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RESUMO

MENDONCA M. C. M., (2009) Tratamento de agua de producdo em reator
anaerobio - Tese (Doutorado) - Centro de Tecnologia e Geoadndiniversidade
Federal de Pernambuco, Recife (2009).

RESUMO - A agua de producéo de petrdleo (AP) é oriundexti@cdo do petréleo e
sua producdo em excesso se tornou uma das maioeesupacbes na industria
petrolifera. Normalmente € gerada em grandes vawemmntém altos teores de sais e
uma mistura complexa de compostos organicos e anargs. Os principais objetivos
da pesquisa foram estudar a tratabilidade anaedabiP (diluida em esgoto sanitario
sintético), através de dois reatores anaerobiasWipSB, em escala de laboratorio e
com biomassa nao adaptada; além de verificar e @@mn@ influéncia do uso do ion
potassio como antagonizante ao efeito toxico dooséfambém foi estudada a
degradabilidade aerdbia da AP, antes e apoOs anieata anaerdbio; e a sua toxicidade
ao organismdisbe Biminiense® adicdo de potéssio e a posterior diminuicaoatga
organica, nao ocasionaram melhoria significativafit@éncia de remocao de DQO, nos
dois reatores; ja a mudanca de co-substrato patanolebeneficiou o sistema. A
diminuicdo ou retirada do co-substrato acarretoedguda eficiéncia de remocéo de
DQO. Em meio aerébio, mesmo apés o tratamento @piagia remoc¢édo de DQO, com
lodo ndo adaptado, foi de aproximadamente 50% .0\Ensaios a CL50 com 96 horas

de experimento, obtida comlasbe Biminiensedoi de 9,64 e 7,63%.

PALAVRAS-CHAVE: Agua de producdo de petrdleo, alta salinidadeartranto

anaerdbio, UASB, ion antagonizante, toxicidade.
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ABSTRACT

MENDONCA M. C. M., (2009)Study of treatability of saline water production oi
in biological reactors - Thesis (PhD) - Centro de Tecnologia e Geociéncias

Universidade Federal de Pernambuco, Recife (2009).

ABSTRACT - The water production oil (PW) come from the agtion of oil and its
production in excess has become a major concetheroil industry. Normally its
product in large volumes and contains high levélsait and a complex mixture of
organic and inorganic compounds. The research tgeavas to study the PW
anaerobic treatability (diluted with synthetic dsne sewage) through two anaerobic
reactors on laboratory scale, UASB type, and sthdyinfluence of the potassium use,
like ion antagonist for the sodium toxic effectsé is studied the aerobic degradability
of PW and its toxicity to th&isbe BiminiensesThe addition of potassium and the
subsequent reduction of organic load, did not brgignificant improvement in
efficiency of COD removal in both reactors, sinde tchange of co-substrate for
methanol benefited the system. The reduction dndeéwal of co-substrate led to drop
in efficiency of COD removal. In an aerobic mediueven after the anaerobic
treatment, the COD removal, with non-adapted sludges approximately 50%. In
bioassays LC50 to 96 hours of the experiment, nbthiwith theTisbe Biminienses
was 9.64 and 7.63%.

KEY-WORDS: Oil produced water, high salinity, anaerobic tneent, UASB,

antagonist ion, toxicity.
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1-INTRODUCAO

Durante a exploragéo de petréleo e gas é geradajuamidade significativa de
agua, que pode ser denominada como agua de prodagéd® de formacdo ou agua
associada ao petroleo. Este efluente, produzidoopenacbesonshore(em terra) e
offshore(no mar), € gerado em grandes volumes, geralmenteatto teor de cloretos.
A elevada salinidade pode causar variados problemasidade, como corrosdo e
incrustacdes nas tubulagdes e dutos (SILVA, e2alb).

Os componentes basicos da agua de producdo déepefhd) sédo os oOleos,
metais pesados, sais, produtos quimicos, aditivos)postos radioativos, solidos e
gases dissolvidos (PLACE, 1991). A fracdo insol&e&omposta por hidrocarbonetos
alifaticos, aromaticos e ciclicos de alto peso cubr (MENZIE, 1982). A quantidade
de agua de producédo gerada varia de acordo coatda b poco explorado. Um campo
novo produz pouca agua, em torno de 5 a 15% davmapduzida. Entretanto, & medida
que a vida econdmica dos pocos vai se esgotandolume de agua pode aumentar
significativamente (ALl et al., 1998; HEIDER et,al999; THOMAS, 2001).

Esses fatores trazem problemas a unidade prodetorderesse em tratar e
conhecer a AP, de forma a poder descarta-lo corar@ega no meio ambiente. O
descarte pode ser diretamente nos corpos hidricas &gua de producéo de petréleo
pode ser re-injetada nos proprios pocos produtdveEsmo para ser re-injetada é
necessario tratamento, pois a remocao de contateghancarga organica assegura
maior vida util aos pogos e menores problemas nakades; além de diminuir o risco
de obstrucdo da porosidade do subsolo e contanoikacEncol freatico.

A primeira forma de tratamento da AP em uma unidddeproducdo € a
separacao entre a agua e o petroleo, seguidagtemsss de flotacdo, com posterior
tratamento biolégico. Mesmo com tecnologias pam@éxima separacdo e para um
melhor aproveitamento do 6leo extraido, a aguaméstainda é rica em poluentes,
implicando em efeitos nocivos ao meio ambiente, esta for descartada
inadequadamente.

No tocante ao tratamento bioldgico, a aplicacdoedéores anaerdbios nao tem
sido muito reportada na literatura. Pois, efluetas alta salinidade, como a agua de
producao, sao de dificil tratamento devido a takdde conferida pelo excesso de sodio.

Estudos que relatam trabalhos com efluentes siogetno quais é possivel controlar a



interacdo dos ions em solucéo, sdo comuns (DINCERRGI, 2001; GALLAGHER,
2001; OLMO, 2005). Porém, poucas pesquisas tratresa viabilidade e limitantes
da tecnologia anaerdbia usando agua de produc@atura (GALLAGHER, 2001;
RICON, et al., 2002; VIEIRA, et al., 2004; JI, dt, &2009). E, além disso, essas
pesquisas relatam diferentes condi¢cdes de estodw tipo de indculo, configuracdes
do tratamento e caracteristicas fisico-quimica&Rldevando a diferentes resultados.

Ja que a salinidade predomina como limitante aodastecnologia anaerobia
para tratar AP, uma alternativa para minimizar @tefdo sodio seria a utilizacdo de
antagonizantes (potassio, calcio e magnésio), quesentam bons resultados na
melhoria de eficiéncia da remoc¢édo de poluentes (OLKI0O05; BASHARAT et al.,
2004Y. A diluicio também pode ser uma opc¢do para methar tratabilidade de
efluentes salinos, pois diminui a concentracadahabe sédio, favorecendo a aplicacéao
de reatores bioldgicos; ja que a biomassa tendesponder bem a uma adaptacéo
gradativa aos niveis de sal.

Levando em consideracdo as vantagens do reataidaimépo UASB (sistema
compacto, com baixo custo e de facil operacéo) pssguisa teve o intuito principal de
avaliar a viabilidade do tratamento anaerdbio dedte producdo de petrdleo altamente
salina, diluida em esgoto sanitério, nesse tipcedtor e inoculado com biomassa néo
adaptada. Adicionalmente essa pesquisa tambénoawvalinfluéncia do uso do ion
potassio como antagonizante ao efeito téxico daeosd@d comportamento da AP em
meio aerobio, antes e ap0s o tratamento anaerébgosua toxicidade ao organismo

marinhoTisbe biminienses



2- OBJETIVOS

2.1- Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade do tratamento biologico ardeéo de agua de producéo de
petréleo com alta salinidade, através de reator IpSB (Upflow Anaerobic Sludge
Blanket).

2.2- Objetivos Especificos

1. Verificar o efeito da adi¢do do ion potassid)(Komo antagonizante ao sodio
(Na"), na diminui¢do do efeito inibitério da salinidada 4gua de producéo de

petréleo, sobre as bactérias anaerdbias;

2. Avaliar o efeito da reducéo de carga organica, ddamca de co-substrato e da

adicdo complementar de nutrientes sobre o desemgknbistema;

3. Avaliar a tratabilidade aerobia da agua de produtgipetroleo antes e apds o

tratamento anaerobio;

4. Acompanhar a mudanca de morfologia da biomassaobi&ra ao longo das
fases operacionais, com aumento gradativo da datlei por meio de técnicas

de microscopia Otica.



3- REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo apresenta uma revisdo bibliografmares Agua de producdo de
petroleo, seus constituintes, destinacdo e forneagdratamento; além de ilustrar a
composicao fisico-quimica de APs oriundas de ditesebacias. Nesse capitulo ainda
sdo enfocados os tipos de tratamento fisico-qusnécrincipalmente os bioldgicos,
empregados na remocao de matéria organica de &fusalinos e oriundos da cadeia
produtiva do petréleo. Em complemento, mostra-seomportamento de culturas
convencionais expostas a salinidade e 0s micrasers mais comuns que crescem na
presenca de sais. As formas de antagonizar os®fiat salinidade também séo citadas.

Por fim, o capitulo também faz mencao a toxiciddaéP aos organismos marinhos.

3.1- Agua de producéo de petroleo (AP)

A agua de producédo de petroleo (AP) é o maior sulyo (rejeito) na producdo

de Oleo e gas. A AP consiste de 4gua de formagfica (Aaturalmente presente na
formacao geoldgica do reservatorio de petroleo)agua de injecdo (agua injetada no
reservatorio para aumento da producao). Portardgua produzida (ou de producéo) é
a agua trapeada em sub-superficie e entranhadermagido rochosa do reservatorio
(OGP, 2005). Sendo assim, destaca-se que a suaosigap quimica é fortemente
dependente do campo gerador do 6leo. Essa agu@nambde receber as seguintes
denominacdes: agua de formacgao, agua associaddralep ou efluente salino.
Na legislacdo brasileira a resoluggo CONAMA n° 2087, que dispde sobre o
descarte continuo de 4gua de processo ou de poeéungdlataformas maritimas de
petréleo e gas natural, define no seu 2° artighgwa de producéo de petréleo como
sendo a agua normalmente produzida junto com dlpetrdoravante denominada
"agua produzida".

A geracao da AP é feita em grandes volumes e paingente possuir alto teor
de cloretos ndo possui valor comercial e aindaa&asiados problemas na unidade,
como corrosdo e incrustacdes nas tubulacbes e.dbesdro et al. (2007) em seu
trabalho citam que a alta salinidade da AP estugfa@ata prejudicando as bombas e
equipamentos da UN-SEAL.



A AP geralmente é re-injetada nos pocos de extraeéio nenhum tratamento,
tornando-se um rejeito perigoso ao meio ambiemtis, injecdo de aguas com um teor
de Oleos e graxas superior a 5 mg/L pode provocdaangponamento da rocha,
obstruindo os poros e reduzindo, ou até mesmo raalla producéo do poco, além de
danificar equipamentos (HANSEN e DAVIES, 1994). &ss-injecdo da AP pode
causar diversos problemas, e em reservatorioswde @ofunda e pogos de alta presséo
ela é mais complicada e custosa.

A quantidade de AP gerada aumenta consideravelngentea idade do poco e
pode variar de 0,6 L agua de producao por litrpetedleo produzido (SAUER, 1981) e
até exceder em 10 vezes o volume de 6leo prodyBRBREIRO, 1995). Em muitas
areasonshore (em terra), ao redor do mundo, a agua de prodécégetada em
formacgbes subterrdneas que contém aguas impr@mwiasnsumo humano. Em outras
areasonshoree offshore(no mar), a agua de producéo é descartada diretame meio
ambiente, podendo causar danos a flora e a fauregid®. A quantidade de AP gerada
depende da tecnologia de extracdo utilizada, dastesisticas do reservatério e da taxa
de extracédo do oleo (CAMPOS et. al., 2002).

Plataformas de gas tendem a produzir menor voluemeéglia, porém com
concentracdes relativamente altas de poluentesniooga Plataformas de 6leo, ao

contrario, geralmente produzem altos volumes da é3GP, 2005).

3.1.1- Composicéo

Com relacdo a constituicdo quimica, a agua de pémdule petrdleo € um
residuo formado por varios compostos organicoseepgalem ser identificados como:
hidrocarbonetos alifaticos (alcanos, alcenos eicog); hidrocarbonetos aromaticos
(BTEX); asfaltenos (fendis, acidos graxos, cetageteres e etc.); resinas e compostos
polares (piridina, quinolinas, carbazéleos, amitlafeno e etc.) (SEABRA, 2001).
Segundo Freire (1999), a agua de producéo é caract® como uma salmoura, devido
a salinidade elevada. A quantidade de sais mindigsslvidos na AP pode variar numa
faixa de 10 a 300.000 mg/L.

A AP apresenta como principais classes de compost@&anicos 0S
hidrocarbonetos volateis (BTEX), hidrocarbonetodicpdicos aromaticos (HPAS),
fendis, e acidos carboxilicos. Os HPAs constituemmsma importante classe devido a

sua toxicidade e por apresentar compostos condmerarcinogénicos (NEFF, 2002).
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Segundo a Sociedade Internacional dos Produtord?ettéleo e Gas - OGP
(2005), os constituintes organicos da AP podem dégribuidos em 3 categorias:
hidrocarbonetos dissolvidos em agua; hidrocarbenelispersos (que podem estar
somados aos produtos hidrofébicos ou surfactatiiésados no tratamento do efluente
ou na separacdo agua-0leo); e o0s compostos organdissolvidos (néao
hidrocarbonetos), como é o caso dos fendis e a¢ide@d, 2005). Na categoria dos
compostos dispersos estdo incluidos os parameiless e graxas, hidrocarbonetos
totais de petréleo, hidrocarbonetos alifaticos I¢a@os) e os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs). Na categoria dodrdgarbonetos dissolvidos estdo
incluidos os hidrocarbonetos monoaroméaticos vaatenzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos (BTEX). Na categoria dos compostos org@nicdissolvidos (nao
hidrocarbonetos) os fendis totais possuem mai@vaelcia sob o aspecto ambiental,
devido a preocupacédo quanto aos possiveis eféiaos destes compostos.

Os pesquisadores Oliveira e Oliveira, (2000) tamb#aram que 0os compostos
dissolvidos na AP podiam ser organicos, inorganoeosriundos de produtos quimicos.
Os pesquisadores dividiram os compostos organiatgais, presentes nas aguas de
producdo em quatro grupos principais: alifaticogl(iindo os nafténicos), aromaticos,
polares e acidos graxos. A quantidade relativa distribuicio de massa molecular
destes compostos variam de poco para poco. Consp@stomaticos, tais como:
benzeno, tolueno, xileno e naftalenos, sdo reladrde sollveis na agua, estando ainda
presentes em pequenas quantidades de HPAs de adta nmmolecular. Os compostos
aromaticos, juntamente com os alifaticos, constitws chamados hidrocarbonetos da
AP. Os compostos polares, como os fendis, tambémedtivamente solUveis na agua.
Todavia, como estes compostos estdo presentescprenas quantidades no petroéleo,
sua concentracdo na AP € menor do que a dos camspasimaticos. Os compostos
inorganicos normalmente detectados s&o cation§ faCd&*, Mg**, B&*, S, F&",
etc.) e anions como TISQ?, CO;*, HCO;, etc., sendo responsaveis pelo potencial de
incrustacdo dessas aguas. Além desses ions, egsas também contém tracos de
varios metais pesados (OLIVEIRA e OLIVEIRA, 2000).

Os autores OGP (2005) e UTVIK (1999) indicaram gée ha correlacédo entre
o teor de Oleo e graxas, que atualmente é o paxd@@ibiental regulador, com o teor
de compostos aromaticos da AP. Woodall et al. (R@8mbém destacaram que a

qualidade da AP depende do método de recuperagae, & maioria € caracterizada por



um teor elevado de hidrocarbonetos de petréle@ sdilinidade, metais pesados,
radionuclideos, e produtos quimicos dos camposlffetos.

Em camposffshorea agua do mar € injetada no interior do reserwvafiara
manter a pressao para o transporte do 6leo, enti#iceca mistura da agua do mar e a
agua de formacdo. Uma vez que a AP normalmentelipaléa concentracdo de sais e
pH menor que o da agua do mar, o equilibrio quindicalterado com consequente
precipitacdo de sulfatos e carbonatos (OLIVEIRALSMEIRA, 2000).

No tipo producéo de petrolamifshore as aguas sdo descarregadas diretamente
no mar ou re-injetadas. As diferentes concentrag@esations, como NaK*, C&",
Mg?*, B&*, F&*, entre outros, e anions, como’,C8Q%, CO®, HCO;, etc, sdo
responsaveis pelo potencial de incrustacdo degfia@sa A composicdo salina deste
efluente é formada predominantemente por cloretsddko (80%) (TELLEZ et. al.,
2002). Além desses ions, a AP também contém tideosetais pesados (CASTRO et
al., 2007).

A AP contém 0s mesmos sais e metais que a aguaadcecembora em razdes e
concentracdes diferentes. Sendo que essas razfietemea idade da formacéo
geolodgica (OGP, 2005). Dentre os metais a compogigzariavel, mas frequentemente
0s elementos majoritarios sdo o bario e o ferro ROE05; E&P FORUM, 1994;
UTVIK, 1999).

Geralmente, aguas de campos produtores de gasassitomicas do que campos
produtores de 6leo, devido ao alto contetudo debatbonetos de baixo peso molecular
tais como BTEX. Porém, os pequenos volumes da APeptes campos o0s tornam
menos importantes considerando a quantidade tetabchpostos descartados quando
0s campos sao produtores de 6leo (PIMENTEL, 20®%). composi¢cdo também muda
de acordo com a regido onde € encontrada, exis@sdon um tipo de AP com

caracteristicas diferentes para cada local.

Como explicitado, devido a sua complexidade, agotaristicas da AP gerada,
inclusive numa mesma bacia, podem variar bast&sgundo a ANP (2008) a maior
producao de petréleo no Brasil se situa na Baci@aiepos, no Rio de Janeiro (Brasil).
Quatro autores (SANTOS et al.,, 1997; FREIRE, 19G&MPOS et al.,, 2002; e
VIEIRA et al., 2004) que pesquisaram essa AP d#mstbem as variacoes da AP
(Tabela 3.1).



Tabela 3.1: Resumo dos valores médios de

realizada para a Bacia de Campos-RJ.

alguns parametrosadeterizacdo da AP

~ Santos et al. | Freire, Campos et al. | Vieira et al.
PARAMETRO / FONTE (1997) (1999) (2002) (2004)
pH 59 7,2 6,8 7,4
DQO (mg/L) - 2.000 1.622 4.730
DBO (mg/L) 700 695 1.940
COT (mg/L) 68,8 450 386 1.468
Fendis (mg/L) - 2,7 4,3 1,9
TOG (mg/L) 51 100 220 49
Sulfatos (mg/L) 1 45 - 50
Cloretos (mg/L) - 49.500 45.380 -
Amébnia (mg/L) - 150 - 260
Fendis Totais (mg/L) - 2,7 4,3 1,9
Solidos Totais (mg/L) - - 80.640 76.063

O teor de cloretos, DQO, DBO e COT é citado emreal@roximos por Freire,

(1999) e por Campos et al. (2002), mas nao pelveautores. O pH variou de 5,9 em
Santos et al. (1997) até 7,4 no trabalho de Vadia. (2004). A DQO e o COT também

teve os maiores valores (4.730 mg/L e 1.468 mgkpectivamente) na pesquisa de

Vieira et al. (2004).

Na unidade de pesquisa (UN-SEAL), Santos (2006izceauma caracterizacao

da &gua de producéo, porém no referido trabalhdar aita que a AP foi obtida a partir

da saida do vaso trifasico dos tratadores termago$mnusado da planta de tratamento
da Unidade. Mesmo assim n&o pode-se inferir mamyayparacées com a amostra em
estudo. Castro et al. (2007), a pedido da Petrpbrasalhando na também na Unidade
de pesquisa realizou uma caracterizacdo da AP lamgle 2007, nesse caso 0s autores
analisaram o ponto de coleta usado para essa pas(ua saida dos tratadores
termoquimicos - P, além de outros dois pontos (apdés o manifold esaida dos

separadores de producédo). Todos esses resultanmgram-se na Tabela 3.2.



Tabela 3.2 Composi¢do média da AP de Pilar-Alagoas em dbgepsntos do Ativo.

Sar)tos, (2006) Castro et al Castro et al.
~ (sglgq do vaso Ca}stro et al. (2007) (2007) ' (%007)
PARAMETRO / FONTE trifasico dos (saida dqs tratadores (saida do (saida dos
tratadf)re_zs termoquimicos -P;) Manifold) separado[es de
termoquimicos) producéo)
TOG (mg/L) 85 - - -
Soélidos Suspensos (mg/L 278,4 - - -
DQO (mg/L) 2.067 - - -
Nitrogénio Amoniacal
(mg/L) 100 - - -
Sulfetos (mg/L) 33,3 - - -
Fendis (mg/L) 1,8 - - -
Cloretos (mg/L) 47.653 106.000 78.800 135.000
Ferro (mg/L) 0,56 48 38 58
Solidos Dissolvidos 79 i ) i
Totais(mg/L)
pH 7,0 5,8 6,1 5,6
Salinidade (mg/L) - 174.908 130.026 222.760
Na" (mg/L) - 48.170 39.225 59.125
Ca”* (mg/L) - 12.993 10.215 18.226
K* (mg/L) - 2.084 1.285 2.212
Mg (mg/L) = 1.375 1.351 1.649
Bario (mg/L) n.d 65 51 102
Sulfato (mg/L) - 58 62 60
Brometo (mg/L) - 866 616 1216
Bicarbonato (mg/L) - 141 199 151
Estréncio - 448 328 684

Ratificando a grande variacdo das caracteristitc@sofquimicas da AP no

Brasil, na Tabela 3.3 constam os dados de algabsltros encontrados na literatura

para as dguas de producdo oriundas dos estadosrgipeSe Ceard. Porém, deve-se

enfatizar que a qualidade dos dados nédo é conhelgdrlo a falta de informacédo nos

artigos quanto as técnicas analiticas utilizades platencédo das concentracdes e o local

de coleta dentro da estacdo de tratamento. A caggaentre os dados das bacias deve

ser feita apenas no intuito de se ter uma estimatéy magnitude das concentragoes,

pois nem em todos os trabalhos os métodos utilizado citados.

As Tabelas 3.1, 3.2 e 3.3 vém ilustrar a grandabifidade de caracteristicas

das APs, tanto na mesma bacia (3.1), quando erasbditerentes (3.2 e 3.3).



Tabela 3.3 Composicdo média da AP em campashorede Sergipepffshoredo Ceara.

Gabardo et al.

PARAMETRO / Vieira et al. (2003)| Dorea et al. (2007
FONTE — (2.00~5 )
Carmopolis — SE Curima-CE

pH 6,7 - 8,7
DQO (mg/L) 790 - -
COT (mg/L) 181 - -
Benzeno (mg/L) - 1,40 10,1
Tolueno (mg/L) - 1,20 5,7
Etilbenzeno (mg/L) - 0,20 0,4
Xilenos (mg/L) - 0,30 1,1
Naftalenos (mg/L) - 0,01 -
TOG (mg/L) 79 - 24,3
Fendis Totais (mg/L) 0,25 - 2,0
Cloretos (mg/L) 9.323 - -
Salinidade (mg/L) - 36.400 77.400
Solidos Totais (mg/L) 18.444 - -
Solidos Suspensos Totai 332 i 199
(mg/L)
Solidos Dissolvidos
Totais (mg/L) 18.112 - 86.000
Sulfeto (mg/L) 12 - 0,1-3,3
Amébnia (mg/L) 18 - 45
Cobre (mg/L) 0,28 0,001 -
Ferro (mg/L) 173 4.540 5,9-17
Bério (mg/L) 82 - 0,4-23,0
K* - 4.000 -
Na' - 9.200 -
Dureza - 5.010 -

Em suma, os riscos ambientais associados a agyaodecdo de petrdleo

podem variar em funcdo da sua composicao, carstatas do local e como ocorre a sua

disposicéo final. Entdo, para a correta compreeeséolucdo desse problema faz-se

necessario conhecer bem os seus constituintes.

3.1.2- Legislagao

As aguas de producdo sdo geradas tanto em operapébhere quanto em

offshore e quando chegam a superficie sdo sepadmradhidrocarbonetos para a

remocdo da maior quantidade de 6leo possivel,d® esdto descarregadas no mar ou re-

injetadas nos pocgos, se as suas condi¢gOes estiatequadas. Como a composi¢cao

quimica é complexa e o volume gerado é muito grandedrgdos de preservacao

ambiental aumentaram o controle em relacdo ao destestas aguas e estabeleceram
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padrdes de concentracdo menores para os polugatEfes nesse efluente. Em areas
onshoreao redor do mundo a agua é descartada em res@sasbiperficiais para
evaporacao e/ou re-injetada em pocos desativadbs.pgEocedimento representa uma
Séria ameaca ao meio ambiente, podendo inclusirgaminar as aguas subterraneas
(FREIRE, 1999).

A disposicao direta, isto €, sem nenhum tratamesdoagua de producdo na
agua do mar, em muitos casos, afeta o0 ecossistariahm, por esta razao, diversos
paises estabeleceram um limite maximo para o edlab da agua descarregada. Nos
Estados Unidos, a EPA (Environmental Protectionn&g®regulamenta que a descarga
de AP, em mar aberto, deve conter uma concentidgddeos e graxas menor que 29
mg/L (média mensal) e 42 mg/L (maxima diaria). Nadl, as exigéncias legais a
serem cumpridas séo estabelecidas pela resolucd@odselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), através da Resolucdo n° 393 0672 quedispbe sobre o
descarte continuo de 4gua de processo ou de poeéungdlataformas maritimas de
petréleo e gas natural. Em concordancia com a aegritacdo do EPA, a Resolucao
CONAMA 393/2007, em seu artigo 5 cita que o descdd AP devera obedecer a
concentracdo média aritmética simples mensal des @egraxas de até 29 mg/L, com
valor maximo diario de 42 mg/L.

Dentro da CONAMA 393/2007 a importancia de conhectaxicidade da AP é
instituida no artigo 10, onde € citado que as esagreoperadoras de plataformas
deverao realizar o monitoramento semestral da Aeradescartada das plataformas,
para fins de identificacdo da presenca e conceéitrd@ toxicidade cronica da AP,

através de método ecotoxicoldgico padronizado cganismos marinhos.

3.2- Hidrocarbonetos do petréleo

Os hidrocarbonetos encontrados no petroleo podem dsadidos em:
hidrocarbonetos alifaticos (alcanos, alcenos eicog); hidrocarbonetos aromaticos
(benzeno, tolueno, xilenos e etilbenzeno-compos®EEX, dentre outros);
hidrocarbonetos poliaromaticos e policiclicos (HPAsftaleno, antraceno, fenantreno,
etc.); asfaltenos (fendis, acidos graxos, cetageteres, etc.); resinas; e compostos
polares (piridina, quinolinas, carbazéleo, amidasgeno, etc.). Esses hidrocarbonetos
sdo em sua maioria biodegradados por culturas bigras mistas, de maneira

simultanea, mas em diferentes taxas. A presenganddado hidrocarboneto em uma
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mistura, como substrato, pode ter influéncia pasiti(pelo processo de
cometabolizagdo) ou negativa (pela toxicidade) maddgradacdo dessa mistura
(SEABRA, 2001).

Ururahy (1998) cita que normalmente € adotada airsiegordem decrescente de

susceptibilidade ao ataque microbiano: n-alcanaleanos ramificados > aromaticos de
baixa massa molecular > cicloalcanos > poliaroroatie compostos polares. Porém
existem algumas excecdes, as quais resultam de egietabdlicas.
As vias metabdlicas utilizadas para a degradacdacdmpostos existentes no petréleo
tém sido largamente estudadas. H4 uma grande idiagestaxon6mica de organismos,
na maioria mesofilicos, capazes de degradar hidvooetos, utilizando-os como Unica
fonte de energia e carbono (ATLAS, 1981).

A extensdo da maioria dos 0leos e misturas comgldgahidrocarbonetos que
sdo degradados anaerobicamente € comparavel aipietanente associada com o
metabolismo aerdbio, embora os organismos e métabmd bioquimicos que os
microrganismos anaerobios empregam sejam fundahmemtée diferentes dos aerdbios
(SUFLITA, 2000).

Embora os hidrocarbonetos sejam recalcitrantes m@0 nambiente, seu
desaparecimento pode ocorrer através de uma gramigelade de processos, sendo o
principal deles a biodegradacéo, que € inversanpeap®rcional ao nimero de anéis na
molécula benzénica. No entanto, a maioria dos cetopa@ontendo mais que trés anéis
benzénicos € resistente ao ataque microbiano ésgmrpersistem no meio ambiente.
Quando presentes em misturas, os hidrocarbonetwsaticos sdo mais facilmente
degradados do que fornecidos individualmente, pgréuto se sabe sobre o efeito da
interacdo desses substratos sobre a sua biode@oa@&RBIERI, 1997).

Os compostos BTEX séo altamente poluentes e apaesdoxicidade elevada.
Dentre os principais problemas relacionados a idxite estdo a irritacdo das
membranas mucosas, dores de cabeca, nauseas,itgsin@ma e dificuldade de
desenvolvimento de fetos humanos (NARDI, 2002).

Os principais HPAs recomendados pela EPA e coraidsrprioritarios para o
monitoramento biolégico sdo o naftaleno, antracepiogno, criseno, fenantreno,
benzo(a)pireno, dibenzo(a,h)antraceno, benzo(a@=ero, benzo(g,h,i)) perileno,
acenafteno, acenafileno, fluoreno, fluoranteno, zb@gfluoranteno,

benzo(b)fluoranteno, indeno(1,2,3—c,d)pireno. O entm da recalcitrancia se da na
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ordem crescente: naftaleno, acenafteno, antracEmantreno, fluranteno, pireno,
benzantraceno e benzopireno (CERNIGLIA, 1992).

Existem poucos trabalhos na literatura referencaadiodegradacdo anaerébia
de HPAs, porém, Field (2001), em sua revisdo sabrémitacdes da biodegradacao
anaerobia, cita uma tabela com artigos sobre @€msias da biodegradagcédo de HPAs
em meio anaerdbio, com os aceptores de elétrdi® da cultura usada, os compostos

de HPAs degradados e a respectiva referéncia giifioa.

3.3- Tipos de tratamento para a AP

Geralmente, a salinidade e o teor de 6leo presegéguas de producdo sao os
fatores determinantes para a escolha do(s) prdsg¢sde tratamento e do local de
descarte do efluente tratado. Os produtos adicamddrante a producdo do petréleo
sdo, em muitos casos, agentes complicadores pgaatamento destas aguas. Todos 0s
processos considerados como de potencial apligagéo o tratamento de AP geram
subprodutos que necessitam de posterior manuseicdesgarte (OLIVEIRA e
OLIVEIRA, 2000).

Apesar do descarte de grandes volumes de AP jfireximuito tempo, apenas
recentemente foram intensificados os estudos patigagdo dos riscos que poderiam
estar sendo gerados para as comunidades aquatiessnies no corpo receptor
(GABARDO, 2007). A opc¢ao mais utilizada para a dspdo da AP seria sua re-
injecdo. Porém, quando esse processo é feito sgamento, varios problemas séo
detectados. A injecdo de agua no reservatorio parger a pressao e auxiliar o fluxo
do petréleo para a superficie € entdo um processmm. A agua a ser injetada na
rocha pode ser doce, salgada ou aquela produzidamente com o 6leo depois de
separada. Seja qual for o tipo de agua injetadaservatorio, ela é tratada para garantir
que ndo ocorra entupimento dos poros da rochautdéndo a migracéo do 6leo para os
pocos (CURBELO, 2002).

No trabalho de Silva (2000) séo citadas as op¢oEnpiais para a disposicéo ou
reciclagem da AP, que sé&o basicamente a dispas@;&olo e em rios; uso na irrigacao;
tratamento para ser usada como agua potavel; teseamar; descarte no subsolo; e
como agua de injecdo. Sendo que a injecao revalarse uma das mais eficazes, pois
€ utilizada em processo de recuperacao adiciondllete com a injecdo da AP no

horizonte de onde foi retirada. O risco ambientabpupante, com essas manobras, é a
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contaminacgdo de aquiferos. Porém, mediante aagdliz correta de revestimentos para
0S pocos injetores, minimiza-se a possibilidadeat#gaminacao. A 4gua de injecéo, ao
ser comprimida no horizonte produtor, através dg®® injetores, tende a aumentar ou
manter a geracdo de uma determinada zona prodi&sea.objetivo € atingido por meio
da manutencdo da pressdo ou por deslocamento diepetna direcdo dos pocos
produtores. Ao ser injetada na zona produtora, alé\R ser a mais inerte possivel, de
modo a evitar danos ao reservatério. A injecao gigadcom salinidade inferior a
original, em formacdes argilosas, pode levar arigést, ao fluxo e a perda da
injetividade no local. A presenca de impurezas tambpode levar a obstrucao
mecanica do local de injecdo. Esses danos poderproorater a propria injecdo e o
processo de recuperacdo projetado. Poderdo sessaeios tratamentos para adequar,
por exemplo, o teor de sdlidos, Oleo e salinidadagla as necessidades do reservatorio
em que a agua serd injetada. A injecdo da AP podéo estar ligada a um processo de
recuperacdo secundaria. Em ambos os casos, pods havessidade de algum
tratamento para adequar o fluido a legislacdo edssegurar a injetividade do
reservatorio (SILVA, 2000).

Em resumo, mesmo a AP sendo totalmente re-injetadgpocos produtores, o
seu tratamento, visando remover a maioria dos ptdagossiveis com menor custo, se
faz necessario.

Oliveira e Oliveira, (2000) também destacam quenésodos de tratamento das
aguas de producdo dependem de muitos fatoresjndolws volumes envolvidos, a
constituicdo da &gua, a localizagcdo do campo einate$ da legislacdo ambiental
vigente. Para serem viaveis, as tecnologias dentieaito devem apresentar baixo custo
operacional e elevada eficiéncia.

Os processos comumente mais utilizados séo a dlmtpgr ar dissolvido e/ou
tratamento aerébio. O processo de flotacdo e settig@ com a utilizacdo de
coagulantes torna-se uma opc¢ao de tratamento. Aésawssivel a re-injecdo nos pogos
do efluente tratado, ja que o grande problema dasdi@a, usando-se a AR naturaé
a grande quantidade de particulas oleosas e s@masuspensdo (SANTOS et. al,
2007).

Porém, Santos (2009), mesmo otimizando os parasnéedempo de rotagcédo e
dosagem de coagulante (Tanfloc SS) na flotacdoapodissolvido, em escala de
bancada (AP de Pilar-Alagoasnaturg ndo obteve resultados satisfatorios de remocéo
de DQO (abaixo de 25%).
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Hansen e Davies (1994) estudaram algumas tecnslqmea o tratamento de AP
originada em reservatoérios de 6leo e gas: trodaadrara a remocao de metais pesados,
adsorcdo em zedlitas sintéticas, filtracdo em man#yrarraste por gas ou vapor,
adsorcdo em carvao ativado (com a posterior regefierdeste carvao por oxidacao
com ar umido) e tratamento bioldgico para removaradéria organica dissolvida. No
entanto, eles confirmaram que a maioria dos trattyee estudados nao foi
suficientemente eficiente para remover 0s gruposotieponentes perigosos presentes
na AP.

