of this work was to investigate the
removal of the emulsified oil products in water by dissolved air flotation (DAF) with and without
the use of a biosurfactant, in pilot scale. The biosurfactant was produced from the yeast Candida
sphaerica. The application of an experimental planning CCRD type was the strategy used to
analyze the effect of the use of the biosurfactant in the efficiency of system with two flotation
tanks in series. The biosurfactant added considerable value to the process, increasing from
80.0% to 98.0% the separation efficiency.

Keywords: Oily water treatment, Biosurfactant, Pilot scale system; CCRD; Dissolved air flotation.

INTRODUCTION

A substance is considered insoluble, in terms of concentration in amount of substance if
solubility is less than 0.01 mol/L, slightly soluble if its solubility is 0.01 to 0.1 mol/L and
soluble if its solubility is greater than 0.1 mol/L (1). However, due to the large number of
cases of water contamination by crude oil and derivatives, this matter has been the subject of
recent discussions (2).

Decantation, centrifugation, ultrafiltration and flotation are examples of
physical/chemical processes effectively used for separation of oil-water mixture (3). The
addition of coagulants has favored the use of dissolved air flotation (DAF) in the removal of
oil from wastewater (4,5).

Currently, the flotation processes are widely used in mining industry, besides being
used for treatment of water supply and wastewater treatment, especially in metallurgy, pulp
and paper and oil industries (6). The dissolved air flotation may be considered as a clean

technology since it uses small quantities of coagulant and air to promote separation. The size,
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speed and bubbles, along with the velocity gradient, are important parameters to control the
efficiency of the process and operating costs (7).

Coagulants are used to improve the efficiency of separation and flotation of the oil
droplets. They can be of chemical origin generally derived from petroleum, or microbial
origin, in which case the biosurfactants present as a promising coagulant and/or dispersing
(8). These surface-active molecules of biological origin also have several advantages over
synthetic surfactants such as higher biodegradability, higher foaming, less toxicity, better
environmental compatibility, more tolerant to pH, salt, and temperature variation, higher
selectivity for metals and organic compounds and the ability to be synthesized from
renewable feedstocks (9).

Recently, novel surface-active biomolecules with attractive properties have been
isolated from Candida species. These compounds have an anionic nature and are capable of
reducing the surface tension of water from 70 to 28 mN/m, with a critical micelle
concentration of 300 mg/L, which compares favorably with other known surface-active agents
(10).

The aim of this study was to investigate a water-oil separation by DAF, with and without
the addition of biosurfactant, in a pilot-scale DAF system, made of acrylic. The synthetic
blend used was obtained by homogenizing and saturation of oil in water, by recirculating and
passing the mixture within pumps and tubing, similar to the formation of oily water in an
industrial environment. The experiments used to compare the effects of addition of
biosurfactant followed an experimental planning CCRD (11), where the response variable was

the separation efficiency.
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MATERIALS AND METHODS

Materials

All chemicals were of reagent grade. Growth media were purchased from Difco
Laboratories, USA. Two types of industrial waste were used as substrates to produce the
biosurfactant. Ground nut oil refinery residue was obtained from ASA LTDA in the city of
Recife, state of Pernambuco, Brazil, and corn steep liquor was obtained from Corn Products
do Brasil in the city of Cabo de Santo Agostinho, Pernambuco, Brazil. The ground nut oil
refinery residue was used as the main carbon source and the corn steep liquor was used as the
nitrogen source. Both agroindustrial by-products also provided other nutrients essential to
yeast metabolism.

Lubricating oil was selected as the contaminant oil that is commercially available for
use in flex engines (gasoline, VNG and alcohol), type SAE 20W-50, with synthetic guard
(Petrobras, Brazil). It consists of a paraffinic base lubricating oil (a complex mixture of

hydrocarbons) and performance enhancing additives.

Pilot Scale Dissolved Air Flotation System

The pilot scale DAF system by operating under ambient temperature (28°C) and pressure
conditions was constructed in clear and transparent acrylic to allow visualization of most of
the fluid dynamic phenomena (12). The supporting metallic structure of the DAF system was
made of angles "L" carbon steel 1 inch, interspersed with some flat bars 1 inch wide and 4
mm thick. The DAF set up can be seen in Fig.1.

