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RESUMO

O petréleo, seus derivados e os residuos gerados nessa cadeia produtiva possuem
uma mistura complexa de hidrocarbonetos, considerados substancias perigosas de
dificil degradacao. O trabalho proposto insere-se dentro do tema de reducao dos
danos ambientais provocados pelo petréleo e seus derivados, enfocando os
aspectos de caracterizagdo, quantificacdo e tratamento dos residuos liquidos
gerados na cadeia produtiva no estado de Alagoas. Foi instalado e operado um
sistema experimental composto por dois reatores de bateladas sequenciais, sendo
um anaerdbio e outro aerdbio, em escala de bancada, com ciclos de 24 horas
durante 260 dias e em 8 (oito) fases distintas, tratando agua de producdo de
petroleo diluida em esgoto sanitario sintético. Foram realizadas andlises fisico-
quimicas e microbiolégicas ao longo do experimento. Os dados mostraram que o
sistema (na primeira fase de operacéao), apresentou eficiéncia média de remocao de
DQO de 84%. Nas fases seguintes, o residuo de petréleo foi acrescentado em
fracOes percentuais, para que ocorresse melhor adaptacdo do lodo de indculo.
Verificou-se uma queda na eficiéncia de remogao de DQO no inicio de cada fase. A
eficiéncia aumentou gradativamente ao longo do tempo, o que demonstrou a
capacidade de adaptacdo da biomassa ao residuo tratado. O sistema apresentou
resultados satisfatorios referentes a amonificacdo e nitrificagdo. Os resultados
indicam que o sistema bioldégico anaerdbio/aerébio se apresenta como
alternativa atraente no tratamento de agua de producdo de petréleo, para
transformar esses compostos poluentes em substancias menos nocivas ao

ambiente.

Palavras-chave: residuos de petréleo, reator em batelada sequencial, tratamento
bioldgico.



ABSTRACT

The oil, its derived products and the wates generated in this productive chain
possess a complex mixture of hydrocarbons, considered hazardous substances of
difficult degradation. The work proposed inserts itself inside the subject of reduction
of the environmental impacts provoked by the oil and its derived, products focusing
the aspects of characterization, quantification and treatment of the liquid wastes
generated in the productive chain in the state of Alagoas. An experimental system
composed by two sequencing batch reactors, being one anaerobic and other aerobic,
in bench scale, with cycles of 24 hours during 260 days and in 8 distinct phases,
treating diluted oil production water in synthetic sanitary sewer. Physico-chemical
and microbiologic analyses were carried out the experiment. The data show ed that
the system in the first phase of operation, presented a mean efficiency of removal of
cod DQO of 84%. In the following phases the oil waste was increased in smaller
fractions, for better adaptation of the sludge inoculum. It was verified an abrupt fall in
the efficiency of cod removal in the beginning of each phase, increasing gradually as
the time elapsed, showing the capacity of adaptation of the biomass to the waste
treated. The system presented satisfactory results regarding amonification and
nitrification. The results indicate that the anaerobic/aerobic biological system
presents itself as an efficient alternative for the treatment of this oil waste, to
transform these pollutant compounds in substances less harmful to the environment.

Key-words: residues of oil, sequencing batch reactors, biological treatment.
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Capitulo 1.

1. INTRODUCAO

1.1. Justificativa

Durante a extracdo do petrdleo e gas natural sdo gerados grandes volumes
de residuos, denominados de aguas de producdo. Segundo HANSEN & DAVIES
(1994), a agua de producao é um rejeito cuja composicao inclui: minerais dissolvidos
(principalmente ions cloreto com concentracdo em torno de 50 g/L), 6leo (disperso e
dissolvido); produtos quimicos; sélidos (incluindo sélidos oriundos da formacao e
corrosao, microrganismos, graxas e asfaltenos); e gases dissolvidos (incluindo CO,
e HoS).

Em areas on shore, campo terrestre, que correspondem a aproximadamente
23% da producdo nacional de petréleo, a d4gua de producdo € tratada em um
separador agua-6leo (SAO) e reinjetada nos pocgos, retornando ao mesmo
reservatério de onde foi retirada para promover a recuperacao secundaria do éleo,
ou é descartada no meio ambiente (CAMPOS et al, 2003). Ja nas areas off shore,
campo maritimo, a dgua de producado € descartada diretamente no meio ambiente

podendo causar sérios danos a flora e a fauna da regido (CAMPQOS et al, 20083).

Assim, com o0s avangos da tecnologia de exploracdo de petréleo e o
crescente rigor das normas ambientais, cresce, também, a necessidade de se ter um
gerenciamento adequado e um tratamento desses residuos que atenda ao desafio
de enquadra-los aos padrdes de langcamento, com a devida eficiéncia e viabilidade

econdmica.

Uma das tecnologias que tem sido mais utilizada para remediacdo é a
biorremediacdo, € se baseia na acdo dos microrganismos converterem 0s
contaminantes a compostos menos téxicos (KAO et al., 2000). Isto pode ser feito de
duas formas, por biorremediacdo in-situ, de forma a acelerar o processo de
degradacao (remediacao) no local. Os microrganismos adicionados para auxiliar no
processo podem ser aerdbios (necessitam de oxigénio), anaerdbios (auséncia de
oxigénio) ou facultativos (facultam pela presenca de oxigénio).
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A segunda forma de biorremediacdo é a ex-situ, que consiste em retirar o
material da area degradada (bombeamento de agua subterranea contaminada por
gasolina, por exemplo) e submeté-lo a algum processo de tratamento fora da area
de contaminacédo, o que pode ser feito por meio de processos biolégicos, ou
processos fisico-quimicos. Nos processos biol6gicos, microrganismos sdo usados
para promover a degradacao de poluentes.

Os microrganismos podem existir naturalmente em ambientes contaminados
e se adaptarem ao residuo derramado degradando-o, ou pode-se inocular
microrganismos previamente adaptados em reatores para degradar determinado tipo
de poluente, de forma a acelerar o processo de degradagdo. Dai a importancia de
estudar a processos biolégicos de tratamento e a micro biota presente em ambientes

gue contém esses residuos.

Dentro deste contexto, existem varias iniciativas governamentais de pesquisa
no Brasil, com o objetivo de contribuir com avangos tecnoldgicos para auxiliar nos
impactos ambientais causados pela atividade da industria petrolifera. Uma delas é a
Recupetro - Rede Cooperativa em Recuperacdo de Areas Contaminadas por
Atividades Petroliferas, que retune 13 Sub-redes Cooperativas de Pesquisa do Setor
de Petréleo e Gas Natural nas Regides Norte e Nordeste.

Uma das Sub-redes Cooperativas de Pesquisa da Recupetro € a RELINE -
Residuos Liquidos do Nordeste, da qual a Universidade Federal de Alagoas (UFAL)
€ integrante. Assim, este trabalho é continuacao de pesquisas iniciadas na RELINE
com o objetivo de aprofundar o estudo de alternativas de remediacao ou tratamento

de efluentes liquidos, com base em processos fisico-quimicos e bioldgicos.

18



1.2. Objetivos
Geral

Estudar o tratamento biolégico de dguas de producdo de petrdleo utilizando
dois reatores sequenciais em batelada (RSB) em série, em escala de laboratério,
sendo o primeiro sob condicdo anaerdbia e o segundo fazendo o pés-tratamento

aeroébio, tratando residuos (dguas de producéao) oriundos da extracao de petrdleo.
Especificos

e Fazer a caracterizacao fisico-quimica da agua de producéo;

e Operar um reator em batelada sequencial (RBS), sob condicdo anaerdbia,
para tratamento de agua de producao de pog¢os de petroleo, sem introducao
de aceptor de elétrons; para avaliar a eficiéncia de remocao de matéria
organica e o processo de amonificacao;

e QOperar um reator em batelada seqglencial (RBS), sob condicdo aerdbia,
como pés-tratamento da agua de produgdo oriunda do reator anaerobio,
onde sera avaliada a degradacao da matéria organica remanescente e o
processo de nitrificagao;

e Avaliar o desempenho do RBS alimentado com diferentes proporcoes de
agua de producéao e esgoto sanitario sintético;

e Avaliar a populagao microbiana desenvolvida na biomassa de cada reator,
para a possivel identificacdo de microrganismos capazes de degradar
residuos de petréleo na presenca de elevadas concentragdes de sais.
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Capitulo 2.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como objetivo apresentar o cenario da geracao e producao
de petroleo do Brasil e no mundo, além de centralizar a atencao aos tratamentos
biol6gicos, empregados na remogao de matéria organica dos residuos oriundos do
processo de refinamento do petrdleo.

Inclui-se também, a revisdo bibliografica dos processos de amonificacao,
nitrificacdo e desnitrificacdo e o0s principais microrganismos envolvidos nestas

atividades.

2.1.Historico do Petroéleo

Petréleo € uma palavra originada do latim, significa Petra (pedra) e Oleum
(6leo), ou seja, 6leo que vem da pedra. O petréleo € um combustivel féssil, originado
provavelmente de restos de vida aquatica animal acumulados no fundo de oceanos
primitivos e cobertos por sedimentos.

Na antiguidade, o petréleo era conhecido devido a exsudacbes e
afloramentos freqiientes no Oriente Médio. Estudos arqueoldgicos demonstram que
foi utilizado ha quase seis mil anos. Os registros historicos da utilizacdo do petréleo
remontam a 4000 a.C. Os povos da Mesopotamia, do Egito, da Pérsia e da Judéia ja
utiizavam o betume para pavimentacdo de estradas, calafetacdo de grandes
construgdes, aquecimento e iluminacao de casas, lubrificacdo e até como laxativo.
(ANP, 2008).

A moderna industria petrolifera data de meados do século XIX. Em 1850, na
Escécia, James Young descobriu que o petréleo podia ser extraido do carvao e xisto
betuminoso, e criou processos de refinacdo. O americano Edwin Laurentine Drake,
perfurou o primeiro poco a procura de petréleo, em agosto de 1859 na Pensilvania.
Tal data passou a ser conhecida como o nascimento da industria petrolifera. A
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producéo de 6leo cru nos Estados Unidos de dois mil barris em 1859 aumentou para
aproximadamente trés milhdes em 1863, e para dez milhdes de barris em 1874
(CEPETRO, 2001).

O marco inicial da histéria da industria petrolifera no Brasil é dado pela
criagcdo da Petréleo Brasileiro S.A., em 1953. As descobertas concentraram-se
inicialmente na Regido Nordeste, tendo as bacias do Recdncavo e de Sergipe —
Alagoas sustentado a producao petrolifera no Pais até o final da década de 60,
consolidando uma trajetéria exploratéria de sucesso que comegou nas bacias
terrestres, migrou para 0 mar, avangou com sucesso para as regides de aguas

profundas com cotas batimétricas entre 400 e 2.000 metros (BIZZI et al, 2003).

Atualmente, além da industria petroquimica, o petréleo é utilizado para a
geracao de centenas de novos produtos, muitos deles comumente utilizados, como
os plasticos, borrachas sintéticas, tintas, corantes, produtos farmacéuticos,
cosmeéticos, entre outros. Assim, o petréleo além de produzir combustivel e gerar

energia, passou a ser imprescindivel a vida moderna.

2.2. Constituintes toxicos dos derivados de petréleo

O petréleo é uma substancia oleosa, inflamavel, menos densa que a agua,
com cheiro caracteristico de hidrocarboneto e cor variando entre o negro e o
castanho escuro.

Segundo FREEDMAN (1995) e MARQUES et al (2002), a composicido
quimica do petréleo é bastante complexa, variavel e extremamente influenciada por
condicoes fisicas, quimicas, biolégicas e geoldgicas do ambiente de formacdo. O
petréleo € uma mistura de compostos organicos, sendo os hidrocarbonetos os
constituintes mais importantes, podendo chegar até a 98% da composicao total de
alguns tipos de 6leos (BICEGO, 1988).

No petréleo também sdo encontrados acidos, fendis, compostos com enxofre
(sulfetos, tidis e tiofendis), além de substancias téxicas como, benzeno, tolueno,

xileno, e substancias de baixo peso molecular (KENNISH, 1996).
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A Agéncia de Protecdo Ambiental — EPA lista os principais constituintes

téxicos encontrados nos derivados de petréleo, que devem ser freqliientemente

monitorados devido ao fato de serem considerados carcinogénicos, mutagénicos,

teratogénicos, além de possuirem efeitos téxicos aos seres vivos. (KEITH &
TELLIERD, 1979)

Amoénio (NH*)— formada a partir dos compostos de nitrogénio, é um gas
corrosivo e irritante com um odor penetrante. No homem, pode causar
irritacdo na pele, olhos, nariz, garganta e no sistema respiratério. Ja no meio
ambiente a amébnia é uma fonte de nitrogénio podendo contribuir para a
eutrofizacdo das aguas superficiais.

Tolueno (C7Hg) — composto orgéanico volatil, presente no petréleo bruto. A
inalacdo ou ingestdo do tolueno pode causar dores de cabeca, confuséo,
fraqueza e perda de memdria, podendo também afetar os rins e fun¢des do
figado. No meio ambiente contribuem para a formacao de ozénio e de outros
poluentes atmosféricos.

Xilenos (CgH1o) — compostos organicos volateis, presentes no petréleo bruto.
A exposicado dos xilenos nos seres humanos pode causar irritacdo na pele,
nariz e garganta, além de dificuldade na respiracdo, danos a memdéria e
variagdes no figado e rins. Os xilenos também contribuem para formar ozénio
e outros poluentes na atmosfera.

Benzeno (CgHs) — afetam o sistema nervoso central e o sistema respiratério,
podem causar supressao do sistema imunolégico e o desenvolvimento de
leucemia. Na atmosfera contribui para a formacao de ozénio.