Tecnologias como troca ibnica, coagulacao/flocidacé precipitagéo
eletroquimica, vém sendo utilizadas para trataraggde producdo, apesar dos
problemas de separacdo e descarte dos precipifadoados (Oliveira e Oliveira,
2000).

No trabalho de Pimentel, (2005) para APs proveagde campos de petrdleo
do Rio Grande do Norte, foi avaliada a utilizac&oxgsto retortado, pelo processo de
adsorcdo para adequar a concentracdo dos metadopeaos limites de descarte
permitidos pela legislacdo brasileira. A aplicalstie do xisto retortado foi
demonstrada, onde o percentual de remoc¢ao na Adhteado foi de aproximadamente
40 a 70% para Cr, Fe, Co, Ni, Cu e Zn e acima @& @&ra Hg e Pb.

Dentre os diversos processos que podem ser empeggaidva et al. (2005)
pesquisaram processos oxidativos avancados (PCska) @ AP, na cidade de Pilar,
Alagoas. Os autores concluiram que o processo aiseaficiente na auséncia de ferro,
conseguindo 85% de remocdo de carbono ap6s 12;herasie 0s processos de
eletrolise apresentaram a mesma eficiéncia. Delsirmesma linha de pesquisa, Santos,
et al. (2006), também trabalharam com processdsoglémicos para tratar a AP de
Pilar-Alagoas, concluiram que os processos eletnuqas foram eficientes para
diminuir a DQO do residuo. A maxima remocdao foiseguida com 50° C, atingindo
40% apobs 12 h, e 57% apos 70 h. A reducdo da D@@rtrfbuida a eletrooxidacao /
eletrodegradacédo e também a eletroflotacdo. Pamtg® de tecnologia destaca-se o
alto custo.

Com relacdo a novas tecnologias, Barbosa (2005)dosa AP da bacia de
Campos/RJ buscou identificar bactérias formadoeasriésporo, associadas a planta
Blutaparon portulacoidese verificar seu potencial uso no tratamento da AP.

experimento aerébio apresentou altos indices deg&onde DQO, chegando até 70%.
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Uma opcao bem mais econdémica seria 0 uso de tratarbmldgico para a AP, porém
as altas salinidades e os grandes volumes norm@negvolvidos limitam a sua
utilizacdo, o que vem levando ao maior interesseaeatiar 0 seu comportamento. O
uso de reatores biolégicos anaerdbios em eflugyaemdos pela industria de petrdleo
nao apresentam tanta eficiéncia ou sdo pouco E=&bpg, quando comparados aos
resultados obtidos com efluentes sanitarios.

Porém, sabe-se que o0 processo biolégico pode sgio pela regulagem preliminar
do fluxo do efluente, controle das cargas hidraslie organicas e pela reducao dos
Oleos na forma livre ou emulsificada (REBHUN e GAL1994).

3.3.1- Tratamentos aerobios

No tratamento biolégico aerdbio os microrganism@ snduzidos a se
alimentarem de substratos complexos, com a presEnoaigénio no meio, o material
organico é mineralizado pelo oxidante para comgostorganicos, principalmente
diéxido de carbono e agua. Normalmente o0 processObm € mais rapido e
biologicamente preferencial em relacdo ao process®robio porque requer menor
energia de ativacao e produz mais energia por se&gAém, o0 processo anaerobio tem
como principal vantagem econdémica nao necessitaddgio de oxigénio, barateando
em muito os custos operacionais, apesar de seréila®menores eficiéncias de
remocao de DQO.

No tocante ao uso da tecnologia aerdbia para agyaratiucdo a literatura &
vasta, alguns trabalhos mais relevantes com read@rébios tratando agua de producao
sao relatados em seguida.

Em 1996, Dalmacija et. aimplantaram um sistema para o tratamento de AP
salina, utilizando como diferencial a adicdo dev&arativado em po6 (PAC). A natureza
do poluente e a alta salinidade (2,9%) exercerameteito desfavoravel no lodo
ativado. Entretanto, a imobilizacdo dos microrgauais no PAC, associada a diluicao
do efluente em agua-doce (25% da AP) promoveram aumento na taxa de
degradacéo os poluentes.

Em sua pesquisa Kargi e Uygur, (1996) usaram régiicoluna de percolagéo
aerada, com salinidade de 1 a 5% de NacCl, culmgosta. A eficiéncia de remocéao
de DQO foi de 75%. A partir de 3% de NaCl a cultdeshalobacter halobiunfoi a

responséavel pela biodegradacéo.
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No mesmo ano (1996), Kargi e Dincer trabalhando acomefluente sintético a
base de melago, uréia, fosfato de potassio e sulig magnésio, variando a
concentracdo de NaCl de 1-5% usaram um reator iaedé&bbatelada alimentada. A
relacdo de DQO:N:P foi de 100:10:1. A cultura dwanite foi cultivada em laboratorio
(Zooglea ramigerp O aumento da concentracao de sal causou umga@dia remocao
de DQO.

Freire (1999) utilizou tratamento biolégico aerol@ivavés de um reator em
batelada sequencial (RBS) para AP do terminal deb@fmas, Rio de Janeiro. O autor
usou agua de producao diluida em esgoto domésdigaporcdo de 10% com tempo
de reciclo de 24 horas no reator, obtendo eficéédel remocdo de DQO de 52%. A
DQO do esgoto foi totalmente removida, com menor ¢& cloretos e menor DQO da
AP. A contribuicdo da DQO do esgoto foi mantidaafex a da AP foi aumentando, no
caso houve degradacdo dos compostos da AP del23.a 4

Em 2001, Freire et. atealizaram o tratamento bioldgico aerdbio da ARrata
da Bacia de Campos, Rio de Janeiro. Foi utilizaddor em batelada sequencial (SBR)
para o tratamento da AP, diluida em diferentesgmagens, com esgoto domestico. As
remocdes de fenois, amoénia e DQO foram monitorpdes cada uma das diluigbes. A
remocao de amonia e fendis ndo variou com as désicatingindo valores medios de
95% e 65%, respectivamente. A remocéo de DQO alcaag remocdes de 30% e 50%,
para as diluicdes de 45% e 35%.

Campos et. al. (2002) implantaram um sistema danento de AP salina da
Bacia de Campos-RJ, combinando um processo fisitoigp, microfiltragdo com
membrana de éster de celulose misturada (MCE),worprocesso biolégico em reator
air-lift contendo particulas de poliestireno. Com a midrafifio, houve a remocéo de
DQO, COT, dleos e graxas e fenois em 35%, 25%, 82856%, respectivamente. O
permeado gerado alimentou o biorreator que obtmee eficiéncia de remocéo de 65%
para DQO, 80% para COT, 65% para fendis e 40%gratmia.

Tellez et. al. (2002) desenvolveram um sistemaatepo para o tratamento de
AP, utilizando microrganismos proprios do efluestdino. Apdés a passagem pelo
separador gas/6leo, a AP era levada a skimmey onde era retirada parte dos
hidrocarbonetos residuais. Posteriormente, na deide lodos ativados, a AP sofria a
acdo degradadora dos microrganismos ja aclimat&ms. 0 uso deste processo, foi

removido 99% dos hidrocarbonetos totais de petndtesentes no efluente.
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Vendramel et al. (2005) usaram reator submersdaed® leito fixo para tratar
a AP da refinaria de Manguinhos (estado do Rioameido). O reator operou por 254
dias e a AP foi suplementada com fosforo e nitrmgpara manter a razdo de DQO:N:P
de 100:5:1. Ao final do experimento, com carga oicg de 2,36 kg DQO.thd” e
TDH de 12 horas, a eficiéncia de remog¢éo de DQ@dai5%.

Na pesquisa de Lu et al. (2009) os pesquisadosramsacidificacao e hidrolise
e um sistema de bio-oxidacdo de contato para teRacom salinidade de 24.350 mg
CI/L. O sistema tinha a seguinte composicdo em se@iérum tanque de
sedimentacdo, um andéxido, outro de sedimentacgéds, arobios e um ultimo de
sedimentacdo. Com trés meses de operacdo, TDH Hee3Bna carga volumétrica de
0,28 kg DQO mid *, o tratamento alcancou eficiéncias de remocao anéeli63,5%
para DQO, 79,5% para solidos suspensos totaisO&wBara hidrocarbonetos totais de
petréleo. O pH médio de entrada (5,8) e a temper@fi2 °C) precisaram ser ajustados,
para 7 e cerca de 30 °C, respectivamente, tambéatrescida uma fonte de fésforo
para manter a relacdo de DQO:N:P em 100:5:1. Qui&gmnaerdbios foram inoculados
com uma cultura mista de microrganismos isoladgseti®leo de solo contaminado e o
lodo anaerdbio foi obtido a partir de uma ETE dmagia.

Conclui-se entdo, que a degradagcdo do petrdles derivados, rejeitos e
efluentes é conhecidamente mais estudada, madargmbrange um namero maior de
compostos sob condi¢cdes aerdbias. Porém, ja se qgaEbeompostos recalcitrantes
como benzeno, tolueno, xileno e etilbenzeno sdoadagos na auséncia de oxigénio
(HOLLINGER e ZEHNDER, 1996; HEIDER et al., 1999; MDEL e RABUS, 2001).

E como ja destacado, esses resultados associadesntagens apresentadas pelos
tratamentos biologicos anaerdbios, tais como: bpmwducdo de lodo, baixo consumo
de energia, menor custo para sua implementacadceag@m, despertam o interesse

sobre o conhecimento dessa tecnologia.
3.3.2- Tratamentos anaerobios

Ainda sédo poucos os trabalhos na literatura utiiva apenas tecnologias
anaerdbias para o tratamento de AP, apesar deéatalemonstrando ser extremamente
promissora para diversos residuos de origem pédtroca, despontado como inovadora,
mas ainda pouco estudada. O efeito do soédio natdgenaerdbia tem sido estudado

extensivamente na literatura. Mas, 0s resultadbsigaylos a respeito da concentragcéo
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maxima de sédio permitida sdo conflitantes. Rinzemal. (1988) citam que diversos
fatores, além das metodologias empregadas podelitaxpssas divergéncias, tais
como: efeitos antagbnicos e sinergéticos (causath gresenca de outros cations) e
diferenca na sensibilidade entre os microrganisifeigoo et al. (1995), concluiram que
além dos fatores citados por Rinzema et al. (199&daptacdo anterior do lodo e a
baixa relagédo entre substrato e biomassa utiligadansaios continuos podem interferir
na concentragao limite de sodio (INam sistemas anaerobios.

Ocupando uma posicao de destaque dentre os reatmesdbios utilizados no
Brasil os do tipo UASB (Upflow Anaerobic Sludge Bket), criado na Holanda na
década de 70, sdo comumente utilizados em indsisiride os processos produtivos
geram aguas residuarias de dificil degradacédoddeas suas caracteristicas de retencéo
da biomassa, possibilidade de geracdo e reaprowaita do biogéas, facilidade de
controle operacional e possibilidade de operac&o elevadas concentracbes de carga
organica.

Os poucos trabalhos, destacados na literaturgamilo varios tipos de reatores
anaerobios para efluentes salinos e agua de prodéagadescritos em seguida.

Com um reator de filme fixo tratando AP sintéticancalta salinidade (24,72 g/L)
Gallagher, (2001) observou que apesar da baix&émrfia, o tratamento anaerdbio de
acetato, tolueno e outros poluentes da AP serisiyas

Ricon et al. (2002) usaram um reator tipo UASB psatar APin natura na
Venezuela. Um reator de 4 litros foi operado dwaR?5 dias e os parametros
analisados foram DQO, pH, alcalinidade, fendisisotAGV, volume de biogas e
concentracdo de metano no biogas. O tempo de d@etdmdraulico (TDH) o6timo
determinado foi de 15 horas, correspondendo a @amgm ©rganica de 2 kg DQOTm,
alcancando eficiéncia de remocédo de DQO de 80%fendés de 60%. Os autores nao
citam a salinidade da AP, inferindo-se assim, gsa eleva ser baixa. Sdo mostrados os
valores de DQO e fendis totais (de 800 até 1.488 ragde 14,59 até 28,39 mg/L,
respectivamente).

Utilizando um bioreator anaerobio para tratar a dPCarmopolis, estado de
Sergipe, Vieira, et al. (2003), apos 15 dias deay@® conseguiram reduc¢des de COT,
Oleos e graxas e fendis totais de 20%, 55% e 5&8pectivamente. Os autores usaram
um consorcio microbiano isolado da propria AP coradpminancia de bactérias

redutoras de sulfato.
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Vieira et al. (2004) avaliaram a eficiéncia dadmento anaerébio da AP com
reator de bancada de 1,5L a 35°C e 250 rpm. Faaado um enriquecimento com
bactérias redutoras de sulfato. Os percentuaigrdegdes foram de até 57% de DQO,
40 a 62% de Oleos e graxas, e de 36 a 58% de fewtdis, apés 6 e 15 dias de
tratamento.

Usando um efluente salino sintético em seu trabalimo (2005), fez uma
combinacdo de potassio e calcio, aumentando assantagonismo em relacdo ao
potassio isoladamente, em concentracdes de 10.8A0 A4D0 mg/L e 200 mg/L para o
sédio, potassio e calcio, respectivamente. A peaqualizada mostrou o fenbmeno do
antagonismo secundario, ou seja, o célcio foi cajgaantagonizar o sédio quando o
potassio, antagonista primario, estava presentereQdtados obtidos neste trabalho
mostraram que a degradacdo da matéria organicaaior tipo UASB passou a ser
comprometida quando concentracdes de NaCl foranerisups a 6.000 mg/L,
produzindo efeito inibidor sobre o processo de st anaerdbia. As morfologias
encontradas ao longo desse experimento foram ceitw®s, bacilos, sarcinas, além de
morfologias semelhantes Methanosarcinasp. e Methanosaetasp. O aumento da
concentracdo de cloreto de sédio provocou a redidgfmpulacdo de Arquéias.
Lefebvre et al. (2007) exemplificam como os niviéstolerancia ao sédio, em meio
anaerobio, sdo bem diferentes, a depender prinograe da natureza do substrato. No
caso, testes anaerdbios com vinhaca e etanol mastrimlerancia de 10 a 60 g/L,
respectivamente.

Ji et al. (2009), trabalharam com um reator convparitado anaerdbio de 75L,
com TDH de 60 horas, carga organica de 0,2 kgD3@iancom AP de alta salinidade
(1.15 a 1.46%) e poucos nutrientes DQO:N:P de 130D A AP foi retirada depois do
separador de agua e 6leo e do flotador. A médi@mecdo de DQO alcancada foi de
65%.

Mesmo com o uso de tecnologias combinadas (andxieerébia) a DQO
residual da AP ainda € evidente e pouco se cordmme sua composicdo. Lu, et al.
(2006), realizaram uma pesquisa onde foi analisadaomposicdo quimica que
contribuia para a DQO da &gua de produc¢do, nuensistle tratamento de campos de
0leo em terradnshorg. Os autores estudaram a composi¢cao quimica deAinsalina
e estimaram a contribuicdo da DQO de cada compenénsistema tinha a seguinte
composicdo em sequéncia: um tanque de sedimentagdanoxido, outro tanque de

sedimentacdo, dois reatores aerdébios e um ultimpueade sedimentacdo. Durante o
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tratamento da AP, os resultados mostraram quewessnile DQO, Oleos e graxas e
sélidos suspensos apresentaram tendéncias dedessdemante o todo o processo. A
maioria da DQO originou-se de Oleos e graxas dabARa. A DQO pelos 6leos e
graxas diminuiu muito com o tratamento continua dimal foi inferior 17% da DQO
medida. Outros produtos quimicos medidos, incluiagl@cidos organicos, compostos
carbonilicos, fendis volateis, anions redutoresetaim nao foram as principais fontes de
DQO durante todo o processo de tratamento. A naadws componentes sollUveis que
contribuia para a DQO residual ainda era descodherap0is o tratamento bioldgico a
contribuicdo de DQO por estes componentes foi ngaier57% da DQO medida. Isso
indicou que alguns componentes desconhecidos lboitam para a DQO residual e
possivelmente incluem componentes inertes origimaissubstancias poliméricas

extracelulares (SPEC).

3.4- Toxicidade por cations em meio anaerobio

A AP por possuir alta salinidade e assim alto teosddio poder ser considerada
um efluente com um componente toxico ao tratamepimogico, além dos
hidrocarbonetos inerentes a sua constituicdo. i edxico pode ser definido como um
efeito adverso, ndo necessariamente letal, sobmetabolismo bacteriano, dependente
da dose do composto, no caso o sodio, e do tipsistiema bioldgico empregado. O
antagonismo seria o efeito contrario produzidoymrelemento sobre o outro ou sobre
uma func¢ado bioquimica no organismo (OLMO, 2005ne¢amtracdes elevadas de sodio
causam estresse osmotico da célula ou inibem easlegradacdo do substrato,
reduzindo a eficiéncia do tratamento ou provocaadaléncia do reator (KARGI e
DINCER, 1996).

Segundo Kugelman e Chin (1971) a adaptacido am efditerso da toxina pode
representar um ajuste na populacdo biolégica, auaaiuma reorganizacdo da
capacidade metabdlica dos organismos em superar e@mbalismo modificado
produzido pela substéncia toxica. Reducdes sigivias na toxicidade podem ser
obtidas se a concentragdo do toxico é aumentadamente. Ainda, segundo esses
autores, a presenca de outros cations, como ospptEsusa efeitos de antagonismo ou
sinergismo, resultando em variacdes significatheasensibilidade ao sodio.

Woolard e Irvine (1995) citam que a alta concesdoacle sal pode romper

membranas celulares e desnaturar enzimas quetagodenaioria dos microrganismos,
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além do que concentracfes crescentes de sal temgenturbar as fun¢cdes metabdlicas
normais e reduzir a velocidade de degradacdo dérimairganica. Kargi e Dincer
(1996) reforcam a teoria citando que o alto teosaleidade na agua residuéaria pode
causar plasmolise (perda de agua do interior ddacpara o meio) e perda da atividade
celular, reduzindo a eficiéncia de remoc¢éo de natFganica. Além disso, mudancas
na forca ibnica do meio provocada por excesso tlensa por exemplo, prejudicam o
desempenho do sistema biologico, devido a sertalddé dos microrganismos a tais
mudancas. Yerkes et al. (1997) observaram que semga de solutos compativeis
dentro das células bacterianas pode ajudar a le@lam estresse associado a altas
concentragdes de sddio no meio liquido.

Em 1965, os pesquisadores Ludzack e Noran indicgtena inibicdo por cations
(em base molar) segue a seguinte ordem: sodio, iap@otassio, calcio e magnésio.
Além disso, os autores constataram que a inibigisatla pelo excesso de um cation
pode ser minimizada pela acdo de outro, dai verfeito eantagonista. Eles também
afirmaram que os principais fatores que podem mafatdisiologia das arquéias
metanogénicas sdo a constituicao catidnica cedudaconcentracéo do cation do meio.
No mesmo ano, Kugelman e McCarty (1965) afirmaramm g variacdo dos resultados
da toxicidade dos cations em sistemas anaeréliesido a influéncia da complexidade
dos varios efeitos dos cations incluindo antagoaisrsinergismo. Eles ainda relataram
gue os cations possuem um papel nutricional nobuk$mo de todos os organismos,
pois, servem como ativadores enzimaticos paraséeiacdes bioquimicas. Ocorrendo
entdo uma interagdo entre cétions e enzimas, ssghs interacbes designadas como
produtoras de estimulacdo quando o ativador met&mrreto se une a enzima,
resultando em aumento da velocidade de reacacet&mtin, efeitos toxicos podem ser
produzidos quando a enzima se une ao ativador iotetatrado, o que diminui a
velocidade de reacdo. O antagonismo pode ser agplicomo uma espécie de
competicdo, entre o céation funcional e o nao-fumaiopela superficie enzimatica. O
cation funcional € um componente nutricional quecéula necessita em maior
quantidade do que o nao funcional.

A toxicidade é um efeito adverso, nem sempre laiak inibitério dos sistemas
bioldgicos e pode ser causada por metais pesadfetps, amdnia, cations e compostos
organicos que podem retardar ou minimizar a metmege. Muitos sdo os trabalhos
sobre a toxicidade causada pelos metais pesadpsl@@monia, porém S80 poucos 0S

relatos das inibigBes obtidas pela presenca densati
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Em seu trabalho Crambert (2004) trata sobre oiates de sodio e potassio nas
células. Na maioria dos eucariontes superiorearsporte se da através da bomba de
soédio. Para se obter energia e possibilitar eargspiorte ocorre hidrolise do fosfato
terminal da molécula de ATP transportando 3 jonblalepara o meio extracelular e 2
fons de K para o meio intracelular. Tal transporte estaleeleen gradiente
eletroquimico proporcionando a regulagdo do volenp intracelulares e a captacdo
de nutrientes extracelulares como a glicose, amidos, vitaminas e outros compostos
essenciais as células. A exportacdo de sodio déag@oporciona a for¢ca motriz para
que certos transportadores fagcam a importacdo idasg] aminodcidos e outros
nutrientes importantes para a célula. A translozaig sodio de um lado do epitélio
para o outro cria um gradiente osmotico que suodhbsorcao de agua. Isto explica a
grande necessidade de ions livres de potassioupaaagrande concentracdo de sodio.
Este sistema é bastante sensivel a alteragcdesmaentracdes de ions no sistema.

Segundo Woolard e Irvine (1995), altas concentsm@ie sais podem romper
membranas celulares e desnaturar enzimas quetagodenaioria dos microrganismos.
Os autores também afirmam que concentracdes ctesadm sal tendem a perturbar as
fungBes metabdlicas normais e reduzir a velocidedgegradacdo da matéria organica.
Em 1964, McCarty fez uma correlagdo dos cationssals de metais alcalinos e
alcalinos terrosos como o sddio, potassio, calciagnésio e o0 seu efeito no tratamento

anaerobio (Tabela 3.4).

Tabela 3.4 Concentragfes (em mg/L) consideradas estimudet@rinibitorias de cétions
alcalinos e alcalinos terrosos.

CATION EFEITO EFEITO EFEITO ALTAMENTE
ESTIMULATORIO INIBITORIO INIBITORIO
Sodio 100-200 3.500-5.500 8.000
Potassio 200-400 2.500-4.500 12.000
Célcio 100-200 2.500-4.500 8.000
Magnésio 75-150 1.000-1.500 3.000

Fonte: McCarty (1964).

As concentracdes listadas como estimulatérias s@elas desejaveis e vao
permitir a maxima eficiéncia no processo. As modi@ngente inibitdérias sdo aquelas
normalmente toleradas, mas que requerem algunmaadalfdo pelos microorganismos;
quando introduzidas de repente elas podem retargancesso significativamente por

periodos que variam de uns poucos dias a semasasorentracdes listadas como
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altamente inibitérias sdo aquelas que vao normakmexardar o processo por longos
periodos e o tempo requerido para o tratamentivefebde ser excessivamente longo.

Segundo Kargi e Dincer (1996), o alto teor de siddite no afluente de um sistema
bioldgico pode causar plasmolise (perda de agumtddor da célula para o meio) e

perda da atividade celular, reduzindo a eficiédei@emocéo de matéria organica. Além
disso, mudancas na forca ibnica do meio provocawtaegcesso de cétions, por
exemplo, prejudicam o desempenho do sistema badpgievido a sensibilidade dos
microrganismos a tais mudancas.

Kugelman e McCarty (1965) observaram que em coregids de cloretos de
até 230 mg/L a metanogénese ainda ocorria de raasatisfatoria enquanto que
valores de aproximadamente 4.600 mg/L foram extneemde inibitérios. No estudo da
remocado de carga de matéria organica em ambiefite,s&uerrero et al. (1997)
observaram que para uma DQO de 5 kfnAdia e uma concentragdo de cloretos de
7.500 mgCIL obteve-se uma eficiéncia de aproximadamente 8@%aremocéo de
DQO.

Krongthamchat e Riffat (2005) estudaram o efeito shl na atividade
metanogénica especifica e demonstraram que a cagdloirde elevadas concentracfes
de sal £ 30.000 mg/L) e baixas temperaturas (25° C) coarfierefeitos drasticos na
atividade metanogénica especifica.

Riffat e Krongthamchat (2006) testaram a influénda@ tipo de indculo ao
avaliar a atividade de trés populacdes de bactéréapresenca de NaCl (0-50 g/L). Os
autores utilizaram microorganismos halofilos, ositooiundos de digestor anaerébio e
uma mistura de metanogénicas haldfilas e o mesdwdo digestor (proporcéo de 1
para 2). Naturalmente foi mostrado que as hal¢fijaando presentes no indculo, foram
decisivas na diminuicdo da fase lag. Para a cuthista a fase lag foi insignificante
com concentragdes de NaCl de 0-35 g/L. J& efettesraos foram encontrados com o
lodo do digestor contendo mais que 5 g/L de sau@ento da concentracdo de NaCl
aumentou o tempo da fase lag significativamente.

Vyrides e Stuckey (2007) realizaram testes de datde metanogénica com
concentracdes de sal variando de 0 a 50.000 mg/lNa®©im um substrato concentrado
de glicose que fornecia uma DQO de 2.000 rpity © duracéo de cerca de 250 horas. A
biomassa exposta a 10.000 mg NaCl/L ndo sofrevagie significativa na atividade
metanogénica em comparagdo com o teste sem sahrgngjue a biomassa exposta a

20.000 mg NaCl/L exibiu uma inibicdo de 65% da gaéocade metano e ao final do teste
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demonstrou boa recuperacdo chegando a valores figaimps do teste com 10.000 mg
NaCl/L. Concentracdes superiores a 30.000 mg NaCdusaram grande inibicao
chegando a niveis de 88%; entre 40.000 e 50.000Nagl/L a atividade foi
praticamente desprezivel durante todo o ensaio.ré@tres foram submetidos a
realimentacdes, também com a solucdo salina, euesregebiam concentracdes de
10.000 e 20.000 mg NaCl/L mostraram uma elevacad@aracdo de metano com
reducdo da inibicdo. Para os reatores com congéesaacima de 40.000 mg NaCl/L
nao foram observadas alteracdes significativas mekapois da terceira alimentacao.
Em suma, a toxicidade da AP aos microorganismogiél dle quantificar.
Enquanto a toxicidade dos compostos individuaissgpatar uma idéia da toxidade
global do efluente, mas possiveis efeitos sinargetdevem ser avaliados. Todos os
diferentes resultados, encontrados nos estudos ionados acima, podem ser
atribuidos as condi¢cbes de estudo tipos de indamaofiguracdes de tratamento, de

outros ions presentes.

3.5- Efeito da salinidade em culturas convencionais

Para culturas ndo aclimatadas a introducéo daidadi@ causa diversos efeitos
na biomassa. Estudos com culturas de instalacéesgt#gos domésticos, como lodos
ativados, indicaram quatro problemas basicos eramwg quando efluentes contendo
de 0,1 a 5% de NaCl foram tratados (WOOLARD e IRE]NL995): As culturas
convencionais sédo sensiveis & mudancas de caiga.i@om o aumento da salinidade,
o efeito tras a reducdo na eficiéncia de remocaaatga organica, aumento da
concentracdo de solidos suspensos do efluenteda ges solidos volateis do reator. A
magnitude do choque, requerido para estas modigsago sistema, depende do tipo da
cultura, da composicdo do efluente e do grau deamgal da salinidade. Em geral,
mudancas na salinidade de 0,5 a 2% causam signédigaejuizo ao desempenho do
sistema. Rapidas mudancas na concentracdo de gsdntamais problemas que
mudancas graduais. Porém, mesmo com culturas satias®s o desempenho depende
relativamente de uma constante carga organicawemdeapido ajuste da concentragcéo
de sal do efluente; O segundo problema seria qaentento da concentracédo de sal
prejudica o funcionamento normal do metabolismauleel e reduz a cinética de

degradacéo; O terceiro, que sistemas de tratangdenefluentes salinos possuem altas
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concentracdes de solidos suspensos; E por uUltimpespbora uma certa aclimatacao ao
sal possa ser esperada das culturas convenciareigensao da adaptacao é limitada.

Também é ressaltado que a aclimatacédo obtida m@néanente. As culturas

adaptadas a elevadas concentracdes de NaCl perstemhabilidade rapidamente
guando expostas a pressdes idnicas menores (WOOIRARDINE, 1995).
Ratificando essa questdo, Speece (2008) fez unmagfio relevante, pois cita que é
comprovada que a alta concentracdo de sédio éatxibiomassa anaerdbia néo
aclimatada, mas as questdes mais importantes seripotencial de aclimatacdo da
biomassa, a taxa de metabolismo aparente aposratagjdo e como as caracteristicas
da aclimatacdo sao mantidas ao longo do tempo.

Como o processo anaerobio é executado por um amsde classes de
microorganismos, estes respondem de forma difeeenta dado toxico. Geralmente as
bactérias metanogénicas acetoclasticas sédo comdédea classe mais sensivel. Quando
os &cidos volateis estdo aumentando e metano dendssisso indica a inibicdo das
metanogénicas mais do que das acetogénicas. HEbdretam acidos volateis baixos e
metano decrescendo a acidogénese deve esta seida itanto ou mais do que a
metonogénese (SPEECE, 2008).

3.6- Microrganismos que crescem na presenca de sal

As bactérias que necessitam de uma grande quamtiiadloreto de sodio sdo
conhecidas como halofilicas. Segundo Black (19%9¥kistemas de transporte ativos
através de membranas transportam os ions de sodialds células e concentram ions
de potassio dentro dela. As halofilicas requeredios@or 2 motivos: as células
necessitam de sédio para manter a concentracadeafiatassio intracelular para entao
suas enzimas funcionarem; e necessitam de sodiorpanter a integridade de suas
paredes celulares.

As bactérias que crescem de 0 a 15% e de 0 a 30%a@dkséo consideradas
halotolerantes moderadas e halotolerantes extremegapectivamente. E halofilica
moderada, entre 3-15% de NaCl (WOOLARD e IRVINED3Q

Como estratégia adaptativa, para combater o pr@bldmnexcesso de sal, as
halobactérias mantém o equilibrio osmotico de uoreentracao salina citoplasmatica
(KCI) similar a da solugcdo em que estdo imersasndCoonsequéncia, o citoplasma

exposto a elevadas forcas idnicas requer divedssacoes estruturais. Os organismos
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que exibem sal no mecanismo citoplasmético de amaptacdo, como as halofilicas,
sao estritamente restritos a ambientes com elevswialaridade. Mas, todos os outros
organismos (ndo halofilicos) possuem uma estratégiaptativa que tem como
caracteristica principal, uma necessidade minimautiancas genéticas e um alto grau
de flexibilidade, permitindo que tais organismosadaptem a flutuacdes significativas
na osmolaridade externa. Essa pode ser uma egratégvarios microrganismos
guando estes nao possuem algum regulador osmatiadoplancear a pressao osmoética
exercida pela elevada salinidade (SLEATOR e HILAQD).

Um dos primeiros estudos relacionados ao crescorgimicroorganismos em
meios com grandes concentracdes de sal (cerca2def@Bo de Zobell et. al. em 1937,
em que a agua do Great Salt Lake em Utah, EUAytiiizada para diluicdo durante o
crescimento de microorganismos oriundos de esgibosésticos e do solo. Neste
estudo observou-se que nenhum dos microorganismossgoto sobreviveu e que
apenas uma fracdo reduzida dos microorganismoldocenseguiu se adaptar. Em
diluicdes contendo concentragcbes menores (de 278bvade sal) observou-se um
crescimento de 7 a 18% das bactérias do esgoto.

Poolman e Glaasker (1998) observaram que paralasséobreviverem ao
stress osmatico, necessitam acumular solutos dispsoé compativeis quando sujeitas
a condicdes hiperosmoticas. Dai vem o uso dos amitzates, que ajudam a manter o

equilibrio osmatico.

3.7- Cations antagonizantes os efeitos toxicos dmlg

Uma forma de minimizar a toxicidade do sodio resite utilizacdo de solutos
compativeis, definidos como compostos que podena@enulados intracelularmente,
em altas concentracdes, sem interferir no metabolisormal da célula. Dessa forma,
esses compostos regulam a pressédo osmoética capelagaesenca do sal.

Segundo Mccarty (1964) o antagonista € um matqual quando adicionado
decrescera ou antagonizara a toxicidade de outteriala Pouco é conhecido sobre
como um antagonista trabalha, mas o uso pode sty efigiente.

Os antagonizantes, geralmente apresentam bondadesmilna melhoria de
eficiéncia de remocao de poluentes (OLMO, 2005; BABAT et al., 2004 a,b). Olmo

(2005) utilizou betaina, calcio e potassio. A bwailapresentou resultado pouco
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satisfatorio como regulador osmético para minimiaaconcentracdo de sodio nas
células. J4 os cations proporcionaram melhoriaatiebradacao.

Vale salientar que esses ions podem ser adiciorgmalferentes formas. No
seu trabalho, Olmo, (2005) utilizou solucdes ddaoede calcio e de potassio, o que
fornecia alteragbes na DQO, enquanto que Bashiaght @004 a,b) utilizaram cloreto
de calcio e cloreto de potassio.

Um desequilibrio da digestdo anaerdbia (acidogémesanogénese) pode
ocasionar geracao de acidos em excesso. Esse mddiboser mascarado pelo pH, caso
haja no sistema alcalinidade suficiente para nkzdraos &acidos. Nos sistemas de
tratamento de aguas residuérias contendo elevadasmtracdes de cloretos de sédio,
de potassio e de magnésio, pensava-se que a amkécmbservada era causada pelos
acidos volateis produzidos. No entanto, Mccarty ekikhey (1961) ja demonstraram
que a toxicidade nesses sistemas esta relacionata cation dos sais (sodio, potassio
e magnésio). Os anions apresentaram efeitos m@aladinte menores e associados a
propriedades, como o pH do meio. Os autores corapmav que a toxicidade resultante
da adicao de 3.500 mg/L de sodio poderia ser antzapa por outra adicdo de 500 a
1.000 mg/L de magnésio ou calcio.

Em geral, a concentracdo maxima d€ Nae pode ser aplicada aos processos
anaerobios é de 10.000 mg/L. No entanto concergsag@iores podem ser atingidas,
caso a biomassa seja submetida a processo de gitgpf@or meio de aumento
gradativo da concentracdo de'NSPEECE, 1996). DeBaere et al. (1984) confirmam
ISSO, pois a adaptacdo para o aumento gradativda@* afetou significativamente a
tolerancia da associacdo da metanogénese quangm@mi@ma com a uma Unica adicao
de NaCl.