At the entrance of the pilot scale system there are two tanks receiving synthetic

wastewater to be treated. The first chamber, fitted with three propeller type agitators,
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homogenizes the addition of biosurfactant and separates the oil free of water by gravitational
sedimentation. The second chamber is equipped with static mixers plates to complement the
effect of homogenization of biosurfactant.

Two DAF chambers arranged in series, after antechambers, process the affluent, which
comes into contact with a microbubbles flow in each chamber. In both chambers the oil
droplets forms the emulsion with the water coming into contact with air microbubbles,
yielding dispersed particles with lower average density than water, that are floated. Since
these chambers operate completely filled, a layer of the floated material is collected with aid
of a baffle, yielding two flows, one of the oily foam above and the other of the treated water
below. The oily foam is collected. The flow of treated water is directed to a final collector
chamber. In this last chamber two pumps distribute the treated water. Part of the water is used
in the production of microbubbles while another part is discarded. The total amount of water
in the pilot prototype was estimated to be 1.536 m”.

Together with the treated water a suitable amount of atmospheric air is admitted to the
pump suction line for the microbubbles production. Similarly to a saturation tank of a DAF
conventional process (6), the treated water and the air suffer agitation, pressurization and
friction, this last near the walls of the pump and pipes, originating the microbubbles.

Microbubbles clouds chapped flows are injected into the base of each DAF chamber.
This type of microbubbles production mechanism reduces the number of components
compared to the conventional DAF process, which uses a compressor for compressed air
producing and a tank for saturation of the treated water. In the early extensions of the two
injection pipes of the microbubbles to the DAF chambers, a gate valve was installed to
pressure and flow rate controls required to obtain the microbubbles. Fig. 2 shows a

photograph of this experimental set up.
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The measure instrumentation of the operating parameters for the pilot scale DAF system
comprised four flow meters rotameter type and a Bourdon manometer type. A rotameter is
installed in suction pump microbubbles measuring the flow rate of the treated water. This
rotameter is placed on the top of the vertical section of the suction line of the pump to allow
measurements of water flow rate without interference from the amount of air admitted in this
section. A second rotameter measures the feed water flow rate of the DAF prototype. A third
flow meter measures the flow rate of air admitted to the system for the production of
microbubbles. The Bourdon type pressure gauge was installed in the discharge line from the

microbubbles pump to give information about the work pressure.

Biosurfactant Production

Biosurfactant production was conducted as described by Luna et al. (13). Candida
sphaerica UCP 0995 was obtained from the culture collection of the Catholic University of
Pernambuco, Brazil. The microorganism was maintained at 5 °C on yeast mould agar slants
containing (w/v) yeast extract (0.3%), malt extract (0.3%), tryptone (0.5%), d-glucose (1.0%)
and agar (5.0%). Transfers were made to fresh agar slants each month to maintain viability.

The C. sphaerica inoculum was prepared by transferring cells grown on a slant to 50
ml of yeast mold broth. The seed culture was incubated at 28 C and 150 rpm for 24 h. The
yeast was cultivated in a submerged culture in a New Bruswick C-24 shaker. The basal
medium was composed of 9% ground nut oil refinery residue and 9% corn steep liquor
dissolved in distilled water. The medium was sterilized by autoclaving at 121 C for 20 min.
The final pH of the medium was 5.3 and the surface tension prior to inoculation was 50
mN/m. The inoculum (1%, v/v) was added to the cooled medium at the amount of 104

cells/ml. Fermentation was carried out in Erlenmeyer flasks at 28 °C and 150 rpm for 144 h.
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Separation studies were performed using the cell-free broth (crude biosurfactant) obtained by

centrifuging the cultures at 5000 x g for 20 min.

Experimental Factorial Design and Response Surface Methodology

The use of factorial design and response surface methodology (RSM) are important to
determine the optimal operational conditions. Factorial design of a limited set of factors is
advantageous to the conventional method of a simple handling per trial (14). Factorial design
makes it possible to study several factors simultaneously, quantify the effect of each of them
and to investigate their interactions (11). RSM is an useful way for studying the effect of
many factors influencing the dependent or response variable by varying them simultaneously
with limited number of experiments.