Propileno (CsHs) — causa intoxicacado leve, formigamento, inconsciéncia,

vémito, vertigens, reducao da pressao sanguinea e arritmia cardiaca.

Embora de pouca utilizagdo em estado natural, o petréleo, quando refinado,

fornece combustiveis, lubrificantes, solventes, material de pavimentagcdo e muitos

outros produtos.

Para obterem-se os derivados do petrdleo e os torna-los utilizaveis, o éleo

cru, passa por uma série de processos até atingir seu estado final, e sera, entao,

consumido. Para separar uma mistura de produtos, utiliza-se uma propriedade
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fisico-quimica conhecida como ponto de ebulicdo, ou seja, a certa temperatura o
produto comecga a evaporar. A destilacdo fracionada é um dos principais processos
de aquecimento, separacao e esfriamento dos produtos (Figura 1).

De modo geral, os diferentes tipos de petrdleo podem ser classificados como:
parafinicos, nafténicos e aromaticos. Os de base parafinica apresentam como
residuo uma substancia que contém membros da série parafinica. Na destilacdo dos
petréleos nafténicos, o residuo é asfaltico, enquanto os aromaticos apresentam
derivados da cadeia do benzeno.

Gasolina
Querosene
Queimador Oleo diessal °
2 Oleo
1 combustivel
Peatréleo l_ 4
bruto
| Alcatrao
— —y
Vapor

Figura 1. Processo de Destilagao Fracionada

Fonte: www.geocities.com

Alguns dos subprodutos que constituem o petréleo podem ser separados em
grupos, de acordo com as temperaturas de ebulicdo (ou volatilidade), conforme
Tabela a seguir:
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Tabela 1. Pontos de ebulicdo dos subprodutos do petréleo

Fracoes do Petroleo EIELT:;’::)O(SZ) Principais Constituintes
Gés natural -165 a 30 CH4 CoHg C3Hg C4H10
Eter do petréleo 30a90 CsHio CgHys C7Hig CgHig CoHop CigHoo
Gasolina 30 a 200 CioH2o C11H24 C1oHog Ci3Hog CiaH3z0 CisH3o
Querosene 175 a 275 Moléculas maiores
Oleo lubrificante 175 a 400 Moléculas maiores
Parafina e vaselina 350 Moléculas maiores
Alcatrao Residuo Moléculas maiores

Fonte: Centro de Pesquisa Aplicada 2005 — USP

2.3. Reservas Petroliferas no Brasil

As reservas de petroleo no Brasil foram contabilizadas em 18,2 bilhdes de

barris no final do ano de 2006, refletindo uma taxa de crescimento anual nos ultimos

10 anos de 2,8%. As reservas provadas corresponderam a 12,2 bilhdes de barris em

2006 (volume 3,5% superior ao registrado em 2005), representando 67% das

reservas totais. Em 2006, o Brasil ocupou a 172 posi¢cao no ranking mundial quanto

as reservas provadas de petréleo, mesma posicao do ano anterior.

Das reservas provadas nacionais, 92,6% localizavam-se no mar, e 7,4%

situavam-se em jazidas on shore, ou seja, terrestres. Dentre as reservas mais

importantes, podemos citar a bacia Solimées, Ceara, Potiguar, Sergipe—Alagoas,

Recéncavo, Espirito Santo, Campos, Santos, e as bacias terrestres de Barreirinhas
(MA) e do Tucano (BA). (Figura 2).
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Figura 2. Mapa das bacias brasileiras, produtoras de 6leo.
Fonte: BIZZ| et al., 2003.

Em agosto de 2005, a Petrobras anunciou os primeiros indicios de petrdleo na
camada pré-sal na Bacia de Santos, contendo hidrocarbonetos leves, como 6leo em
torno de 30° API, gas natural. Tal camada esta localizada em grandes profundidades
(lamina d’agua além dos 2.000 metros), onde a elevada pressao contribui para a
percolacdo da agua do mar através do meio sedimentar. (CASSELLA, 2005).

A avaliagdo do potencial petrolifero da regido do pré-sal indica grandes
volumes de 6leo e gas que, elevam significativamente as reservas de petrdleo no
Brasil.

As camadas de sal possuem cerca de 2 mil metros de espessura e a
profundidade final dos pogos chega a mais de 7 mil metros abaixo da superficie do

mar, em aguas profundas, como mostra a Figura 3.
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Figura 3. Camadas de sal em reservatérios maritimos.
Fonte: Centro de Pesquisa Aplicada 2005 — USP

2.4. Geracao de Petroleo em Alagoas

No contexto nacional, o Estado de Alagoas, ndo esta entre os maiores
produtores de petroleo. A producgéo diaria corresponde a 7,6 mil barris de petréleo
por dia, enquanto que a Bacia de Campos, localizada no Rio de Janeiro, produz 1,6
milh&o de barris por dia.

A primeira descoberta comercial de petroleo em Alagoas ocorreu em 1957
através do poco TM-1/AL. Na década de 60 iniciou-se a exploragdo na plataforma
continental do Campo de Guaricema, localizada na Sub-Bacia de Sergipe.

Outros campos importantes como Pilar (1981), Furado (1969), Cidade de Sao
Miguel dos Campos, Paru e Anambé (2004), foram sendo descobertos ao longo do
tempo, formando a bacia Alagoas-Sergipe. (Figura 4)
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Figura 4. Bacia Sergipe — Alagoas
Fonte: ANP, 2006

A Bacia de Sergipe—Alagoas esta localizada no Nordeste brasileiro, sendo
considerada uma bacia madura, contém um volume estimado de 542,72 milhdes de

m® de 6leo e 51,98 bilhdes de m® de gas. Possui 49 campos de 6leo e/ou gas em

producédo e desenvolvimento, sendo 30 deles terrestres, como mostra a Figura 5.

(ANP, 2008)
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Figura 5. Levantamento sismico dos pogos

Fonte: Anuario Estatistico Petrobras, 2006

2.5. Agua de producio

A extracdo do petrdleo envolve inumeras atividades, dentre elas pode-se citar
a extragdo, armazenamento, transporte e o processamento para a produgéo de
derivados, como sendo 0s principais responsaveis pela geracao de diferentes tipos
de residuos. Estes sdo originarios das impurezas presentes na composi¢ao natural
do 6leo ou provenientes de seu processamento (REBHUN & GALIL, 1994). Entre os
residuos gerados destaca-se, principalmente pelo grande volume gerado, a agua de
producéo.

No processo de extracao do petréleo e gas natural sdo co-produzidos grandes
volumes de aguas de producdo, um efluente complexo, de salinidade elevada que
apresenta minerais dissolvidos, éleo disperso, produtos quimicos, solidos e gases
dissolvidos, como CO. e H.S. (DANIELA et al, 2003)
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As caracteristicas e quantidade de agua de producdo gerada dependem da
composicao geoldgica das rochas reservatérios, da idade do poc¢o de extracao, e do
procedimento utilizado na extragao do petréleo. Um campo de petréleo novo produz
em meédia 5 a 15% da agua de producao, mas a medida que a vida Gtil dos pocos vai
se esgotando, o volume de agua de producdo aumenta de 75 a 90%, podendo
exceder o volume de éleo produzido. (ALl et al., 1998; THOMAS, 2001).

A agua de producdo geralmente é re-injetada nos pocos de extragdo sem
nenhum tratamento, tornando-se um rejeito perigoso ao meio ambiente, pois a
injecdo de aguas com um teor de 6leos e graxas superior a 5mg/L pode provocar o
tamponamento da rocha, obstruindo os poros e reduzindo ou até mesmo anulando a
producao do poco. (HANSEN & DAVIES, 1994).

No Brasil, sdo gerados aproximadamente 86.000 m® diario, de &gua de
producdo, entre os processos de extracdo e refino. Parte desta agua é injetada
novamente nos pocos e parte descartada via emissario diretamente no mar ou

efluentes proximos as estacoes de extracao (EPA,1993).

Diferentes fatores podem influenciar nas caracteristicas da agua de producao.
Dentre estes fatores destacam-se as diferentes regides do Brasil, a geologia da
jazida de extracdo e a quantidade de produtos quimicos adicionados durante o
processo de extracdo. A falta de detalhamento nas caracterizagcbes descritas,
aliadas a um numero reduzido de parametros analisados dificulta os processos
comparativos, como mostra a Tabela 2.

Na regido Nordeste, especificamente no Ativo Pilar-Alagoas, denominado
UNSEAL, sdo gerados diariamente 430 m® de &gua de producdo, quantidade
significativa diante dos 700 reservatorios independentes de pequeno porte e mais de
100 zonas de producéo. No Ativo a agua de producao antes de ser re-injetada passa
por um sistema de tratamento fisico-quimico, através de flotadores, que promove
principalmente a remocao de 6leos e graxas (Figura 6) (ANP, 2008).
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Tabela 2. Caracterizagao fisico-quimica da agua de producao no Brasil.

) Padrio CONAMA Ifaixa da CASTRO et al.
Parametro N 357 (2005) Literatura (2007)
Pilar- AL
pH 6,7 6,8—-7,4 5,8
DQO (mg/L) ND 490 — 4.600 -
COT (mg/L) ND 180 —1.470 -
Fendis (mg/L) 0,5 0,2-4,3 -
Sulfatos (mg/L) ND - -
Cloretos (mg/L) ND 5.000 — 75.000 106.000
Salinidade (mg/L) - - 174.908
Sédio (mg/L) - - 48.170
Célcio (mg/L) - - 12.993
Potassio (mg/L) - - 2.084
Mg (mg/L) - - 1.375
Amédnio (mg/L) 20.0 18 — 260 -
Cromo (mg/L) 0,5 0,2-0,45 -
Ferro (mg/L) ND - 48
Aluminio (mg/L) ND 0,2-1.,8 -
Bario (mg/L) 5,0 <0,1-85 65
Zinco (pg/L) 5,0 1,2-3,5 -

Fonte: FREIRE, 1999; CASTRO 2007. ND — nao definido.

AGUA

Figura 6. Etapas da Planta UNSEAL
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2.6. Tratamento dos residuos de petréleo

Os efluentes provenientes das atividades de extracdo do petrdleo podem ser
tratados mediante processos que utilizam métodos fisico-quimicos, como os
separadores por gravidade ou flotacdo por ar dissolvido, ou através da degradacéo
bioldgica, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3. Tratamentos para residuos de petroleo.

Tratamento Caracteristicas Autores
_ _ _ _ GALIL e WOLF,
Fisico-quimico Flotacao por ar dissolvido.
2001.
Fisico-quimico seguido Micro filtracao por membranas CAMPQOS et al.,
de bioldgico aerdbio reator air-lift. 2004.
. o . Floculagéo e Flotagéo por ar
Fisico-quimico seguido _ . GALIL, et al.,
o o dissolvido,
de biolégico aerodbio _ 1998.
Lodos ativados.
. : : URURAHY ,
Bioldgico aerébio Reatores aerados.
1998.
o o Reator de fluxo ascendente e leito MENDONCA,
Biologico anaerdbio ,
fixo. 2002.

Segundo LEAHY & COLWELL (1990) a biodegradacdo de compostos
organicos representa 0 mais importante mecanismo de eliminacdao de

hidrocarbonetos poluentes do meio ambiente.

A biodegradacao de hidrocarbonetos depende da estrutura quimica do
composto, além da capacidade metabdlica, da composicdo da comunidade

microbiana e da adaptacao aos hidrocarbonetos presentes no residuo.

Os processos biolégicos tornam-se uma solugdo promissora para o
tratamento dos residuos oriundos da extracdo do petroleo. Tais processos utilizam
organismos que se proliferam na agua ou no solo, otimizando o tratamento e
minimizando custos. As tecnologias de tratamento de aguas residuarias sdao um

aperfeicoamento do processo de depuracdo da natureza, e buscam maior
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capacidade de absorgdo, com o minimo de recursos em instalagdes e operagao, e
melhor qualidade do efluente langado. (ROSATO, 1997).

O processo de landfarming utiliza a agdo de microrganismos do solo para a
degradacao de componentes existentes no residuo do petréleo. Tal método tem sido
amplamente utilizado na Europa e Estados Unidos, devido a alta eficiéncia de

biodegradacao dos hidrocarbonetos e o baixo custo operacional (KATAOKA, 2001).

Os principais tipos de tratamento biolégico e mais comumente utilizados séo
0S processos anaerébios, através de microrganismos que independem de oxigénio;
e 0s aerobios, que utilizam o fornecimento de oxigénio para os microrganismos

através de um sistema natural ou mecanizado de aeragao.

2.7. Processo Anaerobio

A digestao anaerdbia pode ser considerada uma das tecnologias mais antigas
para a estabilizacao de residuos liquidos (VAN LIER et al., 2001) .

O processo de digestdo anaerébia € um processo natural, e consiste na acédo
dos microrganismos em produzir uma fermentacao estavel e auto-reguladora, com a
finalidade de conversdo da matéria organica complexa em metano, gas carbdnico,

agua, gas sulfidrico e aménia (MOSEY, 1983).

A grande vantagem dos processos anaerobios é o fato da massa microbiana
desenvolvida ser bastante diversificada, sendo capaz de adaptar-se a diferentes
tipos de residuos, sem grandes exigéncias nutricionais. A producado de lodo nesses
reatores é extremamente baixa, sendo esta outra vantagem do sistema. Além
dessas vantagens, esse sistema tem sido aplicado em aguas residuarias contendo
compostos toxicos e inibidores, apresentando resultados promissores (ZAIAT et al.
2001).

O processo pode ser dividido em fases distintas subdivididas em rotas
metabdlicas, onde diversos grupos microbianos possuem um comportamento
diferenciado, como ilustrado na Figura 7, e que segundo Mc CARTY (1996), podem

ser assim definidas:
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- Hidrolise: decomposigdo da matéria organica em moléculas organicas soluveis, ha
utiizacdo de agua para que ocorra a quebra das pontes quimicas entre as

substancias.