Speece (2008) cita exemplos da suplementacdo desntietco, na reducdo da
toxicidade do sddio. Em testes em reator tipo UAGEndo acetato como substrato,
com a concentracdo de 20 g/L de sddio, a injecanetais traco resultou no dobro da
geracado de gas e a viabilidade foi mantida comlsaddo tempo. Quando um indculo
foi exposto a 20 g N&, ele ndo produziu metano por 50 dias e as Lastér
aparentemente “morreram”. Contudo ao ser incubadeantato com 5 e 12 g Na a
biomassa produziu metano, e mostrou uma reduc&6%edo gas com 12 g Na.

Speece (2008) também relata um trabalho de Kugeém@hin (1971), onde a
adicdo de 1.200 mg "W foi suficiente para restaurar o rendimento eamatde

decaimento, para os valores de quando foram anteside expostos a 8.000 mg'Ma
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Em experimentos anteriores realizados por KugelendMtcCarty (1965), pode-
se constatar que o0 potassio em concentracbes de Z850 mg/L, foi capaz de
antagonizar a inibicdo pelo sodio em concentrag®s6.900 a 9.200 mg/L. A
combinacéo de potassio e calcio aumentou o antgonem relacdo ao potassio, em
concentracdes de 10.350 mg/L, 400 mg/L e 200 mgfa p sddio, potassio e célcio,
respectivamente. A pesquisa realizada mostrou@nfeno do antagonismo secundario,
ou seja, o calcio foi capaz de antagonizar o sémsmo na presenca do potassio,
antagonista primario.

Ainda em funcdo deste efeito antagonista, KugelmamMcCarty (1965)
sugeriram a adicdo de 24 md/K para 600 mg N4L e de 12 mg C&/L para este
mesmo valor de sodio. Em contrapartida Basharatlet(2004a,b) sugerem a
concentracéo de 535 mg'/K para 8.000 mg N4 e 500 mg C&/L para 6.000 mg
Na'/L.

Por outro lado, DeBaere et al. (1984) n&do encararinibicdo em
concentracdes de sodio de até 29.000 mgLNao6 detectando em 37.000 mg'Na
com uma reducdo da atividade em cerca de 50%. Neafi@ho também foi inserida
uma grande quantidade de potassio, aproximadamigBtg K/L, o que pode ter
influenciado na menor redugcédo da atividade metanogg por se tratar de um
antagonizante do sodio.

Durante a pesquisa de Woolard et. al. (1995) aagdes bruscas, de 0,5 a 2%
de sal, causaram danos significativos na eficiétgiaistema, mostrando a importancia
de um aumento gradativo da salinidade ao longdimi@m@tacao.

No estudo da remocao de matéria organica em arsbéatino, Guerrero et al.
(1997) observaram que, para uma DQO de 5 kgn®ia e uma concentracdo de
cloretos de 7,5 g CL, p6de-se chegar a uma eficiéncia de aproximadsn®&0% de
remocao de DQO.

Os estudos citados indicaram que a digestdo anage@sociada a utilizacdo de
antagonizantes e a diluicdo, seria uma alterngtiva o tratamento de aguas residuarias

com alto teor de salinidade, como a agua de praduca

3.8-Ecotoxicidade da dgua de producéo causada aos orgsmos marinhos

Os testes de toxicidade com organismos aquaticastiteem uma ferramenta

efetiva para avaliagdo de efeitos de poluentesesmborganismos vivos (ZAGATTO e
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BERTOLETTI, 2006). A ecotoxicologia aquatica estuos efeitos de substancias
guimicas manufaturadas e de outros materiais, @yemicos ou naturais, em
organismos aquaticos. Os efeitos adversos de pebigrara 0s organismos incluem
efeitos letais, a curto e longo prazo e efeitos-lstdis, tais como mudancas de
comportamento, alteracdes do crescimento, da repéod da tomada de alimentos e
outros (SOUSA, 2002; HARREL, 1985; HAGOPIAN-SCHLEKAet al., 2001;
BURTON JR. et al., 2005).

O Laboratério de Cultivo e Ecotoxicologia (LACE) doepartamento de
Oceanografia da UFPE atua amplamente em pesqulizangdo o copépodo betdnico
harpacticoideTisbe biminiensislesde 1998, principalmente com sedimentos. A aspéc
tem sensibilidade moderada e relativamente comstansubstancia de referéncia
dicromato de potassio. Esse organismo é cosmopsditelo amplamente encontrado no
litoral do Nordeste. Os testes ecotoxicolégicos cesses copépodos estdo sendo
frequentemente utilizados em testes letais e galslde toxicidade, em fungéo de sua
facilidade de cultivo e de alimentacdo, alta fecdade e resisténcia a condicbes
laboratoriais. O seu tamanho reduzido facilitareiliii 0s custos para a realizacdo dos
testes; seu habito epibentdnico possibilita tgstduentes também na fase aquosa, ele
também vem sendo usado como uma espécie de tegtgational em ecotoxicologia
marinha (ARAUJO-CASTRO et al., 2009).

O ensaio de toxicidade aguda permite estabelecea tfacdo entre a
concentracdo de exposi¢cdo e a intensidade de sfaiteersos observados, além de
calcular uma concentracao letal (CL50). Esse indige expressa a toxicidade aguda
(CL50) é um valor virtual estatisticamente obtiloum valor calculado que representa
a melhor estimativa da concentragcdo necessariapractzir a morte em 50% dos
organismos e €, portanto, sempre acompanhada ds oeiestimar seu erro (CHASIN
e AZEVEDO, 2003). Também pode-se estabelecer umpa@cdo da toxicidade de
uma substancia, ou efluente, com outras substamaigeal a toxicidade é conhecida.

E importante destacar que em testes de toxicidade-se considerar que estes
representam uma condicdo restritiva aos organissgospmparada com a condicdo no
ambiente, uma vez que ndo ha o fator diluicdo emmle ndo ha como 0s organismos
expressarem comportamentos de fuga ao serem egp@stagentes estressores
(GABARDO, 2007). Porém, isso ha de depender dosdsatia espécie envolvida.

Os compostos que mais influenciam na toxicidadelagucronica da AP seriam
os hidrocarbonetos aromaticos e os fendis alquslé@&GP, 2005; UTVIK, 1999).
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Alguns autores ja buscaram identificar os compaserdeterminantes da
toxicidade da AP sem muito sucesso (E&P FORUM, 198genas observa-se que a
toxicidade ndo parece estar diretamente relacioaagf@g@nas um fator, como o teor de
Oleos e graxas ou hidrocarbonetos. Isto se devéntasacdes entre os diversos
componentes presentes na amostra, que em conjadémpatuar de forma sinérgica,
aditiva e/ou antagonica sobre a toxicidade da m¢&ARBADO et al., 2005).

O contato dos organismos marinhos com fracfesaséxio 6leo pode levar a
morte por intoxicacdo, especialmente associadaagbeds de compostos aromaticos.
Entre os componentes mais téxicos estdo o benzehaeno e xilenos. Estas
substancias apresentam consideravel solubilidad&gem (especialmente o benzeno), o
que torna os organismos marinhos mais vulneraveia uez que absorvem estes
contaminantes pelos tecidos, branquias, por ingedit®ta da agua ou de alimento
contaminado. Os hidrocarbonetos de baixo peso mialeapresentam intenso efeito
toxico agudo, principalmente devido a sua elevadubgdidade e consequente
biodisponibilidade (GESAMP, 1993).

Os BTEXs, quando presentes na coluna d'agua, fregonente matam o
plancton ou outros estagios de vida de organismades expostos, mesmo em
concentracdes inferiores a 5 mg/L. Em adicdo a &g&ica dos hidrocarbonetos do
petréleo e outros componentes quimicos, a polyigéialeo pode fisicamente sufocar
os organismos marinhos (KENNISH, 1997). Na literatforam encontrados alguns
trabalhos, utilizando copépodos a fim de testaemsibilidade aos HPAs, que séo
substancias comuns em residuos de petrdleo (LOT1I99Q; STREET et al., 1998).

As aguas de producdo no Mar do Norte, caracterizpda E&P Forum (1994)
também apresentaram, de maneira geral, toxicidadeqs organismos marinhos, sendo
que o grupo que apresentou maior sensibilidade fitvs crustaceos. Outros trabalhos
pesquisados testam a AP com diferentes organistnas alga, microalga, bactéria,
peixe e microcrustdceos. (BRENDEHAUG et al., 199ENDERSON et al., 1999;
BARBIERI, 2004; GABARDO, 2007).
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4- METODOLOGIA

Esse capitulo apresenta os métodos utilizados test@ho e o detalhamento do
procedimento experimental realizado para alcangabgetivos propostos. A divisdo da

pesquisa foi baseada nas seguintes etapas:

» Caracterizacao fisico-quimica e cromatografica glaa&e producao de petrdleo e
respectivos métodos usados, adaptados ou avaliados;

» Testes de ecotoxicidade da agua de producdo délgmetn natura com um
organismo marinho nativo do nordeste brasil€lisl{e biminiensis

» Teste inicial de atividade metanogénica especfAd4E) com esgoto sintético (ES)
e de biodegradagcdo anaerdbia, todos com lodo reéjuaatb (estacdo anaerdbia de
tratamento de esgotos domesticos);

» Experimento com reatores anaerdbios UASB contimumsX fases operacionais
com variacao de TDH (24 e 48 horas) e de co-subgES e metanol);

» Testes complementares de biodegradacao:

o Testes anaerdbios, utilizando o lodo oriundo dadores tipo
UASB, em determinadas fases e condicdes;

0 Testes aerobios, com lodo ndo adaptado (proveniéateim
sistema de lodos ativados tratando esgotos domgktic
utiizando o afluente e efluente dos reatores UAS#n
determinadas fases e condi¢des;

* Acompanhamento da biomassa e mudanca da morfalagmanta de lodoontida

nos reatores continuos tipo UASB, ao longo dasfaperacionais.

4.1- Caracterizacdo da agua de producéao de petréleo

4.1.1- Caracterizagéao fisico-quimica e cromatografa

A AP utilizada para esse estudo foi originaria daiddde de Negodcios de
Exploracdo e Producdo Sergipe e Alagoas (UN-SEIcglizada na cidade de Pilar,
estado de Alagoas. Segundo dados da ANP (2008xci Rle Sergipe—Alagoas é
considerada uma bacia madura, que contém um vadstimado de 542,72 milhdes de
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m® de 6leo e 51,98 bilhdes de’ me gas. Toda a bacia possui 49 campos de 6leo e/ou
gas em producédo e desenvolvimento, sendo 30 delestres. No Ativo Pilar-Alagoas,
denominado UN-SEAL, sdo gerados diariamente 43@enagua de producdo (ANP,
2008), quantidade significativa diante dos 700 mexérios independentes de pequeno
porte e mais de 100 zonas de producdo. Na UN-SE&dua de producdo antes de ser
re-injetada passa por um sistema de tratamentm{igiimico, através de flotadores,
que promove principalmente a remocéao de Oleosxagr&egundo a Petrobras, o Ativo
Pilar-Alagoas, corresponde a 3,2% da producédo t@#aémpresa no Brasil. A UN-
SEAL fica a cerca de 290 km da UFPE.

Antes do inicio das coletas para a caracterizas@mfquimica do residuo, foram
realizadas visitas as instalacdes da unidade dkrigdio de petréleo. Em tais visitas uma
equipe técnica da UN-SEAL ministrou pequenas palgspara a apresentacdo da
estrutura fisica da planta em estudo, as quaisraercomo ponto de partida para o
esclarecimento de duvidas sobre o funcionamentmakade de producgéo. Além disso,
também foi realizado um reconhecimento fisico e golata exploratéria em 5 pontos
da planta de tratamento (Figura 5.1). Com os dabtidos, pdde-se escolher o ponto de
coleta mais apropriado para a pesquisa.

Durante a caracterizacdo da AP foram realizadascdl8tas mensais. A
amostragem foi realizada num ponto onde a AP foisicierada bruta, coletando-se
cerca de 100 litros. Os seguintes parametros ftgidmicos foram determinados: DQO
(bruta), cloretos, teor de 6leos e graxas (TOG), pldalinidade total e parcial,
nitrogénio total e amoniacal, acidos organicos teida(AOV), dureza ao calcio e ao
magneésio, fendis totais, série de solidos totédios potassio, calcio, magnésio, ferro,
cor verdadeira e aparente, salinidade, HPAs (Hadhmnetos Poliaromaticos) e BTEX
(Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno).

As andlises fisico-quimicas foram realizadas nootatdrio de Saneamento
Ambiental (LSA) da Universidade Federal de Pernasob(UFPE). Essas analises
seguiram os procedimentos das metodologias descnita Standard Methods of
Wastewater (1995), aléem de metodologias propostas qutros pesquisadores,
publicadas em artigos técnicos e em literaturasafpas, quando necessarias.

Na Tabela 4.1 foram resumidas as analises fisiomigas realizadas na

caracterizacdo da AP, com as respectivas metodslogiizadas.
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Tabela 4.1:Analises e métodos utilizados na caracterizagémftguimica da AP.

) SECAO
ANALISES x - STANDARD
FISICO -QUIMICAS BREVE DESCRICAO DO METODO METHODS
(1995)
Demanda Quimica de Método do refluxo fechado e micro colorimétrica com 59220 — D
Oxigénio (DQO) adaptacOes (SILVA, 2008)*
Cloretos Método tlzg:ggeRtE(’:(:)L S():E())g;*adaptagoes 4500 Cl— B
Alcalinidade Método titulométric_q com adaptggc”)es (Dilalloe |
Albertson, 1961, modificado por Ripley et al., 1986
Acidos Organicos Volatei$ Método titulométrico com adaptacgdes (Dilallo e
(AQV) Albertson,1961, modificado por Ripley et al., 1986)]
Turbidez Método nefelométrico 2130-B
Sulfato Método turbidimétrico 4500 SG-E
pH Método potenciométrico: pHmetro 4500 HB
Série de sélidos: Totais,| Método gravimétrico: secagem em estufa e mufla com
Volateis, Suspensos e | temperaturas variadas: totais e suspensos (1032)05 2540-C, D, E
Dissolvidos dissolvidos (180 °C); fixos e voléateis (550 °C)

Nitrogénio orgéanico (total Método Kjeldahl semiemi 4500 Norg— C
Nitrogénio amoniacal Método titulométrico 4500 NHC
Dureza (tOt':iI’. calcio e Método titulométrico 2340-C

magnésio)
Teor de Oleos e Graxas Método gravimétrico — extracao a quente de 6leos 5500 — D
(TOG) dissolvidos e emulsificados

Magnésio e Célcio

Método indireto (pela Dureza)

Cor aparente

Método da comparacéo visual com discos de vidr(
platina — cobalto, calibrados

» 2120 - B (2-2)

Fenois totais Método fotométrico direto 5530 -D
Potassio Método fotbmetro de chama 3500K-B
Saédio Método fotbmetro de chama 3500 Na-B
Ferro Método da Orto-fenatrolina 3500 Fe -B
BTEX Cromatografia gasosa com microextragdo em fas#asopli =~

(SPME)*

Hidrocarbonetos
Poliarométicos (HPAS)

Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)*

Salinidade

Para reportar o resultado como cloreto de s6di€(Na
valor da andlise de cloretos foi multiplicado pralior de

conversao 1,65. Formula: mg NaCl/L = mg/ICk1,65

(*) adaptacBes analiticas.

Para a analise de DQO o método de referéncia%@28-D (5-45) do Standard
Methods (1995). Porém, a amostra apresentava altaidade e a metodologia

recomendada sé se aplica para amostras com caag@edrde cloretos de até 2.000

mg/L. Esta metodologia foi adaptada para o tipd\Beestudada, através da adicdo do

dobro da concentracdo recomendada (33,3 mg/L) ldatsuwle mercurio na solucao

digestora, eliminando assim a interferéncia danskde. Essa adaptacao foi proposta

por Chernicharo (2006). Todos os testes de adaptagén as devidas analises

estatisticas estdo melhor descritos em Silva (2008)
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As analises de alcalinidade e &cidos volateiszatdéim o método titulométrico
proposto por Dilallo e Albertson (1961) e modifiogubr Ripley et al. (1986).

Para a realizacdo das analises de cloretos utiigom método titulométrico adaptado
por Freire (1999), onde apenas a solucdo do nitdatoprata utilizado foi mais
concentrada (0,21N) do que a indicada no métodefdeéncia (0,0141N).

O procedimento utilizado para a extracao e detexgdio das concentragdes dos
BTEX consistiu em adicionar a um vial de 20 ml, 8 8e cloreto de sédio (NaCl), uma
barra magnética (15 x 6 mm) e 11 ml da solucéogoade BTEX ou amostra. O vial foi
entdo vedado com fita veda rosca de teflon e cdtosab agitagdo a 600 rpm por 4
minutos. Em seguida, com a fibra da SPME retra&dagulha, perfurou-se o septo do
vial e a fibra foi exposta por 2 minutos a amogtiea extracao (adsorcédo) dos BTEX.
Decorrido o tempo de extracao, a fibra foi novamestraida, a agulha foi retirada do
septo e levada para insercdo no cromatografo. © sepinjetor foi perfurado e a fibra
foi exposta para dessorcao térmica por 1 minui® segundos.

Para a determinacdo dos BTEX foi utilizado um crdma@fo gasoso (CG) da
marca Varian® CP 3380 com detector de ionizacdohdena (FID), injetor tipsplit-
splittess com liner para SPME de d = 0.8 mm e coluna tipo®Bom 30 m de
comprimento, diametro de 0,53 mm e filme de 1,5 froram utilizadas fibras de
SPME recobertas com 10én de PDMS. Esse método € utilizado no LSA e fazesed
uma homogeneizacdo completa da amostra se mosiemuado ao tipo de residuo

estudado. As condi¢des impostas ao CG estao ndaléBe

Tabela 4.2:Condicfes impostas ao CG para a determinacdo dXBTE

PARAMETRO CONDICAO ADOTADA
Temperatura do injetor 250 °C
Temperatura do detector 275 °C
Temperatura inicial 40 °C (1 min)
Rampa de aquecimento 84 °C (4 °C/ min por 2 min)
Temperatura final 14 min
Vazédo do gas de arraste,JH 5 mL/min
H, para alimentar a chama 30 mL/min
Vazao de ar sintético 300 mL/min
Vazado do gas de make upJN 33 mL/min

Os hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) foram meiteados utilizando um
cromatografo liquido com compartimento termostaiizgara a coluna analitica e
detector de fluorescéncia (HPLC), com coluna dnalitle octadecilcilano (C18)

polimérica com dimensdes de 250 mm x 4.6 mm equdas de 5um.
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As colunas de extracdo em fase solida (SPE) fomumcthdecilsilano (C18) de
3mL/5mg. Para utilizar a SPE foi usado um sistermaavéicuo multiplo (manifold
comercial), além de filtro de nylon com porosida@e22 um e 25 mm de diametro e
suporte para filtros com diametro de 25 mm; as meings e rolhas foram de silicone.
Toda a agua foi purificada para apresentar reglstie de 18 .cm. O procedimento
para preparacdo das colunas de extracdo em féda sdhsistiu em colocar no topo das
colunas de SPE uma rolha perfurada na qual fioad& uma mangueira de silicone;
Passou-se 5 mL de metanol HPLC a um fluxo de 1 egutsdo sem deixar a coluna
secar completamente (uma altura aproximada de 1d@nsolvente ficou sobre o
adsorvente da coluna); Apos passar o metanol a&sarla 5mL de uma solu¢do aquosa
a 5% de isopropanol seguindo o mesmo procedimem@regiado na passagem do
metanol.

Para o tratamento das amostras nas colunas deo®&#t filtrados 100 mL da
amostra em filtro de nylon de 22um a um fluxo dal¥segundo e o cartucho foi seco
completamente. ApOs eluir a amostra passou-segaetacho 10 mL de uma solugéo
aquosa a 5% de isopropanol a um fluxo de 1 gotarsleg(apds este procedimento o
vacuo foi ligado por cerca de 30 minutos para quedsorvente da coluna secasse
completamente. Dentro do manifold foi posto o stgpopm baldes de 10 mL, a boca
dos baldes foi acoplada na saida dos solventesiulaacde SPE.

Os HPAs foram entéo eluidos das colunas de SPEL&omL de diclorometano
HPLC, em 5 aliquotas de 2 mL a um fluxo de 1 mliselg, antes de passar a préxima
aliquota esperou-se o cartucho secar completan@mieiato dos cartuchos de SPE que
ficaram nos balGes volumétricos foram transferidaga um baldo de fundo redondo
proprio de rotoevaporador e em seguida todo o mhigietano foi evaporado a uma
temperatura de 40°C; Os HPAs foram resuspendidoslcol de acetonitrila HPC e
transferidos para um vial.

A Tabela 4.3 mostra as condic¢des utilizadas no HP&@ andlise dos HPAs.
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Tabela 4.3:Condi¢des do HPLC para andlise de HPAs.

PARAMETRO CONDICAO ADOTADA
Solvente A Agua
Solvente B Acetonitrila
Temperatura da coluna hL0]
Volume de injecéo 50 pL
Detector Fluorescéncia
Sensibilidade do detector 12
Tempo (min) %B
0 90
. . 3 90
Gradiente de elui¢éo 10 100
26 100
28 90
Tempo final da andlise: 35 minutos
Emisséo
Compostos
(nm)
350 Naftaleno, acenafteno, fluoreno, fenantreno
Comprimentos de ondade 392 Antraceno, pireno, Benzo(a)Antraceno, Criseno,
excitacdo: Fixado em 260 nm Fluoranteno, Benzo(b)Fluoranteno, Benzo

430 (K)Fluoranteno, Benzo(a)Pireno, dibenzo(a,h)Antnace
Benzo(g,h,i)Perileno,.
520 Indeno [1,2,3-cd]Pireno

Devido as limitacdes metodoldgicas impostas pdiaidade e tipo de amostra
nao foi possivel determinar os metais presenteseiel (2008) descreve que o0 método
ideal para analisar metais em 4gua de produca&wmssdria por fluorescéncia de raios X
por reflexdo total com radiac@o sincrotron. Apguears ter um indicativo da ordem de
grandeza dos metais utilizou-se os dados obtidesés de um boletim técnico do
Centro de Pesquisas da Petrobras (CENPES) na enilgadlecnologia de Recuperacao
e Andlise de Reservatorios. Esse boletim foi dalic pela UN-SEAL para uma
investigacdo das fontes de residuos para incrustiggsidutos num periodo proximo ao

inicio da pesquisa.
4.1.2- Testes de ecotoxicidade

Os testes de ecotoxicidade foram realizados, nooreddyio de Cultivo e
Ecotoxicologia (LACE) do Departamento de Oceanogradd UFPE.

A espécie-teste, o copépodo harpacticdicde biminiensisfoi obtida na praia
de Olinda, Pernambuco, sendo isolada para o cutjive ja data de varias geracdes, no
LACE. No laboratério, os organismos foram cultivadam recipientes de polietileno
com agua do mar filtrada, salinidade 33 + 2 UP@ptratura de 27 + 2 °C, fotoperiodo
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controlado, de 12/12 h claro/escuro e alimentados microalga (diatoméacea) e racdo
para peixes. Periodicamente foram coletados eadidbs novos individuos ao banco
de organismos, a fim de garantir a variabilidadegtea do mesmo. Para a alimentacéo
dos organismos foram cultivadas, no laboratorioni@soalgasr hallassiosira fluviatilis

e Chaetocerus mulleri

A AP utilizada nos testes foi coletada em duasaedas: a primeira referente as
amostras com os maiores valores de Oleos e DQOsegunda, as amostras com 0s
valores na média. As amostras foram diluidas em dgstilada, a fim de se obter uma
salinidade compativel a utilizada no cultivo doéogdo.

Nos bioensaios os testes seguiram basicamenteaunlondéscrito por Lotufo e

Abessa (2002), mas com algumas modificacdes (Bp@cipiente e organismo).
Apos a diluicdo das amostras, foram utilizadasacméplicas de cada diluicdo, contendo
20 mL para cada concentracdo. Em seguida 10 féowgsras dos copépodos foram
submetidas a cada recipiente-teste. Um pequenaneolle alga foi adicionado nos
recipientes, a fim de se obter uma concentrac@pig ChIé/mL.

Os exemplares foram incubados em estufa com tetaperale 25°C e
fotoperiodo de 12h, ambiente claro, e 12h, ambiestaro, por 96h. No final do
experimento o contetudo do recipiente foi fixado donmol 4% e corado com rosa de
bengala. No momento da contagem foram observad&é&reesas, vivas ou mortas no
final do experimento, através da coloracdo rosensu (vivas) rosa claro (mortas). A
sobrevivéncia dos organismos foi observada a cadeias, até um total de 96 horas.

Paralelamente a cada bioensaio, foram realizadtssteom a substancia de
referéncia dicromato de potassio, a fim de avakaa sensibilidade do grupo usado no
teste estava normal. Também foi realizado um wmtérole com 10 fémeas incubadas
sem a adicdo da AP, para serem utilizadas comwithais controle no experimento.

Os resultados obtidos foram analisados pelo mélodumed Spearman-Karber
(HAMILTON et al., 1977) para obtencdo da conceritcalgtal média apos 96 horas de
exposicado (CL50-96H), na qual o valor calculadaesentou a melhor estimativa da

concentracdo necessaria para produzir a morte b8 organismos testados.
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4.1.3- Testes de atividade metanogénica especificaaxima (AME) e de
biodegradacéo anaerobia

O teste de AME pode ser utilizado para a avaliad@aualidade do lodo na
degradabilidade de um determinado efluente em c¢o6edi anaerobias. Os testes
fornecem a taxa de produgcdo de metano ou a taxaodsumo de substrato
metanogénico por unidade de biomassa microbiana. r8alizados em ambiente
anaerobio, o qual deve manter as condi¢cdes amlser@eessarias e os nutrientes para a
obtencdo da atividade biolégica méaxima. A populagéamicrorganismos deve estar
presente em quantidade adequada e o alimento, deirmancentracdes limitantes, para
a obtencéo da taxa maxima de remocéo de subM@NTEGGIA, 1997).

O substrato aplicado varia de uma mistura de aciddéteis, normalmente
acético, propidnico e butirico, a um substrato &s\pgeralmente o acetato (JAMES et
al., 1990). O resultado é calculado a partir daigéeddireta da taxa de producdo de
metano, por unidade de biomassa e unidade de tefnpmmassa € expressa como
concentracdo de solidos suspensos volateis (SSV).

Como o teste ainda nao foi objeto de padronizagda grupo de pesquisa usa
uma metodologia mais apropriada para o seu trabdfobre uma tentativa de
padronizacao do testes, Aquino et al. (2007), ciddmiernational Water Association
(IWA), que criou um grupo de especialistas paramioaizar diversos protocolos de
andlises inclusive o de AME. A falta de padronipagia AME torna dificil a
comparacao de diferentes resultados encontraddsnadura.

As metodologias se diferenciam em varios pontosceotracdo e aclimatacéo
do lodo de in6culo; volume de incubacéo; monitomnstimede producdo de metano e
quanto a agitacdo ou nao da mistura. O tipo detrsibsescolhido como fonte de
carbono também pode variar. Nesse ponto observagneseles divergéncias. Uma
pratica comum é o uso de uma mistura dos princ@edos gerados na acidogénese,
acetato, propianato e butirato, na proporcao delD0AL00 g/L com uma proporcao de
%DQO de 24,3:34,4:41,3, respectivamente (FLORENQKE®4). Neste caso, pode-se
estimar a producao de metano por duas vias (aetatae a do hidrogénio) e avaliar a
capacidade sintréfica do sistema verificando a @dpde de converter o propionato e o
butirato em acetato. A adicdo somente de acetaton&mente utilizada, porém a

maxima producdo de metano obtida por esta via @deximadamente 70%; portanto
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concluir que desta maneira poderia se estd sulastom no minimo em 30% a
capacidade méxima da producédo de metano.

Avaliando essas questdes, o teste de AME propast&lgLD et al. (1988) foi
utilizado nesse trabalho, com algumas adaptac@esa.d? testes de biodegradabilidade,
seguiu-se também o método proposto por esses mesnuss.

O objetivo foi avaliar a atividade do lodo e a pro@lo de metano, & medida que
a agua de producéo fosse adicionada. Nesse tegtd de AME a AP foi diluida no
esgoto sanitario sintético (ES), nas proporcoes2,dé, 10 e 15% de AP. Foram
montados dois reatores (em duplicata) considerado controle, um com esgoto
sintético (B ES) e outro com nutrientes (B nut)gpardesconto da producdo de metano
oriunda da respiracdo enddgena.

O teste de AME de biodegradabilidade anaerdbiasistim basicamente em
incubar a biomassa (2 STV/L), em meio contendotsatiose nutrientes, medindo-se a
quantidade de gas produzido por unidade de tenguo anidade de massa bacteriana.
Para biodegradabilidade o decaimento da DQO fdiaa Em ambos os testes foram
utilizadas garrafas de soro de vidro (reatores) gotume total de 500 ou 1.000 ou
2.000 mL. As amostras utilizadas foram tomadas miplicata. O volume do reator
utilizado foi dependente da quantidade de lodoattisgel para o ensaio. Todos os testes
foram estaticos (sem agitacdo). A incubacéo fdizada em uma sala climatizada com
temperatura controlada em 3@°C.

O substrato utilizado para a AME foi composto dgoés sintético (ES), metanol
ou uma mistura dos acidos: acético, butirico e ipropo (neutralizado com NaOH a
40% m/v), na proporcgéo de 1:1:1, acrescido de wh&g&o de macro e micro nutrientes
(20% v/v util). A solucdo que forneceu 0 excessonmEcro € micro-nutrientes foi
baseada na proposta por Florencio (1994) (Tabdla Mo caso, o substrato com a
mistura dos acidos correspondeu a uma DQO de 4Ng/Lmomento da utilizacdo das
solugdes, 1 mL da solugéo de micronutrientes fai@tado a cada litro da solucdo de
macro-nutrientes, perfazendo uma solucéo unica.

Para a avaliacdo da biodegradabilidade foi usad® aliluida com o ES, em
proporcdes previamente definidas.

O volume de metano produzido foi medido diariameréea fase de declinio da
sua producdo. A medicao foi através do deslocan@mtoma solu¢cdo de NaOH (3%
m/v) com a adicdo de azul de bromotimol como irdticacontida em uma garrafa de

soro de 1.000 mL invertida. O volume deslocado dacéo correspondia ao GH
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(biogas) produzido, e era recebido em uma gardaftiga com funil, que era pesada.
Nos testes de biodegradacdo também foi medido @rdento de DQO, assim como o
pH do sistema.

Foi realizada a correspondéncia do volume de metamonassa de DQO, de
forma a possibilitar que a AME fosse expressa emds de g DQ@u4/g SSV.d. Para
ISSO criou-se uma curva que relacionava a prodagauwlativa de Ckix tempo. Foram
selecionados os pontos que compunham a reta coon melinacao (maior coeficiente

angular). Calculou-se a AME com a equacao (1):
AME = (g CH, d%)/(FC.V.SSV) (Equacdo 1)
Sendo:

(g CHy/d) = maxima taxa de producéo diaria
FC = fator de conversao de ¢para DQO
V = volume do reator em litros

SSV = concentracgéo do lodo

Tabela 4.4:Solucdes de macro e micro nutrientes.

SOLUCAO REAGENTES CONCENTRACAO (g\L)

NH.CI 0,280
KoHPO, 0,252
. MgSQ,.7 H,O 0,100
Macronutrientes CaCh 0.007
NaHCQ, 0,400

Extrato de levedura 0,100
FeCL.4H,0O 2,000
ZnCl, 0,050
MnC|2.4HQO 0,500
NiCl,.6H,0O 0,142
NaSeQ.5HO 0,164
HsBO; 0,050
Micronutrientes CuClL.2H,0O 0,038
CoCbL.6H,0O 2,000
AICI;.6H,0 0,090
(NH4)6.MO7OQ4.4H20 0,050
EDTA 1,000

Resazurina 0,200

HCI 1,000 (mL\L)

Fonte: Florencio, (1994).
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A FIG. 4.1 ilustra o aparato experimental usadsessestes. Ja na FIG. 4.2 é
visto um esquema explicativo.

Figura 4.1: Foto ilustrativa do aparato para realizacdo ddssede AME e de

biodegradabilidade anaerébia.
- Garrafa de 1 L contendo
solucé@o de NaOH 3%
4—__

(mhv).

com septos de borracha.

u/

4 \‘\ Seringas, agulhas, e tampas

Recipiente plastico de 1 L
com funil, para receber o
liquido deslocado.
Garrafa reator de 1 L contendo lodo,
substrato e solugéo de macro e

— <—— micro nutrientes.

[ y ]
A aE
Mangueira cristal e / Septo de borracha para
conexdoem T. remover refluxo de liquido.

e

Figura 4.2: Esquema do aparato para realizagédo dos testeBlHesAle biodegradabilidade
anaerobia.
FONTE: LUCENA, 2008.
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Com base na metodologia exposta, primeiro foi zadb um ensaio de AME e
de biodegradacdo anaerdbia (porcentagens de APel@ e 15%), usando ES como
substrato e com lodo ndo adaptado, que foi origledom reator tipo UASB que tratava
esgotos domeésticos. Apds esse primeiro testeifoado o experimento com os reatores

anaerobios tipo UASB.

4.2- Experimento com reatores anaerobios tipo UASB

Para avaliar a tratabilidade da dgua de producdm®uiéleo com alta salinidade
foram utilizados dois reatores UASB idénticos (Re# e B), cuja operagao ocorreu
em nove fases, com variacdo de TDH (24 e 48 hdta3@Y) e consequentemente das
cargas organicas aplicadas. Para o reator A, riaspeeeiras fases de operacéao, foi
usada a agua de producdo diluida em esgoto sarstatético (ES) e nas duas ultimas
fases o metanol foi utilizado como substrato dd tfegradacdo. Para o Reator B, as
seis primeiras fases operaram com agua de prodiifdda em ES. Nas duas fases
seguintes o substrato foi totalmente retirado, @e@ntloduzido na forma de metanol na

altima fase.

4.2.1- Reatores tipo UASB

O volume util de cada reator era de 7 litros. Aélall.5 exibe os parametros de projeto
dos reatores UASB. Na FIG. 4.3 é visto um dos reai® na FIG. 4.4 é mostrado o seu

desenho esquematico.

Tabela 4.5 Pardmetros de projeto dos reatores UASB.

PARAMETROS VALORES

Altura til do reator (kg 90 cm

Didmetro nominal (|) 10 cm
Volume til do reator (\) 7,0 litros
Tempo de detencdo hidraulico minimo (TR T 7,0 horas
Carga hidraulica volumétrica maxima (CH¥im:) 3,25 L/L.d
Velocidade ascensional maxima.{y 12,7 cm/h

Carga organica volumetrica maxima estimada 8,11 Kg.DQO/M.d
(COV max estimad)

* Quax = 1 L/h; ** TDH minimo *** Q max = 1 L/h; **** DQO maxima adotada calculo iniciar 2-500m9/|--

43



1

Figura 4.3: Reator tipo UASB.