To analyze the effect of the use of biosurfactant on separation efficiency of the pilot scale
DAF system constructed the experimental data, with and without the addition of
biosurfactant, has been by using of CCRD and SRM. In order to establish optimal operational
conditions of oil-water separation in the DAF pilot scale system prototype, central composite
rotational design applications were performed. Initially a CCRD like 2 was applied to define
the operating conditions of the pilot prototype. The independent variables were coded at five
levels (-2, -1, 0, +1, +2) and the complete design consisted of 20 experimental points
including 5 replications of the centre points. The coded levels of the independent variables
used in the RSM design are listed in Table 1.

The response variable was the separation efficiency of the pilot prototype calculated
according to Eq. (1).

n:ClgA.loo% (1)

1
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Where n is the percent separation efficiency, while ¢;and C, are the oil concentrations in

the inlet and outlet flow in ppm, respectively.
A second data set relative to use of biosurfactant was analyzed according to the following

factors: ratio between the air and water flow rates for the microbubbles production (X ) and
ratio between the biosurfactant and feed water flow rates(X5 ). A total of 12 experiments

were necessary again. Table 2 shows the coded and real variables.
In both DCCR's the factors involving the ratio between the flow rates aimed the use of
non-dimensional variables that may facilitate a future correlation with scale-up.
ANOVA, the determination of regression coefficients and the construction of graphs

were performed using the Statisticall program, version 8.0 (Statsoft Inc, USA).

Water-oil Synthetic Effluent

The synthetic wastewaters used in the experiments were prepared with aid of the flow
rates of feed water and lubricating oil inlet the prototype. As the feed flow rate of water was
maintained at 4.5 m® /h, the oil flow ranged in mL/h in order to obtain a ratio with values
shown in Table 1. The values of concentrations of oil in water inlet scale pilot changed about
average value of 50 ppm, are well above the average value of a compound of oily effluent
water (emulsified oil) in a commercial installation of a thermal power plant, computed about
10 ppm, neglecting the free oil content. For flows of oil/eater above twice that 50 ppm value,
it was observed a spontaneous process of oil separation by gravitational effect due to the very

low solubility of oil in water.
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Biosurfactant Dosage

The biosurfactant dosage ranged similarly to that used for synthetic surfactants in oil
water separations (14). The ratio between the concentration of oil and water was maintained at
around 0.000105. Biosurfactant dosages ranged according to the flow of the synthetic effluent
in order to obtain the same ratios as those obtained in Table 2. Thus, the dosage of
biosurfactant varied in the same proportion of the amount of oil (ppm) used during application

of the previous CCRD, i.e., without addition of the biosurfactant. Thus, the variables x, and

x; and x, and x;, and are equal and have identical numerical values.

Flotation Experiments
Each set of experiments according the DCCR pilot operation of the prototype was started
after the water level inside the discharge of treated water chamber allowed pushing the
production of microbubbles pump. The second step was to feed the unit and to adjust the
necessary conditions to the production of synthetic influent. After about 2 averages elapsed
time from the beginning of the operation of the prototype, even before the production of
microbubbles and without the establishment of a steady state and adjust of the recommended
experimental condition, collections of four samples were performed in the treated water
chamber. Finally a flow of air at the inlet of the pump microbubbles had been reached. After
the establishment of each new experimental condition displayed in Table 1 or Table 2, a new
collection of wastewater or treated water was performed in the outlet chamber prototype to
calculate the separation efficiency according to Eq. 1.
The oil was extracted from the synthetic effluent samples with an equal volume of
hexane (1:1, vol/vol). The mixture was vigorously shaken for 15 min and allowed to set until

phase separation. The organic phase was removed and the operation was repeated twice. The
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product was concentrated from the pooled organic phases using a rotary evaporator. The

amount of oil residing was gravimetrically determined.