- Acidogénese: decomposicdo quimica dos carboidratos através de enzimas ou
bactérias presentes na auséncia de oxigénio, formando acidos graxos volateis de

cadeia longa.

- Acetogénese: os produtos da fermentacdo sdo convertidos em acetato, hidrogénio
e diéxido de carbono através da bactérias acetogénicas.

- Metano génese: 0 gas metano € formado a partir do acetato, hidrogénio e COs..
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Organicos complexos
(carboidratos, proteinas, lipideos)

Acidogénese
(bactérias fermentativas)

Organicos simples
(acucares, aminoacidos, peptideos)

Hidrolise
(bactéria fermentativas)

Acidos organicos
(propionato, butirato)

Acetogénese
(bactérias acetogénicas)

< >

Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio

Bactérias acetogénicas
Hz + CO» Consumidoras de hidrogénio Acetato

Arqueas metanogénicas
(metanogénese)

> CHs + CO, |———
Metanogénicas Metanogénicas
hidrogenotréficas acetoclasticas

Figura 7. Rotas metabdlicas da digestao anaerdbia
Fonte: Adaptado de Speece (1996)

As bactérias fermentativas sdo responsaveis pela primeira etapa do processo
de digestdo anaerdbia: a hidrélise. As bactérias hidrolisam através da agédo de exo-
enzimas, as moléculas organicas, como os polissacaridos, lipidios e proteinas.
(ZEIKUS, 1980). Tais compostos penetram nas células, ocorrendo o processo de
fermentacdo e oxidacdo, e a formacdo de acidos volateis de acetato, diéxido de
carbono e de hidrogénio.

Na acidogénese, a fermentacdo € realizada através da acdo de diferentes

grupos de bactérias, nas maiorias anaerdbias. Os aclUcares € aminoacidos sao
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absorvidos pelos organismos acidogénicos e fermentados intracelularmente a acidos

graxos de cadeias mais curtas, como acido propiénico, butirico, além de CO, e Ha.

As bactérias acetogénicas sao responsaveis pela decomposicao dos produtos
da acidogénese em acetatos, H, e CO,. Dois tipos de bactérias intervém neste
processo: as facultativas e estritamente anaerdbias que produzem hidrogénio; e as
acetogénicas que consomem hidrogénio, estas sdo capazes de produzir acetato a
partir de CO, e Ho (KANSAL et al., 1998).

As bactérias metanogénicas e as acetogénicas formam uma relagéao
simbidtica na qual as metanogénicas convertem os produtos finais da fermentacao
das acetogénicas, tais como hidrogénio e acetato em metano e didéxido de carbono.
Como as metanogénicas sdo capazes de manter uma pressado parcial de H;
extremamente baixa, o equilibrio das reacbes de fermentacdo é deslocado para a

formacao de produtos finais oxidados, como o formato e acetato.

Os diferentes tipos microbianos nos processos biolégicos de tratamento
atuam formando uma cadeia alimentar com interacdes nutricionais facultativas. Os
microrganismos podem ser encontrados livres ou agregados. Durante o processo
anaerébio, a demanda quimica de oxigénio (DQO) e a demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) sao reduzidas, o que resulta num produto final estavel (CHAWLA,
1986).

A conversdo da matéria organica depende da eficiéncia de cada reacéo e do
equilibrio entre as diferentes espécies de microrganismos presentes
(PAVLOSTATHIS & GIRALDO GOMEZ, 1991).

A digestao anaerobia representa um sistema em equilibrio, onde cada grupo
de microrganismo tem uma funcdo especifica, €, portanto uma versatilidade
metabdlica capaz de degradar compostos complexos (VAZOLLER, 1996). Para que
este equilibrio aconteca, é necessario um controle rigoroso das condicdes a que 0s

microrganismos serdo submetidos.
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» [Influéncia da alcalinidade e pH

A espécie alcalina mais importante no processo de digestdo anaerodbia é o ion
bicarbonato (HCO®), resultante da libertacdo de espécies alcalinas a partir do
metabolismo de proteinas, e de formas oxidadas de enxofre, de sulfito e da hidrélise
de sais de acidos organicos fracos (LETTINGA, 1995; FORESTI,1993).

Torna-se importante a diferenca entre alcalinidade a bicarbonato (parcial) e
alcalinidade total. A alcalinidade parcial esta diretamente relacionada a presenca de
ions bicarbonato, responsaveis pelo tamponamento do sistema, ou seja, que se
atinja o pH ideal as atividades microbianas. Ja a alcalinidade total, engloba os
processos de neutralizacao dos acidos presentes no efluente (SPEECE, 1996).

Os parametros pH e alcalinidade sao fatores que se relacionam dentro do
sistema de digestdo. A maioria dos microrganismos se desenvolve melhor em faixas
de pH, em torno da neutralidade, de pH 6,8 a 7,3 ou, ainda, nos limites de 6,5 e 7,5
(Mc CARTY, 1966).

Segundo FORESTI (1997), o pH ideal para o processo anaerbbio varia entre
6,8 a 7,5. Este pode variar devido a elevadas concentracées de CaCOs; conforme
Figura 8.
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Figura 8. Relacao alcalinidade x pH
Fonte: Foresti (1997).
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» Influéncia da temperatura

A temperatura € um fator importante nos sistemas bioldgicos, estando
diretamente relacionada a velocidade das reagdes bioquimicas. Na digestao

anaerdbia as bactérias sdo muito sensiveis a variagdes de temperatura.

O processo de digestdo anaerdébia pode ocorrer em diferentes faixas de
temperatura, como de 15°C a 45°C, considerada uma faixa mesofilica ou 50°C a
65°C, para a faixa termofilica.

Através de estudos de digestdo anaerdbia de esgoto doméstico, TIMUR e
OZTURK (1997), determinaram que quando a temperatura atinge a faixa termofilica,
a acao das bactérias diminui, chegando a praticamente cessar as atividades

microbianas.

Estudos realizados por SOUZA (1996) mostram que no tratamento anaerdbio
com compostos téxicos, a temperatura préxima a faixa de 35°C a 37 °C, permite uma

maior resisténcia dos microrganismos a eventuais cargas de choque.

» Influéncia do tempo de detencéo

Existem dois tempos de detencdo a considerar, o tempo de detencao
hidraulica e o celular. O tempo de detencao hidraulico deve ser suficiente para que a
matéria entre em contato com a massa microbiana e o celular torna-se necessario

para que ocorra o desenvolvimento e crescimento dos microrganismos.

Os tempos de retencao dependem, entre outros fatores, do tipo do digestor,
da temperatura e da biodegradabilidade da matéria. Sendo estes suficientes para
que os diversos microrganismos tenham tempo para se reproduzir, principalmente as
bactérias metanogénicas (OLIVEIRA & NOGUEIRA, 1984).
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271 Tratamento anaerdbio de residuos de petroleo

O interesse em relacdo ao tratamento anaerébio tem crescido
significativamente nos ultimas décadas promovendo novas informacdes acerca da
otimizacdo das unidades de tratamento biol6gico no processo de degradacao por
este meio para diferentes tipos de residuos (SARTI et al., 2005).

O processo anaer6bio tem apresentado resultados promissores na
degradacao de hidrocarbonetos de petréleo, podendo apresentar vantagens em
relacdo ao processo aerdébio, como nao necessitar de adicdo de oxigénio e utilizar
uma maior variedade de aceptores de elétrons. Trata-se de um processo simples,
que depende das condigdes ambientais dos reatores, permitindo o controle da
populacdo microbiana que deve ser diversificada e estavel (CAMPOS et al., 2004).

Dentre os reatores anaerdébios, de ultima geracao, os mais utilizados no Brasil
sao os UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket). O UASB foi criado na Holanda na
década de 70. Possui habilidade em reter altas concentragdes de biomassa, ligadas
a alta velocidade de fluxo e grande producdo de biogas (LETTINGA, 1995;
SCHIMIDT e BELZER, 1984).

Os reatores UASB sado comumente utilizados em industrias onde os
processos produtivos geram aguas residuarias de dificil degradacao, devido as
caracteristicas de retencdo da biomassa, possibilidade de producdo de gas,
facilidade de controle operacional e possibilidade de operagdo com elevadas
concentragcdes de carga organica (SRINIVASAN & BONVIN, 2007).

MENDONGCA et al (2004) utilizaram reator UASB para tratamento de efluente
de separador de agua e 6leo (SAO), do terminal de armazenamento da BR-
Distribuidora, Suape/PE e os resultados mostraram eficiéncias de remoc¢ao de DQO,
em torno de 90% e poucos problemas operacionais, indicando a viabilidade do
tratamento anaerdbio para residuos de terminais de armazenamento de derivados

de petréleo.
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Outros sistemas de tratamento anaerdbio que tem sido utilizado no tratamento
de residuos de petrdleo € o Reator Horizontal Anaerdbio de Leito Fixo (RHALF) e

reator em batelada seqlencial anaerdbio (RBSAn).

NARDI et al (2006) utilizaram reator RHALF para degradacao de BTEX e
verificaram que eficiéncias de remocdo de matéria organica de 96% a 99% e
eficiéncias de remocao de BTEX de 75% a 99% foram alcancadas no reator com
tempo de detencéo de 11,4 h.

Estudo desenvolvido por SILVA (2006), utilizando RSBAn apresentou
eficiéncia de 65%, na degradacao de residuos de petréleo (aguas de producao) em
conjunto com esgoto sanitario sintético, demonstrando uma alternativa bastante

viavel, visto a capacidade de adaptacédo da biomassa ao residuo tratado.

2.8. Processo Aerobio

No sistema de tratamento aerdbio, os microrganismos, mediante processos
oxidativos, degradam as substancias organicas, que sao assimiladas como
"alimento" e fonte de energia. Trata-se de um processo de tratamento secundario,
qgue se destina a remog¢ao da carga organica soluvel e somente em pequena parte a
carga organica em suspensao. (FORD et aL., 1980; SURAMPALLI et al., 1997)

Segundo CAO et al (2002), neste tipo de sistema os microrganismos através
da oxidagao, convertem substratos complexos a diéxido de carbono, agua, nitratos,
sulfatos. O crescimento desses microrganismos aerdbios €& um processo
extremamente rapido e as reagdes ocorrem através das equacdes 1 e 2. (LIMA,
2006).

CHO; +O, —— > CO; + H>0 + energia (Equacéao 1)

CxHxO; + Ho.O + NH; —— material celular + CO2 + H20 +... (Equagéo 2)
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Segundo PATUREAD et al (1994), o grau de estabilidade de um sistema
aerébio pode ser avaliado pela predominancia de determinados grupos de
microrganismos. ALEM SOBRINHO (1997) comenta que embora a flora bacteriana
do lodo ativado seja diversificada, quando operada adequadamente, a comunidade é
normalmente dominada por bastonetes gram-negativos dos géneros Pseudomonas,
Acrobacter e Flavobacterium-cytophaga. A Tabela 4 apresenta algumas espécies de
bactérias e protozoarios comumente encontrados em sistemas aerdbios de

tratamento de esgotos sanitarios.

Tabela 4. Microrganismos presentes nos sistemas aerdbios.

Microrganismos Espécies

Pseudomonas sp., Zooglea ramigera, Achromobacter SP.,

. ] Flavobacterium sp., Mycobacterium sp., Alcaligenes sp.,
Bactérias Heterotrofas ]
Arthrobacter sp. E Citromonas sp.

Sphaerotillus natans, Beggiatoa sp., Thiothrix, Leucothrix sp.,
Bactérias Filamentosas | Microthrix parvicella, Nocardia sp., Nostocoida limicola, Flexibacter
sp. e Geotrichum sp.

Bactérias Nitrificantes Nitrosomonas SP. e Nitrobacter SP.

Arcella discoides, Amoeba sp. (Classe Sarcodina Amebas)

Aspidisca costata, Trachelophyllum sp., Paramecium sp.
Protozoarios Spiromonas sp, Bodo sp., Euglena sp., Cercobodo sp. (Classe
Mastigophora Flagelados)

Fonte: Adaptado de VAZOLLER, et al., 1989.

MENDONCA (2002) comenta que cada género esta associado a uma funcao.
A Tabela 5 apresenta os principais géneros de bactérias encontradas nos sistemas
de lodos ativados com suas respectivas fungoes.
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Tabela 5. Principais géneros de bactérias em lodos ativados

Géneros Funcoes
Pseudomonas Remove carboidratos e promove desnitrificacdo
Zooglea Formacao de flocos
Bacillus Degradacao de proteinas
Athrbacter Degradacgao de carboidratos
Microthrix Degradacao de gorduras
Nocardia Crescimento filamentosos, formacao de espuma e escuma
Acinetobacter Remocéo de fésforo
Nitrosomonas Nitrificacao
Nitrobacter Nitrificacao
Achromobacter Desnitrificacao

Fonte: HORAN, 1990.

A biodegradacdo aerébia de hidrocarbonetos em geral € amplamente
compreendida e descrita na literatura. O processo aerébio é mais rapido e
biologicamente preferencial em relacdo ao processo anaerdbio porque requer menor
energia de ativacdo e produz mais energia por reacdo. No entanto o processo
anaerdbio pode apresentar algumas vantagens em relacdo ao aerobio tais como:
nao necessitar de adicdo de oxigénio e utilizar uma maior variedade de aceptores de
elétrons que ocorrem sob ampla faixa de potencial redox. Podem ser utilizados como
aceptores finais de elétrons o nitrato, ferro férrico, o sulfato, e o diéxido de carbono
(FERNANDES e CORSEUIL, 2003).