SAIDA DO GAS

[ [oN 20

3

SEPARADOR TRIFASICO

DEFLETOR

12,8

12

SAIDA DO
> EFLUENTE
DN 10

50

ENTRADA DO AFLUENTE

Figura 4.4: Esquema do reator UASB

Os reatores foram mantidos em uma sala com termpar@mnbiente variando de

30°C £ 3°C e submetidos a um regime continuo deealacdo. O tempo de detencéo

de ambos foi de 24 e de 48 horas. Inicialmenteeatres operaram apenas com agua

por 10 dias, de forma a detectar possiveis vazament problemas de instabilidade na

bomba dosadora (tipo JERCO-DL/LS-E). Durante a ag# com agua apenas as

vazbes foram monitoradas e corrigidas.

4.2.2- In6culo

Como indculo foi utilizado lodo granular de indistde processamento de

milho, misturado com lodo floculento de estacaotrdeamento de esgoto domeéstico
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(ETE Mangueira — Reator UASB), na proporcao esdallde 1 para 2 (m/m), ficando

assim cada reator com uma concentracdo de sOlikerssos volateis de 24,2 kg
SSV/nt. O mesmo inéculo foi utilizado nos dois reato@smo se dispunha de pouco
lodo granular (industria de processamento de mibiipu-se por usa-lo apenas na
mistura de inoculacdo dos reatores. Um teste g@latie metanogénica especifica foi
realizado antes do inicio dos experimentos conshusando apenas o lodo da ETE

Mangueira.

4.2.3- Esgoto sanitario sintético

O esgoto sanitario sintético (ES) utilizado foigaemdo de maneira a simular
um afluente de sistemas de tratamento de esgohitéirgss e possuia 0s principais
compostos normalmente presentes nesse tipo deuseBgliido. A composicdo e as
caracteristicas desta agua residuaria estdo apadasma Tabela 4.6, onde séo descritas
as contribui¢cdes, em percentual de DQO, dos cormpasyanicos utilizados (proteinas,
carboidratos e lipideos). As propor¢cdes eram masitiel os valores calculados para

atingir a DQO desejada.

Tabela 4.6:Composicao do esgoto sanitario sintético (ES).

Concentragdo  para

COMPOSTO | % DQO FONTE DQO de 1.5 g/L
Proteinas 50% Extrato de carne (50%) 0,624 g/L
Sacarose (20%) 0,108 g/L
Carboidratos 40% Amido (60%) 0,336 g/L
Celulose (20%) 0,123 g/L
- Oleo de soja (emulsionado com 5 gotas
)
Lipidios 10% de detergente/L) 0.153 g/L
Tampdo | ---—--—---- Bicarbonato de sédio 0,60 g/L

*Foram adicionadas 5 gotas de detergente comgumiditro para emulsionar o éleo.
Fonte: Torres (1992).

A contribuicdo em proteinas foi realizada atrave®xirato de carne comercial.
Os carboidratos foram obtidos através da adi¢cdacdear, amido comercial e celulose
micro-cristalina. A fonte de lipideos foi 6leo dezmha a base de soja. Além destes
compostos, foram adicionados 600 mg/L de bicarlwond¢ soédio, visando a

manutencédo do pH nos reatores durante a realizicesquisa. A manutencao do pH
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foi necessaria, para que o mesmo permanecess® diznfaixa considerada ideal ao
crescimento dos grupos microbianos presentes taorteato anaerobio.

O substrato era preparado uma vez por dia, em aldsticos, a temperatura
ambiente, usando agua destilada em volume sufcipata alimentar os reatores

durante o tempo de detencao utilizado.

4.2.4- Fases operacionais

Os reatores foram operados inicialmente em cineesfaom TDH de 24 horas.

* Fase I (0-119 dias): usado apenas ES com cerc@@e rhg DQO/L.

e« Fase Il (119-191 dias): adicionada AP na porcemtagke 5% (v/v) de
alimentacgéo (95% ES) e o dobro da concentracadQi@ (2.000 mg/L).

* Fase Il (191-230 dias): agua de producao adiciamadporcentagem de 10% de
alimentacgéo (90% ES) e mesma concentragdo de DQ@&3eanterior.

* Fase IV (230-314 dias): mesma proporcdo de AP [jeidede) em ambos
reatores, mas o afluente deles foi diferenciadoReator A recebeu a
suplementacéo de potassio, até 1.000 mg/L dedforma de KCI;

 Fase V (314-414 dias): manteve-se a porcentageAPddas 2 fases anteriores

(Fases lll e IV), mas na confeccéao do ES a DQQ@efhizida pela metade.

Nas quatro fases seguintes o TDH foi de 48 horas.

* Fase VI (490-540 dias): a unica mudanca, com relacBase V, foi o0 aumento
do TDH a fim de verificar se haveria melhoria deiéhcia de remocéo de
DQO.

» Fase VIl (559-589 dias): nessa fase foi diminuigeientagem AP para cerca
de 5%. A DQO do ES foi de cerca de 250 mg/L no éteaat No Reator B foi
usada apenas a AP diluida em agua, na mesma @geentlo Reator A, mas
com a suplementagdo de macro-nutrientes, usanosgticide amonia (NiCl) e
fosfato de potassio gkiPQy), a fim de manter a propor¢cdo DQO:N:P de 300:5:1

das fases anteriores.

46



» Fase VIl (589-608 dias): Igual a fase anterior,snmasubstrato utilizado no
Reator A foi metanol. Nos dois reatores foi necégsa suplementacdo de
macro-nutrientes na propor¢ao DQO:N:P de 300:5:1.

» Fase IX (608-632 dias): Os dois reatores receberatanol com a mesma DQO
(250 mg/L) e AP em torno de 5%. Com a finalidadeveléficar a influéncia da
condicéo nutricional, a suplementacdo de macrdaemiés no Reator A foi feita
na proporcado DQO:N:P de 100:20:2,7 e no Reator BO@e5:1.

O esgoto sanitario sintético (ES) utilizado foi peeigualmente preparado, para todos
0S ensaios e operacao dos reatores das Fasedll, at#riando-se apenas as proporc¢des
para a obtencdo da DQO desejada.
Todas as consideragcbes nos resultados séo realizada base na concentragdo de
sbdio presente na mistura afluente aos reatoré® exm teor (em porcentagem) de AP
adicionada, sendo este um apenas um valor aprogimad

O monitoramento das fases incluiu a determinacao pitmcipais parametros
fisico-quimicos, como pH, demanda quimica de ox@&®QO), acidos organicos
volateis totais (AOV), alcalinidade total (Alc Tarcial (Alc P) e intermediéria (Alc I),
e nitrogénio amoniacal (N-Nji Também foram realizadas as analises dos te@res d
calcio, sodio e potassio em fotbmetro de chamaa3 ad andlises foram realizadas com

0S mesmos métodos usados na caracterizagao.

4.2.5- Anélise estatistica

Os resultados obtidos no monitoramento das fasemacpnais dos reatores tipo
UASB foram submetidos a analise de variancia carbjetivo de saber se as diferencas
encontradas entre os parametros eram significatis®sa suplementagdo com potéssio
melhorou a eficiéncia do tratamento. Caso essasedifas fossem significativas era
empregado o teste de Tukey, entre as fases opea&gie também entre os Reatores A
e B.

Foi utilizado o delineamento inteiramente casudlzgue caracteriza-se pelo
fato das repeticdes dos tratamentos serem atribaigi@rcelas sem nenhuma restricao,
isto €, o sorteio das repeticdes dos tratamentfeste de forma casualizada e sem

restricio em toda a area experimental. Sendo edieedmento ideal para estudos
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laboratoriais. Considerando isso entdo, péde-staadomodelo matematico (Equacdo
2).

Yij:|~1+ T + & (i:]., 2, ..., |;j: 1, 2, ...,J) (EgﬁﬂZ)

Em que:
Y;; € a observagéo relativa a j-€ésima repeticdo doietratamento;
M € a média geral do experimento

T, € o efeito do i-ésimo tratamento

gj € 0 erro experimental associado ao valor obser¥gado

Desta forma a analise da variancia foi determiramdorme os parametros da
Tabela 4.7, utilizando o teste de F.

Tabela 4.7:Andlise da variancia (ANOVA).

Fontes de Graus de| Soma dog Quadrado =
Variacdo Liberdade Quadrados Médio 0
Tratamentos -1 SQT SQT/(I-1) QMT/QMR
Residuo 1(J-1) SQR SQR/[1(J-1)
Total J-1 SQ Total

Em que:

I= NUmero de tratamentos

J= Numero de repeticdes

SQT= Soma do Quadrado Total
SQR= Soma do Quadrado Residuo
QMT= Variancia do tratamento

QMR= Variancia do residuo

Sabe-se que o teste de F, sugerido anteriormemterge indica se as médias
dos tratamentos diferem ou ndo estatisticamentsta dorma faz-se necessario o teste
de comparacfes de médias para definir em quaisasted as diferencas sao realmente

significativas. Para este estudo foi escolhidcstetde Tukey que € baseado na equacao:
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_gs__ |QMR ~
A=—"—=q,/——— Equacao 3
NE q ] (Equag )
Em que:

A = Diferenca minima significativa (DMS)
g = Amplitude total estudentizada
s = Desvio padréo residual

J = NUumero de repeticdes

4.3- Testes de biodegradacéo aerobia

O estudo de degradabilidade aerobia foi realizadobatelada com lodo de
in6culo (concentracdo variada) e sem uso de ing&algdcontrole). No ensaio com
inoculagdo o lodo usado foi oriundo de uma estagéotratamento de efluentes
domeésticos, cujo sistema operacional era de lodoadas. No teste sem indculo
aerdbio, buscou-se avaliar o potencial degradative microrganismos autoctones
presentes e sua aptiddo em um meio contendo ogigbnndante como oxidante.

Nesse experimento foram realizadas duas baterigsstis para cada condicéo,
usando em cada bateria seis reatores com volurmaé det cinco litros cada. A
alimentac&o do oxigénio foi realizada por mini coesgores de ar (bombas de aquéario),
com duas saidas de ar para cada bomba e pedrssrd#fupedras porosas de aquario)
ao fim da mangueira, em alturas diferentes, quavai® melhorar a transferéncia gas-
liquido pela reducdo do tamanho das bolhas de srte€tes foram realizados em
temperatura ambiente (30°C * 3°C). Em cada batskdaguiam 23,5 horas de aeracéo
continuas e 30 minutos de repouso para a coletandstra. Para 0 monitoramento as
coletas para determinacbes de DQO e pH ocorrerarpegindos de 24 horas, até 96
horas em funcdo da evolucdo da reducdo da DQOwalgseem cada amostra retirada.
A andlise de DQada Seguiu 0 método do Standard Methddi995), utilizando-se
uma membrana de filtracdo de 1,2 um e 47 £ 0,5 M®-Z8 da marca Scheucher e
Schuell), com a modificacdo sugerida por Silva 800

A primeira condi¢cdo estudada foi usando o aflugméparado para o reator B

(AF B) na Fase VII, que era composto da AP dilledaagua (cerca de 5%, ou média
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de 3.387 mgN4L), com a suplementagdo de macro-nutrientes, (lesamoreto de
amonia (NHCI) e fosfato de potassio §dPQO,) na propor¢cdo DQO:N:P de 300:5:1. O
teste foi feito com 2 litros do afluente em cadaiog sendo um sem lodo de indculo,
um com 0,5 L de lodo e um com 1 L de lodo. Da mefynmaa usou-se o efluente do
Reator B no final da Fase VIl (EF B), a fim de fiear se apds o tratamento anaerdbio
os resultados seriam melhores.

Na segunda condicdo foi modificado apenas o substande se utilizou
metanol na AP diluida também em cerca de 5%, comeama suplementacéo

nutricional na proporgéo de DQO:N:P de 300:5:1.

4.4- Acompanhamento da biomassa e da mudanca da rfalpgia na manta de lodo

dos reatores UASB ao longo das fases operacionais

A avaliacdo do lodo biolégico acumulado nos reatofei baseada na
concentracdo de solidos totais volateis (STV), id@mando-se que valores crescentes
de STV correspondem a concentracdes mais elevaglasictorganismos. Como
parametro comparativo foi usada a razdo entre aseotracdes de sélidos totais
volateis e solidos totais (STV/ST) das amostrasadds da manta de lodo dos reatores
no final das fases operacionais.

Para microscopia em contraste de fase, foi utidizasnicroscopio 6tico Nikon
Eclipse E-200 com o programa de captura de imaddissElements F-30. O
desprendimento celular para a preparagcdo das lamgsma a observacdo em
microscopio otico foi feito com o lodo, previamem@cerado em almofariz, agitado
durante 20 minutos em tubo de Falcon de 100 mL pérolas de vidro. As laminas
destinadas a observacdo foram preparadas com ama@stfresco, colocadas sobre
solucdo de agar a 2%, previamente solidificadoa Basa observacdo microscopica foi
utilizada a técnica de preparacdo de laminas despela DSM7 (1991) citada por
Vazoller (1995). Solucdo agar 2% foi aquecida pmoximadamente 1 minuto em
forno microondas e distribuida uniformemente sohlrelamina de vidro. Apos
solidificagdo do &gar, foi colocada a aliquota dastra com pipeta Pasteur e esta
recoberta com laminula. Essa técnica possibilitoe g excesso de agua da amostra
fosse absorvido pela solucdo gelatinosa do agarizaindo a qualidade da observacéao.

Esse método também foi usado por Hirasawa (2003).
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Para uma melhor visualizacdo das amostras de litlapu-se o corante DAPI
(4',6-diamidino-2-fenil indol; Sigma). O DAPI é ugprante para DNA, que permite
visualizar facilmente a morfologia dos microrgamsnpresentes no lodo através de
observacao microscopica.

Para a realizacdo dessa analise a amostra de lado foi previamente
macerada em almofariz. Duas por¢des, com 20uL dadan colocadas na lamina e
postas para secar em estufa bacterioldgica, 8 2R, por 15 minutos. Em seguida, a
lamina foi imersa numa sequéncia de trés solucéestahol (50, 70 e 100%) por 3
minutos, deixando secar ao final. Em seguida, gatgdo da amostra foi tingida com
10 pL da solucédo de DAPI (1 mg/mL) por 3 minutos em gematura ambiente e na
auséncia de luz. Logo apds, a lamina foi imersagua ultrapura altoclavada e depois
imersa em etanol a 80% e por ultimo, seca a termarambiente.

ApoOs a secagem da lamina, foram colocadosl 2de solucédo glicerol/PBS
(80/20, viv), em pH maior que 8,5 sobre cada ungm macdes. Em seguida, cada
porcdo da lamina foi protegida por laminula. A l&mifoi armazenada a -20°C e
protegida da luz, até o0 momento da visualizacdeasiopica. Esse tratamento serviu
para evitar o branqueamento das células devidpaseéo prolongada a luminosidade
durante a microscopia. Para a observacédo das €£élladas com DAPI, utilizou-se um
filtro especifico, com excitacdo na regido ultréeta (UV) do espectro.

Para a visualizacdo dessas laminas foi utilizado microscopio de
epifluorescéncia LEICA® DMRB, com o programa de iamgdo e tratamento de
imagens IM50. As laminas foram visualizadas e fafaglas no Laboratério de
Citogenética Vegetal do Departamento de BotaniddFRE.

Para a construcdo das tabelas de frequéncias dateragzacdo morfologica
foram capturadas imagens de cerca de 15 camposstigicos aleatorios de cada
amostra e armazenadas em microcomputador. Em segdatam estimadas
visualmente as frequéncias das morfologias em cadgo. As tabelas auxiliaram na

obtencédo de uma estimativa dos microrganismos meese
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo € mostrada a caracterizacdo da degeastudo, também sao
apresentados e discutidos os dados obtidos na tedzacdo fisico-quimica e
cromatografica da AP, além dos resultados alcascddoante o monitoramento dos
reatores anaerobios tipo UASB e o0s obtidos nosegestomplementares de
biodegradacdo aerbbia e anaerdbia. Logo apos, sedtados microbioldgicos séo

analisados e comparados, de acordo com as fasesiopais dos reatores UASB.
5.1- Caracterizacao

5.1.1- Area de estudo

Toda a AP na UN-SEAL ¢ tratada através de flotaderee-injetada nos pocos.
Ainda, segundo a Petrobras, este efluente ter@asalinidade e alta concentracéo de
metais alcalinos, alcalinos terrosos e pesados [®&S et al.,, 2007). A flotacédo
remove apenas residuos particulados, 0leos e greetado o0 processo pouco eficiente
para remoc¢do de sais e metais. A re-injecdo dgst® @do devidamente tratada, pode
provocar a incrustacdo e corrosdo dos dutos alénobdtrucdo e diminuicdo da
porosidade do subsolo, diminuindo a producédo enpdede vida dos pocos.

O fluxograma simplificado do Ativo Pilar-Alagoasngostrado na FIG. 5.1. Os
pontos em vermelho marcam os locais iniciais detaa foram escolhidos de maneira
aleatoria, mas depois de observacgfes feitas na EN-® também de acordo com o0s
resultados obtidos numa primeira caracterizacadoetpria foram definidos novos

pontos de coleta até o ponto escolhido para a Eesqu
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> CAIXA API* TRATADOR TS* OLEO TANQUES DE OLEO
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L 12

AGUA DE PRODUCAO

POLIELETROLITO

POLIELETROLITO ‘ Ps v PONTO DE
v FLOTADOR COLETA
FLOTADOR ‘ P,
A\ 4
‘ P4 FILTROS OBS: A caixa API* recebe todos os

residuos de 6leo das bacias de contencao,

CARRETAS agua pluvial, de pocos de campo satélite,
! ‘ Ps de derramamentos de toda planta, efluentes

A

de sonda (lodo, gel e 6leo), drenos de vasos
100% atmosféricos e tanques.
INJECAO NOS
POCOS

Figura 5.1: Fluxograma simplificado da planta da estacdo dartranto de efluentes do Ativo
Pilar-Alagoas. *Caixa API: Separador agua e Olediglm API. *Tratador TS: Tratamento tipo
termoquimico.

O ponto R (FIG. 5.1) corresponde a saida dos tratadoresotprimicos e € o
local onde se obtém a a&gua de produpaueatura Neste ponto a 4gua foi separada do
0leo sem nenhum acréscimo de reagentes e a peleirtada agua de producéo era
enviada para o flotador. O, I8 a saida do sistema de flotacdo e foi descadaohm
ponto de estudo por receber influéncia do coagelladicionado ao efluente.

Outros pontos analisados foram: as entrada e shideaixa API, ou caixa
separadora de agua e 6leo, que € o local que remgdie 0s residuos de 6leo das bacias
de contencédo, agua pluvial, dos pocos de campbtesate derramamentos de toda a

planta, efluentes de sonda (lodo, gel e 6leo), arete vasos atmosféricos e tanques;
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estes residuos ndo sao gerados regularmente,isspaslgumas caracteristicas da AP
variam bastante. Os pontos € B, (antes e depois da caixa API), ndo pertencem ao
esquema atual, sdo pontos com caracteristicas nuigiintas e com elevadas
concentracdes de Oleos. Devido a essas carac@sigies ndo se mostraram viaveis
para este estudo. Porém, sdo pontos que merecegd@igor sua complexidade.

O ponto B esta localizado na saida de filtros biol6gicos, que época das
coletas, estavam sem uso adequado e por isso gmssaracteristicas semelhantes ao
ponto B. Apés o tratamento no flotador a agua de prodpe&sa por tanques pulmdes
onde é transportada para a re-injecdo nos pocosxtlacdo, em busca de maior
eficiéncia de explotacéo.

No inicio desta pesquisa, o sistema de flotac&alato nesta unidade ainda néo
conferia a AP as caracteristicas desejadas e omegivo a equipe de monitoramento
da UN-SEAL se empenhou em um melhoramento, o quaiglversas modificacdes
na configuracao fisica da planta a partir dos diats.

E valido ressaltar que é neste pontg) (fue a AP recebia a adicio de um
produto bactericida, porém a coleta sempre erazael imediatamente antes desta
adicao.

No ponto R a DQO foi bastante elevada e conforme informa¢éesis vém
recebendo efluentes de caracteristicas bastanteeiarde toda a ETE industrial. Q P
€ a saida do sistema de flotacdo e apés estaearamacéio pdde-se confirmar que a
eficiéncia deste sistema realmente ndo era satisfatA remogdo de DQO, por
exemplo, ndo se mostrou significativa exibindoiéficia de aproximadamente 15%.

O ponto R apresentou a agua de produgé@oaturae foi escolhido como ponto
de coleta dentro da ETE por ndo receber a inflaédaifloculante utilizado no sistema
de flotacdo e para uma possivel sugestido de subdtitdeste sistema de tratamento
pelo tratamento bioldgico.

Nas duas primeiras coletas realizadas, foram adoslle caracterizados os 5
pontos, vistos na FIG. 5.1. De acordo com as sarasteristicas e também por algumas
mudancas na configuracao da Unidade, optou-segdmalbhar com o ponto onde a agua
de produgédo era encontradanatura,obtida na saida dos tratadores (pondo &fim de
manipular a AP sem as adi¢fes de produtos quinsicasoutros efluentes da estacéo,
evitando assim possiveis interferentes.

O ponto R néo foi coletado por apresentar caracteristicagkb@antes ao ponto

P,. O ponto R se mostrou inadequado as metodologias de cawsgiéd utilizadas
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nesse trabalho, devido a grande viscosidade e wwacé&o de 6leos, similar a uma

borra.
Na Tabela 5.1 séo exibidos os resultados da cagiao fisico-quimica da AP

coleta nos pontos; PP, e R.

Tabela 5.1 Caracterizacdo da AP coleta nos ponto$Pe B, durante a primeira coleta.

PARAMETROS UNIDADE P P, Py
DQO mg/L 8.510 7.216 11.059
Fendis totais mg/L 0,072 0,066 0,123
pH | e 5,8 59 57
Condutividade ms/cm 196 201 155
Nitrogénio total mg/L 101,8 104,1 65,6
Nitrogénio Amoniacal mg/L 24 42 38
Temperatura °C 57,9 53,0 52,8
Cloretos mg CIL 98.500 | 102.250, 105.750
Alcalinidade parcial mg CaGL 13 - 620
Alcalinidade total mg CaC{L 67 79 -
AQOV mg/L 85 122 107
Solidos Totais (ST) mg/L 53.922  53.70P 53.827
ST Fixos mg/L 41.037] 42.347 42.014
ST Voléateis mg/L 12.672 11.574 11.812

(-) analise ndo realizada.
5.1.2- Agua de producéo de petroleo

Para a caracterizacao fisico-quimica e cromatagrafa AP foram realizadas
coletas regulares na Unidade de Negdcios de Exg@lora Producdo Sergipe e Alagoas
(UN-SEAL) da cidade de Pilar em Alagoas. No inidio projeto, as coletas eram
realizadas com o veiculo do LSA. Porém, esse sesstEnmostrou inadequado, devido a
distancia (290 km). Entdo foi estabelecida umagaaom o CENPES, e a propria
UN-SEAL passou a enviar mensalmente, via terresgea de 100 L da amostra. Na
Unidade s&o gerados em média 43magua de producéo por dia (ANP, 2008).

As amostras recebidas no LSA foram caracterizadadiatamente respeitando-
se 0s periodos de estocagem previstos no Standeticods of Wastewater (1995).
Apés a caracterizacdo foram armazenadas em gelguia uso nos reatores e testes
em batelada, sendo re-caracterizadas de acordoocoso. A Tabela 5.2 mostra os

valores maximos, minimos, médios, além do desvibgmae o coeficiente de variacao
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determinados para os parametros avaliados nasrasiasts 13 coletas realizadas no

Ponto R no periodo de julho de 2007 até mar¢o de 2009.

Tabela 5.2 Resumos das caracteristicas fisico-quimicas abtéra a AP no pontg Em 13
coletas realizadas de julho de 2007 até marco @@. 20
COEFICIENTE
ANALISE UNIDADE |MEDIA |[MAXIMO MINIMO F'?AESF\{ A% NUMERO DE VARIAGEO
%CV
DQO mg OJ/L 5.412 9.140 3.092 1.938 13 ( 3)5,8
Cloretos mg CI/L 108.802| 145.000 86.926 15.69¢4 13 14,4
Salinidade mg NaCl/L | 179.524| 239.250 143.428  25.895 13 14,4
pH - 5,8 6,4 5,4 0,3 13 4,3
Alcalinidade Parcia| mg CaCQ/L 10 36 0 11 13 110,4
Alcalinidade Total mg CaCQ/L 78 135 46 23 13 30,1
Nitrogénio Total mg N/L 87 189 34 41 12 47,7
2::32%2‘; mgN-NH/L | 44 104 15 33 12 73.8
AOV mg/L 92 193 21 57 13 62,5
L?ELSE (éT'goé)e mg/L 267 787 81 258 11 96,7
Sélidos Totais (ST) mg/L 167.255| 228.048 53.709 59.440 13 35,5
ST Fixos mg/L 143.466| 210.918 41.037| 54.233 13 37,8
ST Volateis mg/L 26.058 51.580 11.811 12.886 13 49,5
Cor Aparente | mg Pt-Co /L 315 1.200 100 273 13 86,7
Cor Verdadeira | mg Pt-Co /L 24 70 5 21 13 88,1
Turbidez NTU 314 541 200 101 13 32,2
Sulfato mg SQ?/L 91 204 15 45 12 49,3
Dureza Total | mg CaCQ/L | 40.344 55.600 32.400 6.468 12 16,0
Dureza Céalcio | mg CaCQL | 30.906 39.800 21.578 5.183 12 16,8
Dureza Magnésig mg CaCQ/L | 9.438 19.200 5.600 3.872 12 41,0
Saodio mg N&/L 46.474 63.200 11.000 15.148 11 32,6
Célcio mg C&*/L 12.362 15.920 8.631 2.073 12 16,8
Potassio mg K'/L 2.162 4.200 1.330 956 9 44,2
Magnésio mg Mg?'/L 2.301 4.673 1.368 940 12 40,9
Ferro mg/L 58 85 37 14 12 23,3
Fendis totais mg/L 0,08 0,15 0,05 0,03 12 40,6
Somatério BTEX mg/L 15,82 25,43 4,71 10,44 6 66,0
Benzeno mg/ L 10,09 16,53 3,35 6,60 6 65,4
Tolueno mg/ L 4,23 7,25 0,31 3,56 6 84,1
Etilbenzeno mg/ L 0,41 0,49 0,27 0,12 6 29,7
Xilenos mg/ L 1,09 1,32 0,78 0,28 6 25,5
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Observa-se na Tabela 5.1 que a temperatura da ARodas 0s pontos
analisados foi superior a 50 °C, ja que AP erandaudos tratadores termoquimicos.
Como a amostra era recebida em laboratorio (LSAfe @arametro ndo pode ser
medido no local. Mas, segundo o responsavel pééacna UN-SEAL, a temperatura
se situava sempre em torno de 50 °C. A elevadaammypa da AP na saida dos
tratadores termoquimicos também é constatada pAR de Curimd, se situando em
torno dos 70 °C (GABARDO et al., 2005).

Para a caracterizacao fisico-quimica da AP, nonteca classificacdo dos
compostos organicos presentes na AP consideraegmesentando os hidrocarbonetos
dispersos a analise do teor de Oleos e graxas (T®OGIPAs; representando 0s
hidrocarbonetos dissolvidos, os BTEX; e para ospastos organicos dissolvidos os
representantes foram os fenais totais (OGP, 2005).

Com relacdo a analise dos hidrocarbonetos polidioosa (HPAs), das 13
coletas realizadas para a caracterizacdo da Amfamalisadas as 11 ultimas amostras
coletadas, e 9 delas mostram picos nos cromatograthanétodo usando o HPLC
permite analisar 15 dos 16 HPAs considerados faims pelo EPA, mas nem todos
foram detectados nas amostras e 0s que foram afaes® valores considerados irreais
(muito altos), por isso s6 o resultado qualitatév@presentado. O gréafico (FIG. 5.2)

mostra a distribuicdo de frequéncia nas amostras.
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Figura 5.2 Frequéncia de ocorréncia dos HPAs nas amostra® dmalisadas.
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Os HPAs que foram detectados na maioria das amo&hs6%) foram o
acenafteno, pireno, benzo(a)antraceno, Benzo(lodtieno, Benzo(k)fluoranteno.

Como os resultados encontrados ndo contemplavasualizacdo dos 15 HPAs
provavelmente presentes e mostravam valores miiits, afoi constatado que a
metodologia ndo se aplicaria para a agua de prodigdpetréleo, ou que o método de
cleanupnéao foi adequado. Na AP provavelmente existenostiPAs e contaminantes
que sao co-extraidos com os HPAs analisados, levandssas interferéncias nos
resultados.

Reforcando a interferéncia dos componentes do Ipetria andlise por HPLC,
Weisman (1998) cita que, por exemplo, ha cinco Ifaetintrenos e mais de 20
dimetilfenantrenos no petroleo. Também é dito quenpuito tempo, apds o periodo de
retencdo do fenantreno, os alquil-fenatrenos irderferir, afetando as medicbes de
todos os HPAs eluidos depois dele.

Pesquisando sobre a metodologia usada para amdiSsdPAs, ndo foram
encontrados relatos empregando essa metodologiaAParO HPLC foi utilizado pelo
fato desse equipamento e método serem bastantadodi para a determinacdo de
HPAs em outras matrizes liquidas e ambientais (HEEB¥K, 1995; LIU e LEE, 1997;
MARCE e BORRULL, 2000), além de ser o equipamergpahivel no laboratério de
pesquisa (LSA).

O método mais comum indicado e utilizado para delog de petrdleo é citado
pelo EPA, através do uso de cromatégrafo gasosplaaim com espectrometria de
massa (GC-MS). Exemplificando, Utvik (1999), aralismostras de agua de producao
no mar do Norte; Bento (2005) trabalhou especife@® com a degradacdo de
hidrocarbonetos de 6leo diesel; Gabardo (2007jzmeatestes com agua de producao e
atestou a qualidade analitica do GC-MS pela reeggerdo padrao interno adicionado
ao inicio do processo da extragdo, que evidenciaraomogeneidade dos dados; Dorea
et al. (2007) também fizeram uso do GC-MS paraisarah agua de producdo de
Carmoépolis (Sergipe-Brasil), com concentracdesviddais de HPAs de 0,9 a 10,3
ug/L e HPAs totais de 37 4g/L; e por fim Pinhata (2008) que pesquisou resdim
refinaria de petréleo. Além de fazer uso do GC-HiBhata (2008) também cita que a
metodologia é usada pelo grupo de tratamento eoreles efluentes hidricos do
CENPES/PETROBRAS.

Para o somatoério dos hidrocarbonetos aromaticofiadea (BTEX) foram

observadas variacdes de 66% durante as coletascoAsentracbes de benzeno
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determinadas (média de 13,46 mg/L) mostraram-staftaselevadas em relagdo ao

valor maximo de 4,6 mg/L encontrado por Utvik (1p9®oco Oseberg F e C. O valor

médio de tolueno (6,19 mg/L) também é maior quianlc pelo mesmo autor em outro

poco (Poco Brage). Na Tabela 5.3 séo vistos ossddel®TEX encontrados por Utvik

(1999) em diversos pog¢os no mar do Norte.

Tabela 5.3:Resultados de BTEX e fendis totais em diversos pagamar do Norte.

COMPONENTE / PRESENTE
CAMPO BRAGE OSEBERG F | OSEBERG C TROLL PESQUISA
Somatério BTEX 9,0 8,3 5,8 2,4 15,82
Benzeno (mg/L) 45 4,6 3,7 0,8 10,09
Tolueno (mg/L) 3,5 2,7 15 1,0 4,23
Etilbenzeno (mg/L) 0,3 0,6 0,3 0,4 0,41
Xileno (mg/L) 0,7 0,4 0,2 0,2 1,09
Fendis totais (mg/L) 6,12 11,45 10,96 0,58 15,82

Fonte: Utvik (1999) e Presente Pesquisa.

Comparando-se também as médias de BTEX encont(a8a86; 6,19; 0,48,
1,24 mgl/L, respectivamente) com os dados obtido€ammopolis, Sergipe- Brasil, por
Dérea et al. (2007), 1,40; 1,30; 0,20; 0,30 mgédspectivamente) nota-se teores bem
mais elevados, e reforcando-se que ainda inferame®btidos por Utvik (1999).

Em relacéo aos fendis totais encontrados, podersdatar que as concentracoes
determinadas para a AP em estudo (média de 0,083tmg/L) estavam bem mais
baixas que os valores descritos por Freire (1998imnpos et al. (2002), Vieira et al.
(2004), Santos (2006) e Gabardo et al. (2005) (2,3; 1,9; 1,8 e 2,0 mg/L,
respectivamente). Vieira (2003) encontrou valoressrbaixos 0,25 mg/L para a AP de
Carmopolis, mas mesmo assim foram superiores aosgados.

Outro aspecto que merece destaque, em relaca® pastimetro, € que para
todas as coletas os valores obtidos estavam beixoatha limite de langcamento de
efluentes proposto pela resolugdo CONAMA n° 353 (Bg/L GHsOH).

No trabalho de Gabardo (2007) foram obtidos valanas altos de fendis pela
técnica colorimétrica do que pelo uso da cromaf@gmgasosa. O autor sugere que
outros compostos que também possuam a capacidagagle com 4-aminoantipirina
podem estar sendo quantificados através deste mé&ogortanto as concentracfes
ficam mais altas. Sendo assim, provavelmente osreslreais encontrados nessa
pesquisa seriam ainda mais baixos. Utvik (1999 ds@romatografia, encontrou em 3

pocos valores muito altos de fendis totais (Tabe3y chegando a 11,45 mg/L.
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Em Gabardo (2007) para uma amostragem de cercd améstras, as medianas
de concentracdo de BTEX, HPAs e fendis foram res@ecente 4,60 mg/L, 0,53 mg/L
e 1,30 mg/L. Nos casos de maior producao de gésreentracdes de monoaromaticos
(BTEX de 15,8 a 21,6 mg/L) e fendis (2 a 83 mghwaim mais elevadas do que nas
plataformas de 6leo (concentracdes medianas de BIEX 6 mg/L para n= 53, e de
fendis de 1,3 mg/L, para n= 46).

A metodologia empregada para os Oleos e graxasa(@xt a quente) €
amplamente utilizada para efluentes oleosos, nawuistrando dificuldades de uso, ou
interferentes, mesmo com a AP sendo muito salisavalbres relacionados ao teor de
Oleos e graxas (TOG) apresentam-se dentro do éspgéaque visualmente ndo se
tratavam de amostras com grandes concentracddsate Borém, a média obtida (267
+ 258 mg/L) € maior que os valores citados naditea consultada (Tabela 3.1), sendo
bem parecida com o valor obtido por Campos (2002)foi de 220 mg/L. Caso essa
AP fosse descarregada no mar o valor estaria nmagtma do estabelecido pela
resolucdo CONAMA n° 357 para padrdes de lancam@tiang/L) e pela CONAMA
n° 393 (valor maximo diario de 42 mg/L).

Em concordancia com OGP (2005) e UTVIK (1999), f@ioobservada uma
correlacdo entre o teor de 6leos e graxas, cororadtecompostos aromaticos na agua
produzida em estudo. Os maiores valores de Olgoaxas encontrados nao coincidiram
com os maiores valores de BTEX e fenois, ou comaieres porcentagens de HPAs.