RESULTS AND DISCUSSION

The data of the responses variable collected according to the CCRD applied to the
pilot scale DAF system, with and without the biosurfactant addition are shown in Table 3.
Tables and graphics were obtained to reach a mathematical model to predict the response
variable- the separation efficiency in the pilot prototype - as a function of the independent
variables adopted.

The optimal values from the CCRD were obtained by solving the regression equation
and analysing the response surface contour plots. Analysis of variance (ANOVA) with 95%
confidence limits was used to determine the significance of the effects. The effects and
significance of the variables were graphically illustrated using Pareto charts. A Pareto chart
consists of bars with a length proportional to the absolute value of the estimated effects
divided by the standard error. On this chart, ANOVA effect estimates are arranged from the
largest to smallest absolute value. The chart includes a vertical line at the critical p-value of
0.05. Effects for which the bars are smaller than the critical p-value are considered non-
significant and do not have an effect on the response variables. The effects are either positive
or negative (15).

The application of RSM for the estimation of the optimal parameters results in an
empirical relationship between the separation efficiency values and process variables.

Forty runs were performed, with and without use of biosurfactant, for separation studies

of the synthetic oily wastewater with samples produced by the pilot scale DAF system.
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The concentrations of oil in the initial samples from each set of experiments, taken as

references, were measured by taking samples after 2 spatial times of start up of prototype, i.e.,

1,536m’

2.-1=2
4,5m3 /h

=2

X = 0,683 h, approximately 40 minutes.
q

It was observed that although the mechanism of production of microbubbles had not been
activated, the initial concentrations of oil in the system output, for the same ratio oil/water in
inlet, were different. The average initial concentration without the addition of biosurfactant

was 50 ppm, whereas with biosurfactant it was of 12.5 ppm.

Water-Qil Separation Efficiency without the Biosurfactant

An F-test (ANOVA) checked the statistical significance of the second order model
equation. Table 4 presents the ANOVA for the model which show that the lack of fit of the
regression model is not significant while Fisher's F-test demonstrate the right significance (p
< 0.05) of the regression model. Moreover, the R” of the model was calculated, indicating that
97% of the variability in the response can be explained by the second-order polynomial

prediction (Eq. 2).

Y =—2169+1622-X1—75.0-)(12+3594-X2—1367-X§ ~200-X, - X, @)

The fitted response surface plots for separation efficiency obtained by the model of Eq.
(2) is presented in Fig. 3. The graphical representation provides a method to visualize the
relation between the response and experimental levels of each variable, and the type of
interactions between test variables in order to deduce the optimum conditions. Fig. 3 depicts
the three-dimensional plot showing the quadratic effect of X; and X, factors. It is observed
that the ranges of values were adequately chosen allowing the generation of maximum points

(oil separation efficiency of 80%).
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A Pareto chart was constructed (Fig. 4) and indicates the statistical significance of each
term for an equation of the forecasting model. It is observe that the quadratic term of X
contributes significantly, but with a negative sign, i.e., the higher the value of X; implies a
smallest value of the separation efficiency. Thus, an increase in air flow at the pump inlet
reduces the quantity of microbubble produced. The linear term of the X, factor contributes
positively to the separation efficiency. However, the quadratic term of X, leads to a reduction
of this efficiency. The linear term of factor X; and interaction between X; and X, factors have
lower than other statistical significance and contribute negatively to the increase of the
separation efficiency. The experimental points are uniformly distributed along a straight line
giving a regression coeficient of 0.97 for separation efficiency. A consistency between predict

and experimental values verifies the validity of the model.

Water-Oil Separation Efficiency with the Biosurfactant

The analysis of variance of experimental data generated by the DAF prototype operating
with the addition of the biosurfactant is described in Table 5. It is observed that the quadratic
model proposed is satisfactorily adjusted to the experimental data. All linear and quadratic
terms presented considerable statistical significance within the confidence interval of 95%.
The F-ratio (Feajculated/Feriic) Was favorable, as confirmed by the p-values (<0.005) and by
experimental errors about 1.0%, conditions associated to variances of 97.0% recommend the
adoption of the forecasting model proposed. A second order polynomial was fitted to the data
of the responses and is reported in Eq. (3).