Varios estudos vém sendo realizados sobre a degradacdo de residuos com
alta concentracao de sais. Tratamentos biol6gicos com reatores aerdbios mostram
uma eficiéncia de remocao de DQO de 80%, e potencialidade do processo biolégico
para degradacao de residuos com alta concentragcéao de cloretos (LOPES, 2006).
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2.8.1 Tratamento aerobio de residuos de petroleo

O tratamento bioldégico aerébio é um processo complexo, onde o0s
microrganismos sao induzidos a se alimentarem de substratos diferentes como a

gasolina e compostos de petroleo, com a presencga de oxigénio no meio.

No ambiente aerdbio, o material organico € mineralizado pelo oxidante para
compostos inorganicos, principalmente diéxido de carbono e agua. (CAMPOS et al,
2003)

GERMANQO et al (2005) realizou estudos de biodegradabilidade aerdbia de
6leo lubrificante na proporcao de 0,5%, misturado com esgoto sanitario. O sistema
composto de dois reatores aerdbios com capacidade unitaria de 5,0 litros mostrou
eficiéncias de remocao de DQO de 90 e 74% respectivamente para concentracoes

de 0,5 e 1% de 6leo na preparagao do substrato.

Estudos com reatores continuos de bancada, anaerdbio e aerdbio, tratando
efluente do separador de agua e 6leo de residuos de petréleo, mostraram eficiéncia
de remocao de DQO com tempo de detencao de 10 horas, de 90% no reator aerdbio
MENDONCA (2004).

CAMPOS (2003) estudou um bio-reator “air-lift” inoculado com lodo aerdbio
da Estacdo de Tratamento de Esgotos, numa proporcédo de 10% (volume/volume de
reator), tratando agua de producédo da Bacia de Campos. O reator foi operado com
trés tempos de detencéao hidraulica (TDH) distintos de 48, 24 e 12 horas, e mostrou-
se eficiente, apresentando remog¢ao de 65-75% de DQO, 80-85% de COT, 34-61%
de fendis totais e 92% de DBO.

SILVA et al (2005) apresentou resultados de eficiéncia de 73% na remocéao de
DQO para uma mistura de 50% residuo de agua de lavagem e 50% esgoto sanitario,
em reatores em batelada sequiencial, de bancada, sendo um aerdbio e outro
anaerobio, para degradacgao de residuos oriundos de tanques de éleo diesel.
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LOPES et al (2004) tratou 6leo lubrificante, derivado da industria de petréleo,
conjuntamente com esgoto sanitario através de biodegradabilidade em reator
aerébio. Foi possivel verificar que com a aplicagao de 0,5% de 6leo diluido para 4
litros de esgoto sanitario, o sistema manteve seu desempenho praticamente estavel,

com remocao de DQO de 96% para um tempo de operacéo de 10 dias.

2.9. Tratamento Combinado

A integracdo dos processos anaerdbios com os aerdbios surgiu como forma
de equilibrar as vantagens dos sistemas anaerdbios e aerdbios, assim contribuindo
significativamente para a diminuicdo do elevado custo do tratamento de efluentes.
(NOLASCO, 1998).

Para a obtencédo de um efluente com alta qualidade, os processos anaerdbios
podem ser combinados a um péds-tratamento aerébio, onde o reator anaerdbio
promove a maior parcela de remocéo, ficando o remanescente para o reator aerébio.
Além do eficiente desempenho, o baixo consumo de energia elétrica e a baixa
producédo de lodo sdo importantes fatores para considerarmos este sistema como

uma alternativa para o tratamento de efluentes residuarios.

Os processos biolégicos aerdbios e anaerdbios possuem algumas diferencas
que se complementam em um sistema combinado. A Tabela 6 mostra um
comparativo entre o tempo de geracao de microorganismos aerdbios e anaerébios,
ressaltando que, os valores podem ser alterados significativamente em funcao do

meio.
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Tabela 6. Comparativo entre processos biolégicos.

Parametro Processos Aerdbios Processos Anaerobios
Temperatura Faixa ideal de 5 a 30°C. Faixa ideal de 30 a 37°C
pH Neutro a ligeiramente bésico. Depende da fase do processo,

acido a neutro.

Geralmente um  grupo de|Degradacao por etapas através
microrganismos degrada a|de diversos grupos de

Organismos matéria organica até CO, e H,O |organismos gerando CO,, CHy,
Responsaveis com grande producdo de|etc. e pequena producdo de
biomassa. biomassa.
Velocidade de Reprodugéao e crescimento | Reprodugcdo e  crescimento
crescimento rapidos. Cerca de 2 horas. lento, inferior ao processo
aerobio.
Balanco de energia | Processo consome energia. O CH4 pode ser aproveitado

para produzir energia.

Fonte: NEDER e PINTO, 1991.

O tratamento biol6gico em sistemas combinados possui grande potencial de
remocao de material organico do afluente, onde o anaerdbio remove uma fracdo da
matéria carbonacea e atua como um tanque de equalizacdo, reduzindo as
oscilagcdes na demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e resultara em diminuicao da
capacidade de aeragdo necessaria ao pos-tratamento aerébio (VAN HAANDEL &
MARAIS, 1999).

SOUZA (1996) avaliou um sistema combinado de reator UASB anaerdbio
seguido de reator aerébio em batelada sequencial, para tratamento de esgoto
doméstico. O sistema mostrou uma eficiéncia de 95% na remocdo de matéria
organica, sendo o reator aerdbio responsavel pela oxidagcdo da matéria organica

remanescente e nitrogénio amoniacal.

Os resultados do estudo de SINGH & VIRARAGHAVAN (2003) mostram que
o sistema proposto por um reator UASB seguido de lodos ativados, para o
tratamento de agua residuaria misturada com esgoto sanitario e efluentes industriais,
foi responsavel por 40 a 50% da remocao da carga organica. O sistema mostrou-se
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60% mais econbmico do que o tratamento convencional, entretanto apresentou

grande aparecimento de organismos filamentosos.

A combinacdo de um sistema anaerdbio-aerdbio para tratamento de aguas
residuarias em areas costeiras mostrou-se eficiente no processo de nitrificacdo do
efluente. ABREU (1994) conclui que o reator UASB aliado a dois reatores biolégicos
aerdbios, de contato rotativo, consegue remover a carga organica especialmente

nas regides costeiras, com um tempo de detencao hidraulica bastante longo.

OLIVEIRA & BLUND (2003) estudaram reatores em bateladas seqlenciais,
no tratamento de esgoto sanitario sintético. Os reatores apresentaram eficiéncia de
95%, 99% e 99%, na remog¢dao de DQO, nitrificagdo e desnitrificagao,

respectivamente.

CALLADO & FORESTI (2001) avaliaram o desempenho de um sistema
composto por trés reatores em bateladas seqlenciais, formando um sistema
anaerdbio/aerdbio anaerdbio, para tratar esgoto doméstico. Os reatores tinham a
funcdo de remocao da matéria organica carbonacea e amonificacdo do efluente;
promover a nitrificacdo e remocado do fosfato e promover a desnitrificacao,
respectivamente. O sistema mostrou eficiéncia de 90% para remocao de DQO, e
85% de remocéo de fosforo.

LOPES & CAMPOS (2000) operaram um sistema anaerodbio/aerébio pra tratar
esgoto doméstico. O sistema composto por dois reatores mostrou-se eficiente na
remocdo de DQO de 89%, com tempos de detencao hidraulica de 8 h e 6 h,

respectivamente.

O sistema combinado de reator UASB seguido de filtro biolégico aerdbio de
fluxo ascendente, tratando efluente industrial, proposto por LACALLE et al. (2000),
mostrou-se eficiente com remocao de 98% de matéria organica e 91% de nitrogénio
total. Os melhores resultados obtidos no sistema foram com tempo de detencao
hidraulica de 3,3 horas e 1, 3 dias respectivamente.
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KIELING (2004) operou um sistema de quatro reatores, sendo o primeiro
anaerdbio seguido por trés aerdbios em paralelo tratando esgoto sanitario sintético.
O sistema apresentou eficiéncia média de remocado de DQO e SST superiores a
80% e eficiéncia de nitrificacdo de 80%.

Para DROSTE & MASSE (1995) o uso de reatores seqiienciais em sistemas
combinados pode promover a oxidagao carbonacea, a nitrificacao, a desnitrificacao
e a remocao biolégica do fosforo. Assim torna-se uma opgéao viavel e eficiente para o

tratamento de residuos industriais.

2.10. Remocao de Nitrogénio

O nitrogénio é um elemento extremamente importante, podendo aparecer de
diversas formas decorrentes da agcao de microrganismos, desde nitrogénio organico,
amoénia, até formas mais oxidadas como nitrito e nitrato (KIPNIS et al, 1978; REED,
1972; PAGANINI, 1997).

ATLAS et al. (2002) identificaram que plantas, animais, e a maioria dos
microrganismos requerem formas combinadas de nitrogénio para incorporagao
intracelular, no entanto a fixacao de nitrogénio é restrita a uma pequena quantidade
de microrganismos como Nitrosomonas, Nitrobacter, Pseudomona e associac¢oes

simbidticas.

O nitrogénio presente no esgoto doméstico estd combinado sob a forma de
proteina e uréia, onde as bactérias, através da oxidacao bioldgica, transformam o

nitrogénio presente em amdnia, nitrito, e nitrato.

Os nitritos sdo muito instaveis no esgoto e oxidam-se facilmente para a forma
de nitratos. Sua presenca raramente excede 1,0 mg/L. J& os nitratos sdo a forma
final de uma estabilizacdo e podem ser utilizados por algas ou outras plantas para
sintetizar proteinas. A decomposicao de proteinas pela acdo das bactérias forma o
nitrogénio amoniacal, completando o ciclo (PESSOA & JORDAO, 1982).
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Estudos de NAMOUR (1998) com efluentes de estagdes de tratamento
anaerdbio de esgoto sanitario, mostram valores médios obtidos de concentracdo de
nitrogénio amoniacal préximos a 30 mgN.L", para nitrogénio organico 17 mgN.L™,
menor que 0,4 mgN.L™" para nitrato e 0,03 mgN.L™" para nitrito.

2.10.1 Amonificacao

Amonificagdo € o processo pelo qual os microrganismos sdo capazes de
converter nitrogénio organico em aménia, podendo ocorrer em ambientes aerdbios
ou anaerdbios ATLAS et al. (2002)

A liberacao de amdnia, proveniente de composto organico como uréia, pode

ser demonstrada através da reagao:

NH, (CO) NH; + H,0 » 2NHs + CO, (Equacio 3)

As principais formas de nitrogénio presentes em aguas residudrias
domésticas sdo o nitrogénio organico e amoniacal, usualmente medidos como
nitrogénio Kjeldahl total (NTK). GUERRERO et alL. (1997) descrevem o equilibrio

entre o ion amOnio e a amoénia através da reacao:

NH,4 ™" » NH3; +H" (Equacéo 4)

Onde: NH3 = concentracdo de amonia (mg.N'NHzL™)
NH,4* = concentragdo de aménio (mg.N'NH4L™)

A forma do N-amoniacal depende do pH do meio, e ANTHONISEN et al.
(1976) afirma que é possivel determinar o equilibrio do ion aménio e a aménia livre

através da Equacéo a seguir:

(NH3) = (NH3 + NH,) * 10"
Ka + 10°7 (Equacao 5)
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Onde: NH3 = concentracdo de aménia (mg.N-NH3.L™)
NH,4 = concentracédo de aménio (mg.N-NH4.L™)

(NHs + NHy4) = aménia total como N (mg.N.L™)

K. = g (63441273+)
a=

t= temperatura (°Celsius)

Estequiometricamente, para cada mol de nitrogénio organico hidrolisado ha
consumo de 1 mol de préton hidrogénio (H*). Ou seja, ocorre a produgéo de 50 g de
alcalinidade, na forma de CaCOs, por mol (14 g) de N amonificado (Van HAANDEL &
MARAIS, 1999).

2.10.2 Nitrificacao

O processo de nitrificagdo ocorre na presenca de oxigénio e envolve a
conversdo do ion aménia, através de reacao enzimatica em nitritos e nitratos. A
oxidacdo do ion aménia é feita através da acdo de bactérias do género
Nitrosomonas (N. europaea e N. monocella), e a oxidacao de nitritos a nitratos é
feita através de bactérias do género Nitrobacter (N. agilis e N. winogradskyi)
(PAINTER, 1970).

Os microrganismos envolvidos neste processo sado praticamente
quimioautotroficos, utilizam-se da energia gerada na nitrificacdo para sintetizar as
substancias organicas. A nitrificacdo é favorecida pela presenca de oxigénio e
alcalinidade suficiente para neutralizar os ions de hidrogénio produzidos durante o
processo de oxidacao (BITTON, 1994).

Durante a oxidacdo aerébia da amoénia, ocorre a formagao de o6xidos de
nitrogénio, NO e N2O, que possuem efeito regulador no metabolismo de bactérias
nitrificantes (CAMPOS et al, 2003).
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Figura 9. Processo de oxidagédo aerébia da amonia
Fonte: Arp & Stein, 2003

A oxidagdo anaerbébia do aménio consiste na substituicido do oxigénio por
oxidos de nitrogénio, como NO,, NO, e o NO4. Porém, ambos o0s processos
possuem, como reacao global, caracterizada pelo consumo de oxigénio e liberacao
de prétons H*, consumindo alcalinidade (SCHMIDT & BELZER, 1984).