No trabalho de Castro et al. (2007) os dados séonte amostra coletada na
Unidade em um periodo bastante proximo ao da cal@griormente citada e servem
como complemento aos dados que infelizmente nderpodser determinados neste
trabalho, como bario, brometo e estroncio. Assiitn@@ara 0s outros parametros,
estima que esses valores estejam na mesma ordgnardieza. Na Tabela 5.4 é feita
uma comparacao entre os valores meédios, dos padsremuns, da caracterizacao
realizada no trabalho de Castro et al. (2007),ssanpesquisa, ambos no mesmo ponto

de coleta.
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Tabela 5.4 Comparacao entre os valores médios dos paraneetnesns entre a caracterizagdo
realizada na pesquisa e o trabalho de Castro @0&l7), ambos no mesmo ponto de coleta (P

A AGUA DE PRODUCAO
PARAMETRO CASTRO et al., 2007 ESTUDADA ¢
pH 5,8 5,8
Cloretos (mg CIL) 106.000 108.802
Salinidade 174.908 179.524
Na" (mg/L) 48.170 46.474
cd* (mgl/L) 12.993 12.362
K* (mg/L) 2.084 2.162
Mg”™ (mg/L) 1.375 2.301
Ferro (mg/L) 48 58
Sulfato (mg SG'/L) 58 91
Bicarbonato (mg/L) 141 78

Assim na presente pesquisa, no trabalho de Castb €007) a andlise das
amostras da AP de Pilar apresentaram elevado &oaldio e alta salinidade, onde a
salinidade também foi o parametro de maior destaque

Esta comparacdo (Tabela 5.4) mostra que a AP né&seaqou variagdes
significativas durante as 13 coletas realizadapar@do desta pesquisa (julho de 2007
até marco de 2009). A excecdo do sulfato e magnésin maiores valores médios e
bicarbonato com uma menor média. Na pesquisa degoCetsal. (2007) os cations
foram determinados pela técnica de espectroscopi@ndissdo Otica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES), e a determinad@osulfato foi realizada por
cromatografia de ions. Observa-se que mesmo coso @el técnicas e procedimentos
menos precisos, como a andlise de cation$, @i’ e K) por fotdmetro de chama, os
resultados médios sdo praticamente os mesmos. Ganagnésio foi determinado por
estequiometria com resultados de dureza (métoalortiétrico) este céation apresentou
maior valor médio. Isso vem a indicar que o méfoade levar a erros positivos. O uso
da analise de sulfato por turbidimetria proporcionalores médios pouco maiores (91
mg/L), devido principalmente as altas diluicbes mygpdas para a andlise e as
interferéncias da matriz salina.

E evidente a presenca de ferro na agua de prodig®ilar, possivelmente
associada a corrosdo ao longo do sistema, onde-sgoaddservar uma diferenca
consideravel tendo-se valores de 0,56 a 48 mM@AS{TRO et al., 2007). Avaliando o
trabalho de Gabardo (2007) para 50 amostras adatisa mediana de ferro foi de 7,4
mg/L, muito inferior aos valores encontrados ngsssquisa (média de 58 mg/L e
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méximo de 85 mg/L), confirmando a questdo de inagies da Unidade. J& nas duas
estacoes estudadas por Pimentel (2005) para o menero os resultados da AP
variaram de 22,6 até 199,8, sendo esse 0 metah@or concentracdo na maioria das
amostras.

Como a agua de producdo apresentou pH em tornoede aioria dos metais
pesados precipitam a valores mais baixos ou iguasses valores, entdo a concentracao
residual de metais pesados presentes pode secagplpela presenca dos anions (tais
como cloretos, sulfatos, etc) que concorrem conHan® formacao de complexos.

Na pesquisa as andlises de metais pesados néo rfeaimadas, pois devido a
salinidade da amostra o método por absorcdo atdméce seria indicado. Como
demonstrou Pimentel et al. (2008), o0 método derdlsmEncia de raios X por reflexao
total com radiacéao sincrotron, seria 0 adequada jpl@ntificacdo e quantificacdo dos
metais presentes numa agua de producdo salina, aoestudada. A escolha dessa
técnica seria justificada por ser especialmentguatia para determinacao de elementos
tracos e ultratracos, a combinacdo desta técnioa mocedimentos de separacdo e
concentracdo apropriados permitiu a determinacaseieentos traco mesmo em aguas
com alta matriz salina e conteddo organico, coragua de producao.

Em comparacdo com os dados encontrados na liter@tabela 3.1) verifica-se
que os valores de DQO obtidos para a AP estudamla eonsideravelmente mais
elevados que os anteriormente citados. Nas cotdtsarvou-se um valor minimo de
DQO de 3.092 e maximo de 9.140 mglObem superior ao maximo obtido por Vieira
et. al. (2004) de 4.730 mgA (Bacia de Campos). Os autores também utilizawema
metodologia adaptada para esta determinacao.

O principal parametro que diferenciou e aumentoaomplexidade da AP
estudada foi a sua concentracdo de cloretos (ndédi®7.881 mg/L, minimo de 86.926
mg/L e maximo de 145.000 mg/L), que é praticamér@e vezes maior que valores
encontrados por Freire (1999) e Campos et al. (20@2Bacia de Campos no Rio de
Janeiro. Em Carmopolis (Sergipe) Doérea et al. (R0& contraram valores ainda
menores de cloretos, com média de 17.800 mg/L. Bmparacdo com os valores
obtidos na literatura para a AP de Pilar, o minfoiale 47.653 mg/L determinados por
Santos (2006) e o maximo foi de 106.000 mg/L detedos no pontopor Castro et.
al. (2007), entdo pbde-se constatar uma difereegbnente expressiva em relacéo a
agua de producao. Com relacdo aos ions que se éigabh livre o sodio apareceu em

maior quantidade, seguido pelo céalcio, magnésiotéspio. Essa elevada concentracédo
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de cloretos encontrada foi preocupante no tocamposta de tratamento bioldgico,
apesar de serem conhecidos microrganismos extilesésistentes a concentracées de
sais elevadas, além dos processos adaptativos.

Para um possivel tratamento biologico da AP brotgpH necessitaria de
correcdo, pois foi na maioria das analises abaigo6d Relacionado ao pH, a
alcalinidade da AP apresentou valores muito bgnawa as necessidades de tratamentos
anaerobios, principalmente no que diz respeito @alinldade a bicarbonato
(alcalinidade parcial) chegando a valores de ndéd#sso poderia causar problemas nas
condicbes de operacao de reatores, pois necessdagcalinidade para estabilizar o
processo. Como dito, esta caréncia esta diretamelatsionada aos baixos valores de
pH encontrados. Tal parametro serve para o tampamtamdo sistema bioldgico
conhecido pela geracéo de acidos.

No estudo de Gabardo (2007), o pH das APs no Brasilou na faixa de 6,1 a
8,2. A média obtida em Pilar foi de 5,9, caractdo o solo acido e pobre da regido.
Segundo Di Bernardo (2005), o pH e a alcalinidaddem variar substancialmente
dependendo do tipo de solo que estava em contat@@gua; e a quantidade de sais de
cloretos e sulfatos caracteriza os solidos totasot/idos presentes na amostra.

Torna-se importante a diferenca entre alcalinidadkicarbonato (parcial) e
alcalinidade total. A diferenca média foi de 68 ImgA alcalinidade parcial esta
diretamente relacionada a presenca de ions bicdonresponsaveis pelo
tamponamento do sistema, ou seja, que se atinkhidgal as atividades microbianas.
J& a alcalinidade total, engloba os processos deatizacdo dos acidos presentes no
efluente (SPEECE, 1996).

Os fatores nutricionais influenciam todas as etal@adegradacao biologica, por
isso a relacdo DQO:N:P é muito importante, poisesele base para uma avaliacdo da
necessidade da adicdo de nitrogénio e fosforo thu@muuso do residuo num sistema
biolégico. Porém, a melhor relacdo nutricional peagla caso deve ser determinada
empiricamente; até mesmo porque trabalhar com sscee nutrientes pode causar
inibicdo no processo bioldgico. Quanto ao nitrog@nsua concentracdo, de acordo com
a relacdo sugerida por Speece (1996) para carbtyogAnio (500:5) seria suficiente,
para atender as necessidades de macro-nutrierggnidmrganismos anaerobios, visto
que para a concentracdo meédia de DQO (5.412 »hgGseriam necessarios
aproximadamente 54 mg/L de nitrogénio total e tisbauma média de 87 mg/L. Do

nitrogénio total da AP, em média 50,6% estava madade nitrogénio amoniacal.
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Através dos métodos constantes no Standard Me{i®8%), mesmo com altas
diluicbes, ndo foi conseguido determinar foésforgémico na AP.

Com relacdo a determinacao de fosforo organico gumsade producdo, Rocha
et al. (1998) citam a indicacdo da analise poritésnde Espectrometria de Emissao
Atdmica (AES) e de Espectrometria de Massa (MShamtom Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP). Mas, apos pré-concentracdo em eotlensilica, pois a salinidade do
meio causa a perda de sensibilidade da técnicay di outros problemas. Nesse
trabalho (ROCHA et al., 1998) foi estudada a APadeia de Campos (Campifshore
de Namorado) onde os cloretos foram de 40.200 mg/L.

Como a AP estudada nessa pesquisa apresentou uatetetoretos médio de
108.802 mg/L, a analise de fosforo ndo foi posspeths metodologias disponiveis
(STANDARD METHODS, 1995).

Os teores de acidos organicos volateis (AOV) (coinagdo maxima de 193
mg/L) tiveram alta variacdo (CV= 62,5%), porém fardbem abaixo dos valores
encontrados na literatura onde se observa um wailoimo de 300 mg/L, citado por
Hansen e Davies (1994) e maximo de 1.135 mg/L @ifea Utvik (1999) para o poco
de Poco Oseberg F.

A determinacdo da série de solidos também trouxiedgr dificuldade pelo fato
de se tratar de uma amostra com elevada concemtiacéloretos, pode-se observar a
elevada quantidade de sal acumulada na capsulaogmésesso de secagem a 550 °C.
Foi visto que aproximadamente 84% dos solidosg@sido na forma de solidos fixos,
0 que comprova a baixa quantidade de matéria arg@m relacdo a inorganica.

A cor e a turbidez sdo parametros normalmente @mudticos nos efluentes
industriais; apesar da AP ser um efluente da cauigtralifera a sua coloracdo € bastante
amarelada e com poucos vestigios que lembrem eacélmnegra, tipica do petréleo.

Visualmente a agua de producédo é um residuo deacélm amarelada com tons
mais escuros nas regides de maior concentracadeds, orém a divisdo das fases
entre 6leo e dgua ndo é bem definida. Durantelaaedo das analises em laboratorio
buscou-se sempre agitar a amostra com o intuitobtler maior homogeneizacgéao. O
método usado ndo seria 0 mais indicado para efséntlustriais, ja que esses possuem
coloracdes tipicas. Sendo assim os resultados p&tieaam a mudanca de intensidade

da coloracdo das amostras analisadas.
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Na FIG. 5.3 é vista a agua de producao in natura EIG. 5.4 a AP apés a analise
de sdlidos totais. Nelas observa-se uma granddidaea de sais dissolvidos ilustrando

a elevada concentracao de ions cloretos.

Figura 5.3: Agua de producaim natura Figura 5.4: Agua de producéo apos a
analise de sddidotais.

A concentracao de sulfatos foi bastante elevadaretagdo aos valores tipicos
de APs, tendo média (91 £ 45 mg/L) com valor maxisuperior aos 50 mg/L
encontrados por Vieira et. al (2004).

Estes compostos podem ser utilizados como acepfioas de elétrons, por
microrganismos redutores de sulfato, e gerar unmapeticdo com as bactérias
metanogénicas reduzindo assim a producdo de mdéantro dos processos industriais
também causam problemas por serem agentes formsad®iacrustacfes nos dutos da
unidade.

A dureza esta diretamente ligada a concentrac@&todetos devido aos ions que
0s constituem. Através da determinacdo da durezdl@o e a magnésio pbde-se
determinar estequiometricamente a concentracdeslésts. Essa elevada quantidade
de ions tem sido um problema de grande signifiéddentro da UN-SEAL, uma vez
gue estes ions também sao responsaveis por ingdastaas tubulacdes da empresa e
reduzem a vida util dos dutos.

Em Pimentel (2005) o teor de potassio foi de 24mhggL até 1.080 g/L e o de
calcio de 135 até 2.266 g/L. Um exemplo da com@osde cations e anions em aguas

de rio, mar, intersticiais e de campos de 6leo)(gdde ser visto na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5:Composi¢do de cations e anions em aguas de rig,imensticiais e de campos de
Oleo (g/L).

Agua intersticial | Agua de campos
Agua de rio | Agua do mar - Lodo? de 6led
95m| 33m| 1570 m| 1814 m
CATIONS (g/L)
Na 0,006 10,8 10,5 7,8 53,9 57,0
K* 0,002 0,4 0,4 0,3 - -
Mg?* 0,004 1,3 1,3 0,4 2,1 2,2
ca’ 0,015 0,4 0,4 2,7 15,0 18,0
ANIONS (g/L)
Cr 0,008 19,4 19,6 23,4 115,9 126,0
So” 0,011 2,7 2,8 2,8 0,1 0,07
HCO; 0,059 1,4 0,1 0,05 0,05 0,06
TOTAL 0,105 36,4 35,1 37,4 187 203

Fonte: HUNT, 1995.

a: Agua intersticial de sedimento lodo carbonatieo perfuracdo em aguas profundas nas
Filipinas. Profundidade do sedimento abaixo dorsedio marinho

b: Sedimento arenoso da formacgéo Tonkawa e Morfewas e Oklahoma)

Os dados da caracterizacdo para os cations e §fiabsla 5.4) apontam para
valores proximos aos de campos de 6leo (Tabelafatb)interessante, pois na Unidade
a geracdo de 6leo (542,72 milhdes d® éninferior a de gas (51,98 bilhdes dé) m
segundo a ANP (2008).

A caracterizagdo fisico-quimica realizada buscowrddr o0s principais
parametros fisico-quimicos que necessitam ser caldge para a avaliacdo da
possibilidade de um tratamento biolégico, bem copadlrées de lancamentos de
efluentes.

O alto coeficiente de variagcdo obtido nas amostadstadas na Unidade de
Pilar/AL (Tabela 5.2) péde ser atribuido a influ@scnaturais das jazidas de extracao
de petréleo, a variacfes nas condi¢cdes de extmgdafluéncias externas, como agua
de chuva e possiveis vazamentos nas tubulacdessidong. Como a composicao
quimica da &gua de producdo depende intrinsecardarftmacao geologica a qual a
adgua estava armazenada, bem como, de acdes adimagasgdecorrentes das operacoes
realizadas neste campo, consequentemente sempeeahiaxariacbes na composicao
qualitativa e quantitativa dos elementos presemm@msorme o momento no qual a AP
esta sendo coletada. Devido principalmente a atmidade, todos os parametros
obtidos para a dgua de producdo de Pilar tenders paaa um campo tipoffshore
Como ja explicado, isso pode ser entendido peta ftlependéncia das caracteristicas da

AP com o campo gerador.
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A avaliacdo dos dados da caracterizacdo, a projcgi@sencorajou o uso do
sistema de tratamento biolégico devido as grandesentracdes de sais dissolvidos
(principalmente os cloretos), porém de acordo cemesultados obtidos nos trabalhos
revisados usando antagonizantes, obteve-se umaeXectativa para este tipo de
tratamento.

Fazendo uso dos antagonizantes, Kugelman e McQGa#§5) sugeriram a
adicdo de 24 mg HL e de 12 mg C&/L para 600 mg N4L. Basharat et al. (206%),
indicaram a concentracdo de 535 miglkpara 8.000 mg N4 e 500 mg C&/L para
6.000 mg N&L.

Levando em consideragcao Kugelman e McCarty (196@Ba @mntagonizar os
efeitos do valor médio de sédio encontrado (46mM@AN4/L) as concentracdes de Ca
e K’ necessarias seriam de 929,5 mg/L e 1.859 mg/pectisamente. Os valores
determinados para estes parametros ja ultrapassaveenessario para minimizar este
efeito (12.362 mg C&L e 2.162 mg K/L). Porém, de acordo com Basharat et al.
(2004? seriam necessarios 3.108 md/lKe 3.872 mg C&/L, para esta mesma
concentracdo de sddio. Os valores demonstram gueasatidade de K nesse caso,
seria insuficiente. Desta forma o0 uso de antagatésa principalmente o potassio,
mostrou-se uma opg¢ao viavel a ser usada no tratarb@iodgico da dgua de producédo

de petroleo em estudo.

5.1.3- Testes de ecotoxicidade

Para avaliagdo da toxicidade aguda da &4gua de gtodaram realizados dois
ensaios, utilizando um copépodo harpacticéide Imgrd o microcrustaceo marinho
Tisbe biminiensi¢FIG. 5.5).

Figura 5.5: Copépoddlisbe biminiensis
Fonte: LACE.

Os ensaios de toxicidade aguda expressam o efeitond amostra sobre uma

fase curta no ciclo de vida do organismo-teste. &lusaios realizados os resultados
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foram expressos como CL50 que é a concentracacaysou efeito letal em 50% dos
organismos expostos a amostra. Desta forma, aidadie da amostra € inversamente
proporcional ao valor da CL50, ou seja, quanto messse valor, mais toxica é a
amostra

O dicromato de potassio foi a substancia utilizpdsa estabelecer a carta
controle, sendo para espécie, atualmente a sulmstélec referéncia (ARAUJO-
CASTRO et al., 2009). Os ensaios feitos com a aub&t de referéncia tiveram o
resultado dentro do esperado na carta controleatdo o lote de individuos usado
viavel para os mesmos.

A Tabela 5.6 mostra os parametros de caracterizdgdamostra nas coletas
utilizadas. Para essas coletas as analises BTEfordta realizadas, mas estima-se que

os valores se mantiveram na meédia daqueles coestaatTabela 5.2 (somatorio BTEX

de 15,82 mg/L).

Tabela 5.6 Parametros de caracterizacdo da amostra nassaltlizadas para os testes de
ecotoxicidade.

ANALISES 4° Coleta de AP| 5° Coleta de AP
Cloretos (mg CIL) 145.000 109.000
Salinidade (mg NaCl/L 239.250 179.850
AOQOV (mg/L) 21 35
TOG (mg/L) 328 787
DQO (mg Q/L) 5.707 9.140
Sulfato (mg SG'L) 99,4 203,7
Fendis totais (mg/L) 0,046 0,120
Ferro (mg/L) 49,8 60,5
Nitrogénio (mg/L) 112 189
pH 5,8 55
Saodio 60.500 45.200
Calcio 14.560 12.000
Potéassio 3.000 2.300
Magnésio 1.891 4.673

Na amostra da 42 coleta (valores meédios) as ddsigda AP seguiram as
proporgdes de 5, 10 e 20%, ou seja, 7.250, 14.50m0@0 mgCIL; e DQO de 285,
571 e 1.141 mgglL, respectivamente.
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Os ensaios realizados com a amostra da 52 colatarés teores de 6leos, DQO
e fendis totais) também foram diluidos, porém o®upela adicdo de mais uma
diluicdo e assim seguiu as proporcdes de 2,5; & AW, ou seja, 2.725; 5.450; 10.900
e 21.800 mgCiL; e DQO de 228, 457, 914 e 1.828 mfiQrespectivamente.

Durante os ensaios também foi realizado o testdratencom 10 fémeas
incubadas sem a adi¢do da dgua de producédo, para gglizadas como controle. A
sobrevivéncia dos organismos foi analisada a cddweas, até um total de 96 horas.

Para o teste realizado com a AP da 42 coleta, camaoatra diluida para 5% de
AP a sobrevivéncia observada foi similar ao coetrt#@ndo-se uma redugdo méaxima de
1 fémea por réplica analisada ao final do experimeNa diluicdo de 10% apds 96
horas cerca de 50% dos copépodos sobreviveram.

Os resultados indicaram alta toxicidade da AP agarosmo testado, pois
utilizando apenas uma diluicdo com 20% da AP, maseras 24 horas praticamente
nao foram observados individuos vivos, com a sabgacia de apenas 3 fémeas das 50
incubadas. A diluicdo de 20% correspondeu a 2M0§ de cloretos e 1.141 mglD
de DQO. A CL50 calculada com 96 horas foi de 9,64%.

A FIG. 5.6 mostra a porcentagem de individuos, amgd do tempo, que
sobreviveram ao teste para cada diluicdo da agpeodecao.

100% q @
80% A
60% A
40% -
20% A

0%

Sobrevivéncia

24H 48H 72H 96H
Tempo (h)
EControle mMAP5 OAP10 OAP20

Figura 5.6: Porcentagem de sobrevivéncia das fémeas a aguadie;fo para a 42 coleta.

Para o teste realizado com a AP da 52 coleta, asaadostra diluida tanto para
2,5 como para 5%, os resultados foram similaresoatidos no controle, obtendo-se
94% de sobrevivéncia. Para essa amostra, comigadilde 10% em 96 horas, pode-se
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observar uma mortalidade maior que para a amostegi@ visto que se observa uma
sobrevivéncia de apenas 16% das fémeas incubades.aPdiluicdo de 20% néo se
observou sobrevivéncia em nenhum tempo de estudeL.5® calculada com 96 horas
(para as diluicdes de 5, 10 e 20%) foi de 7,63 %l@. 5.7 mostra a porcentagem de
individuos, ao longo do tempo, que sobreviverarteate para cada diluicdo da agua de

producao.

100% -

80% - {[
60%
40%
20%

Sobrevivéncia

0% |
24H 48H 72H 96H
Tempo (h)
@EControle MAPZ 5% OAPS% OAP10% WAP20%

Figura 5.7: Porcentagem de sobrevivéncia das fémeas a aguadie;fo para a 52 coleta.

Como a salinidade foi menor que a do teste anté2loBO0 mg/L de cloretos), a
maior toxicidade do ensaio pode ser atribuida eaglo da carga organica a qual os
individuos foram submetidos, pois na coleta anterimstatou-se uma DQO de 5.707
mg OJ/L enquanto que para este teste a DQO foi de 9Mg@,/L. O que indica a
maior sensibilidade destes organismos aos hidrooatbs do petrdleo, provavelmente
em maiores teores numa DQO mais elevada e no rtenorde 6Oleos e graxas da
amostra. A concentracdo de fendis totais tambémsujperior nesse ensaio, passando de
0,046 mg/L na coleta anterior para 0,120 mg/L, e gade ter sido o fator potencial,
pois fendis alquilados e os hidrocarbonetos armoatsdo um dos compostos que mais
influenciam na toxicidade (OGP, 2005; UTVIK, 1999).

Levando em consideragao os dois valores obtido€lds) e a diferenca de
salinidade entre as amostras, observa-se que aetenfio estd mais interferindo no
aumento da toxicidade. Entdo, a DQO, os Oleos ragra os fenois, presentes em
maiores concentracfes, podem ter sido 0os compgst®smais contribuiram para o
aumento da toxicidade na amostra 8ladieta.
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A Tabela 5.7 contém os resultados da CL50 ao lalmytempo para a 42 e 52
coletas, nas diluicdes de 5, 10 e 20% de AP.

Tabela 5.7 Resultados da CL50 ao longo do tempo para &%teleta de AP.

SUBSTANCIA . « CL50 CL50

) TESTADA ESPECIE DURAGAG DO TESTE 42 coleta | 52 coleta

Agua de Pr}odugac Tisbe Biminiensis 24 horas 14,14% 13,57%

) de Petréleo

Agua de Producag . piiciencid 48 horas 11.31%|  11,17%
de Petréleo

Agua de Pr,odugac Tisbe Biminiensis 72 horas 9,93% 9,37%

] de Petréleo

Agua de Pr,odugac Tisbe Biminiensis 96 horas 9,64% 7,65%
de Petréleo

Fazendo a comparacdo da CL50 ao longo do tempduazescoletas observa-se
que praticamente apenas no fim do ensaio (96 haras)ostra da 52 coleta apresentou
uma toxicidade consideravelmente superior.

Gabardo (2007) testou a toxicidade de algumas &pigsoducdo do Brasil. Os
testes cronicos foram feitos cdmgtechinus variegatugurico do mar), que trata-se de
um teste com um organismo de alta sensibilidad&ias/agentes toxicos. Em 83% das
amostras o CENO ficou entre 6,25 e 12,5%. Essetesteapresentaram alta
sensibilidade, de forma que os resultados obtigos,esse autor, foram considerados
restritivos. O autor também realizou ensaios deicidxde aguda com o0s
microcrustaceosArtemia sp e Mysidopsis juniaePara aVlysidopsis juna@ toxicidade
obtida como CL50 em 96 horas maxima foi de 8,9%qa R4 amostras testadas. Para a
Artemia spa CL50 48h méxima foi de 58,25% para 23 amostiizadas. O resultado
com o Mysidopsis juniaefoi intermediario, se comparado aos obtidos naeortes
pesquisa, para disbe biminiensis nas duas coletas (9,64% e 7,54%), indicando
toxicidade semelhante entre as aguas de producao.

Na pesquisa de Barbieri (2004), a toxicidade agimlaagua de producdo de
petroleo (Estado de Sergipe-Brasil) foi avaliada @ois organismog?oecilia vivipara
(peixe) eArtemia salina(microcrustaceo). Os animais foram expostos a atites
diluicdes (1%, 5%, 10%, 20%, 30%, e 50%) por 9GaboA CL50 para o peixe foi de
19,98% em 96 horas. O intervalo da CL50 prat@mia salinafoi de 28,24% a 29,12%
em 24h. Nas concentracdes iguais ou menores d6% ke AP ndo houve mortalidade.

Em todos os tempos de exposicao testados partemia salinaa mortalidade atingiu

71



niveis proximos a 54% apds 24 horas e de 100% 4pdoras de exposicao a 40% de
adgua de producdo. Apos 24 horas de exposicao cém d& dgua de producdo a
mortalidade déoecilia viviparaatingiu 100%.

Brendehaug et al. (1992) estudaram a toxicidadeAHacom Skeletonema
costatum (microalga) Artemia salina(crustaceo) ePhotobacterium phosphoreum
(bactéria). Os autores constataram que a letalidad@&rtemia salinasituou-se abaixo
da diluicdo de 20% de AP e que a toxicidade fosmadia nos ensaios com a bactéria

Os valores obtidos por Henderson et al. (1999) partoxicidade de AP
utilizando a bactéri@hotobacterium phosphoreymariaram entre 5% e 12%, enquanto
o valor médio de EC(50) paBkeletonema costatuim de 28% de AP.

Porém, é valido ressaltar que, deve-se levar emiadenacao as condicbes das
amostras testadas nas pesquisas citadas (dilugdiasdade, DQO, dleos, fendis, etc)
para se inferir maiores comparacdes com relacéei@dade da AP estudada.

Vieira (2004) testou a toxicidade do benzeno estod usando 0 microcrustaceo
marinho Metamysidopsis elongata atlantjca®s testes duraram apenas 48h, visto que
nao houve diferenca nos resultados entre estedestes de 96h de duracdo. A CL50
48h para benzeno e tolueno foram, respectivamedtich pg/L e 235,7 ng/L.
Conhecidamente os BTEXs, em concentragdes inferarg mg/L (KENNISH, 1997),
sao toxicos a organismos marinhos.

As concentracfes tOxicas extremamente baixas deebere tolueno, vistas na
pesquisa de Vieira (2004) denotaram 0 quanto esEg@NiSMOS SA0 sensiveis a
componentes comuns da cadeia produtiva do petliieégua de producdo os agentes
toxicos normalmente estdo presentes em concensragdio baixas para provocarem
isoladamente toxicidade aguda, o que sugere agdésgisas na toxicidade dos
mesmos. Entdo, quanto menores forem as concerdralgesubstancias toxicas que
provoquem efeito sinergético, mais dificil serastabelecimento de sua relagdo com o
efeito deletério sobre as espécies indicadoras.ni2emo modo, torna-se dificil
estabelecer a correlacdo entre a toxicidade e eentiacdo da maioria dos agentes
toxicos (VIEIRA, 2004).

Uma melhor visualizacdo dessas comparagfes € abfidiela 5.8. Como as
espécies diferentes respondem de maneira divardgia, entdo a Tabela 5.8 ilustra a
CL50 obtida com outros microcrustaceddysgidopsis junae Artemia sp, ndo sendo
possivel maiores comparacdes. A substancia deénefer o dicromato de potassio

(K2Cr,0y) indica uma sensibilidade conhecida do organisatatio.
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Tabela 5.8 Comparacéo dos resultados da CL50 entre alguspEsies de microcrustaceos e
diferentes substratos.

SUBSTANCIA . DURACAO DO -
TESTADA ESPECIE TESTE CL50 REFERENCIA
Referéncia: )

D'C“’”,‘at‘? de Tisbe Biminiensis 96 horas 10,77 mL/L ARAUJO-CASTRO
Potéassio et al., 2009
(K2Lr0y)
Agua de Produca . Lo 0 Presente pesquisa
de Petréleo Tisbe Biminiensis 96 horas 9,64% (42 coleta)
Agua de Producé . Lo 0 Presente pesquisa
de Petréleo Tisbe Biminiensis 96 horas 7,63% (52 coleta)
Agua de Producae 1 ciqonsis junae 96 horas 8,9% GABARDO, 2007
] de Petrdleo
Agua de Produca Artemia sp 48 horas 58,25% | GABARDO, 2007
de Petroleo
Agua de Producé . . 28,24% e
de Petréleo Artemia salina 24 horas 29.12% BARBIERI, 2004
Metamysidopsis 48 horas =
Benzeno elongata atlantica 96 horas 95,5u9/L VIEIRA, 2004
Metamysidopsis 48 horas =
Tolueno elongata atlantica 96 horas 235,79/l VIEIRA, 2004

Nos testes de AP no Mar do Norte, caracterizada&&B Forum, (1994), a AP

apresentou toxicidade para os organismos maringsiados, sendo 0sS crustaceos o

grupo mais sensivel.

Como os testes dessa pesdorsan

realizados com

microcrustaceos pode-se conjecturar que provavédmentro tipo de organismos

apresentaria menor sensibilidade a agua de prodistidada. Por exemploAatemia
spe aArtemia salinafGABARDO, 2007 e BARBIERE, 2004presentaram toxicidade
bem inferior para a AP, mesmo levando em considerag variacdes de composicao
das APs (Tabela 5.8).
No trabalho de Sarni et al. (2008) foram avaliades; meio de diversos

bioensaios com organismos marinhos, os efeitosvdaacdes de salinidade e de

nutrientes, com relacdo ao risco de falsos positertambém para encontrar limiares de
interferéncia potencial em matrizes ambientais.reE@is espécies testadas estava o
Fulvus Tigriopus que é um copépodo harpacticéide (tal combisibe Biminiensés
Com relacao as diferentes salinidades testadaisfdarde 20 a 40 PSU) os resultados
mostraram influéncia significativa no teste, repregando um fator de falso positivo ou
negativo. Sobre os compostos de nitrogénio avaiadkstaca-se que 0s organismos sao
afetados de forma diferente pelas matrizes. Corsalinidade é muita alta na AP de
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estudo, esta pode ter interferido bastante nodtadss, levando a altas CL50, mesmo
aplicando-se dilui¢des.

Sendo a agua de producéo rica em hidrocarboneBdEX € esperado que o0s
organismos marinhos fiqguem vulneraveis aos seuwgfxicos, uma vez que eles
absorvem estes contaminantes pelos tecidos, begngupor ingestdo direta da agua
contaminada. Ainda, segundo GESAMP (1993), os battmnetos de baixa massa
molecular apresentam efeito toxico agudo intensmgcipalmente devido a elevada
solubilidade e consequente biodisponibilidade pases organismos.

Ent&o, assim como alguns autores citados em E&m(1994), a tentativa de
identificar algum componente determinante da togide na agua de producéo estudada
nao foi conclusiva. Contudo, observou-se que eitxide poderia estar relacionada a
maiores teores de DQO, dleos e fendis.

As variagOes de toxicidade observadas em amostra$gpossivelmente foram
decorrentes da interagdo entre todos os componprgssntes na amostra. Devido a
complexidade e a variabilidade entre si, uma amdles correlacdo entre os efeitos de
toxicidade e a composicao quimica seria muito cerglpois 0s compostos presentes

podem atuar de forma sinérgica, aditiva e/ou amiagd

5.1.4- Testes de AME e de biodegradacao anaerobia

Antes de iniciar os experimentos continuos comeadores foi realizado um
teste de atividade metanogénica especifica madtk], no qual foi utilizado apenas
o lodo ndo adaptado, oriundo de estacao de tratarderesgoto doméstico.

O pH em todos os reatores oscilou entre 7,3 eA7téxa diaria de producgéo de
metano maxima obtida com o uso do esgoto sint¢i&) foi de 0,113g CHDQO/g
STV.d.

A Tabela 5.9 mostra como a AME e a remocéo de D0 relacdo ao ES)
diminuiram com o aumento da salinidade, além dasli¢cdes do teste. A Tabela 5.9

mostra as condic¢des e resultados do teste inieiAMIE.
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Tabela 5.9 Condigdes e resultados do teste inicial de AME.

DQO DIMINUICAO N
DILUICOES | INICIAL TE+OR DE TEZ(+)R DE TEZ(_?R DE DA AME REMOCAO
Na'(mg/L) | Ca“(mg/L) | Mg~ (mg/L) |(EM RELACAO DE DQO
(mg O./L) AO ES)

ES 1.685 340 9 - 81%
2%AP+98% ES  1.605 995 480 43 7% 79%
5%AP+95%ES| 1.773 2.419 828 108 37% 68%
10%AP+90%EY 1.948 4.033 1.416 216 44% 67%
15%AP+85%EY 2.585 6.657 2.004 325 63% 32%

Na FIG. 5.8 pode-se observar a conversdo da proddedmetano em DQO

durante o experimento. E na FIG. 5.9 a producauatgs ao longo do experimento.