Y, =-2020+1632- X, —78.8- X +3690- X, —1443- X7 —12.8- X, - X, 3)

The Pareto diagram shown in Fig. 6 showed similar statistical significances of the terms
of the forecasting model generated by the pilot prototype operating without biosurfactant.

Statistical terms of the relactive intensity and same signs were confirmed. Thus, the three-
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dimensional surface plot (Fig. 7) of the combined effect of observed factors with use of the
biosurfactant has been reproduced but evidences the increased efficiency of the process
responses, since it was possible to reach an oil separation of 98%.

Comparing the free surface of the DAF chambers without (Fig. 8a ) and with (Fig. 8b) the
use of the biosurfactant from C. sphaerica, it is observed that the addition of the biosurfactant
allowed a considerable increase of the separation process, evidenced by formation of a thicker
layer of oily foam. Our results are in agreement with the ones described in the literature
(9,10,16), showing the advantages of using biosurfactants in substitution of synthetic
surfactants.

Fig. 9 shows the homogeneous distribution of the experimental points around the line that
represents the simulated values. Again this type of graphical analysis allows to identify the

normality of the data and the appropriateness of the type of statistical analysis used.

CONCLUSIONS

Results indicate that the DAF process can be effective with or without the use of
biosurfactant for treatment of oily waters. However the use of the biosurfactant produced by
C. sphaerica increased the oil removal from 80.0% to 98.0% in the separation system.

The next step is to conduct theoretical and experimental studies to describe the
mechanisms responsible for the effect of different types of biosurfactants in effluents to be
treated by the DAF process. Another challenge is to study technically and economically the
substitution of the microbubbles production technique the by injection of atmospheric air in
the into the suction of a centrifugal pump instead of saturating the treated effluent recirculated
in a compressed air pressurized tank, commonly observed in conventional separation

Processcs.
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TABLE 1

Experimental range and levels of independent variables for separation efficiency in the pilot

scale daf system without use of the biosurfactant

Range and levels

Test variables -1.41 -1.00 0.00 +1.00 +1.41

Ratio between the air and

water flow rates .1()3 ’(Xl) 0.293 0.50 1.00 1.5 1.71

Ratio between the water

and feed oil flow rates 0.56 0.70 1.05 1.40 1.54

107, (%)
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TABLE 2
Experimental range and levels of independent variables for separation efficiency in the pilot

scale daf system with use of the biosurfactant

Range and levels

Test variables -1.41 -1.00 0.00 +1.00 +1.41

Ratio between the air and

water flow rates .10%, (x;) 0.30 0.50 1.00 1.5 1.71

Ratio between the
biosurfactant and feed

water flow rates .104, (x3) 0.56 0.70 1.05 1.40 1.54
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TABLE 3

87

Central composite (non-factorial) surface design matrix and experimental values of observed

factors on separation efficiency in the pilot scale DAF system with and without use of

biosurfactant

Run (X, /X1)-10° (X5 /X}5)-10% Y (%) Y' (%)
Number
1 0.50(-1) 0.7¢-1) 23.00 44.00
2 0.50(-1) 1.4(+1) 70.00 88.00
3 1.50(+1) 0.7(-1) 26.00 45.00
4 1.50(+1) 1L4(+1) 59.00 80.00
5 0.30(-1.41) 1.05(0.0) 44.00 62.00
6 1.71(+1.41) 1.05(0.0) 25.00 45.00
7 1.00(0.0) 0.56(-1.41) 15.00 33.00
8 1.00(0.0) 1.54(+1.41) 62.00 82.00
9 1.00(0.0) 1.05(0.0) 75.00 96.00
10 1.00(0.0) 1.05(0.0) 77.00 98.00
11 1.00(0.0) 1.05(0.0) 78.00 98.00
12 1.00(0.0) 1.05(0.0) 74.00 97.00
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TABLE 4
Analysis of variance (ANOV A) for separation efficiency in the pilot scale daf system without

use of the biosurfactant

Square Degree of  Mean square
Factor F-value p-value
sum (SS) freedom (MS)
X (L) 151.990 1 151.990 45.5970 0.006634
X1 (Q) 2250.000 1 2250.000 675.0000 0.000125
X, (L) 2681.611 1 2681.611 804.4832 0.000096
X, (Q) 1795.600 1 1795.600 538.6800 0.000175
X, by X, 49.000 1 49.000 14.7000 0.031275
Lack of fit 195.399 3 65.133 19.5399 0.017968
Pure Error 10.000 3 3.333 - -