2NH3 + 2N2O4 —— > HNO2 + 0,5N2 + 4NO +1H" + 1e” + 2H.0 (Equagéo 6)

Segundo METCALF & EDDY (1991) a representacdo esquematica das
reacdes bioquimicas que ocorrem no processo de nitrificacdo pode ser representada
pelas equacgdes abaixo:

NH;" + 3/2 O, (ambnio) » NO2 +2H" + H,0 (nitrito) (Equacao 7)
NO2 + 72 Oz (nitrito) »  NOj (nitrato) (Equacéo 8)
NH;* + 20, » NO;3; + 2H" + HO (energia) (Equacéao 9)

Verifica-se que na oxidacdo do ion aménia ha producdo de acidez. Por
estequiometria, para cada mol de NH," oxidado ha producdo de 2 moles de préton
hidrogénio (H+). Isto significa que ocorre consumo de 100 g de alcalinidade, na
forma de CaCOg, por mol (14g) de N nitrificado e, se nao for fornecido concentracao
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suficiente de alcalinidade, ocorrera reducao do pH, causando inibicdo do processo
(Van HAANDEL & MARAIS, 1999).

FORD et al. (1980) e HENZE (1997) relatam que a faixa de pH ideal para a
formagéo de nitrito e nitrato deve ser superior a 6,5. Porém as bactérias nitrificantes
possuem habilidade de adaptacdo em pH entre 6,5 e 9,0, sem que 0 processo de

nitrificacao seja afetado.

Dentre os fatores que interferem no processo de nitrificacdo, pode-se
destacar a temperatura, pH, oxigénio dissolvido, presenca de substancias tdxicas ou
inibidoras, e alcalinidade. O processo também é afetado pela concentragdo de
aménio (NH4"), especialmente sob condicbes alcalinas, podendo acarretar o
acumulo de nitrito a niveis toxicos (VON SPERLING, 1997; METCALF E EDDY,
1991). No entanto os organismos nitrificantes também sdo sensiveis as baixas
concentragdes de nitrogénio inorganico, provocando um efeito limitador sobre o

crescimento das bactérias do género Nitrossomonas e Nitrobacter. (PAINTER, 1970)

Segundo HENZE (1997) a faixa ideal de temperatura para o crescimento das
bactérias nitrificantes, encontra-se entre 30°C e 35°C. Em temperaturas abaixo de

4°C ocorre o baixo crescimento das bactérias.

A velocidade maxima do processo de nitrificacao ocorre em concentracoes de
oxigénio dissolvido maiores que 2 mg/L. Entretanto, se a concentragédo de oxigénio
estiver menor que 0,5 mg/L, ocorre acumulagcdo de nitrito e aumento da taxa de
crescimento das bactérias nitrificantes, assim, o sistema passa a ser limitante
diminuindo ou até interrompendo processo de nitrificacdao. (SURAMPALLI et al.
1997)

O efeito da concentracdao de OD sobre a taxa de crescimento especifica pode
ser representado pela cinética de Monod. (VON SPERLING, 1997):

M =umax _OD
k +OD (Equacgéao 10)
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Onde: p = taxa de crescimento especifico das bactérias nitrificantes (d™')
umax = taxa de crescimento especifico maxima (d™')
OD = concentragdo de oxigénio dissolvido no reator (mg/L)
K = coeficiente de saturacao para o oxigénio (mg/L)

METCALF & EDDY (1991) indicam o valor de Ko com sendo igual a 1,3 mg/L.
Na literatura, o coeficiente de saturacéo para o oxigénio mostra-se entre 0,3 e 2,0
mgO./L.

Segundo BASHARAT & MARTIN (2004) sistemas nitrificantes operados com
baixa concentracao de oxigénio dissolvido, ocorre acumulacao de nitrito e aumenta a
velocidade de crescimento das bactérias da nitritacdo (género Nitrossomonas),
indicando que as bactérias responsaveis pela nitratacdo (género Nitrobacter) sao

mais sensiveis as baixas concentragdes de oxigénio dissolvido.

2.10.3 Desnitrificacao

A desnitrificagdo € um processo de reducao do nitrato para éxido nitroso e
para nitrogénio gasoso, catalisada por microrganismos heterétrofos e autotrofos.
Ocorre em condicbes anodxicas e na presenca de doadores de elétrons especificos,

como matéria organica, compostos reduzidos de enxofre ou hidrogénio molecular.

O processo de desnitrificagcdo pode ocorrer devido a atividade de diversas
espécies de bactérias desnitrificantes ou desnitrificantes parciais, comumente
encontradas nos sistemas de tratamento de esgotos, como Pseudomonas,
Alcaligenes, Flavobacterium, Achromobacter, Bacillus, Miocrococcus, Acinetobacter
(EISENTRAEGER et al., 2001).

Nem todos os microrganismos, classificados como desnitrificantes, podem
executar toda a rota metabdlica, desde o nitrito até o No. Alguns microrganismos sao
capazes de executar apenas uma parte do metabolismo, a partir de um dos

compostos ibnicos de nitrogénio (nitrito ou nitrato) para um dos compostos gasosos
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(NO, N2O ou Ngp), sendo estes organismos identificados como desnitrificantes
parciais. Além disso, alguns organismos sao capazes, apenas, de reduzir nitrato

para nitrito, sendo referidos como redutores de nitrato (BOTHE et al., 2000).

VAN HAANDEL & MARAIS (1999), definem quatro condi¢des basicas para
qgue o processo de desnitrificacdo se desenvolva:

- Presenca de nitrato (ou nitrito);

- Auséncia de oxigénio dissolvido;

- Massa bacteriana capaz de aceitar nitrato (ou nitrito) como aceptor de
elétrons;

- Presenca de um doador de elétrons adequado (fonte de energia).

Na desnitrificacdo heter6trofa, a presenca de um doador de elétrons é
essencial para a reducao de nitrato. O doador de elétrons pode ser obtido por meio
da adigdo de uma fonte externa de carbono, de material organico presente nas
aguas residuarias, ou de uma combinacdo deles. A respiracdo endbégena das
bactérias desnitrificantes pode ser também utilizada como fonte de carbono, mas a
velocidade de reacao € muito baixa.

A cinética da desnitrificacdo pode ser descrita pela expressdao de Monod,
onde a reducdo do nitrato pode ser uma reacdo de ordem zero se a fonte de
carbono nao for um fator limitante (HENZE, 1997). A reacao global de desnitrificacao

pode ser dada através da equacéo:
NO3-+ 1,080H3OH +H —>» 0,065C5H7N02 + 0,76C02 +0,47N5 + 2,44H20 (Equagéo 1 1)

Percebe-se que neste processo, cada mol de nitrato reduzido consome um
mol de préton (H*) e forma 0,47 mol de N,. Ou seja, ocorre a producdo de 50 g de

alcalinidade, na forma de CaCOs3, por mol (14 g) de N reduzido na forma de nitrato.

Alguns fatores ambientais e operacionais podem influenciar na taxa e na

eficiéncia do processo de desnitrificagédo. (Tabela 7)
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Tabela 7. Fatores que influenciam o processo de desnitrificacao

Parametros
pH Oxigénio Dissolvido | Temperatura Literatura
mg.L" °C
7-9 Auséncia 35 HENZE et al.(1997)
658 | 0 - 10-30 SURAMPALLI et al. (1997)
7-7,5 <0,2 7-40 VAN RAANDEL (1999)
75 | - 30 JIANPING et al. (2003)

Segundo EPA (1993), a concentragdo de nitrato superiores a 1 ou 2 mgN-
NOs'L, em esgotos sanitarios, tem pouca influéncia sobre a taxa de desnitrificacao.

FURUMAI et al. (1996), em estudos com agua residuaria sintética de
coqueira, observaram a necessidade de manutencao da concentragdo minima de 10
mgN-NO37/L e 15 mgN-NOg3'/L, respectivamente, para ndo haver acumulo de fenol no
reator andxico e, consequentemente, reducdo na taxa de desnitrificacdo ou ainda a

inibicdo do processo desnitrificante.

Estudos realizados por CARLSON & INGRAHAM (1983) mostram que o
oxigénio dissolvido tem efeito inibitério sobre a desnitrificacdo. Verificaram a
remocao de 100% de nitrato a concentracdo de oxigénio dissolvido igual a zero,
enquanto que para concentracdo de oxigénio dissolvido igual a 0,2 mgO./L, a
desnitrificacdo obtida nao foi significativa.

SANTOS & WIESNER (1997) afirmam que a faixa favoravel de pH para a
desnitrificacdo é de 7,5 a 8,5 e que a conversao de nitrato para nitrito € menos
sensivel a quedas de pH do que a conversao de nitrito a nitrogénio gasoso.

Além do pH, a temperatura é um fator fundamental para que ocorra a
desnitrificagdo, visto que a taxa de desnitrificacdo aumenta com o aumento da
temperatura até um valor 6timo de 40°C. (VAN HAANDEL & MARAIS, 1999).
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Para a EPA (1993), a presenca de substancias inibidoras ou toxicas também
pode influenciar a taxa do processo de desnitrificacdo. Bactérias nitrificantes sao
mais sensiveis a presenca de substancias toxicas, do que as bactérias heterotréficas
responsaveis pela desnitrificacdo, caso haja a presenca de tais substancias, a
desnitrificagdo ndo devera ocorrer, devido a inibi¢cdo da nitrificagéo.

2.11. Toxicidade em sistemas biolégicos

Toxicidade é definida como um efeito adverso, letal ou ndo, sobre o

metabolismo bacteriano.

"Durante décadas difundiu-se o conceito errbneo de que os
processos anaerébios seriam extremamente sensiveis a
cargas téxicas e que provocariam a morte da biota, e,
consequentemente, o colapso dos reatores, na seguinte
seqléncia de eventos: exposicdo das metano-bactérias a
agentes toxicos, acumulo gradativo de acidos volateis e
abaixamento do pH”. FORESTI (1993)

Os compostos toxicos podem ter diferentes efeitos sobre as bactérias, podem
ser bactericida quando estas ndo se adaptam a determinadas concentragdes do
téxico e bacterostatico quando se adaptam a determinadas concentracdes de toxico.

Segundo WOOLARD & IRVINE (1995), altas concentracdes de sal podem
romper membranas celulares e perturbar as funcbes metabdlicas dos

microrganismos, reduzindo a eficiéncia de remog¢ao da matéria orgéanica.

O alto teor de salinidade no afluente pode reduzir a eficiéncia de remocao de
matéria organica em sistemas biologicos, através de mudancas na forca ibnica do
meio provocada por excesso de cations. Além disso, pode ocorrer perda da
atividade celular e plasmdlise, perda de agua do interior da célula para o meio
prejudica o desempenho do sistema.

Concentracdes elevadas de sédio, potassio, calcio e magnésio também
podem interferir nos tratamentos bioldgicos, através de efeitos inibitdérios do
processo anaerdbio (McCARTY, 1964).
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A Tabela 8 mostra as concentragbes desejaveis que permitem a maxima
eficiéncia no processo; as toleradas que requerem aclimatacdo do meio pelos
microorganismos, podendo retardar o processo, e as concentragdes inibitérias que
retardam o processo por longos periodos.

Tabela 8. Concentragdes inibitérias de sodio, potassio, calcio e magnésio.

Cation Desejaveis Toleradas Inibitérias
Saodio (mg/L) 100 - 200 3.500 - 5.500 8.000
Potassio (mg/L) 200 - 400 2.500 - 4.200 12.000
Calcio (mg/L) 100 — 200 2.500 — 4.500 8.000
Magnésio (mg/L) 75 - 150 1.000 — 1.500 3.000

Fonte: McCARTY, 1964.

Os microrganismos anaerdbios possuem grande capacidade de adaptacéo a
cargas toéxicas, sendo necessario um tempo de adaptacao para que suas atividades
microbianas se estabilizem. Em populacbes ndo adaptadas, pode ocorrer o
decréscimo da producdo de metano. E importante salientar que populacdes
adaptadas podem ser submetidas a concentracdes toxicas muito maiores que as

nao adaptadas.

A adaptacdo do microrganismo ao efeito adverso da toxina pode causar uma
reorganizacado da capacidade metabdlica dos organismos em superar o metabolismo
modificado produzido pela substancia téxica. (KUGELMAN & CHIN, 1971)

KUGELMAN & CHIN (1971), ap6s nove meses de estudo, deu partida nos
filtros anaerdbios termofilicos alimentados com agua residuaria contendo
concentracdes de sodio de 8.500 mg/L. As elevadas concentracbes de sodio
resultaram na perda da capacidade de producao de polissacarideos extracelulares,

e no crescimento disperso dos microrganismos.

Para RINZEMA et al. (1988), a concentracdo maxima de sodio, permitida em
digestores anaerébios depende de fatores como: efeitos antagdnicos e sinergisticos,
causado pela presenca de outros cations e diferenca na sensibilidade entre os

microrganismos.
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Estudos de VYRIDES & STUCKEY (2007) mostram que reatores sequienciais
submetidos a concentracbes de 10.000 e 20.000 mg NaCl/L tiveram elevada
producédo de metano com reducéo da inibicado de 23% para 4% no primeiro reator e
de 65% para 40% no segundo reator.

A adaptacao do lodo a uma agua residudaria toxica e a baixa relagdo entre
substrato e biomassa utilizada em ensaios continuos podem interferir na

concentracéo limite de Na* em sistemas anaerébios (FEIJOO et al, 1995).

O lodo deve ser exposto a concentracées subtoxicas da agua residuaria; uma
vez que a adaptacdo tenha sido estabelecida, se aumenta gradualmente a
concentracao da agua residuaria, até que se alcance uma concentragao limite ou a

concentracdo da agua residuaria ndo diluida (ALVAREZ, et al., 1998).
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Capitulo 3.

3. MATERIAL E METODOS

Esse capitulo tem como objetivo detalhar o procedimento experimental utilizado
para alcancgar os objetivos propostos neste trabalho. A tratabilidade dos residuos de
petréleo (agua de producao) foi realizada através do uso de reatores biolégicos de
batelada sequencial, sendo um anaerébio e outro aerdbio, ambos em escala de

bancada.

A metodologia aplicada para o desenvolvimento do estudo de tratamento de
agua de producao de petréleo empregando reatores em bateladas seqlenciais, esta
descrita por meio da Figura 10.