Para uma melhor identificacéo, as duplicatas de fesam nomeadas de acordo

com o percentual de AP adicionado, assim, nosagsfida FIG. 5.8 a linha de 2%

representou o reator com 2% de AP e 2%  represeatmua duplicata. Este

procedimento foi repetido para todas as porcentagéws graficos o B ES é relativo ao

controle feito com o esgoto sintético e o B nufeito apenas com os nutrientes, sem

substrato.
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Figura 5.8: Conversdo da producdo de metano em DQO no testmlimle AME, em

comparagao com o ES e os nutrientes, com 2% (ajbpR%0% (c) e 15% (d) de AP.
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Figura 5.9: Produgdo de metano no teste inicial de AME, em ewagdo com o ES e os
nutrientes, com 2% (a), 5% (b), 10% (c) e 15% &N

O reator que apresentou maior eficiéncia foi aquelm a adicdo de apenas
esgoto sintético (ES) e nutrientes (B ES), atingimdlores equivalentes de DQO bem
proximos de 1.800 mg £b.. Apesar da adicdo de 1.685 mg/lOneste reator, esta
elevada producdo pode estar relacionada com a ¢giodde metano oriunda da
respiracdo enddgena que neste teste chegou a fpoodagmetano equivalente a uma
DQO de aproximadamente 330 mg/lQ observada no reator B Nut. A melhor
eficiéncia ja era esperada, pois o lodo ndo erptada ao sodio e assim responderia
melhor aos menores teores dé Na

Os reatores com 2% de AP apresentaram boa repribidiaiie e boa eficiéncia,
também chegando a produgcdo de metano equivaleafgroximadamente 1.800 mg
OJ/L, apesar dos seus 1.605 mfOinicialmente adicionados. Este fato também pode
ser justificado pela quantidade consideravel deantetfornecida pela respiracao
endogena (aproximadamente 330 mID como nos reatores com apenas ES. A
concentracdo de sddio, oriunda da AP, adicionadterteste (995 mg/L) se mostrou
acima da faixa estimulatoria (de 100 até 200 mgiiada por McCarty (1964) e abaixo

das concentracdes consideradas inibitorias pelomasitor (de 3.500 até 5.500 mg/L).
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Nessa porcentagem (2%), em comparacdo com o ESprode sodio nao
apresentou grande interferéncia. A concentracqmtéssio presente na AP utilizada foi
de cerca de 3.000 mg/L. Sabendo que o ES apresamauconcentracdo baixa de
potassio (93 mg/L) pbde-se estimar uma concentrdedaproximadamente 151 mg
K*/L para os reatores com 2% de AP que, de acordoMoBarty (1964), esta abaixo
dos valores considerados estimulatérios pelo getdre 200 e 400 mg/L). Este valor é
quase 4 vezes maior que o0 que seria necessaricod#oacom Kugelman e McCarty
(1965) (40 mg K/L), para antagonizar o sodio presente e 2 vezésrrgae o valor
sugerido por Basharat et al. (2004a) (aproximadén@h mg K/L). Quanto ao C3,
0s 480 mg/L adicionados foram muito mais que o s&® sugerido por Kugelman e
McCarty (1965) (20 mg CG&L) e que os 83,3 mg/L sugeridos por Basharat et al
(2004b) e se mantiveram abaixo do consideradot@mibipor McCarty (1964). A taxa
diaria de producdo maxima de metano observadaeséea reatores (2% de AP) foi de
0,105g CH-DQO/gSTV.d mostrando uma reducao de apenas 7%xdadb ES. Desta
forma, o poder antagonizante e sinergético dos, immso o M§" também presente,
pode ter minimizado o efeito do sédio no teste.

Os reatores com 5% de AP ja mostraram alteracGast@éd reprodutibilidade,
porém o comportamento geral se mostrou semelharndesioutros reatores. Mas, com
essa porcentagem a alteracdo na eficiéncia dentata foi alta (aproximadamente
68%), pois a producdo maxima de metano remete a DQ® consumida de
aproximadamente 1.200 mgO diante dos 1.773 mgfl adicionados. A DQO
removida pode ser ainda menor quando se leva emidesacao os 330 mg@
referentes a respiracdo endogena.

A concentracdo de sodio com 5% de AP no teste §2@f/L) ainda se mostrou
acima da faixa estimulatoria citada por McCarty6d)9e abaixo das concentracdes por
ele consideradas inibitorias (de 3.500 até 5.500.)ng

Quanto ao potassio presente no meio (150 mg/Lg j&@ra um valor superior ao
necessario de acordo com Kugelman e McCarty (1@68H) mg/L), porém um pouco
menor que o sugerido por Basharat et al. (2004@)qie 167 mg/L. Dessa forma seria
possivel que uma complementacdo desta concenttapée@sse melhores resultados.
Quanto ao Cd, o teor de 828 mg/L presente foi muito mais queugerido por
Kugelman e McCarty (1965) (50 mg T#4) e que os 208,3 mg/L sugeridos por
Basharat et al. (2004b) e se mantiveram abaix@alodonsiderado inibitério (de 2.500

até 4.500 mg/L) por McCarty (1964). Da mesma formapoder antagonizante e
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sinergético dos cations inerentes a amostra, pndeé&m ter minimizado o efeito do
sédio neste teste. A taxa diaria de producao damoehaxima meédia determinada para
5% de AP foi de 0,0715 g GHDQO/g STV.d mostrando uma reducdo de
aproximadamente 37% do valor obtido com ES. Entéelaos reatores com 10% AP
pode-se observar que a reducdo no consumo da D@@cida foi equivalente aos
testes com 5% de AP (aproximadamente 67% de efiai@e reducéo de DQO), tendo-
se um consumo em torno de 1.300 mgQliante dos 1.948 mgf). adicionados. As
duplicatas também exibiram comportamento semeltenite si e em relacdo aos outros
testes confirmando assim a boa reprodutibilidadetestes.

Para 10% de AP a concentracdo de sodio adiciona@33( mgN&L) se
mostrou dentro da faixa inibitéria citada por Ma@dd964), o que pode ser notado na
Figura 5.8 onde se detecta a grande diferenca anegmocado de DQO em relacdo ao
ES. O potassio presente no meio (300 mg/L) é bgrargw ao necessario (160 mg/L)
de acordo com Kugelman e McCarty (1965), porém oocg menor que o sugerido
por Basharat et al. (2004a) que é de 356 mg/L. Possivel complementacdo desta
concentracdo poderia trazer melhores resultadosl.@&6 mg C&/L adicionados,
como nos outros testes, foram muito mais que osséde sugerido por Kugelman e
McCarty (1965) (80 mg C&L) e que os 333,3 mg/L sugeridos por Basharat.et a
(2004b) e se mantiveram abaixo do consideradot@mibipor McCarty (1964), porém
muito acima da faixa considerada estimulante (dk&t® 200 mg/L). A taxa diaria de
producdo de metano maxima média determinada p&ra esatores foi de 0,0625 g
CH4,-DQO/gSTV.d mostrando uma reducao de aproximada&i®# da taxa do ES.

Para a maxima diluicdo testada (15% de AP) podesséicar uma reducao
drastica na remocao de DQO (FIG. 5.8). Dos 2.58%g adicionados, apenas pouco
mais de 800 mg&L foram consumidos, apresentando assim uma eficiémédia de
aproximadamente 32%, valor esse muito baixo pareiéefia de tratamentos
anaerobios.

A concentracdo de sodio aqui adicionada foi de®r6§/L se mostrando acima
da faixa inibitoria citada por McCarty (1964), otf&sio presente no meio (450 mg/L) é
bem superior ao necessario (264 mg/L) de acordoKagelman e McCarty (1965), e
proximo ao valor sugerido por Basharat et al. (2)@die é de 441 mg/L.

Os 2.004 mg CA/L presentes, como nos outros testes, foram mugis oque o
necessario sugerido por Kugelman e McCarty (1968 (mg C&'/L) e que os 550
mgC&"/L sugeridos por Basharat et al. (2004b), porémastraram um tanto acima da
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faixa inibitéria sugerida por McCarty (1964), (dd0 até 1.500 mg/L). Este ponto
pode ter sido significativo neste teste, pois agsnde promover o efeito antagonizante
o C&* pode ter causado um efeito inibitorio prejudicaadsim a producéo de metano.
A concentracdo de 324,6 mg M. também merece ser considerada, pois ja ultrapass
a faixa estimulatoria (de 75 até 150 mg/L) tambégesda por McCarty (1964). A taxa
diaria de producdo de metano maxima media detedaipara a porcentagem de 15%
de AP foi de 0,0415 g G+DQO/gSTV.d com uma reducdo de 63% em comparacao
como ES.

Em geral, pbde-se constatar um comportamento santellem todos os reatores
avaliados, ja que o aumento da salinidade levomapior desempenho do sistema.
Partindo-se da andlise desses resultados o0 expgoine®m o0s reatores UASB
continuos foi ent&o iniciado.

Usando uma biomassa ndo adaptada, (oriunda dedestl; tratamento de
esgoto doméstico), a adicdo imediata de 2% de AP (®g/L de sodio) ndo afetou a
eficiéncia de remocdo de DQO em termos significatiem compara¢cdo com o uso do
ES (de 81 para 79%). Foram observadas alteracdpsodacdo de metano a partir da
diluicdo com 5% de AP (eficiéncia de conversdo DQID-de aproximadamente 68%),
mesmo tendo uma concentracdo de sodio ainda adaiapnsiderada inibitoria por
McCarty (1964); os reatores com 10% de AP exibigditiéncia semelhante, mesmo
tendo concentracdes de céations dentro da faixadarasla inibitoria pelo mesmo autor.
Entédo, a adicdo de até 10% da agua de producaetagep (cerca de 4.000 mg/L de
sédio) mesmo com reducdo de eficiéncia de remogdQ@QO, esta ainda seria
considerada satisfatoria (67%). Ja com teores deeqd.000 mg/L de sodio (cerca de
15% de AP) o sistema néo seria considerado vantdR#& de remocdo de DQO).
Tendo isso em vista optou-se por operar os reatdd&B continuos até esse limite de
sadio.

5.2- Experimentos com reatores anaerébios tipo UASB

Ambos os reatores UASB operaram continuamente tiuréB82 dias. As
variacfes ocorridas nesse periodo sdo descritaalisaalas. A concentracdo de lodo em
cada reator foi de 24,2 kg SSVnf\ carga organica volumétrica média inicial foi de

cerca de 1 kg DQO/fdia e a carga bioldgica inicial aplicada ao lodbde cerca de
0,05 kgDQO/kgSSV.dia.
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Os reatores funcionaram a temperatura ambiente negrhum dispositivo de
controle. A temperatura foi monitorada por meioude termémetro instalado proximo
ao aparato experimental, e oscilou entre 27°C € 38a faixa mesofilica, ideal para a
atividade bacteriana e maioria das reacdes quimicas

A partida dos reatores para a adaptacao do lododaitorada durante 119 dias
apenas com esgoto sintético (ES). Apds verificastabilidade aparente dos reatores,
quando o reator anaerobio atingiu eficiéncia médiaemocdo de DQO de 86% foi
considerada que a partida deles ja ocorrera einge a introducdo da AP juntamente
com 0 esgoto sanitario sintético (Fase II). O taslal médio de remocdo de DQO
obtido com o0 uso de apenas esgoto sintético, sparaaio ao teste inicial (Tabela 5.9)
€ superior, haja vista a melhoria de eficiéncigidtema, obtida com o sistema continuo
e com o uso conjunto do lodo granular no indculo.

Na Fase Il o sistema foi alimentado com uma mistiergddgua de producéo e
esgoto sanitario sintético, na relacdo 5% do volutilele 4gua de producédo e 95% de
esgoto sintético. Optou-se pela introducéo diret®% de AP, configurando um valor
médio de sddio de 4.373 mg Wa Esse teor de sodio foi proximo ao obtido corfol0
de AP no teste inicial, que ainda apresentou remde@ QO satisfatéria (67%).

A concentracao adicionada de potassio para anteagoaitoxicidade do sédio no
reator UASB e a escolha da forma de inserir o farselucao, foi baseada nos estudos
de Basharat et al. (2009, que usou cloreto de potassio (KCI) e embora éss® a
adicdo de ions Cfoi obtida uma solugédo sem alteracdo da DQO. Aipekadicdo de
calcio (C&") seria desnecesséaria, pois a AP, nas proporcéasasis apresentou
concentracdes deste ion muito acima das propdatas, por Olmo, 2005, como por
Basharat et al. (2064

A fim de néo interferir nos possiveis processospad®os da biomassa, 0
potéssio, que comecou a ser suplementado no ReatarFase 1V, na forma de KClI,
seguiu a mesma proporc¢ao até o fim do experimemag¢rno de 1.000 mg'KL).

As Tabelas 5.10 e 5.11 foram confeccionadas natontde apresentar as
condicbes e os dados meédios, devidamente compiladisios ao longo das fases

operacionais para os Reatores A e B.
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Tabela 5.10 Resumo das condi¢des e resultados médios dasdpseacionais no Reator A.

Periodolintervalo TDH Re_le}géo Saodio DQO DQO Célcio Potéassio Bgle}géo I?Ielagéo . Ir_:‘nfg:cli?ginllg Cs;?jn?é?r?gica Carg;gcri?fnica
FASE (dias) | (dias) (rr?ggg) SUBSTRATO Fﬁggwg (rﬁgllj\je;'}ﬁ) (ﬁgugr}:_e) (IrEanugr}It_e Aflueagte Afluepte S6dio:DQO| Na:Ca“":K™ | remocao média aplicada] aplicada ao lodo
:N: > gO,/L) |(mgCa™/L) [(mgK™/L) | Afluente Afluente de((z)QO (kg DQO/m2.d) | (kg DQO/KgSSV.d)
I 0-119 119 23,9 ES 300:5:1 340 1.176 165 8,9 9.l 30 35:1:1 86,0 1,19 0,049
Il 119-191 72 24,5 ES + AP 300:5:1 4.373 2.394 547 597, 191 1,8 23:111 77,2 2,36 0,098
1] 191-230, 39 22,9 ES + AP 300:5:1 5.682 2.346 680 1.211 219 A4 2 26:6:1 71,0 2,49 0,103
IV (K) [230-314 84 23,0 ES + AP 300:5:1 5.587 2.686 993 1.511 1.070 2.1 5:1:1 63,0 2,76 0,114
V (K" [314-414 100 23,4 ES + AP 300:5:1 4.829 1.180 532 1.670 a.go 41 5:2:1 54,9 1,21 0,050
VI (K") |490-540 60 46,9 ES + AP 300:5:1 6.800 1.15% 477 2.400 1.270 5,9 5:2:1 58,7 0,59 0,024
VIl (K¥) |559-589 30 47,2 ES + AP 300:5:1 3.393 559 433 - - 6,1 - 622 0,28 0,012
VIl (K") |589-604 19 47,6 | Metanol + AP 300:5:1 3.257 465 311 - - 7,0 - 33,3 0,23 0,010
IX (K) |608-632 24 48,1 | Metanol + AP100:20:2,7 3.012 624 578 - - 4.8 - 7,3 0,31 0,013
Tabela 5.11 Resumo das condig¢des e resultados médios dasdpsecionais no Reator B.
~ - i f ~ ~ EfiFiéncia Carga organica Carga organica
Periodolintervalo TDH Rgla}gao Sadio DQO DQO Célcio Potéssio Rglagao Ffelag2:+ao . média 9e volumétrica média
FASE (dias) | (dias) (?grc;g) SUBSTRATO stggl'cl)\lr?gl) (rﬁgllj\lee?}ﬁ) (Arg;ugn/te) (Ii:lugr}lt_e Afluc:;te Aflue+nte S6dio:DQO| Na:Ca“":K™ | remocgao média aplicada aplicada ao lodo
:N: ) gO,/L) |(mgCa™/L) [(mgK™/L) | Afluente Afluente de(é/)oggo (kg DQO/M.d) | (kg DQO/kgSSV.d)
I 0-119 119 24,2 ES 300:5:1] 340 1.176 166 8,9 9, 30 35:1:1 85,9 1,17 0,048
Il 119-1913 72 23,2 ES + AP 300:5:1 4.373 2.394 546 597 191 1,8 23:1:1 77,2 2,44 0,101
| 191-230] 39 24,1 ES + AP 300:5:1 5.682 2.346 662 1.211 219 4 2 26:6:1 71,8 2,37 0,098
v 230-314 84 23,8 ES + AP 300:5:1 5.737 2.618 1.118 1.496 227 2,2 25:7:1 57,3 2,58 0,107
\% 314-414 100 23,8 ES + AP 300:5:1 4.750 1.168 527 1.66[1 211 4.1 23:8:1 54,7 1,18 0,049
W 490-540 60 46,8 ES + AP 300:5:1 6.957 1.149 474 2.498 210 1 6 33:12:1 58,8 0,59 0,024
Vi 559-589| 30 47,5 AP 300:5:1 3.387 270 248 - - 12,5 - 8.8 40,1 0,006
VIl [589-608| 19 48,2 AP 300:5:1 3.180 283 251 - - 11,2 - 11,8 140, 0,006
IX 608-632] 24 47,9 | Metanol + AP 100:5:1 3.107 578 418 - - 54 - 8,2 0,23 0,009

*(-) Andlise nao realizada.
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Os dados referentes aos ions'GaK’, nas Fases VI, VIl e IX ndo constam
nas Tabelas 5.10 e 5.11, pois com 0 uso de metanm co-substrato ou na auséncia
deste, so foi regulado o teor de sédio afluente@atores.

Da Fase | para a Fase Il a eficiéncia de remocaoQ@® média diminuiu, de
cerca de 86% para 77%, nos dois reatores. Na Hasemédia de remocado foi de
aproximadamente 71%, em ambos. Na Fase IV as refia® de remocao de DQO
foram de 63% e 57% para os reatores A e B resp@ctinte. Na Fase IV as eficiéncias
diminuiram e foram novamente praticamente iguab8q®m ambos reatores).

Para o Reator A, suplementado cor, i partir da Fase IV, observou-se a
capacidade aparente de antagonizacao aos efetioest@o sodio, visto que no reator
A foi obtida maior eficiéncia de remocdo de DQO.pfesenca de céations na AP
principalmente o célcio, pode ter interferido nandmenos de antagonismo e
sinergismo (Tabela 5.9). A antagonizacdo do paidesidita como aparente porque,
apods a andlise da variancia, estatisticamente odeehdiferengcas entre os reatores, na
Fase IV.

Ao longo das fases de operacdo, com o0 aumentoodaldeagua de producédo e
como consequéncia da salinidade, foi observada dim@&uicdo da eficiéncia de
remocao de DQO em ambos os reatores, provavelrdenigo a problemas na digestao
anaerodbia, ja levantados, causada pela co-toxeidadsodio, em conjunto com 0s
hidrocarbonetos presentes na AP. Adicionalments, tn@s Ultimas fases a carga
organica volumétrica aplicada aos reatores eraonmaixa (0,31 a 0,14 kg DQO7),
dificultando ainda mais a remogé&o de DQO.

Para os reatores, a contribuicdo em termos de D&Q&Pdfoi, em média de 225
mg/L na Fase Il, na Fase Ill de 520 mg/L, na Fasdd 330 mg/L, na Fase V de 380
mg/L, na Fase VI de 359 mg/L e na VIl de 156 mdZkaminando as Tabelas 5.10 e
5.11 foi visto que a DQO efluente em ambos os reat@ partir da Fase Il sempre foi
maior que esses valores. Portanto, pode-se infaeressa DQO seria na sua maioria
oriunda da agua de producéao, ja que a matéria iocegda facil degradacéo, presente no
ES seria preferencialmente consumida. Visandoivariessa teoria, o Reator B, nas
Fases VIl e VIII, foi operado sem co-substrato,n@gsecom a AP diluida em agua e
suplementada com nutrientes. Nessas condi¢cdesogdierde DQO média alcancada foi

de apenas 8,8 e 11,3%, respectivamente.
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Concluindo que, possivelmente a DQO corresponde®P nao foi degradada
por via anaerbbia, observando-se apenas uma adapt@dgs microrganismos a
salinidade e aos contaminantes presentes na AfRasessanteriores.

Analisando a relacdo entre o teor de sodio e a PAbelas 5.10 e 5.11) foi
visto que em quase todas as fases (exceto nas ¥HsesVlll) essa relagcdo € bem
proxima, o que é refletido também na eficiénciaretaocdo de DQO, que apresenta
valores semelhantes.

Nas Fases VII e VIII o Reator B foi submetido a ub@@O cerca de metade da
DQO do Reator A e ndo recebeu substrato de fagiladacéo (ES ou metanol). Isso
levou a altas relacdes médias entre 0 sédio e a QMG e 11,2 respectivamente),
impactando no processo degradativo levando a rezsogé DQO muito baixas, com
valores médios de 8,8% e 11,3%, respectivament@e@lor A nessas mesmas fases
recebeu ES (Fase VII) e metanol (Fase VIIl) comeswastrato, apresentando assim
uma relagdo meédia entre o sédio e a DQO de 6,0 e 'moc¢des de matéria organica
superiores (22,6% e 33,3%, respectivamente).

Diante disso, a melhoria do processo bioldgico Emitatribuida a adicdo de um
substrato que possa ser mais facilmente degradadopbém a menores proporgdes na
relacdo entre o teor de sédio e a DQO afluente.

Segundo o trabalho pioneiro de Kugelman e McCalfi96%), a relacao
Na':C&":K* segue a proporcdo: 25:50:1. Na pesquisa de Basblwt (2002, a
relacdo N&K™ foi de 15:1 e de NaC&" de 12:1. No presente estudo essas relacdes nao
foram obtidas (Tabela 5.12).

Tendo em vista a influéncia dos céations presente®\id nos fendbmenos de
antagonismo, além do efeito sinergético, a Tabdla Bostra os resultados médios de
sédio, célcio e potassio ao longo das fases operasi dos reatores, com cerca de 14

andlises para cada ion em cada fase.
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Tabela 5.12:Resultados médios de sodio, célcio e potassioraypldas fases operacionais dos
Reatores A e B.

SODIO CALCIO POTASSIO Relacdo
FASE DIAS AMOSTRA (mg Na'lL) | (mg C2TL) | (mg K'IL) Na+:Ca%+:K+

FASE | Afluente: ES 340 8,9 9,7 35:1:1
TDH: 24 horas | 119 Efluente A 270 8,4 9,4 29:1:1
(0-119 dias) Efluente B 270 8,6 9,3 29:1:1
FASE || Afluente: ES + AP 4.373 597 191 23:3:1
TDH: 24 horas | 72 Efluente A 2.655 520 92 29:6:1
(119-191 dias Efluente B 2.670 530 93 29:6:1
FASE IlI Afluente: ES + AP 5.682 1.211 219 26:6:1
TDH: 24 horas | 39 Efluente A 5.583 1.140 219 25:5:1
(191-230 dias Efluente B 5.530 1.109 217 25:5:1

Afluente A: ES + AP 5.587 1.511 1.017 5:1:1

Tt';ﬁgfh';fas a4 Efluente A 5.544 1.492 1.028 5:1:1
(230-314 dias Afluente B: ES + AP 5.737 1.496 227 25:7:1
Efluente B 5.377 1.476 225 24:7:1

Afluente A: ES+ AP 4.829 1.670 1.000 5:2:1

TD|I:—|A284Eh>)/ras 100 Efluente A 4.801 1.640 1.007 5:2:1
(314-414 dias Afluente B: ES + AP 4.750 1.661 211 23:8:1
Efluente B 4.672 1.650 207 23:8:1

Afluente A: ES + AP 6.800 2.400 1.270 5:2:1

Tmig‘fh\glas 60 Efluente A 6.600 2.440 1.175 6:2:1
(490-540 dias Afluente B: ES + AP 6.957 2.498 210 33:12:1
Efluente B 6.900 2.228 190 36:12:1

Analisando os resultados mostrados na Tabela 8dif, base no trabalho de
McCarty (1964), onde o autor estima faixas de comagedes consideradas
estimulatérias e inibitorias para o sédio, calpiotassio e magnésio, pode-se perceber
que: o sOdio a partir da Fase Il teve efeito it ao sistema bioldgico; o calcio,
apenas na Fase VI, chegou a valores no limite ida f#e inibicdo (2.500 mg/L); o
potdssio no Reator B ficou sempre na faixa estitdtéa(200 a 400 mg/L); o Reator A,
apesar de suplementado com potassio ndo chegdarasvaibitorios (2.500 mg/L). O
teor de calcio na Fase VI (onde o TDH foi dobragmyde, juntamente com o sédio
muito elevado, ter influenciado na melhoria namidicativa da remocgao de DQO (de
cerca de 55% para 59% em ambos reatores). A imflmétos cations no processo
anaerobio é assim demonstrada, pois mesmo com T&dd® o sistema microbiano
nao foi mais eficiente na remoc¢éao de matéria oogani

Na sequéncia sao apresentadas as Tabelas 5.13 que. Inostram um resumo
dos valores médios de pH, DQO, alcalinidade t&t@y e nitrogénio amoniacal nos

Reatores A e B, em separado, para as Fasesll, N/,IV, VI e VI, respectivamente.
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Tabela 5.13 Resumo dos valores médios e respectivos desaisp de pH, DQO,
alcalinidade total, AOV e nitrogénio amoniacal Reatores A e B na Fase .

PARAMETRO ESTATISTICA |AFLUENTE AeB EFLUENTE A EFL UENTEB
MEDIA 7,1+0,4 7,3t 0,3 7,3+ 0,3
pH NUM. DADOS 16 16 16
COEF. VAR. (%) 5 4 4
DGO MEDIA 1.176+ 269 165+ 39 166+ 47
NUM. DADOS 16 16 16
(mgO2/L)
COEF. VAR. (%) 23 24 28
ALCALINIDADE MEDIA 265+ 65 496+ 55 484+ 63
TOTAL NUM. DADOS 13 13 13
(mg CaCOylL) COEF. VAR. (%) 25 11 13
MEDIA 201+ 65 43+ 20 46+ 20
AOQV (mg/L) NUM. DADOS 13 13 13
COEF. VAR. (%) 33 46 45
NITROGENIO MEDIA 9,2+55 29,5+ 16,6 25,9+ 10,7
AMONIACAL NUM. DADOS 6 6 6
(mg N-NH,4/L) COEF. VAR. (%) 60 56 41

Tabela 5.14: Resumo dos valores médios e respectivos desvioggade pH, DQO,
alcalinidade total, AOV e nitrogénio amoniacal Reatores A e B na Fase Il

PARAMETRO ESTATISTICA |AFLUENTEAeB |EFLUENTEA |EFL UENTEB
MEDIA 7,2+0,3 7,5+ 0,1 7,4+ 0,1
pH NUM. DADOS 16 16 16
COEF. VAR. (%) 4 2 1
MEDIA 2.394+ 282 563+ 144 567+ 142
DQO -
(mgOL) NUM. DADOS 16 16 16
COEF. VAR. (%) 12 26 25
ALCALINIDADE MEDIA 796+ 157 1.005+ 267 1.060t 278
TOTAL NUM. DADOS 11 11 11
(mg CaCO/L) COEF. VAR. (%) 20 27 26
MEDIA 178+ 46 67+ 22 55+ 24
AOV (mg/L) NUM. DADOS 5 5 5
COEF. VAR. (%) 26 34 43
NITROGENIO MEDIA 46+ 17 75+ 39 68+ 30
AMONIACAL NUM. DADOS 7 7 7
(mg N-NH,/L) COEF. VAR. (%) 36 52 44
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Tabela 5.15 Resumo dos valores médios e respectivos desaisp de pH, DQO,
alcalinidade total, AOV e nitrogénio amoniacal Reatores A e B na Fase Il

PARAMETRO ESTATISTICA AFLUENTEAeB EFLUENTE A EFL UENTEB
MEDIA 76+0,3 75+0,2 75+0,2
pH NUM. DADOS 13 13 13
COEF. VAR. (%) 4 3 2
MEDIA 2.346+ 243 680+ 65 662+ 77
DQO -
(mgO,L) NUM. DADOS 13 13 13
COEF. VAR. (%) 10 10 12
ALCALINIDADE MEDIA 582+ 54 735+ 82 734+ 87
TOTAL NUM. DADOS 13 13 13
(mg CaCOyL) COEF. VAR. (%) 9 11 12
MEDIA 260+ 68 85+ 31 78+ 28
AOV (mg/L) NUM. DADOS 13 13 13
COEF. VAR. (%) 26 32 35
NITROGENIO MEDIA 12+ 7 41+ 13 43+ 14
AMONIACAL NUM. DADOS 7 7 7
(mg N-NH,/L) COEF. VAR. (%) 58 32 32

Tabela 5.16 Resumo dos valores médios e respectivos desaiisp de pH, DQO,
alcalinidade total, AOV e nitrogénio amoniacal Reatores A e B na Fase IV.

PARAMETRO ESTATISTICA |AFLUENTEA |AFLUENTE B EFLUENT EA EFLUENTE B
MEDIA 7,6%0,2 7,5+ 0,2 7,5+ 0,2 7,6£0,1
pH NUM. DADOS 24 24 24 24
COEF. VAR. (%) 3 3 2 1
MEDIA 2.686+ 232 2.618+ 221 993+ 155 1.118+ 196
DQO -
(mgO,/L) NUM. DADOS 24 24 24 24
COEF. VAR. (%) 9 8 16 18
ALCALINIDADE MEDIA 440+ 71 443+ 74 631+ 79 651+ 64
TOTAL NUM. DADOS 23 23 23 23
(mg CaCo/L) COEF. VAR. (%) 16 17 13 10
MEDIA 140+ 32 146+ 57 152+ 66 194+ 62
AQV (mg/L) NUM. DADOS 17 17 17 17
COEF. VAR. (%) 23 39 44 39
NITROGENIO MEDIA 12+ 2 13+ 4 48+ 13 49+ 9
AMONIACAL NUM. DADOS 16 16 16 16
(mg N-NH,/L) COEF. VAR. (%) 17 31 26 19
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Tabela 5.17 Resumo dos valores médios e respectivos desaiisip de pH, DQO,
alcalinidade total, AOV e nitrogénio amoniacal Reatores A e B na Fase V.

PARAMETRO ESTATISTICA | AFLUENTEA | AFLUENTEB |EFLUENTEA |EFLUENTEB
MEDIA 7,7£0,2 7,6+ 0,2 7,6+ 0,2 7,7+ 0,2
pH NUM. DADOS 20 20 22 22
COEF. VAR. (%) 3 3 3 2
MEDIA 1.180% 97 1.163+ 79 532+ 77 527+ 73
(m%%SL) NUM. DADOS 26 26 26 26
COEF. VAR. (%) 8 7 15 14
ALCALINIDADE MEDIA 275+ 55 272+ 56 379+ 72 403+ 71
TOTAL NUM. DADOS 22 22 22 22
(mg CaCOJL) COEF. VAR. (%) 20 21 19 18
MEDIA 134+ 67 117+ 53 91+ 27 86+ 22
AOV (mg/L) NUM. DADOS 20 20 20 20
COEF. VAR. (%) 49 46 29 26
NITROGENIO MEDIA 17+ 2 17+ 3 64+ 2 62+ 3
AMONIACAL NUM. DADOS 12 12 12 12
(mg N-NH,/L) COEF. VAR. (%) 13 19 3 4

Tabela 5.18 Resumo dos
alcalinidade total e AOV nos Reatores A e B na Rdse

valores médios e respectivos desaihsip de pH, DQO,

PARAMETRO ESTATISTICA AFLUENTE A | AFLUENTE B |EFLUENTEA |EFLUENTE B
MEDIA 7,4+ 0,01 7,3+ 0,01 7,5+ 0,01 7,4+ 0,01
pH NUM. DADOS 8 8 8 8
COEF. VAR. (%) 1 1 2 1
MEDIA 1.155* 86 1.149x 75 A77+ 47 475+ 56
(m%%SL) NUM. DADOS 8 8 8 8
COEF. VAR. (%) 7 7 10 12
ALCALINIDADE MEDIA 217+ 33 227+ 22 328+ 82 342+ 78
TOTAL NUM. DADOS 7 7 7 7
(mg CaCOyL) COEF. VAR. (%) 15 10 25 23
MEDIA 41+ 4.8 36+ 8,4 31+10 3713
AOV (mg/L) NUM. DADOS 5 5 5 5
COEF. VAR. (%) 22 23 32 36
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Tabela 5.19 Resumo dos valores medios e respectivos desaiisip de pH, DQO,
alcalinidade total e AOV nos Reatores A e B na Rdke
PARAMETRO ESTATISTICA AFLUENTE A | AFLUENTE B |EFLUENTE A |EFLUENTE B
MEDIA 7,5+ 0,04 7,7+ 0,01 7,6+ 0,02 7,8+ 0,01
pH NUM. DADOS 5 5 5 5
COEF. VAR. (%) 4 1 2 1
MEDIA 559+ 22 270+ 31 433+ 70 248+ 47
DQO -
(mgO,/L) NUM. DADOS 5 5 5 5
COEF. VAR. (%) 4 11 16 19
ALCALINIDADE MEDIA 107+ 10 105t 5 173+ 62 180+ 66
TOTAL NUM. DADOS 5 5 5 5
(mg CaCOy/L) COEF. VAR. (%) 10 7 36 37
MEDIA 75+ 15 46+ 4 78+ 9 52+ 7
AQV (mg/L) NUM. DADOS 5 5 5 5
COEF. VAR. (%) 20 8 11 12

De acordo com as Tabelas 5.13 a 5.17 foi calcutaderacdo de nitrogénio

amoniacal das Fases | até V. Nestas fases ocamgaracesso de amonificagdo dentro

dos reatores, possivelmente causado pela alimentégz’ em proteinas, oriunda do

esgoto sintético (ES).

A geracao de nitrogénio amoniacal € vista na Tahea

Tabela 5.20 Geragdo média de nitrogénio amoniacal (mg N/NHnos Reatores A e B da
Fase | até a Fase V.

GERACAO MEDIA DE NITROGENIO AMONIACAL
FASE (mg N-NH,/L)
REATOR A REATOR B
FASE | 21 17
FASE Il 29 22
FASE I 29 31
FASE IV 36 36
FASE V 47 45

Os dois parametros usados frequentemente paraarasnd estabilidade de

reatores anaerobios sdo a alcalinidade total (A®&)ietermediaria (correspondente a

alcalinidade devido aos acidos volateis - Al), pmisucesso da operacdo depende da

manutencdo de concentracbes adequadas de bicarb@aimpedimento de

concentragdes excessivas de acidos volateis. Aasieiacdo AI/AT tem sido utilizada
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para monitoramento da digestdo anaerdbia de lodesgeto, considerando-se valores
de 0,10 a 0,35 como tipicos de digestores bem dpei@®IPLEY et al., 1986).

O meétodo recomendado para determinar a alcalinidateé (STANDARD
METHODS, 1995) indica a titulacdo da amostra atédeH4,30; a qual ndo mede
somente a capacidade tampao devido ao bicarbanattambém dos acidos volateis
(RIPLEY et al., 1986). Para prevenir a inclusdo capacidade tampédo dos &cidos
volateis no valor da alcalinidade, Jenkins et &B8B) propuseram a titulacdo da
amostra até pH 5,75; argumentando que assim tre-determinacdo de 80% do
bicarbonato e somente menos de 20% dos acidosemol®RIPLEY et al. (1986)
denominaram o valor obtido dessa forma de alcadedparcial (AP), considerando que
correspondia grosseiramente a alcalinidade devdmicarbonato, e o valor obtido com
a titulacdo da amostra de pH 5,75 até 4,30 denamil@oalcalinidade intermediaria
(Al), considerando que se aproximava da alcalireddévido aos &cidos voléateis.
Baseando nisso, RIPLEY et al. (1986) estabeleceraaacdo Al/AP (considerando-se
0s mesmos valores de 0,10 a 0,35) que requer senuemtprocedimento analitico,
como analoga a relacdo AI/AT que requer duas datagdes separadas. Essa relacdo &
usada como indicador de equilibrio entre a acetegga a metanogénese no reator.