Total SS 6464.667 11 - - -
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TABLE 5

89

Analysis of variance (ANOVA) for separation efficiency in the pilot scale daf system with use

of the biosurfactant

Square Degree of  Mean square
Factor F-value p-value
sum (SS) freedom (MS)
X (L) 151.990 1 151.990 45.5970 0.006634
X1 (Q) 2250.000 1 2250.000 675.0000 0.000125
X, (L) 2681.611 1 2681.611 804.4832 0.000096
X, Q) 1795.600 1 1795.600 538.6800 0.000175
X, by Xo 49.000 1 49.000 14.7000 0.031275
Lack of fit 195.399 3 65.133 19.5399 0.017968
Pure Error 10.000 3 3.333 - -
Total SS 6464.667 11 - - -
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FIG. 1. Three dimensional scheme of pilot scale DAF system
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FIG. 2. Photography of pilot scale DAF system
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FIG.3. Three-dimensional surface plot of the combined effect of observed factors on separation efficiency in

the pilot scale daf system without use of the biosurfactant
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Effect Estimate (Absolute Value)

FIG. 4. Pareto chart showing the effects of observed factors and their combined impact on separation efficiency

in the pilot scale DAF system without use of the biosurfactant
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FIG. 5. Models validation. Comparision between predicted and experimental values in the pilot scale DAF

system operating without use of the biosurfactant
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FIG. 6. Pareto chart showing the effects of observed factors and their combined impact on separation efficiency

in the pilot scale DAF system with use of the biosurfactant
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FIG. 7. Three-dimensional surface plot of the combined effect of observed factors on separation efficiency

in the pilot scale DAF system with use of the biosurfactant
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FIG. 8. Water free surfaces of the pilot scale DAF system: (a) without use of the biosurfactant; (b) with use

of the biosurfactant
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FIG. 9. Models validation. Comparision between predicted and experimental values of the separation efficiency

in the pilot scale DAF system operating with use of biosurfactant
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CONCLUSOES GERAIS

Os resultados indicam que o processo de FAD pode ser eficaz com ou sem o
uso de biotensoativos para o tratamento de aguas oleosas. No entanto, a utilizacao
do biotensoativos produzido por C. sphaerica provocou um aumento significativo na
remogao do 6leo em um efluente sintético, de 80,0% para 98,0%. Dessa forma,
chegou-se a uma estratégia basica favoravel a descontaminagao de aguas marinhas
por derramamento de petrdleo e derivados.

Além da vantagem de aumentar a eficiéncia de separacdo do FAD, a utilizacao
de biossurfactantes possibilita a ampliagado de praticas sustentaveis, com possiveis
aproveitamentos de residuos industriais, algumas vezes disponiveis em um unico
polo industrial.

Observou-se ainda que o uso de prototipo em escala piloto permite a analise de
importantes caracteristicas do processo. Entre essas caracteristicas encontra-se a
determinacao de faixas de valores para o funcionamento do sistema em estado
estacionario. Esses valores sdo fundamentais para se estabelecer niveis de
parametros (set point) e estratégias de controle instrumental para o equipamento.

O préximo passo € a realizagao de estudos tedricos e experimentais para
descreverem 0s mecanismos responsaveis pelo efeito de diferentes tipos de
biossurfactantes nos efluentes a serem tratados pelo processo de FAD. Outro
desafio € estudar técnica e economicamente a melhor forma de producdo de
microbolhas para este processo. Em outras palavras, comparar as técnicas de
saturagdo da agua utilizadas para esse fim: se por injecgdo de ar atmosférico na
linha de succdo da bomba de recirculagdo, ou se em um tanque de ar comprimido

pressurizado.
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