Instalagéo Experimental

Reatores em acrilico
Volume (til: 8,0L RBSan > RBSae
Volume operacional: 6,0L I I
| Pré-tratamento Pés-tratamento
Operacéo:
Duracao: 260 dias |
Fases: 8 fases Indculo: lodo de In6culo: Sem in6culo
Bateladas: ciclos de 24h UASB que tratava (crescimento do lodo
esgoto doméstico durante aeragao)
| |
Monitoramento: Substrato: agua de
analises fisico-quimicas producéo de petréleo Substrato: efluente do
e exames + esgoto sintético RBSan
microbiolégicos

Figura 10. Quadro demonstrativo de execucdo da pesquisa
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3.1 Descricao da Instalacao Experimental

A pesquisa foi desenvolvida utilizando-se uma instalacdo experimental de
bancada laboratorial composta por dois reatores seqlenciais em batelada, sendo um
sob condicao anaerdbia (RBSan) e outro sob condicao aerébia (RBSae), construidos
em acrilico com 14 cm de didametro e 80 cm de altura.

O sistema anaerobio era constituido por um reator com volume util de 8,0L.
No RBSan existiam quatro pontos, dois deles espacado entre si de 12 cm, sendo o
inferior destinado a alimentacdo ascendente do reator, ou seja, entrada de afluente
bruto através de um difusor para promover melhor distribuicdo da massa liquida com
o lodo de inéculo.

O segundo ponto era destinado a coleta de amostras e saida de efluente
tratado, e o terceiro ponto dista do segundo 40 cm e é interligado, através de uma
mangueira conectada a uma bomba peristaltica a um quarto ponto inferior, para
recirculacdo do efluente, proporcionando assim, o maximo contato da matéria

organica com o residuo a ser tratado.

O sistema aerébio, RBSae, era composto por dois pontos, um inferior para a
entrada de efluente bruto e outro com um espacamento de 12 cm destinado a saida
do efluente tratado. A entrada do afluente era realizada pelo ponto localizado a 3 cm
do fundo do reator, e o descarte pelo ponto a 14cm do fundo.

Além dos reatores sequenciais a instalacdo era composta de quatro
reservatérios plasticos com volume de 15L, sendo dois de alimentacdo (um para
cada reator) e dois reservatérios de descarte de residuos (um para cada reator), e
um sistema de medicao de gas por deslocamento liquido. A instalacao experimental
foi montada no Laboratério de Saneamento Ambiental (LSA) da UFAL.

A Figura 11 ilustra esquematicamente a instalacdo experimental e a Figura 12 a
fotografia da referida instalacao.
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Figura 12. Fotografia da Instalagdo experimental

Legenda: (1) - Reservatérios; (2) - Sistema de quantificagdo do volume de gas; (3) - RSBan;, (4) -
Bomba peristaltica, (5) — RBSae, (6) soprador de ar.
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3.2 Funcionamento do sistema

O residuo foi submetido a condigcbes anaerdbio-aerdbia, iniciando com a fase
anaerdbia agitada por uma bomba de recirculacdo proporcionando o contato da
biomassa com a massa liquida durante todo o periodo de reagéo, seguida de pos-

tratamento em reator aerdbio continuamente agitado com aerador.

Os reatores operaram com ciclos de 24 horas em quatro fases distintas por
ciclo: enchimento (0,25h), reacao (22,5h), sedimentacdo (1h) e descarte (0,25h).
Nao foi usado dispositivo de controle para temperatura, ou seja, o sistema foi
operado a temperatura ambiente (+ 28 °C), tratando 6,0L de residuo por batelada.

A operacdo do sistema teve inicio com o enchimento do RBSan, e
posteriormente o acionamento da bomba peristaltica para promover a recirculacao
do residuo proporcionando o contato da biomassa com a massa liquida durante todo
o periodo de reacdo. Concluida esta etapa, fazia-se necessaria uma separacao da
fase liquida da sélida em suspensdo, essa separacao € obtida através da
sedimentacdo no préprio reator e posteriormente o sobrenadante é descartado.
Apés o descarte, era dado inicio a um novo periodo de enchimento e um novo ciclo
operacional do RBSan. Nesse reator foi avaliada degradacao anaerébia do residuo
sem utilizacdo de aceptor externo de elétrons. Na Figura 13, pode-se observar o

esquema basico de funcionamento deste reator.

RECIR CULACAD

i Epe

EFL
-
EMCHIMENTD HE.-".C.-E.O SEDIME HTHQEEI DESCARTE

Figura 13. Ciclo Operacional do RBSay
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O RBSae foi alimentado com efluente tratado do RBSan. Apés o enchimento
dava-se inicio a fase de reagdo com aeracado/agitacdo do RBSae feita conectando-
se 0 soprador de ar, por meio de uma mangueira de borracha a uma tubulacédo de
PVC de 5mm de didmetro, a duas pedras porosas colocadas no fundo do reator.
Cessada a fase de reacdo, os sélidos em suspensdo eram separados por
sedimentacao da fase liquida no proprio reator e posteriormente o sobrenadante é
descartado, reiniciando o ciclo operacional. Nesse reator foi avaliada a possibilidade
de se realizar a nitrificacdo, estudar a cinética da nitrificacdo e o po6s-tratamento
aerobio do residuo. A Figura 14 ilustra o ciclo operacional do RBSae.

N Emn

i EFL
! L
AFL
— S a8 ’!
7

EMNCHIMENTO REAGAD SEDIMENTACAD DESCARTE

Figura 14. Ciclo Operacional do RBSue

3.3 Residuos Utilizados

Os residuos utilizados na pesquisa foram: esgoto sanitario sintético e agua de
producéo, residuo oriundo da extracao de petréleo e gas.

Esgoto sanitario sintético

O substrato sintético foi preparado diariamente segundo procedimentos
descritos por TORRES (1992), o qual tem composicdo semelhante ao esgoto
sanitario doméstico. Além das caracteristicas de semelhanca com o esgoto
doméstico, outros fatores que também contribuiram decisivamente para sua escolha

foram: a eliminacéo do risco de contaminagao do operador e a facilidade de preparo.
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A composicao do substrato sintético esta apresentada na Tabela 9, onde séao
descritas as contribuicbes, em percentual de DQO, dos compostos organicos

utilizados (proteinas, carboidratos e lipideos).

Tabela 9. Composicao do Substrato Sintético

Composto % DQO Fonte
Proteinas 50% Figado bovino, 50%.
Sacarose, 20%
: o Amido Comercial, 60%
Carboidratos 40% Celulose, 20%
Oleo de soja, 10%.
Lipidios 10% (emulsionado com 3 gotas de detergente/L)
Solugéo de NaCl com 5,0 g/L
Solucéo de sais Solugéo de MgCl,.6H>0O com 1,4 g/L
minerais — Solugao de CaCl,.2H,O com 0,9 g/L

Fonte: Adaptado de TORRES, 1992.

A contribuicdo em proteinas foi realizada através de uma solucao liquida de
figado bovino cozido em agua e posteriormente triturado em liquidificador. Ja os
carboidratos foram obtidos através da adicdo de sacarose, amido comercial e
celulose. E os lipideos com adigéo de 6leo de cozinha a base de soja.

Além destes compostos, foi adicionado 200 mg/L de bicarbonato de sédio,
visando a manuteng¢ao do pH nos reatores durante a realizacdo da pesquisa, para
que o mesmo permanecesse dentro da faixa considerada ideal para o crescimento

dos grupos microbianos empregados.

O substrato foi preparado uma vez por dia, em baldes plasticos a temperatura
ambiente utilizando-se agua do sistema de abastecimento em volume suficiente para
alimentar o reator durante um ciclo. A Tabela 10 apresenta as concentracdes
utilizadas para preparo de 6 litros de substrato sintético com DQO de cerca de 1000
mg/L.

62



Tabela 10. Composicao do Substrato Sintético para cerca de 1.000 mg/L de DQO.

Composto Orgéanico Concentracao
Extrato de carne (figado bovino liquefeito) 12 mL
Sacarose 0,108 g
Amido comercial 0,336 g
Celulose 0,123 g
Oleo de soja emulsionado com detergente 0,153 ¢g
Bicarbonato de s6dio 0,30 ¢

O esgoto sintético foi caracterizado em termos de 6leos e graxas, sélidos
totais, fixos, volateis, pH, alcalinidade, aménia, nitrito, nitrato, cloretos e DQO
conforme o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 1995.

Agua de producao

O residuo a ser tratado, agua de producédo, foi adquirido na Unidade de
Processamento de Petroleo — UNSEAL, localizada a 36 km de Maceid, na cidade de
Pilar, no estado de Alagoas (Figura 15).
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Figura 15. Localizagdo da cidade de Pilar/AL
Fonte: ® 2008 Google - Dados cartograficos ® MapLink/Tele Atlas, Europa Technologies

63



A agua de producéao in natura foi coletada diretamente da saida da caixa API
(separadora de agua e 6leo), onde o efluente ndo continha adicbes de produtos
quimicos e/ou outros efluentes da estacao evitando possiveis interferentes. A Figura
16 ilustra o fluxograma da planta da UNSEAL, destacando o ponto de coleta.

Pogo de recuperagio artificial e gis

Pogos de

extragio de .
petrileo Gas
MANIFOLD . SEPARADOR " DEPURADOR ' COMPRESSOR
Residuo Liquido Oleoso (emulsio)
CAIXA API | TRATADOR TS | OLEO | TANQUE DE OLEO
AGUA DE PRODUCAO
FLOTADOR
FLOTADOR
Ponto de coleta
CARRETAS
FILTROS (Fora de Uso)

INJECAO NOS POCOS

Figura 16. Fluxograma da planta — UNSEAL/Pilar

O residuo (agua de producao) foi coletado periodicamente de acordo com a
necessidade do experimento, em aliquotas de 15 a 20 litros e armazenado de forma
adequada com refrigeracao (geladeira) para garantir uniformidade na composicao do
produto. Foi realizado um total de 6 coletas, no periodo de fevereiro a novembro de
2008, a qual foi caracterizada em termos de 6leos e graxas, solidos totais, fixos,
volateis, pH, alcalinidade, sulfatos, aménia, nitrito, nitrato, DQO, turbidez, cor
aparente e cloretos, conforme o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 1995.
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A Figura 17 mostra a unidade UNSEAL/Pilar e a Figura 18 mostra fotografia

das bombas de recalque de agua de producdo na Unidade, destacando as

incrustagdes salinas devido ao alto teor de salinidade dos residuos.
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Figura 17. Unidade UNSEAL/Pilar.

Figura 18. Incrustagdes salinas.
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3.4 Lodo de Indoculo

Para a partida do RBSan foi utilizado 1,0 L de lodo proveniente de um reator
UASB da Estacao de Tratamento de Esgotos do bairro da Mangueira, localizado em
Recife / PE, e operado pela Universidade Federal de Pernambuco — UFPE.

Durante os procedimentos de inoculagdo do reator, o lodo ndo foi submetido a
nenhum tratamento prévio. O lodo de indculo foi caracterizado através de analise de
sélidos totais, fixos e volateis, pH, potencial redox e andlise morfoldgica, realizada
com microscopia éptica comum e de contraste de fase, em microscoépio Leica DME,
equipado com sistema de captura de imagens através de camara CCD 1/3” Digital
color SCC-131 Samsung.

O reator aerdbio nao recebeu lodo de in6culo, o efluente do reator anaerobio,
descartado depois de completado o ciclo, alimentava o RBSae, que era aerado
imediatamente, favorecendo o crescimento da biomassa. O crescimento da
biomassa foi acompanhado por analises de sélidos totais, fixos e volateis e analise

morfolégica realizada através de microscopia dptica comum e de contraste de fase.

3.5 Operacao do sistema

Inicialmente, os reatores passaram por uma etapa de partida recebendo
apenas esgoto sanitario sintético em ciclos de 24 horas, com o intuito de adaptacao
(RBSan) e crescimento da massa microbiana (RBSae).

O sistema funcionou a temperatura ambiente sem nenhum dispositivo que
controlasse esse parametro, mas foram monitoradas duas temperaturas, a
temperatura ambiente e a temperatura dos residuos liquidos (mistura AP+ES e
efluentes dos RBSan e RBSae).

A temperatura ambiente foi monitorada por meio de um termdémetro de
valores minimos e maximos instalado proximo ao sistema para que houvesse o
registro da temperatura e a temperatura dos residuos foi monitorada por meio de um
termdmetro digital mergulhado no residuo imediatamente apds a sua coleta.
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Os reatores funcionaram sob as mesmas condicées e com 0s mesmos ciclos
operacionais, em oito etapas, chamadas de fases. Cada fase ocorreu um acréscimo

de porcentagem de agua de producao no efluente de entrada, conforme Figura 19.

Fase 1
Fase 8 \ / Fase 2
Fase 7 RBSan
ase RBSae —  Fase 3
Fase 6 / Fase 4
Fase 5

Figura 19. Fluxograma das etapas experimentais dos reatores bioldgicos

Fase 1: Fase de partida, onde o sistema foi alimentado com esgoto sanitario
sintético, para adaptacao do lodo anaerdbio e crescimento do lodo aerdbio.
Teve duracdo de 28 dias, onde ocorreu a estabilizagcdo dos paradmetros

analiticos.

Fase 2: O sistema foi alimentado com uma mistura de agua de producao e esgoto
sanitario sintético na relacao 5% do volume util de agua de producao 95%
de esgoto sintético. A adaptacao do lodo do RBSan e estabilizacdo dos
parametros analiticos ndo ocorreram. A introducédo da agua de producgéo
provocou a flotacdo e a instabilidade dos parametros no RBSan, apés 51
dias de operagao.