O valor e a estabilidade do pH em reatores anasy&@#fo importantes. Este
deve se manter na faixa da neutralidade, entre &,® (McCarty, 1964). Entretanto,
alguns microrganismos que metabolizam outros satstrtais como metanol,
metilaminas, hidrogénio e diéxido de carbono, poddoar com o pH fora da faixa
citada (VAN HAANDEL e LETTINGA, 1994). Segundo Spee (2008) o pH para o
bom desempenho do processo anaerdbio pode se rsitonar faixa entre 6,5 e 8,2. A
ocorréncia de mudancas bruscas no pH pode afejativeemente o processo. No caso
dos reatores a faixa de pH afluente média ficourdetia neutralidade em todas as
fases. Embora, em ambos os reatores, tiveram alg@oes altos (por vezes acima de
8,0), podendo indicar que as arquéias metanogéfpehstimo 6,6 a 7,4) ndo estavam
utilizando-se de sua capacidade degradativa maxema virtude de sua maior
sensibilidade ao pH elevado. O pH de saida médialdoaproximadamente 7,5 em
todas as fases.

Porém, os resultados de Ebrahimipour et al. (26@gtraram que as condi¢des
Otimas para a biodegradacdo de petroleo, usandériaachalotolerantes previamente

isoladas, foram com o de pH 8,5 e uma salinidad® 5k de NaCl. Além disso, o teor
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de nitrogénio e fésforo minimos, nas fontes usadas degradar 1 grama de 6leo cru
foram iguais a 292 mg de N@I e 36 mg de N#PQ,, respectivamente.

Neste sentido, alguns valores de AQV, superioregfheente em relacdo ao
afluente (Tabelas 5.13 a 5.19 e 5.22) podem indjoar parte do substrato organico
biodegradavel era biotransformado em AOV pelasépast acidogénicas, mas em
virtude do pH, muitas vezes ndo estar 6timo paramesmnogénicas estas ndo eram
capazes de transformar todos estes acidos livreseimem CH e CQ.

Em ambos reatores a alcalinidade parcial (devidecarbonato) predominou
sobre a intermediaria (devida a acidos fracos),ocera de se esperar, uma vez que era
adicionado bicarbonato de sédio no preparo do esjotético (ES). Vale comentar que
o bicarbonato de sédio era adicionado para umaeotrag;do de 600 mg/L (para uma
DQO de 1.500 mg/L), mas certamente o0 extrato deecatilizado na preparacdo do
substrato apresentava elevada concentracdo desaeoinlateis este consumia a
alcalinidade adicionada ao esgoto sintético, redlazia alcalinidade. Mesmo assim, a
alcalinidade disponivel proporcionou a misturaexike valores de pH entre 7,4 e 7,8.

Devido a atividade anaerdbia e o processo de aiagéio (Tabela 5.20), o
efluente dos dois reatores, em todas as fasesysappesentou valores de alcalinidade
superiores ao afluente durante todo o periodo degfo, como pode ser observado nas
Tabelas 5.13 a 5.19. A alcalinidade a bicarbonatmmpneceu no minimo em torno de
100 mg CaC@IL ao longo de todo o experimento, podendo-se cimglie a producéo
de alcalinidade foi suficiente para proporcionandigdes estaveis para a operacdo dos
reatores e manutencédo do pH na faixa da neutralidgzbsar de um discreto aumento
no efluente dos reatores ter sido observado.

O monitoramento da alcalinidade em sistemas anasr@ considerado mais
eficaz que o do pH, j4 que a escala da alcalinidadleear e a do pH logaritmica.
Assim, pequenas alteracdes de pH podem represg@itaconsumo ou producao de
alcalinidade, alterando a capacidade tampéo densast

Entdo, com base na analise das tabelas e grafitesoaes, foi calculada a
geracdo média de alcalinidade total, vista na Babell. Além da relacdo entre a

alcalinidade intermediéria e a alcalinidade par@aAP).
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Tabela 5.21: Geracdo média de alcalinidade e relagdo entrecadimtiade intermediaria e
parcial (Al/AP) ao longo das fases operacionaisRigstores A e B.

EASES FASE | FASE | FASE | FASE | FASE | FASE | FASE | FASE | FASE
| I Il \Y v VI il Wil IX
DIRJO) i 1.176 | 2.394 | 2.346 | 2.686 | 1.180 | 1.155 | 559 | 465 | 624
(mgG)/L)
ALCALINIDADE
< | AF(mgcacqL) | 265 | 796 | 582 | 440 | 275 | 217 | 107 | 102 97
x [ ALCALINIDADE
O |'EF (mgcacqL) | 496 | 1005 | 735 | 631 | 379 | 328 | 173 | 131 | 118
% | GERAGAO DE
@ | ALCALINIDADE | 231 | 209 | 153 | 191 | 104 | 111 66 29 21
(mgCaC(g/L)
REALVAAQPAO 027 | 020 | 024 | 042 | 035 | 048 | 019 | 015 | 022
DQO AF 1.176 | 2.394| 2.346 2.618 1.163 1.149 27 283 578
(mgG)/L)
ALCALINIDADE i
_ | 'aF(mgcacan 265 796 582 | 443 272 227 105 104 98
ALCALINIDADE
x
% | B (mgcacqL) | 484 | 1049| 734| 652| 403 342 18( 110 120
% | GERACAO DE
W | ALCALINIDADE | 219 253 152 208 131 115 75 6 22
(mgCa(;Q/L)
VARIACAO DA
RELACAO 025 | 023| 028 044/ 031 053 022 017 032
Al/AP

De acordo com a Tabela 5.21, nota-se que, em tasldases, a alcalinidade

inicial correspondia a aproximadamente 20% da D@@mte aos reatores.

No Reator A a geracao de alcalinidade foi dimidoigradativamente. Da Fase

lll para a Fase IV a relacdo entre a alcalinidaderiediéria e parcial (Al/AP) subiu

muito (de 0,24 para 0,42), voltando a diminuir uougo na Fase V (0,35) e subindo de

novo na Fase VI (0,48). A relacdo AI/AP nas trémas fases voltou a valores

considerados ideais em sistemas anaerobios (RIPletR&l., 1986), cerca de 0,20. Isso

possivelmente estd relacionado ao teor de sdédie, fguregulado para oscilar em

valores proximos de 3.000 mg/L. Esse valor € tidma praticamente inibitério por

McCarty (1964), mas como o0 consorcio microbianos@née ja estava adaptado a

salinidades com valores superiores 0 processo @riaerecuperou a estabilidade que

teve no inicio. Essa recuperacdo em termos dedelegm a alcalinidade também foi

observada no Reator B. Porém, como este ndo resebstrato de facil degradacéo as

relacdes foram superiores, mas ainda consideramtagars para o sistema, pois foram

inferiores a 0,35 (RIPLLEY et al., 1986).
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Os &cidos volateis possuem estreita relacdo conttaingdade. Os acidos
formados no processo tendem a reduzir o pH torrandoido e inadequado aos
processos anaerobios. Neste sentido o efeito teanpoma alcalinidade evita quedas
bruscas e oscila¢des frequentes do pH. Metcatfdy EL991), sugerem valores abaixo
de 250 mg/L. Todos os teores médios foram infesiareesse valor, exceto os valores
médios afluentes na Fase lll (Tabelas 5.13 a 5A&gm, foi observado (Tabelas 5.13
a 5.19) que as concentracoes de acidos organidateigo(AOV) no afluente dos
reatores geralmente estavam elevadas, em compacagdcos valores tipicamente
observados para esgotos domésticos brutos (emderb6 mg/L) (VAN HAANDEL e
LETTINGA, 1994). A excec¢ao da Fase |, onde os eadoram inferiores.

De fato, outros autores observaram que as and@e@sidos organicos volateis
por titulometria, método de Dillalo e Albertson €19, ndo representam valores reais
dos acidos presentes nas amostras. Gusmao (20@&ndb esse método em andlises
de reatores anaerobios considerou todos os dactmsciasivos.

Acredita-se que a presenca do acido carbdnico,epiente do processo de
degradacédo e da propria agitacdo da amostra dumaetizacdo da analise, interferiu
na leitura dos &cidos orgéanicos volateis por tex sancentracdo frequentemente
alterada.

Portanto, para avaliar a producdo de AOVs nos mesitdoi utilizada apenas
uma variacao entre os valores afluente e eflupotese considerar que ambos estdo sob
a mesma condi¢cdo de interferentes. Foi visto non@ale um consumo médio de
acidos organicos volateis, mostrado na Tabela P28m, na Fase IV houve geragéo
de AQV (representado pelos valores negativos de&ld@22), e nas Fases VI e VIl o

consumo foi muito pequeno ou houve pequena gef&gEaior B).

Tabela 5.22 Consumo médio de 4cidos organicos volateis nesdres A e B da Fase | até a
Fase VII.

EASE CONSUMO MEDIO DE ACIDOS ORGANICOS VOLATEIS (mg/L)
REATOR A REATOR B

FASE | 158 155

FASE Il 111 123

FASE Il 175 182

FASE IV 12 -48

FASE V 43 31

FASE VI 10 0
FASE VII 1 -6
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Na Tabela 5.22 os valores negativos representarh@uee geracdo de acidos e
ndo consumo (Reatores A e B, na Fase IV e Reatma Base VII). Porém, deve-se
atentar para os altos desvios padrbes nas médias garametro (Tabelas 5.13 a 5.19),
que confirmam a inadequacéo do método e assimra@msfo dos resultados.

Um desequilibrio da digestdo anaerdbia (acidogémesanogénese) pode
ocasionar producéo de 4cidos em excesso. Esse gdeie ser mascarado pelo pH caso
haja no sistema alcalinidade suficiente para nkzdraos acidos. Acreditava-se que nos
sistemas de tratamento de aguas residuarias conteledadas concentracbes de
cloretos de sodio, de potassio e de magnésio,icidade observada era causada pelos
acidos volateis produzidos. No entanto, pioneiramelcCarty e McKinney (1961)
demonstraram que a toxicidade nesses sistemas estagionada com o cation dos sais
(sodio, potassio e magnésio). Os anions apresanti@tos relativamente menores e
associados a propriedades como o pH do meio.

O efeito da elevada concentracéo de sédio solyegaortento anaerdbio, em uma
pesquisa, foi avaliado por Speece (1996). Os autoomcluiram que, sob elevada
salinidade, a metanogénese foi a etapa mais pecaflali sendo a etapa limitante do
processo de degradacdo. No entanto, para biomaSsalgptada os autores sugerem
que o efeito bacteriostatico foi maior que o efdtictericida do Na Kugelman e
McCarty (1965) também observam que 0s organismotanogénicos sdo mais
sensiveis aos efeitos toxicos dos cations do qoegasismos acidogénicos.

Sendo assim, com os altos teores afluentes densatem ambos reatores,
chegou-se a conclusdo que a metanogénese foi atmmprejudicada e
consequentemente a producao de biogas.

Em geral, a concentracdo maxima d€ Nae pode ser aplicada aos processos
anaerobios € de 10.000 mg/L. No entanto, de acmaoSpeece (1996), concentracdes
maiores podem ser atingidas, caso a biomassalg®j@etida a processo de adaptacéo,
por meio de aumento gradativo da concentracdo deldta esta de acordo com De
Baere et al. (1984), que afirmaram que a adaptpgéoo aumento gradativo de NacCl
afetou significativamente a tolerancia da assooiagkh metanogénese quando
comparada com a adicao unica de NaCl. Isso superealém da salinidade, outros
compostos téxicos da AP influenciaram na baixai@fiia do sistema e geracdo de
biogas, ja que esse foi submetido a adaptacaccehava com teores de s6dio menores
que 7.000 mg/L.
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Tendo em vista os resultados dos testes complerasntie biodegradacéao
usando metanol, o objetivo das ultimas duas fasdReditor A foi avaliar se sobre essa
biomassa ja adaptada a salinidade, a mudanca slgbstrato para metanol e a posterior
excessiva suplementacao nutricional (Fase 1X) nmatiea eficiéncia e as condi¢des do
sistema continuo. Porém isso ndo ocorreu.

A determinacdo de relacdes o6timas de C:N:P, ou emmos préaticos de
DQO:N:P, para degradacao anaerobia apresentanesalariados na literatura, sendo
consenso que essa relacédo varia em funcdo do eesidas condicbes ambientais. O
seu conhecimento e a sua correlagdo com a otinoizbgfprocesso degradativo séo de
importancia crucial para a melhoria operacionaideemas anaerdbios.

Nesse sentido e visando a melhoria do processaplansentacdo de macro-
nutrientes foi feita com cloreto de aménia (] para nitrogénio e com fosfato de
potéassio (KHPQ,) para fésforo, nas trés Ultimas fases. A propod@dQO:N:P de
300:5:1 usada nas Fases VIl (Reator B) e VIl (asnteatores) foi baseada no trabalho
de Ji et al. (2009), onde o autor destaca que sefigente para os sistemas anaerobios.
Em todas as outras fases anteriores essa relag@man(i300:5:1) foi mantida, pois o
ES satisfazia essa condicéo.

De acordo com Vieira et al. (2009) a proporcao DQ®:de 100:20:2,7 seria
considerada como Gtima para remocao de hidrocaidmnetais de petrdleo (por via
aerdbia). Mesmo tendo sido um trabalho desenvolema microrganismos aerébios
utilizou-se a relagéo citada por esses autoreBasa IX, (Reator A) na forma de se ter
excesso nutricional dentro do sistema e assimaavalseu comportamento. A relacdo
de 100:5:1 é citada como a minima necessaria, dedsipeece (2008), o trabalho de Lu
et al. (2009) também usou essa relacdo, sendo assida no Reator B na Fase IX, ja
gue maior que a anteriormente mantida. Speece Y286&ém reforca que no meio
anaerdbio a quantidade de nutrientes é proporcimrde menor quando comparada ao
processo aerdbio, devido as caracteristicas desside biomassa dentro do sistema.

Resumindo, na Fase IX, a suplementacdo de macremes no Reator A foi na
proporcdo DQO:N:P de 100:20:2,7 e no Reator B @e510. Superiores a utilizada nas
fases anteriores, que foi de 300:5:1.

Na Fase VI ocorreu a mudanca de TDH para 48 horasoedas mesmas
condicOes da Fase V, mas ndo houve melhoria coasalale eficiéncia de remocao de

DQO nos reatores (de aproximadamente 54% para SB8@&sksivelmente pelos altos
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teores de sodio e célcio (aproximadamente 7.000N@dgL e 2.500 mg CHL),
considerados inibitérios por McCarty (1964).

Ao final da Fase VIl foi visto que ao se diminuisabstrato de facil degradacéo
a eficiencia foi diminuindo (Reator A: de 58,7% aaP2,6%) e ao se retirar
completamente o substrato (Reator B) s6 foi ol®8i@80 de eficiéncia, contra os 58,8%
anteriores. Na Fase VIII o uso do metanol melhanmupouco a eficiéncia de remocao
de DQO no Reator B, chegando a 11,3%. No ReatomAi@danca de substrato de ES
para metanol levou ao aumento da eficiéncia paf2@@3Nessas fases o TDH foi de 48
horas.

A suplementacédo nutricional na ultima fase (Fagen#o foi favoravel, levando
0S reatores praticamente ao colapso (eficiénciaBamndinais de remocao de DQO de
7,3 e 8,2%). Talvez devido ao pouco tempo paratadap do consorcio microbiano ou
gue as espécies presentes ndo necessitavam degslemento. Pois, na literatura é
citado um trabalho onde a relacdo de nutrientebaxa (DQO:N:P de 1200:15:1), mas
mesmo assim a meédia de remocéo de DQO (reator chmeatado anaerdbio) ainda
era viavel (65%) (Ji et al., 2009). Porém TDH fastante elevado (60 horas). Nessa
pesquisa a AP foi retirada depois do separadogda & 6leo e do flotador da unidade
de tratamento.

Ainda com relacdo a parametros nutricionais, A{&881), numa primeira
revisao sobre o tema, conclui que ndo existe ureer®D se 0s nutrientes (nitrogénio e
fésforo) podem ser considerados, ou ndo, limitantebiodegradacdo do petroleo em
ambientes salinos.

Margesin e Schinner (2001), na sua revisao citam agi arquéias halofilas
mantém um balanco de pressdo osmoética em ambieipEsalinos pelo acumulo de
altas concentragcbes de sal, as quais requerem agéaptao sal das enzimas
intracelulares. Nessa pesquisa sdo mostrados asvesgudos onde 0s nutrientes tém
efeito adverso sobre as diferentes bactérias decuihaa mista e complexa (como um
lodo de reator) e assim sobre os hidrocarbonetesetas degradam, podendo ate, a
depender do grupo presente, ndo favorecer a biadiaggio.

Os graficos tipo box-plot, ilustrados nas FIG. 5.405.13, mostram os
parametros analisados e o comportamento dos Reatoe B até a Fase VII. No
APENDICE encontram-se os graficos com as andleslizadas ao longo desse periodo

operacional.
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Figura 5.11: Variacdo da DQO ao longo das Fases I-VIII e dmisiade (sodio) ao longo das
Fases I-V.
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Figura 5.12: Variagdo dos teores de célcio e potassio ao ldagd-ases I-V.
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Figura 5.13: Variacdo dos teores de AOV ao longo das Fases$ é-Viltrogénio amoniacal ao

longo das Fases I-V.
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No trabalho concluido por Santos (2009), usand@smma AP dessa pesquisa, 0
autor testou algumas variaveis (pH, variacdo dicidades de rotacdo e temperatura)
no sentido de otimizar o tratamento de flotacasterie na UN-SEAL. Conclui-se que
a flotacdo por ar dissolvido, ndo foi uma tecna@ogidicada para a remocédo de DQO
com resultados baixo de 25%. Com o polieletréliémfloc (utilizado na UN-SEAL) a
remocédo de turbidez foi de até 90%. Além de quie, esagulante mostrou a melhor
formacdo de flocos. Nesse trabalho a sedimentagddém ndo apresentou boas
remocdes de DQO.

O exemplo do uso de tratamento fisico-quimicodaliaos trabalhos vistos na
revisdo de literatura, poderia indicar que, em terighe remocgédo de matéria organica, o
uso do sistema biologico anaerdbio deveria se arostais atraente, pois seria mais
eficiente e com menores custos. Porém, as baiegéreias de remocdo de DQO
(55%), com diluicbes de cerca de 10% de AP, ndaliaaram essa perspectiva.

A dificuldade do tratamento de efluentes compleros condi¢cées salinas
provavelmente € relacionada com o elevado numeroestagios intermediarios
necessarios para a sua degradacdo: quando aumeniamero de estagios, a
probabilidade aumenta também que uma destas fasea per inibida pela salinidade
(LEFEBVRE et al., 2007).

A alta salinidade (média de 46.474 mg'Na) e os altos volumes gerados (430
m>/dia), além dos poluentes préprios dessa AP, fasifiatores que mais se destacaram
na afirmacédo da ndo viabilidade do uso do tratambitiogico na UN-SEAL, dentro
das limitagGes desse estudo.

Sendo assim destacam-se algumas pesquisas, core B&ixa salinidade, que
demonstram o uso eficiente da via anaerdbia para dg producdonshore Seja em
escala plena, com reator UASB (RICON et al., 2@@RYle laboratério (VIEIRA, et al.,
2003). Em escala real e para AP com alta salini¢ad® a 1.46%) o trabalho de Ji et
al. (2009), mostrou média de remocdo de DQO (coatorecompartimentado
anaerobio) de 65%, com um alto TDH (60 horas).

A pesquisa realizada usou uma agua de producaetd@#dgm com parametros
similares a do trabalho de Ji et al. (2009), masmoeassim ndo obteve esses resultados
com a APin natura Isso leva a pensar que além da grande influéhzitempo de
detencéo usado (24 horas) as peculiaridades daewd¢hdser levadas em consideracao,
pois a salinidade usada nos reatores foi bem anfelém de ter sido introduzido um

substrato facilmente degradavel.
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Ainda em termos de comparacéo de resultados, B@069), utilizou a mesma
AP dessa pesquisa, sendo tratada em reator enadmtséqliencial anaerdbio, com
ciclos de 24 horas. O autor obteve, com 10% de 86% de ES, o que correspondia a
um teor de sddio de 5.039 mg M3 uma eficiéncia de remoc¢io de DQO de 56,1%.
Resultado um pouco superior ao encontrado na geepesquisa na Fase IV, em que 0s
reatores UASB estavam operando em condi¢fes sawi(ad,8%).

Field et al (1988), destacam que algumas substancias encastesal diversos
tipos de efluentes podem conter compostos inibglata atividade metanogénica,
incluindo os metais alcalinos terrosos (sobretudd, WMg®* e C&"), dentre outros.

Estes mesmos autores destacam que o0s compostmdoies pode ser
classificados de acordo com seu padrdo de toxiejdaddendo ser distinguidos trés
tipos: metabdlicos, fisiologicos e bactericidas. Nabela 5.23 apresenta-se um
detalhamento dos efeitos dos padrdes de toxicidagemicrorganismos em funcao do
tempo de exposicao.

Tabela 5.23: Detalhamento dos efeitos dos padrdes de toxicicesde microrganismos em
funcao do tempo de exposicéo.

Durante a Imediatamente Em longo Efeito nos
exposicao | depois da exposicdq prazo microrganismos

Tipo de toxina
RESPOSTA DA ATIVIDADE MICROBIANA

Atoxica Alta Alta Alta Sem dano
Metabdlica Baixa Alta Alta Sem dano
Fisiol6gica Baixa Baixa Alta | COMPONentes sub-celulares

danificados
Bactericida Baixa Baixa Baixa Toda a célula é mhejada

Fonte: Adaptado de FIELD et al., 1988.

De acordo com Field et al. (1988), o padrédo deigado pode ser esclarecido a
partir da retirada do composto téxico (no caso ekg®erimentos, quando o TDH foi
dobrado, Fase VI, ou o teor de sodio diminuido pametade, Fase VII). No caso do
padrdo de inibicdo metabdlica as alteracdes néatig celular sdo reversiveis e de
rapida recuperacdo. No caso do padrao fisiologicatividade pode ser recuperada a
niveis iniciais, entretanto, a recuperacao € negital] porém, o incremento na atividade
€ superior, 0 que correspondente ao crescimentoogtas células. Os compostos

enquadrados no padrao bactericida ocasionam ger@raanorte das células sendo que
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o incremento da atividade, s6 ocorre apos a retidm composto bactericida, sendo
proporcional ao crescimento celular. Os efeitobitdiios podem diminuir em virtude
da adaptacdo do lodo as condicbes ambientais,afiepser reais ou indiretas, devido
principalmente as rotas degradativas alternativasnodificacdo biolégica da toxina.
Destaca-se que estes tipos de adaptacdo sdo egirites para toxinas organicas
biodegradaveis. E sugerido entdo que, inicialmeatapliquem cargas sub-inibitérias
da toxina, evoluindo crescentemente a valores eapde adaptacdo (FIELD et al.,
1988), tal como foram conduzidas as fases comatsres. Analisando os resultados é
sugerido que o tipo de toxicidade seja metabdlmzEs a AP contém compostos
enquadrados nesse padrdo e mesmo com as diversigas operacionais nos
reatores UASB, visando a melhoria da degradacdoQl@ esta ndo ocorreu. Os testes
de biodegradacédo anaerobia (FIG. 5.14 e 5.15),dosaretanol, com correcdo e sem
correcdo da salinidade (para niveis em que a bsanestava adaptada nos reatores)
tiveram resultados um pouco melhores sem corrigialeidade, indicando a inibicao
metabolica, onde rapidamente a biomassa voltaecsperar e apresenta uma atividade
alta logo apos a inibicao.

Além de outros fatores, o concomitante elevado deocalcio (de 597 a 2.498
mg C&'/L) em todas as fases dos reatores, pode ter fmafla a eficiéncia da
biomassa. Pois, embora o calcio ndo exerca umcse&feito diretamente toxico, foi
reportado (LETTINGA, et al., 1987) que precipitadesCaCQ e/ou Cg(POy), possam
se depositar na biomassa. E que concentracbes0dmg@@&"/L ja poderiam causar
precipitacdo, resultando em limitacdo de transpdeesubstrato. Ji, et al. (2009)
também observou a precipitacdo de cristais de Ga@déntro do lodo de um reator
anaerobio tratando AP com concentracdo de sal H&1146%. Nos experimentos
realizados a analise do lodo dos reatores, coragdifr de raios X, por exemplo, poderia
comprovar essa suspeita ja que os mesmos operararonmo periodo com altas
concentracdes de célcio (Tabela 5.12).
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5.2.1- Andlise estatistica

Os resultados da ANOVA estao descritos na Tabgk 5.

Tabela 5.24 Valores encontrados com a ANOVA.

ANOVA
F.V. G.L. SQ QM Fo F0,05 | FO0,01
TRATAMENTO 12 | 25953,95 2162,829524 194,1217% 2,7534}?2,18776
RESIDUO 117 | 1303,569 11,14161386
TOTAL 129 | 27257,52
I= 13
J= 10

ApOs a constatacdo que existiam diferencas, fers#lo necessaria a
investigacdo da maxima diferenca significativa téwei, que foi detectada pelo teste de
Tukey. De posse destes resultados foi possivel amnmws valores de eficiéncia de
remocao de DQO. Tal comparacao foi eficiente nacdoysela comparacdo entre 0s
Reatores A e B na Fase |, com o0 objetivo de sabexles apresentavam realmente
comportamento consideravelmente semelhante; edpégtaminacdo do momento exato
de mudanca de fase e se esse foi ideal.

Quando os reatores ndo mais apresentaram difenedrgana significativa teve-
se confianca para aumentar a carga organica eadich agua de producdao, em ambos
os reatores. Isso ocorreu da Fase | para .

O resultado da ANOVA demonstrou que existiu umardifica significativa
entre os tratamentos. Tal resultado direcionoushsdes na busca dessa diferenca e
para a comparacao das médias. Houve diferenca guamdiou de Fase da | para Il com
a adicdo da agua de producdo.

De acordo com as tabelas geradas pela ANOVA, chsar\gue o Reator A néo
apresentou diferenca significativa em relacao aid®d3, na Fase 1, nem a 5% e nem a
1% de grau de confianca.

Os dados do teste de Turkey mostraram que 0sS e@satapresentaram
comportamento semelhante e que podem ser compatadus um sendo réplicas um
do outro. Observa-se também que a adicdo de 5% Rla&» alterou a condicao
anteriormente constatada. A comparacéao foi feiteeexs fases operacionais, e também

entre os Reatores A e B.
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Da Fase lll para IV, posto que ap6s a constatagfdlifgérenca abaixo da
considerada significativa, observa-se que os s&desstavam com caracteristicas
semelhantes e que poderia receber a adicdo deoniziagte e atribuir a este qualquer
alteracéao observada.

Para a comparacdo do efeito da adicdo do ion antagbe (potassio). Nesta
Fase (IV) o Reator B comportou-se como uma testbmuwn o Teste de Tukey foi
utilizado para determinacéo do efeito do antagoézaa comparacao do Reator A com
o B.

Para a Fase V o Reator B também exibiu comportameno testemunha e o
Teste de Tukey foi utilizado com o objetivo de cangp o efeito da reducéo de carga
organica. Da mesma forma, para a Fase VI foi coagjweo efeito no aumento do TDH.

Em resumo, as conclusdes do teste estatistico fmaao que:

* Os reatores puderam ser considerados como réplicas;

* No inicio da adi¢do da AP (Fase ll), eles contiaacomo réplicas, mas com essa
adicdo a eficiéncia de remocdo de matéria orgacéa significativamente em
ambos reatores;

* A adicdo do potéssio, no Reator A, como ion antagote (Fase V), na proporcao
de 1.000 mg KL, ndo gerou alteracio significativa em comparaaddReator B
que ndo recebeu a suplementacgéo (200 Mg K

* A reducédo pela metade da DQO na mistura afluergefakse IV para V, com
praticamente o mesmo teor de sodio (aproximadam®660 mg N&L, Tabelas
5.9 e 5.10) ndo melhorou significativamente a @ficia de remocdo de matéria
organica;

* A elevacdo do TDH, na Fase VI, nao trouxe melhoageficiéncia de remogé&o de

DQO nos dois reatores.
5.3- Testes complementares
Os resultados dos testes aerdbios ou anaerObiadisaalos serviram de
orientacdo a respeito de como conduzir a mudancdasie nos reatores UASB,

principalmente quanto a mudanca de co-substra@® mpatanol ou da sua retirada do

meio.

104



% Remogao

5.3.1- Testes de AME e de biodegradacéo anaerébia

e Testel

O teste 1 foi realizado com correcdo de salinigeta os niveis que os reatores
UASB estavam operando, final da Fase V (TDH de@44) e com aproximadamente
5.000 mg N&L. Os reatores operavam com ES e no teste o atdg$ti modificado
para metanol, com DQO inicial na mistura de 1.6&7Lnmo Reator A e 1.627 mg/L no
Reator B. O lodo foi coletado com 478 dias do expento continuo com o UASB e
foram testadas duas concentra¢cfes de solidos vataieis, 2 e 5 g STV/L dentro dos
reatores.

Na FIG. 5.14 é mostrada a porcentagem de DQO re&la@/o volume de biogas
gerado ao longo dos 20 dias desse experimento.
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Figura 5.14 Porcentagem de DQO removida e volume de biogasigeno teste 1 anaerdbio.

Na FIG. 5.14 é percebido que como foi realizada vmdanca brusca de co-
substrato a biomassa apresentou uma grande fasbféagnciada entre os reatores pela
a concentracdo de STV presentes. A maior quantidizdéiomassa no Reator B
acarretou menor fase lag, no Reator A essa difexgi ndo ocorreu. A eficiéncia de
remocédo de DQO foi inferior a 90% num periodo @e2&t dias.

e Teste?2
O teste 2 foi realizado com correcédo e sem corrdedalinidade para os niveis
que os reatores UASB estavam operando, nesse foesoda Fase VI (TDH de 48
horas) e com aproximadamente 7.000 md/INaA salinidade nos reatores sem

correcdo foi de 300 mg/L. Essa foi a ultima fase gs reatores operavam com ES e no

105



teste o substrato também foi bruscamente modifipada metanol, com DQO inicial na
mistura de 1.400 mg/L nos dois reatores. O lodo claetado com 553 dias do
experimento continuo com o reator UASB e foi testagenas a concentracdo de 5 g
STVIL.

Na FIG. 5.15 é vista a porcentagem de DQO remoeidavolume de biogas
gerado ao longo dos 28 dias desse experimento.
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Figura 5.15: Porcentagem de DQO removida e volume de biogaglgearo teste 2 anaerobio.

Neste teste foi observada menor fase lag e ostadssl foram um pouco
melhores sem a correcdo da salinidade, chegando-semocdes de DQO de
aproximadamente 90% num periodo menor que 10@@wo o lodo usado no teste foi
retirado dos reatores UASB ap0s a fase em que odftde 48 horas, possivelmente a
biomassa presente foi beneficiada pelo maior tedgpdetencdo dos reatores e assim
expressou melhores resultados no teste 2.

Foi visto que culturas mistas adaptadas a elevadaentracoes de NaCl podem
perder esta habilidade rapidamente quando expastgsessOes idnicas menores
(WOOLARD e IRVINE, 1995), tal como ocorrido nos sidéstes.

Speece (1996) relata que quando um téxico inibBvalade da biomassa em
50%, é preciso duas vezes mais biomassa para wratadada quantidade de poluente
organico, entdo para melhores resultados serissséta uma maior concentracdo de
STV no lodo de in6culo dos testes. Consequententemtaior teor de STV (5gSTV/L)
usado no teste 1 propiciou resultados semelhantesnar concentracdo (2 gSTV/L) ao

final do experimento.
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5.3.2- Testes de biodegradacao aerobia

e Testel

Em meio aerdbio, a primeira condi¢cdo testada fands o afluente preparado
para o Reator B (AF) na Fase VII, que era compdatdP diluida em agua (média de
3.387 mgN&/L), com a suplementacdo de macro-nutrientes, opopgdo DQO:N:P de
300:5:1. O teste foi feito com 2 litros do aflueata cada reator, sendo um sem lodo de
inéculo (AF), um com 0,5 L (AF + 0,5L) de lodo e wom 1 L de lodo (AF + 1L). Da
mesma forma usou-se o efluente do Reator B no fiaaFase VIl (EF), a fim de
verificar se apds o tratamento anaerébio os remdtgeriam melhores. Nesse teste a
Tabela 5.25 mostra a porcentagem de degradacabiaetitida a cada 24 horas. E a
FIG. 5.16 mostra a porcentagem de remocédo de DQ@exaimento da DQO obtido

usando o afluente (AF) e o efluente (EF).

Tabela 5.25 Porcentagem de degradacgéo aerdbia.

TEMPO PORCENTAGEM DE DEGRADACAO (%)

(horas) | AF | AF+05L | AF+1L EF EF+05L | EF + 1L
0 0 0 0 0 0 0
24 4,2 10,4 5,0 10,2 4.5 42,8
48 18,8 48,4 39,7 20,2 20,5 45,3
72 21,4 49,3 42,1 23,7 22,9 46,7
96 23,6 50,5 45,7 26,3 27,2 49,2
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Figura 5.16 Porcentagem de remocéo e decaimento da DQO,st® @erdbio 1, usando o
mesmo afluente (AF) ao reator anaerébio na Fase ¥liseu efluente (EF).
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Os resultados do teste 1 mostraram que usando moreffuente ao Reator B
observou-se que até 24 horas ndo ha praticamegtaddgdo. Com 48 horas usando
lodo de inoculo (0,5 ou 1L), aproximadamente 45%\Bdoi degradada (48,4 e 39,7%)
e a porcentagem se manteve praticamente consti#n@ énoras. Sem o uso de lodo
apenas 19% do residuo foi degradado. Ao utilizefleente do Reator B nota-se que
apos 24 horas ja se iniciou a degradacdo, comoldé lodo essa chegou a 43%. Sem
lodo o uso de lodo ou com 0,5 L a degradacéao foedea de 20%.

Com o teste pode-se avaliar que apesar da remagdoQ®D no tratamento
anaerobio no Reator B (Fase VII) ter sido baix&%8, o tratamento aerdbio ainda
consegue remover mais a DQO recalcitrante, mesam@osiomassa ndo adaptada.

Em resumo, com o afluente até 24 horas ndo haana¢inte degradacdo. Com
48 horas usando lodo de inoculo, aproximadamen¥% d& AP foi degradada e a
porcentagem se manteve praticamente constante.oSg&so de lodo apenas 19% foi
degradado. Com o uso do efluente apos 24 horagraddedo foi iniciada, com 1 litro
de lodo chegou a 43%. Sem lodo o uso de lodo ouGBinde lodo a degradacao de
DQO foi de cerca de 20%.

e Teste?2
Na segunda condicdo testada foi adicionado o csusub (metanol), na AP
diluida também em cerca de 5%, com a mesma suplag@nnutricional. Da mesma
forma, a Tabela 5.26 mostra a porcentagem de dmgfiadaerdbia obtida a cada 24
horas. E a FIG. 5.17 mostra a porcentagem de remidedDQO e o0 decaimento da
DQO obtido usando o afluente (AF), 0,5L de lodo (AB,5L), 1 L (AF +1L)e 1,5 L
(AF + 1,5L).

Tabela 5.26 Porcentagem de degradacao aerdbia.

TEMPO | PORCENTAGEM DE DEGRADACAO (%)
(horas) AF AF + 0,5L AF +1L |AF+15L
0 0 0 0 0
24 4,3 41,1 41,7 36,1
48 8,0 43,0 42,4 38,5
96 12,3 48,4 46,7 39,8
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Figura 5.17. Decaimento e porcentagem de remocdo de DQO e s&sbébio 2, usando
mesmo afluente ao reator anaerébio na Fase VII.