Fase 3: O sistema foi alimentado somente com esgoto sintético por um periodo de

32 dias, para que ocorresse a recuperacao do lodo.
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Fase 4: O sistema foi alimentado com uma mistura de agua de producédo e esgoto
sanitario sintético na relacdo 1% do volume util de agua de producéo 99%
de esgoto sintético. A relacdo agua de producao/esgoto sintético foi
realizada minuciosamente de forma a adaptar o lodo a alta salinidade do

efluente. O reator atingiu o equilibrio aparente com 36 dias.

Fase 5: Outra mistura de agua de producdo e esgoto sanitario sintético foi
adicionada ao sistema, sendo na relacdo 3% do volume Util de agua de

producéo e 97% de esgoto sintético, com duracéo 38 dias.

Fase 6: Introducdo de 5% de agua de producao para 95% de esgoto sintético, do

volume util dos reatores, o equilibrio dos pardmetros ocorreu com 38 dias.

Fase 7: Alimentado com mistura de agua de producado e esgoto sanitario sintético
na relacdo 8% de agua de produgcdo e 92% de esgoto sintético, com

duracao de 33 dias, quando atingiu o equilibrio aparente.

Fase 8: Acréscimo de 10% de agua de producao na mistura com esgoto sanitario
sintético. Esta fase teve duracdo 42 dias, sem que o0s parametros

analiticos atingissem o equilibrio aparente.

A diluicdo da agua de producdo com o esgoto sintético ocorreu de forma
gradativa, a fim de evitar a inibicdo da atividade anaerdbia devido a alta taxa de
salinidade da agua de producdo, e uma possivel sobrecarga organica téxica do
sistema, causada por componentes de dificil degradacdo presentes no residuo.
Além disso, o0 aumento gradativo do residuo pode favorecer a adaptacdo da massa

biolbgica.

3.6 Monitoramento do sistema

No decorrer do experimento apds o tempo de reacdo de 22,5 horas, a
agitacao dos reatores era cessada por 1h para sedimentacdo da biomassa e entao,
por gravidade era retirado o sobrenadante.
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Para analisar, avaliar e controlar o desempenho dos reatores foi realizado
uma coleta do afluente e efluente, e efetuadas as seguintes andlises: pH;
alcalinidade parcial, intermediaria e total; DQO; cloretos; 6leos e graxas; nitrogénio
amoniacal; nitrito; nitrato; sulfato; sélidos volateis, fixos e totais. A Tabela 11 mostra
os respectivos métodos de determinagcdo e freqiéncia de anadlise, do afluente e
efluente dos reatores.

Tabela 11. Pardmetros analisados nos reatores bioldgicos.

Parametro Método Freqiéncia
pH Potenciométrico Semanal (1x)
Alcalinidade parcial (mg CaCO,/L) Titulométrico Semanal (1x)
Alcalinidade intermediaria (mg CaCO,/L) Titulométrico Semanal (1x)
Alcalinidade total (mg CaCO,/L) Titulométrico Semanal (1x)
Oxigénio dissolvido (mg OD/L) Potenciométrico Semanal (1x)
DQO (mg O/ L) Espectrofotométrico Semanal (1x)
Cloretos (mg/L) Titulométrico Semanal (1x)
Sulfato (mg/L) Espectrofotométrico Semanal (1x)
Sddio (mg/L) Espectrofotométrico Quinzenal (1x)
Célcio Espectrofotométrico Quinzenal (1x)
Potassio Espectrofotométrico Quinzenal (1x)
Oleos e graxas Espectrofotométrico Quinzenal (1x)
Nitrogénio amoniacal (mgN-NH4+/L) Titulométrico Semanal (1x)
Nitrito (mgN-NOZ'/L) Espectrofotométrico Semanal (1x)
Nitrato (mgN—NOS'/L) Espectrofotométrico Semanal (1x)
Sulfato Espectrofotométrico Semanal (2x)
ST, SF e SV (mg/L) Gravimétrico Semanal (1x)

ST, SF e SV (mg/L) do licor Gravimétrico Semestral

Legenda: DQO — Demanda Quimica de Oxigénio; ST — Sélidos Totais; STF — Sélidos Totais Fixos;
STV — Sélidos Totais Volateis.

Os trabalhos analiticos foram efetuados, em sua maioria no Laboratério de
Saneamento Ambiental do Centro de Tecnologia da UFAL (LSA/CTEC). As analises
de fendis, 6leos e graxas, sédio, calcio e potassio ndao puderem ser realizados no
LSA e foram desenvolvidos no Laboratério de Saneamento Ambiental (LSA) da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Vale ressaltar que as analises de
fendis foram realizadas apenas na fase operacional 5 (com 3% de agua de

producao) e fase 6 (5% de agua de produc¢ao).
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Devido a elevada concentracdo de cloreto no residuo tratado, as analises de
DQO foram realizadas segundo metodologia proposta por FREIRE e SATANNA JR.
(1998), por meio de digestdao com refluxo fechado a 150 °C durante duas horas com
aumento da concentracao de sulfato de mercurio na solucao digestora, passando de
33,3 g/L HgSOq., para 66,6 g HgSO4, e utilizando-se o método espectrofotométrico
com leitura no comprimento de onda de 620nm. Através da confec¢do da nova curva
KHP semelhante & proposta no método original, obteve-se R® = 0,9985. O
coeficiente de correlagdo mostrou-se proximo a 1, indicando que o aumento de
sulfato de mercurio (HgSO4) nédo afetou a linearidade da curva.

A determinagdo das concentragdes de nitrogénio na forma de nitrato foi
realizada segundo metodologia proposta por MACKERETH et. al. (1978). O nitrato é
quantitativamente reduzido a nitrito através de cadmio amalgamado, e entédo
complexado por sulfanilamida e bi cloridrato de n-1 naftil etilenodiamina, formando
um composto nitrogenado altamente réseo. Este método foi descrito inicialmente por
MORRIS & RELUY (1963) e modificado por MACKERETH et. al. (1978) com
amostras pré-filtradas em membranas de fibra de vidro com didmetro de poros igual
a 0,45um.

Para a determinagdao do nitrogénio na forma de nitrito utilizou-se 0 método
BENDSCHNEIDER & ROBINSON (1952), determinagao seguindo GOLTERMAN et
al. (1978). O método baseia-se na reacdo do nitrito em meio acido através de
reagentes como a sulfanilamida e o bi cloridrato de n-1 naftil tilenodiamina, formando
um composto colorido réseo. Apds a reacdo utilizou-se o espectrofotdmetro em
comprimento de onda de 543nm. As amostras foram pré-filtradas em membranas de
fibra de vidro com diametro de poros igual a 0,45um.

As concentracdes de alcalinidade foram medidas por titulacdo direta, segundo
metodologia descrita por RIPLEY et al. (1986). Os demais exames e analises
realizadas durante a pesquisa foram conduzidos preferencialmente, conforme o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 1995.
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Na fase 8, foi estimada também a taxa de consumo de oxigénio, através do
método classico para medicdo da taxa de respiracdao ou taxa de consumo de
oxigénio (TCO), descrito por SEBASTIAN et al (1998). O lodo do RBSae foi aerado
até que a concentragcao de OD atingisse o valor maximo de aeragao. Apés atingir tal
valor, a aeracao foi interrompida e a diminuicdo da concentracdo de OD, medida em
funcdo do tempo.

Os valores maximo e minimo foram definidos como 7,0 e 1,0 mgO2/L,
respectivamente. A concentracdo de oxigénio dissolvido foi estimada em intervalos
de 10s, com temperatura inicial de 29,9°C e temperatura final de aeracao de 24,9°C.
A taxa de consumo de oxigénio foi calculada através da declividade da curva

durante a diminuicao da concentra¢ao de OD.

3.7 Avaliacao da biomassa dos reatores

A avaliacdo do lodo biolégico acumulado nos reatores foi baseada na
concentracdo de sélidos volateis (SV), considerando-se que valores crescentes de
SV correspondem a concentracées mais elevadas de microrganismos ativos; com
amostra de lodo coletadas na fase 1 (sem AP) e na fase 8 com 10 % de AP do lodo
dos reatores (RBSan e RBSae), conforme o Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater, 1995.

Para o RBSan foram realizadas microscopia Optica de contraste de fase e
avaliacao de numero mais provavel (NMP); na fase 1 (sem AP), fase 6 (5% de AP) e
fase 8 quando se utilizou 10% de agua de producdo. Essas andlises foram
realizadas no Laboratério de Biologia da UNICAMP em Campinas/SP, pela biéloga

doutoranda Maria Carolina Grassi Barros.

A estimativa do Numero Mais Provavel (NPM) foi realizada segundo o método
descrito por SCHIMIDT & BELZER (1984), para amostras de efluente sanitario
doméstico.
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Para a preparacao das amostras, foram misturados em frascos de vidro, 20ml
do licor misto com uma gota da substancia Tween e pérolas de vidro, durante cinco
minutos. Posteriormente adicionou-se 9 ml do meio de cultura e CaCQOg3, para que
ocorresse o tamponamento da solucdo, em cada um dos cinco tubos de ensaio

utilizados para cada amostra do efluente.

Os tubos foram autoclavados a uma temperatura de 120°C e incubados por
um periodo de 15 dias a 30°C.

Para o RBSae foram realizados, no LSA/UFAL, exames de microscopia Optica
de contraste de fase, nas etapas operacionais 1 (sem AP), 6 (5% de AP) e 8 (10%
de AP) segundo metodologia proposta por ARAUJO (1995).
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Capitulo 4.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante
a realizacdo analitica dos paréametros fisicos e quimicos propostos para o
monitoramento dos reatores neste estudo. Logo apds, sdo apresentados e
discutidos os resultados dos testes microbioldgicos, e a estimativa celular (NMP)
para o reator anaerdbio.

4.1 Caracterizacao dos residuos tratados

Esgoto sanitario sintético

O esgoto sintético (ES) foi caracterizado em termos de soélidos totais, fixos e
volateis, pH, DQO, alcalinidade e nitrogénio amoniacal cujos valores médios estao
apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Valores médios da caracterizacao do esgoto sintético.

Parametros Média
pH 7.1
DQO 1.100 mg/ L

Alcalinidade parcial

81,33 mg CaCO,/L

Alcalinidade Intermediaria

28,42 mg CaCO,/L

Alcalinidade Total

109,75 mg CaCO,/L

Nitrogénio amoniacal

14,51 mg N-NH,"/L

Sélidos Totais 986 mg/L
Sélidos Fixos 604 mg/L
Sélidos Volateis 382 mg/L

As concentracoes dos parametros avaliados, apresentados na Tabela 12,
foram coerentes com 0s esperados pela metodologia de preparo, indicando, esgoto
com caracteristicas tipicas de doméstico de concentragcdo media (alcalinidade e
nitrogénio amoniacal) a forte (DQO e sélidos).
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DEGRADACAO BIOLOGICA DE AGUA DE PRODUCAO DE PETROLEO UTILIZANDO REATORES EM BATELADAS SEQUENCIAIS

A concentracao média de nitrogénio amoniacal foi de 14,5 mg/L, que de acordo
com ALEM SOBRINHO (1992) efluentes tipicamente domésticos podem apresentar
concentragdes de nitrogénio amoniacal entre 15 e 50 mg N/L.

Verifica-se ainda que a razdo entre as concentracdes de sdlidos volateis e
totais do substrato sintético (SV/ST) era de 0,38 mostrando que 38% do substrato

era organico. A Figura 20 ilustra o aspecto fisico do substrato sintético.

Figura 20. Esgoto Sintético
Agua de producio

A agua de producdo apresentou coloragdo escura e odor caracteristico.
Observou-se também que as fases 6leo e dgua nao sdo bem definidas, porém nao
se trata de uma amostra completamente emulsificada. A Figura 21 ilustra o aspecto

fisico desse residuo.

Figura 21. Agua de Produgéo
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A agua de producao foi caracterizada, no laboratério da UFPE, em termos de

fendis, b6leos e graxas, soélidos totais, fixos e volateis, pH, DQO, alcalinidade,

amonio, nitrito, nitrato, e cloretos, cujos valores estao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Valores observados na caracterizacdo da dgua de producao.

R 12 Coleta | 22 Coleta | 32 Coleta | 42 Coleta | 52 Coleta | 62 Coleta
Parametros
12/02/2008 | 03/04/2008 | 11/06/2007 | 07/08/2008 | 20/09/2008 | 26/11/2008
Cloretos (mgCI-/L) 98.500 145.000 109.000 106.500 114.400 97.500
Alcalinidade Parcial 36 0 7.4 6,5 8.6 5.4
(mgCaCOs/L)
(mgCaCOs/L)
AGV (mg/L) 85 21 35 45 32 193
pH 5,8 5,8 55 5,8 5,8 6,0
TOG (mg/L) 91 328 787 705 104 372
Nitrogénio Total
(mgN/L) 101 112 189 78 41 108
N- amoniacal
(mgN-Hy/L) 96 104 92 35 28 28
ST (mg/L) 106.474 187.596 156.604 226.761 228.048 193.085
STF (mg/L) 90.778 158.795 144.793 183.941 210.557 163.847
STV (mg/L) 15.696 33.801 11.811 42.820 17.491 29.239
DQO (mgOy/L) 7.482 5.707 9.140 8.350 5.795 5.130
Cor Aparente
1200 200 300 300 100 200
(mgPt-Co/L)
Cor Verdadeira
(Pt-ColL) 60 10 20 15 5 5
Turbidez (NTU) 541 472 200 399 292 285
Sulfato (mgS0O4~/L) 109,0 99,4 203,7 46,8 62,0 14,7
Dureza Total
(mgCaCOylL) 38.875 37.750 55.600 43.700 47.200 35.700
Dureza Calcio
(mgCaCOyL) 30.000 30.000 36.400 37.600 39.800 29.500
Sodio (mgNa“/L) 11.000 60.500 - - 40.000 51.900
Célcio (mgCa®*/L) 12.000 12.000 14.560 15.040 15.920 11.800
Magnésio
0, 2.164 1.891 4.673 1.492 1.809 1.514
(mgMg~/L)
Fendis totais (mg/L) 0,050 0,046 0,120 0,080 0,048 0,061
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Através da caracterizacdo das amostras, pode-se observar que os valores de
DQO para a agua de producdo da Unidade de Pilar/AL, mostram-se
consideravelmente mais elevados que os citados na literatura. Observou-se valores
de DQO na faixa de 5.130 a 9.140 mg/L, enquanto o maximo apresentado na
literatura é de 4.600 mg/L.