Nesse teste com o uso de metanol houve melhodagladacdo. Com 24 horas
de teste e uso de lodo a degradacao foi de cerd2%e Observou-se também que a
quantidade de lodo inoculado (0,5, 1 ou 1,5L) ndier@ expressivamente a
porcentagem de degradacdo de DQO. Sem lodo delinée chegou a no maximo
12% com 96 horas de aeracao.

O pH medido foi praticamente constante em 7,5 edodoos testes. A
concentracdo de solidos totais do lodo aerdobioakadle 25 g/L.

Os testes aerobios apresentaram-se pouco vanta@jaseslucao de DQO. Pois
esperava-se maiores remocgdes, comuns nesse tipisteima. Kargi e Uygur, (1996)
usaram um reator tipo coluna de percolacéo aecadasalinidade de 1 a 5% de NaCl,
com cultura composta e a eficiéncia de remocao@e i de 75%.

Normalmente o processo aerébio € mais rapido edicamente preferencial
em relacdo ao processo anaerébio, porque requesrrearrgia de ativacado e produz
mais energia por reacdo. Em particular o testeicbioflodo ativado) apresentou
eficiéncia de remocéo de DQO inferior a 50%. Qetegrobio sem inoculacao inicial
removeu DQO na ordem de 25%. Esse melhor resuliadeeator com o indculo
aerbébio se deveu provavelmente a maior quantidadeolbnias ativas livres aptas a
degradacéo em meio com excesso de oxidante liye ([@eve-se considerar que caso
o lodo aerdbio fosse submetido a adaptacfes suasss resultados seriam melhores.

A titulo de comparacao, Freire (1999) utilizoudraento aerdbio da AP diluida
em esgoto domeéstico na proporgéo de 10%, com reatdratelada sequiencial, obtendo
eficiéncia de remocédo de DQO de 52%. Porém, essixsddo podem ser comparados
com os da presente pesquisa, onde o lodo aerobidond@adaptado e a aeracao era

excessiva e sem controle (feita por bombas de uar
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5.4- Acompanhamento da biomassa e mudanca da mordgia na manta de lodo

contida nos reatores tipo UASBao longo das fases operacionais

Como os organismos presentes no lodo estao retatnencom o desempenho
do reator e sofrem influéncia da hidrodindmica dkiema, do tipo de substrato
utilizado, de fatores ambientais e condi¢cdes opmrats, foram realizadas analises
sobre as caracteristicas morfolégicas das célyessentes no lodo dos reatores,
visando observar as mudancas na diversidade dalowief microbiana dos reatores
expostos a concentracbes crescentes de &gua deuc@wodde petrdleo e
consequentemente de salinidade.

Apoés 632 dias de operacao os reatores UASB apaeaen baixo crescimento
celular e durante o periodo de funcionamento dieraes ndo foi necessario fazer o
descarte de lodo. A altura da manta de lodo fomgp@amhada por meio da parede de
acrilico do reator, e se manteve no nivel em tal®@®0 cm no Reator A e 31 cm no
Reator B. Observou-se que na manta de lodo (sethdmn dos reatores a
predominancia de flocos densos com formato irregdia coloracéo preta em todas as
regides da manta de lodo.

A avaliagcdo do lodo bioldgico acumulado foi reali@aacom base na razéo entre
as concentracdes de solidos totais volateis e asblidtais das amostras de lodo
(STVIST).

As Tabelas 5.27 e 5.28 contém os resultados datedracdo dos sélidos na
manta de lodo do Reator A e B, respectivamentefas®s operacionais onde o esgoto

sintético era usado como co-substrato (até a FBse V
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Tabela 5.27 Caracteriza¢é@o dos solidos na manta de lodo dtoRA (final da fase).

- Sélidos | Sdlidos - - Saodio
SOI'd.OS Totais Totais Razéo | % de Sqlldos % de Afluente
FASE Totais . L de Totais . o
(/L) Fixos | Volateis STV/IST|  Volateis Cinzas Med|9
(9/L) (9/L) (mg Na'/L)
INOCULO 89,1 13,4 75,7 0,849 84,9 15,1 -
FASE | 172,0 37,7 134,3 0,781 78,1 21,9 340
FASE Il 110,2 26,7 83,5 0,758 75,8 24,2 4,373
FASE Il 83,3 245 58,8 0,706 70,6 29,4 5.682
FASE IV (K") | 111,6 26,0 85,7 0,767 76,7 23,3 5.587
FASEV (K") | 137,0 41,7 95,4 0,696 69,6 30,4 4.829
FASE VI (K") | 122,9 40,0 82,9 0,675 67,5 32,5 6.800
Tabela 5.28 Caracterizacéo dos sdlidos na manta de lodo dtoRB (final da fase).
. Solidos | Solidos ~ . Saodio
SO“d.OS Totais Totais Razdo | % de Sqlldos % de Afluente
FASE Totais X o de Totais . .
(g/L) Fixos | Volateis STV/ST Volateis Cinzas Med|9
(g/L) (g/L) (mg Na'/L)
INOCULO 89,1 13,4 75,7 0,849 84,9 15,1 -
FASE | 130,6 29,6 100,9 0,773 77,3 22,7 340
FASE I 109,3 26,7 82,7 0,756 75,6 24,4 4373
FASE Il 85,5 27,4 58,1 0,679 67,9 32,1 5.682
FASE IV 86,6 29,2 57,4 0,662 66,2 33,8 5.737
FASE V 125,6 51,7 74,0 0,589 58,9 41,1 4.750
FASE VI 118,3 39,2 79,1 0,669 66,9 33,1 6.957

No lodo de in6culo a porcentagem de sélidos totaisiteis foi de 84,9%,

representando o percentual da massa de microrgasisioculados nos reatores. Mas,
no final da primeira Fase € vista uma diminuicAobdanassa em ambos reatores

(78%). Tal fato pode ter sido devido ao lodo glanindustrial, usado na mistura do
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in6culo. Esse lodo estava armazenado em gelad&iedghins anos e pode nao ter se
adaptado as novas condigdes.

Ao final da Fase VI a porcentagem organica na amakd lodo retirada do
Reator A foi de 67,5% e na do Reator B foi de 66,8%strando que praticamente néao
houve diferenca de quantidade de biomassa entreat®es, mesmo com a adigao do
potassio a partir da Fase IV no Reator A.

Apesar do grande aumento da concentracdo de sadiask | para a Fase Il
(340 mg/L para 4.373 mg/L) o impacto sobre a qdadié de biomassa nao foi
expressivo. A relagdo STV/ST no Reator A passoQ,d81 para 0,758 e no Reator B
de 0,773 para 0,756.

Houve reducédo da razdo STV/ST da Fase | para a\Hasen ambos reatores.
Essa diminuicdo também foi vista nos dois reatatasf-ase IV para V, onde houve
redugdo da DQO do ES, com manutengdo da faixa ldedade, demonstrando a
dependéncia do co-susbtrato de facil degrada¢c@opd&a o funcionamento do sistema,
pois a eficiéncia de remoc¢ao de DQO também caiu.

Em cada um dos reatores ocorreu um leve aumenkoodessa em situacdes
distintas. No Reator A, da Fase Il para IV o petaal aumentou de 70,6% para 76,7%,
mostrando que durante esse periodo a suplemen@gapotdssio favoreceu o
crescimento da biomassa. Também ocorreu aumengfiai@ncia de remocao (63%).
Porém, nas duas fases seguintes o percentual aatar. Analisando o Reator B,
percebe-se uma melhora do percentual organicosta\Faara VI.

O aumento do teor de cinzas € considerado um uholicalo grau de
mineralizacdo do lodo. Quando ha altas concentsagéealcio no afluente, o indicador
pode servir para estimar a acumulacdo de precgstatbrganicos, como o carbonato
de célcio, na biomassa (FIELD, 1988). Os altoseteale calcio afluente aos reatores
(Tabela 5.12), juntamente com o0 aumento das cinleasl5,1% no indculo para
aproximadamente 33% na Fase VI nos reatores UASBe(as 5.27 e 5.28) indicam
essa precipitacdo. Aliado a salinidade outros astoeportam a precipitacdo do calcio
(JEISON, et al., 2008).

Analisando a razdo STV/ST em conjunto com as Tabgla7 e 5.28, que
expressam as morfologias encontradas, percebeeseogieator A, da Fase Il para V,
as morfologias semelhantes a cocos e bacilos maldishinuem, enquanto ocorre o
aumento dos bacilos delgados e que essa freqignoiantém da Fase V para VI. Ja no

Reator B da Fase Ill para V ocorre a diminuigadreqtiéncia de todas as morfologias,
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com posterior recuperacao na Fase IV. As morfofograsentes nas amostras retiradas
dos reatores foram vistas microscopicamente utidiaa corante DAPI.
As Tabelas 5.29 e 5.30 mostram um resumo das sangalh com as

morfologias dos microrganismos presentes nos st longo das fases.

Tabela 5.29:Semelhancas com as morfologias dos microrganigmesentes no Reator A ao
longo das fases.

i SEMELHANGA DAS . Fase | Fase Fase Fase Fase Fase
DOMINIO PRINCIPAIS Indculo | " i VK | VIKD | XK
MORFOLOGIAS
Dominio Methanosaetha sp. - - +++ | +++ +++ +++ ++
Archaea
Filamentos +++ ++ |+ | +++ +++ ++
Cocos ++ +++ | 4+ | ++ ++ +++
Dominio Coco-bacilo ++ +++ | ++ ++ ++ ++ +++
Bacteria Bacilo ovalado + +++ | ++ +++ ++ ++ ++
Bacilo delgado +++ ++ | +++ ++ +++ +++ +++
Bacilo alongado +++ ++ |+ | +++ +++ +++

(++++) Morfologias Predominantes; (+++) Morfologifiequientes; (++) Morfologias pouco
frequentes; (+) Morfologias raras; (-) Morfologi@ise ndo foram encontradas.

Tabela 5.30 Semelhangas com as morfologias dos microrganipmesentes no Reator B ao
longo das fases.

i SEMELHANGA DAS p Fase | Fase| Fase | Fase | Fase | Fase
DOMINIO PRINCIPAIS In6culo | I " v VI X
MORFOLOGIAS
Dominio Methanosaetha sp. - - + ++ ++ + -
Archaea
Filamentos +++ ++ + ++ ++ ++ -
Cocos ++ + +++ ++ + +++ | ++
Dominio Coco-bacilo ++ +++ | +++ ++ + ++ +
Bacteria Bacilo ovalado + +++ ++ ++ + ++ +
Bacilo delgado +++ ++ ++ +++ ++ | +++ |+
Bacilo alongado +++ +++ | ++ +++ ++ | |

(++++) Morfologias Predominantes; (+++) Morfologifasqguentes; (++) Morfologias pouco
freqientes; (+) Morfologias raras; (-) Morfolog@se ndo foram encontradas.

A analise da diversidade morfolégica teve -carateplogatério, pois as
morfologias foram observadas em linhas gerais gpacaaas com aquelas comuns em
sistemas anaerobios e/ou que operavam com eflusaiiess.

A caracterizagdo morfologica do lodo de in6culdumido da mistura de lodo
granular de industria de processamento de milho koo floculento de estagédo de

tratamento de esgoto domeéstico (ETE Mangueira)proporcdo de 1 para 2 (m/m),
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mostrou o predominio de bacilos com extremidadesdandadas, bacilos delgados e
alongados, cocos-bacilo e cocos, além de arquéitanogénicas semelhantes a
Methanosaeta spas quais se atribuiu a estabilidade do granutofases iniciais. O
granulo apresentou-se compacto e com estrutur#idi desprendimento até o fim da
Fase Il. Em menor quantidade, foi observada tambéresenca de bacilos ovalados.
Partindo-se do mesmo indculo, que foi divido paridb@s os reatores, na Fase | foi
constatado um distanciamento das comunidades pessen

Ao longo das fases, a biomassa dos dois reatopessemtaram reducdo da
variedade da morfologia semelhanteMethanosaeta spAs variadas morfologias de
bacilos continuaram presentes. As morfologias d&atores mantiveram-se
relativamente semelhantes as do indculo, ndo apess® grandes diferencas de
microrganismos, segundo a metodologia utilizadeen®s as estruturas ficaram mais
compridas nas cinco primeiras fases e depois fofiaando mais escassas. As
morfologias semelhantes a arquéias do géhmthanosaeta sgoram mais frequentes
no Reator A (maior concentracdo de potassio). HEsegologia, assim como 0s
filamentos, foi diminuindo ao longo da operacacsaEdiminuicdo foi também menos
expressiva no Reator A. Entdo, € provavel que @&ssa tenha favorecido a
manutencgéo dessas morfologias.

Segundo Diaz et al. (2006), tanto com reatores sral& plena, quanto em
escala laboratorial, frequentemente observam-sailgri com diferentes tamanhos (de
centenas de micrébmetros a poucos milimetros) ediferentes cores. Em seus estudos
de caracterizagdo de granulos de um reator UASBnola efluente de cervejaria,
diferentes técnicas de biologia molecular (FISH, GE>e clonagem), além de
microscopia eletrbnica, foram combinadas para @duica relacdo de estrutura-funcéo
nos diferentes granulos. Seus resultados mostrgranulos com diferentes tamanhos e
taxas de sedimentagcdo, com cores que variavam @e, prinza e marrom. Na
visualizagdo por microscopia eletrOnica, verifig®i-que 0s granulos pretos eram
pequenos e compactos.

Nesse estudo conduzido por Diaz et al. (2006),calitacédo de bactérias e
arquéias nos granulos anaerobios foi feita por rdeid-ISH. Nos granulos pretos, as
bactérias apareciam na parte externa, enquantoagjuarquéias formavam densos
agrupamentos dentro dos granulos, entretanto, cira latividade. Bactérias Gram-
negativas eram as bactérias mais abundantes emlagdpretos e cinzas, porém,

ausentes em granulos marrons. Com respeito ao @o@iochaea em todos os trés
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tipos de granulos, o génekdethanosaeta sgoi predominante (75 a 96% do total de
células de arquéias). Segundo os autores, os adssltsdo indicagcbes de que 0s
diferentes tipos de granulos refletiiam difereriassos no desenvolvimento do lodo e
na degradacdo metanogénica.

Granulos pretos seriam granulos jovens e que hastdbram-negativas
(principalmente proteobactéria) e arquéias dos rgéndlethanosarcina sp.e
Methanospirillum sp.seriam 0s microrganismos pioneiros. Como consedgiétas
problemas de difusdo e da perda de nutrientesgszionento ocorreria principalmente
na periferia do granulo, formando multicamadas. t&&s metabolicamente ativas
colonizariam a superficie dos granulos, enquante gompostos no meio seriam
ativamente degradados e arquéias metanogénicasvdk&iam-se no interior dos
granulos, formando grandes colbnias. E provavel rplaces sintroficas sejam
estabelecidas entre bactérias acetogénicas resatenarétons e arquéias consumidoras
de hidrogénio. Os granulos cinza tém uma formaiesféu elipséide e correspondem a
maioria dos granulos presentes no lodo. Os micnisges predominantes nestes
granulos foram as bactérias Gram-positivas e agas do génerblethanosaeta sp.
Os granulos marrons seriam os granulos velhosjvataente grandes, que possuem
uma estrutura leve e fofa, cheia de areas e cam#iie as camadas e no interior do
granulo, que teriam surgido devido a problemasifies&@b. Hibridizagdo com sondas
fluorescentes mostrou que a parte interna de granmhrrons e cinzas exibe pouca ou
nenhuma atividade microbiana. Somente 0s granuletog parecem abrigar
microrganismos ativos no seu interior (DIAZ et 2D06).

Esses ditos granulos “jovens” foram vistos aténalfidos experimentos, mas
com diminuicdo de frequéncia. Também se constatodesfragmentacdo desses
granulos ao longo das fases. Na Fase IV quase megtanulo foi observado. Como o
lodo nos reatores permaneceu preto certamententeriarorganismos ativos dentro dos
granulos restantes.

Dentre as cinco ordens, somente a Methanosarcifadis 0s Unicos dois

géneros conhecidos de arquéias acetoclasietsianosaeta s Methanosarcina sp.
O primeiro, Unico da familia Methanosaetaceae,nstidaido por espécies que formam
filamentos longos e finos, importantes na formagadrama microbiana presente nos
granulos de reatores anaerobios. E especialistdp tema alta afinidade pelo acetato,
mas uma taxa de crescimento especifico relativaambaixa (tempo de duplicacéao
celular de 3,5 a 9 dias) (JETTEN et al., 1992).
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Filamentos deMethanosaeta spsdo constituidos por um conjunto de varias
células enfileiradas, onde cada uma é circuncig@dauma bainha nas extremidades.
Estes filamentos foram encontrados formando ummaatrdentro dos granulos. A partir
da Fase V com o aparente rompimento dos granutoamf observados fragmentos
destes filamentos, de tamanhos variados (FIG.&204).

Comparativamente, ao final dos seus experimentpesguisadores Lefebvre et
al. (2007) encontraram duas espécies de arquéias fquam identificadas
(Methanosaeta spe M. beijingensg em todos os perfis dos reatores anaerdbios e em
qualguer concentracdo de sal. Ressalta-se que Guolinessas espécies ndo foram
encontradagd aumento das concentracdes de NaCl ndo teve urdegnrapacto sobre a
composicdo da biomassa, mas apenas sobre as wMasdiegradacdo apresentadas
pelos microrganismos.

Na Tabela 5.31, sdo apresentados alguns gruposqdéias encontrados em
sistemas de tratamento anaeroébio, citados natlitatdbem como a morfologia tipica de

cada grupo.

Tabela 5.31 Principais grupos dearquéiasmetanogénicas encontrados em sistemas de
tratamento anaerobio.

Ordem Familia Género Morfologia {*)
_Methanceastaceas Methancsaeta _ _____ Filamentos longos e finos_
Meathanosarcina #I%r;ﬁ'ﬁ:f de cocos
Methanosarcinales L aummsEisiEEsErEEmEEEIEEEEEEEEEEEmERE Fanamnn BT
- - Methanosarcinaceas Diois ou quatro cooos

Meathanomeathylovorans  irregulares, fonmando
agragados

. Methanobacterium ______ Fillarmentos curtos ou longos

Methanobactariales Meathanobacteriaceas Mathanobravibactor Filamentos curtcs
T Mathancsphasra T Cocos T

Meathanomicrobium Filamentos curtos

Methanomicrobiacsas

Methanomicrobiales
Methancspirillaceas
Methanocompusculaceas Meathanocorpusalium Cooos imegulares

Fonte: Whitman et al(1992) e Madigan et a]2003).

Com relacdo as morfologias encontradas em ambisaleéss, Olmo (2005)
mesmo trabalhando com um efluente sintético, enmontipos semelhantes de
morfologias, numa concentragéo de Matre 2.100 mg/L e 6.500 mg/L. Destacando-se
a morfologia similar aviethanosaeta sp. que, assim como nesse trabalho, sempre

esteve presente. A morfologia similarMethanosarcinasp. era encontrada desde o
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in6culo no trabalho de Olmo (2005) e permaneceureatores. Na pesquisa realizada
essa morfologia nédo foi vista nem no indculo, nemrenhuma condigdo operacional
dos reatores.

Devido a morfologia variada houve dificuldade deualizacdo de células
individuais, especialmente aquelas relacionadasg@oeero Methanosaeta sp.as
arquéias foram classificadas em morfotipos, no epsnadethanosaeta sp.

Como a analise estatistica mostrou que os reapu@sram ser considerados
como replicas, no tocante a eficiéncia de remoc@doDO, a Unica diferenca
operacional entre os dois reatores na Fase V arsoado potassio. No Reator A o
crescimento e permanéncia dos filamentos no sisteinparcebido a partir da Fase II.

Resultados encontrados por Fernandez et al. (200@gshsham et al. (2000),
que mostraram que nem sempre alta diversidade deongénismos significa maior
estabilidade do sistema diante de condi¢cdes padorbs ou desequilibrios no meio. O
aparato experimental de ambos os estudos constéude oito reatores anaerdbios
mesofilicos, alimentados com solucdo de glicoseqeecida e tamponada. Quatro
reatores foram submetidos ao suprimento de glidosante 200 dias e os outros quatro,
por 60 dias. Andlise microbiana feita por microsaage contraste de fase e biologia
molecular indicou que os reatores operados por teapo continham uma elevada
abundancia de microrganismos, porém com baixa sidemte, com alta quantidade de
espiroquetas, denominado kigh-spirochetgHS), enquanto que os reatores operados
em menos tempo (mais jovem) continham uma biomassa diversa, porém menos
abundante, com menor quantidade de espiroquetasaciodow-spirochetdLS).

Apesar desta significativa diferenca em termos lbiegndancia e diversidade
microbiana, ambos os reatores apresentaram a nedgi@acia de remocéo, indicando
que a estabilidade funcional pode nao dependernda @stabilidade na estrutura
microbiana.

Hori et al. (2006) chegam a inferir que a comungdeé arquéias seria mais
influenciada pela concentracdo de AGV e a de hastépela variacdo de pH e,
provavelmente, pelo tipo de efluente a ser trat&tomo ndo ocorreram variagdes de
pH entre os reatores, possivelmente as mesmasloga® corresponderiam as mesmas
espécies de bactérias.

Fernandez et al. (2000) e Hashsham et al. (2000}Iwioam que as funcbes
ecologicas de comunidades microbianas similaresreydlicaveis dentro de sistemas

complexos. Entretanto, a estabilidade de um sistokbgico pode estar mais ligada a
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uma comunidade mais flexivel quanto a sua capaeidbd deslocar, de maneira
eficiente, vias metabdlicas alternativas do qu@ramente a uma maior diversidade de
microrganismos. Dependendo das populacdes micrabianvolvidas, a presenca de
um grupo menor, mas importante, pode definir essas metabdlicas. Além disso,

reducdo na diversidade n&o significou, necessan@needucdo na estabilidade do
sistema; em outras palavras, estabilidade funcio&al implicou em estabilidade na
estrutura da comunidade microbiana envolvida.

Os reatores UASB parecem favorecer a presencargomgdethanosaeta spo
que pode refletir sua grande importancia na estabdo dos granulos (LECLERC et
al., 2004).

Em reatores anaerdbios bem operados, com baixamoacdo de acidos graxos
e tratando lodo ou esgoto sanitario, em escala aplggredominam arquéias
acetoclasticas do génevtethanosaeta sgYU et al.2005; ZHANG et al. 2005).

Olmo (2005) concluiu que as arquéias foram claraeneafetadas pela
concentracdo de sodio ao longo de todo experimé@ndegradacao de matéria organica
pelo reator UASB foi comprometida com concentragdesNa superiores a 3.600
mg/L. Assim como no trabalho de Olmo (2005), o astmela concentragao de cloreto
de sédio possivelmente provocou a reducdo da pgiulkde arquéias, pois a eficiéncia
de remocéo de matéria organica também foi caindo.

Nas pesquisas de Vieira, et al. (2003) e Vieiraakt (2004), consorcios
microbianos isolados da propria AP tinham predontisgdde bactérias redutoras de
sulfato, provavelmente também presentes nos reatore

Leitdo et al(2006) observaram que a inibicdo da metanogéneaggetada pelo
aumento da carga aplicada (aumento da vazéo)efacionada a uma mudanca na
comunidade microbiana do granulo, de uma biomassadominantemente
metanogénica para uma biomassa ndo-metanogénicditeima principalmente por
longos filamentos.

Jeison, et al. (2008) usando trés reatores UASBradps em diferentes
concentracdes de salinidade observaram altos rieeisibicdo da atividade quando a
concentracdo de sal ficou acima de 7 g/L de sdthabora tenha ocorrido a adaptacéo
do lodo ou a selecdo de espécies resistentes. digéonde alta salinidade resultou na
reducdo da resisténcia do granulo e diminuicdoedotamanho e distribuicdo (apenas

152 dias de operacéo). Esses experimentos també&tnanaon que a alta concentracao
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de sodio deslocou o calcio para o lodo. Lettingh,ake (1987) destacam que
concentracdes de célcio de 400 mg/L j4 podem causeipitacoes.

Na presente pesquisa os reatores UASB, operaram laogo periodo de
exposicao a salinidade (632 dias) e como as carg@es medias de calcio foram bem
elevadas (concentracdo de calcio afluente de ¥92.408 mg/L), os granulos no lodo
provavelmente perderam resisténcia e funcionalida€iedo também por este motivo
que ndo houve melhoria da eficiéncia da remocad®d@®, mesmo depois que a
salinidade foi diminuida (Fase VII), o que juntateeom outros fatores levou os
reatores praticamente ao colapso (eficiéncias raditiais de remocao de DQO de 7,3 e
8,2% para os reatores A e B, na Fase IX).

Alia-se a isso o fato do teor de cinzas tambénasenentado nos dois reatores
(Tabelas 5.27 e 5.28), sendo este outro indicadomiheralizacdo do lodo (FIELD,
1988). Ismail, et al (2008) também observaram g@edatuada na resisténcia do lodo
com o aumento da concentracdo de sodio.

As FIG. 5.18 e 5.19 correspondem as amostras dal¥ados Reatores Ae B e
foram feitas usando a metodologia para visualizagomicroscopio de contraste de
fase. Como por esse método foram vistos muitogatote na amostra feita a fresco,
optou-se por continuar a verificar a morfologia rdanta de lodo com o auxilio de
coloracao (DAPI).

Essas amostras foram escolhidas, para ilustrarema@r quantidade de
filamentos presentes no Reator A.

Na Fase IV a melhor eficiéncia de remogédo de DQDRmator A (63%) foi
relacionada a maior presenca de filamentos na nientado. Apesar da eficiéncia néo
ter sido significativamente diferente daquela abpdra o Reator B (57,3%), que menor

densidade e diversidade de morfologias.
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Figura 5.18 Amostras do Reator A na Fase IV, visualizadasm@anoscopio de contraste de
fase.

Figura 5.19 Amostras do Reator B na Fase |V, visualizadasmeanoscépio de contraste de
fase.

Em sequéncia, as FIG. 5.20, 5.21, 5.22, 5.23 eibu@4am os dados da Tabelas
5.28 e 5.29, com as imagens feitas, com auxilieatante DAPPI, das amostras do
lodo retirado no final de cada fase operacionam@ouso dessa técnica ficou evidente

a facilidade em se distinguir as diferentes mogdials presentes.
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Figura 5.20 Amostras do Reator A e B, visualizadas em midp&cde epifluorescéncia (I e
I’: In6culo; TA e IA’: Fase I no Reator A; IB E IB: Fase | no Reator B).
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Figura 5.21 Amostras do Reator A e B, visualizadas em mi@picde epifluorescéncia (Fase
II-A; Fase II-B; Fase llI-A; Fase 1lI-B).

Figura 5.22 Amostras do Reator A e B, visualizadas em mi@picde epifluorescéncia (Fase
V-A; Fase V-B).
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Figura 5.23 Amostras do Reator A e B, visualizadas em mi@picde epifluorescéncia (Fase
VI-A; Fase VI-B).

Figura 5.24 Amostras do Reator A e B, visualizadas em midpi&xde epifluorescéncia (Fase
IX-A; Fase IX-B).

123



6- CONCLUSOES

A principal conclusdo com relagédo ao tratamentesibio da agua de producao
de petréleo (AP) em reator tipo UASB, nas condigéstsidadas, foi que ndo houve
melhoria significativa, pelo teste de Tukey a 5% feimocédo de DQO com a adi¢do do
fon potassio como antagonizante ao sodioMa diminuicdo do efeito inibitério da
salinidade da AP sobre as bactérias anaerébias.

A reducdo da carga organica também nao favorecdegeadacdo de DQO,
assim como a mudanca de co-substrato e a adicapleroentar de nutrientes nao
foram benéficas na melhoria do desempenho do sastdmmudanca de co-substrato de
esgoto sintético para metanol ocasionou aumentefid&ncia de remoc¢édo de DQO,
enquanto a adicdo conjunta de metanol (co-subyteatie nutrientes ndo favoreceu a
remocao de matéria organica. Ja a diminuicdo (Régtmu retirada do co-substrato
(Reator B), acarretou diminuicdo da eficiénciajaaddo dependéncia da biomassa ao
co-substrato. Também foi constatado que provavdebmem parcela de DQO
correspondente a AP nao foi degradada por via ébiaerAté a Fase V a DQO efluente

dos reatores era superior a contribuicdo da DQ®Ria

Os resultados dos testes aerdbios, utilizando dguaroducéo bruta e ap6s o
tratamento anaerdbio, com esgoto sintético comsubstrato mostraram que a remogao
de DQO ficou em torno de 50%. Ja quando metanad fod-substrato, para a mesma

remocao o tempo de degradacao foi menor.

As morfologias predominantes nos dois reatoreanfodo tipo bacilos com
extremidades arredondadas, bacilos delgados eamloagcocos-bacilo e cocos, além
de semelhantes Methanosaeta spas quais se atribuiu a estabilidade do granuso na
fases iniciais. A adicdo de potassio favoreceuresio da concentracao de todos os
microrganismos, preservando a diversidade morfo#go reator durante todas as fases
operacionais. Ja o reator sem suplementacdo,amsefiitos e morfologias semelhantes
as arquéias metanogénicas gradativamente ndo pudern detectadas. Esse fato,
provavelmente ocorreu devido as mudancas das d@mslgperacionais, tais como tipo
de co-substrato, adicdo complementar de nutrient@sliminuicdo de carga organica,
que contribuiram para a mineralizacdo do lodo rsas fases de operacdo com o

consequente colapso dos reatores.
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/- SUGESTOES PARATRABALHOS FUTUROS

Tendo como base os resultados e as conclusbesa®latadlongo do desenvolvimento da
parte experimental, recomenda-se continuar as g@sgwbjetivando investigar questdes que

nao foram foco do presente estudo, ou que ainddspre ser melhor analisadas, tais como:

e No tocante a caracterizacdo fisico-quimica da AFaseecessario um maior
detalhamento dos hidrocarbonetos presentes (HPHAisirecarbonetos Totais) com o
uso de metodos mais indicados como, por exemplomatografia gasosa de
espectrometria de massa;

* Realizar a determinacdo de metais pesados por o®todliicados para a matriz
(ambiental, salina e com baixas concentractes)parfiuorescéncia de raios X por
reflexdo total com excitacdo por radiacdo sincro(BRTXRF);

¢ Realizar a determinacdo de célcio por difracdo alesr X, por exemplo. Com a
finalidade de identificar se o mesmo se acumulalatto de reatores biolégicos
operados por longos periodos, com altas conceesafuentes de sddio e calcio.

» Testar métodos, com as necessarias adaptacOeseqlmar a analise do parametro de
DBO, a fim de calcular a relagdo DQO/DBO da aguprdducéo.

» Para a viabilidade do tratamento biol6gico anaerdin reator UASB, indica-se
realizar estudos sobre a possibilidade de introdmziras fontes de carbono, como
vinhaca (LEFEBVRE et al.,, 2007) para verificar dciéhcia de degradacdo de
compostos téxicos presentes na AP; além de avalidinor o metanol, ja que esse
apresentou bom resultados nos testes de biodegrmadagerdbia em batelada;

» Testar outras configuracdes de reatores e TDHst¢R€mpartimentado: Jl, et al.,
2009) a fim de propor uma configuracdo de reatos pao em escala real, assim como
utilizar diferentes céations, metais e vitaminas @I@RD e IRVINE, 1995) em
concentracdes variadas. Também sugere-se o estodoeatores termofilicos (escala
de bancada), visto que, na saida dos tratadomasaad@ producao tem uma temperatura
em torno de 50 °C, fazendo-se necessario primeisewresfriamento, em bacia de
equalizacao, para o uso em meio mesofilico;

e Por fim, 0 uso de técnicas de microscopia maisrdebeadas (microscopia 6ética de
varredura) e de biologia molecular, tais como Hikécé&oin situ fluorescente (FISH) e
eletroforese em gel de gradiente desnaturante (DGQ&deria avangar no
conhecimento do comportamento da AP, em sistemadralamento anaerobio,

mostrando com exatiddo as comunidades envolvidasaoesso de biodegradacao.
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APENDICE A: Gréaficos Temporais dos Reatores UASB.
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Figura A.1: Graficos de DQO bruta nas fases operacionaisVlaté
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Figura A.2: Graficos de eficiéncia de remocao de DQO brutafasess operacionais |
até VII.
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Figura A.3: Graficos de potencial hidrogeniénico nas fasesamenais | até VII.

137




Figura A.4: Graficos de alcalinidade total nas fases operaisdraé VII.

138

Alcalinidade total - Fase | Alcalinidade total - Fase Il
1000 1600 .
1400 g
800 x
o o 10 x % = 4 “ «
S s - = & 1000 % N n i n
2 g o oy T oy - = £ x % 800 nn n o
S 400 = D po 2 S e X ]
£ n 4] n B £ n
200 n D o nn n 400
200
0 ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 120 130 140 150 160 170 180 190
Tempo (dias) Tempo (dias)
BAFLUENTE A  AAFLUENTEB -EFLUENTEA  XEFLUENTEB BMAFLUENTEA AAFLUENTEB —EFLUENTEA X EFLUENTEB
Alcalinidade total - Fase [lI Alcalinidade total - Fase IV
1000 1000
900 =%
500 . e % w BB o e x x
- - = =
> [ = el A po o = [ x xx = im o ZE X e xx X
& 600 A On“m & 600 | = = - -
O [4 ] [ ] 4] 3 X 3]+ ] -
S 500 n L] 3 of n n u
o, 400 o L] [, . e
= 2, 400 n Ty "
2 am £ ] a
200 200
100
0 0
190 195 200 205 210 215 220 225 230 230 240 250 260 270 280 290 300 310
Tempo(dias) Tempo (dias)
WAFLUENTEA  AAFLUENTEB -EFLUENTEA  xEFLUENTEB
MAFLUENTEA AAFLUENTEB —EFLUENTEA XEFLUENTEEB
Alcalinidade total - Fase V Alcaliniclade total - Fase VI
1000 450
400 x -
800
350 x . 5 % x
< S, 300 b= - - -
o 600 3 250
e g @ - B . g y
O 400 xx & 200 ™ M a2
= -z X 2 * R ux B 9 150
£ Bpn ORp & £
200 4] n 100
50
0 0
315 325 335 345 355 365 375 385 395 405 415 480 490 500 510 520 530 540 550
Tempo (dias) Tempo (dias)
BAFLUENTEA  AAFLUENTEB -EFLUENTEA  XEFLUENTEB WAFLUENTE A AAFLUENTEB =EFLUENTEA xEFLUENTEB
Alcalinidade total - Fase VII
300
250 L
X
S 200 X %
& -
2 150 -
o
£ 100 . a B n B
50
0
555 560 565 570 575 580 585 590
Tempo({dias)
BAFLUENTEA AAFLUENTEB =EFLUENTEA XEFLUENTEEB




Figura A.5: Graficos de acidos organicos volateis nas fasesmojogais | até VII.
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Figura A.6: Graficos de nitrogénio amoniacal nas fases operasd até V.
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