Em relacdo a alcalinidade a bicarbonato (alcalinidade parcial), as amostras
apresentaram valores baixos, chegando a nulidade na 2° coleta. Tal fato pode estar
relacionado aos baixos valores de pH, na faixa de 5,8, enquanto que na literatura
tais valores permanecem na faixa de 6,8 a 7 4.

Os valores de cloretos com valores minimo e maximo de 97.500 mg/L e
145.000 mg/L, respectivamente, nas seis amostras coletadas, apresentaram-se
acima dos citados na literatura, que séo valores de 5.000 a 75.000 mg/L.

4.2 Partida do sistema

A partida dos reatores para a adaptacao do lodo foi monitorada em ciclos de
24h, durante 28 dias apenas com esgoto sintético. Apds verificar a estabilidade
aparente dos reatores, quando o reator anaerobio atingiu eficiéncia média de
remocao de DQO de 70%, e o RBSae de 50%, com eficiéncia total do sistema em
cerca de 84% foi considerada que a partida ja ocorrera € iniciou-se a introducao do
residuo de petréleo (AP) juntamente com o esgoto sanitario sintético (fase 2).

Na fase 2 o sistema foi alimentado com uma mistura de agua de producéo e
esgoto sanitario sintético na relagdo 5% do volume Util de agua de producéao e 95%
de esgoto sintético. No entanto a introducdo da agua de producao nessa proporcao
provocou a flotacdo de parte do lodo anaerdbio, e coloragdo esbranquicada do lodo
que permanecia no fundo do reator, com a conseqiente queda na eficiéncia de
remocao de DQO para 49% e instabilidade dos parametros analisados. No entanto,
a eficiéncia de remocdo de DQO no RBSae permaneceu praticamente a mesma,
variou apenas de 50% para 49%, mas a eficiéncia total do sistema caiu para 68%.
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Apéds 51 dias de operacéo, a adicao de AP foi suspensa e dado inicio a uma

segunda partida do sistema (fase 3) no qual o mesmo foi alimentado somente com

esgoto sintético. Para que ocorresse a recuperacao do RBSan e restabelecimento

da eficiéncia de remocao de DQO do sistema para 84% foram necessarios 32 dias.

A Tabela 14 apresenta os valores médios dos dados monitorados durante essas 3

fases.

Tabela 14. Resumo das condicoes médias operacionais dos reatores bioldgicos

Fase 1 Fase 2 Fase 3
Parametros | Afluente| RBSan | RBSae |Afluente| RBSan | RBSae |Afluente | RBSan | RBSae
pH 7,25 7,30 7,21 6,86 7,17 6,14 7,49 7,31 7,52
Temperatura 25 29 29 22,9 21.8 21,7 23,5 24,4 241
Cor aparente | 118,98 | 71,61 36,44 | 208,66 | 125,29 | 78,68 120,19 | 66,95 33,27
Cor verdadeira | 59,14 32,88 | 13,56 | 76,24 | 28,03 13,30 55,85 33,38 13,54
Alcalinid. total | 138,3 127,1 64,6 133,9 151,6 76,2 138,2 1247 53,3
N- amoniacal 12,8 19,3 8,8 38,3 50,1 14,7 19,4 27,1 10,5
DQO 980,2 296,6 | 1495 | 13246 | 677,2 418, 5 959,7 299,0 151,7
Oxigénio diss. 7,62 - 7,34 7,38 - 7,99 7,69 - 8,17

A Figura 22 ilustra a variacao da concentracdo de DQO nestas trés primeiras

fases operacionais, onde se observa que devido a adicdo de 5% de residuo de

petréleo ao substrato sintético, na fase 2, ocorreu elevagdo da concentracdo de

matéria orgénica e cloretos no afluente (mistura AP+ES), resultando numa DQO

média de 1.325 mg/L, com queda na eficiéncia de remocdo de DQO no RBSan

indicando que houve sensibilidade do processo anaerébio a adicao da AP.
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Figura 22. Variagdo da DQO durante as trés fases iniciais

Vale ressaltar que no inicio da operacao do sistema com agua de producao
(fase 2), as analises de DQO foram realizadas pelo método convencional e
apresentaram resultados bastante instaveis, confirmando a hip6tese da necessidade
de adequacao da metodologia a altas concentragdes de cloretos, acima de 2.000
mg/L. A solugdo digestora inicialmente utilizada continha 33,3g/L de HgSO,, estes
responsaveis pela precipitacdo de 3,33g/L de CI. A solucao digestora modificada
recebeu o dobro quantidade de sulfato de mercurio (HgSO,), isto é 66,6g/L, para que
ocorresse uma melhor precipitacdo dos ions cloreto (Cl) e consequentemente

resultados de DQO mais confiaveis.

A Figura 23 ilustra a variacao do pH nas trés primeiras fases operacionais na
qual se percebe que ocorreu decréscimo no pH tanto da mistura AP+ES quanto dos
efluentes dos reatores, e o restabelecimento do mesmo na fase 3 quando foi

suspensa a adicao de agua de produgao.
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Figura 23. Variagdo do pH durante as trés fases iniciais

Na fase 2 o pH do RBSan diminuiu de 7,3 para 7,17, mas foi verificado um
aumento na concentracdo de N-amoniacal da ordem de 11,8 mg/L, o que gera
alcalinidade, dessa forma, mesmo recebendo um efluente com pH mais baixo
(mistura AP+ES com pH 6,86), o pH do RBSan permaneceu préximo a neutralidade.
Este resultado indica que a sensibilidade do processo anaerdbio verificada pela
queda na eficiéncia de DQO nao sofreu interferéncia do pH e que o processo de
amonificacdo nado foi afetado. Nesta fase a relagdo média entre a alcalinidade
intermediaria e a parcial (Ai/Ap) era de 0,43, enquanto nas fases 1 e 3 foram
respectivamente de 0,41 e 0,29, a maior relagdo Ai/Ap na fase 2 sugere a

instabilidade do processo anaerobio.

A queda de pH no RBSae na fase 2 foi maior que no RBSan (de 7,21 para
6,14), mas como a eficiéncia de remo¢do de DQO no RBSae nao foi afetada pela
adicao AP, esse decréscimo no pH certamente é devido a ocorréncia do processo
de nitrificagdo que consome alcalinidade. Embora nestas fases ndo tenham sido
feitas analises de nitrito e nitrato, verifica-se que houve diminuicdo na concentracéao
de N-amonical e de alcalinidade, indicando que o processo de nitrificagcdo estava
ocorrendo. Vale observar que na fase 1 provavelmente cerca de 54% do N-
amoniacal estava sendo nitrificado, na fase 2 esse percentual aumentou para 71% e
na fase 3 caiu para 61%. Esses resultados sugerem que o processo aerobio nao

sofreu interferéncia pela adigdo de AP.
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4.3 Operacao do sistema com AP

A Tabela 15 apresenta os valores médios dos resultados obtidos através do
monitoramento de parametros fisico-quimicos, da fase 4 a fase 8, com diferentes

percentuais de AP, os quais permitiram que se avaliasse o desempenho do sistema.

Tabela 15. Resumo das principais condicées de operacao dos reatores.

Fase 4 (1% de AP)
. Afluente RBSan RBSae
Parametros - : .
Max. Min. Med. Max. Min. | Med. Max. Min. Med.
Temperatura, °C 27,1 24,0 25,4 30,0 25,7 27,9 30,0 26,3 27,9
Cor aparente, uC 202 108 156 139 67 94 98 31 64
Cor verdadeira, uC 71 48 61 431 29,3 35,76 16 9 11,89
Turbidez, UNT 202 94,3 159 95 48,9 68 63,8 10,2 35
pH 7,76 6,11 6,83 7,55 6,2 7 7,77 6,58 7,25
Alcal. Total, mg/L 120 121 1114 162,5 121,0 137,8 88,3 57,3 71,4
N-amoniacal, mg/L 13,8 10,9 11,8 19,5 16,6 18,2 9,8 5,2 7,6
DQO, mg/L 1074,5 | 8245 969,2 307,2 2514 292.0 175,2 113,0 146,5
Oxigénio diss. mg/L 8,2 6,7 7,47 - - - 7,8 6,4 7,12
Cloretos, mg/L - - 1.156 - : 875 - - 1.178
Fase 5 (3% de AP)
A Afluente RBSan RBSae
Parametros = x. | Min. | Med. | Max. | Min. | Med. | Max. | Min. | Med.
Temperatura, °C 26,0 20,1 23,1 26,0 20,2 23,73 25,0 20,8 23,6
Cor aparente uC 206 193 199 185 100 78 86 73 78
Cor verdadeira, uC 79 63 70 37 29 33 16 11 14
Turbidez, UNT 212 197 204,5 83,24 72,6 79,28 83,5 5,01 53,8
pH 7,91 6,11 7,15 7,76 6,19 6,82 7,56 7,37 7,49
Alcal. Total, mg/L 108,5 111,5 104,5 157,32 147,3 152,6 68,35 62,58 65,0
N-amoniacal, mg/L 16,52 12,34 15,1 22,06 20,0 21,4 9,93 9,27 9,7
DQO, mg/L 1188 10145 1079 397 282 310 193 133 146
Oxigénio diss. mg/L 8,4 7,3 8,0 - - - 8,5 7,6 8,08
Cloretos, mg/L - - 2.399 - - 3.412 - - 2.317
Fase 6 (5% de AP)
Parametros Afluente RBSan RBSae
Max. Min. Med. Max. Min. Med. Max. Min. Med.
Temperatura 25,8 19,5 22,18 25,0 20,0 22,2 245 19,0 21.8
Cor aparente 253 211 229 104 86 105 112 49 71
Turbidez 197 127 167,7 117,5 84,6 90,66 71,4 27,3 41,21
pH 7,8 6,16 7,12 7,45 6,06 6,56 8,19 6,76 7,32
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Continuacéao Tabela 15. Resumo das principais condi¢oes de operacao dos reatores

Fase 6 (5% de AP)
Parametros Afluente RBSan RBSae
Max. Min. Med. Max. Min. Med. Max. Min. Med.
Alcalinidade Total 99,4 104,4 111,6 182 132 165,9 80 64,9 70,3
N- amoniacal 25,9 14,2 22,5 39,12 22,31 32,3 13,33 8,4 11,2
Nitrito 0,002 | 0,0012 | 0,0016 | 0,0026 0,001 0,002 0,016 0,012 0,015
Nitrato 0,304 0,190 0,248 0,034 0,010 0,018 9,94 5,17 8,16
DQO 1329 1031,0 | 1236,6 | 524,6 377,0 418,7 277 1 178,0 202,1
Oxig. dissolvido 8,2 6,1 7,38 - - - 8,3 7,8 8,03
Cloretos (mg/L) 5.752 3.932 4.816 5751,8 | 3938,6 | 5.075 | 6453,85 | 4798,6 5.772
Fase 7 (8% de AP)
Parametros Afluente RBSan RBSae
Max. Min. Med. Max. Min. Med. Max. Min. Med.
Temperatura 23,6 21,8 22,87 22,1 19,3 20,9 21,4 19,4 20,9
Cor aparente 381 260 322,74 198 93,4 133,1 94 45 71,23
Turbidez 352 180,9 | 246,07 109,1 84,7 93,33 65,7 17,9 45,23
pH 7,62 6,55 7,33 7 6,03 6,23 8,42 7,78 8,17
Alcalinidade Total 97,3 105,3 108,7 138,79 123,6 129,9 81,5 65,9 71,8
N- amoniacal 42 30,52 35,0 55,58 40,46 46,84 18,5 12,2 15,0
Nitrito 0,008 0,001 0,0029 | 0,0083 0,001 0,004 0,603 0,014 0,184
Nitrato 0,304 0,190 0,21 0,034 0,008 0,018 13,3 8,4 10,6
DQO 1424 1404,2 | 1413,8 | 565,68 498,7 543,0 336,8 2927 314,4
Sulfato 19,98 10,34 14,68 15,79 9,54 13,44 19,73 9,89 15,6
Oxig. dissolvido 7.9 6,7 7,28 - - - 8,5 7,7 8,08
Cloretos (mg/L) 9376 8011,6 8708 9816,4 | 6008,7 | 8305,2 | 9869,85 | 7042,4 8067
Fase 8 (10% de AP)
Parametros Afluente RBSan RBSae
Max. Min. Med. Max. Min. Med. Max. Min. Med.
Temperatura 25,3 21,3 23,2 22,3 20,0 21,0 22,1 19,6 20,7
Cor aparente 522 321 439 341,7 149,4 241 121 72 90
Turbidez 997 378 828 265 921 148 171 14,8 93
pH 7,63 5,98 6,74 7,51 5,8 6,45 7,73 5,62 6,67
Alcalinidade Total | 109,4 1194 101,3 159,6 121,6 144,8 78,2 48,4 56,8
N- amoniacal 66,98 48,72 56,7 76,99 62,58 69,7 36,9 24,2 30,9
Nitrito 0,009 | 0,0038 | 0,0059 | 0,0204 0,001 0,001 1,377 0,259 0,798
Nitrato 0,672 0,238 0,462 0,11 0,01 0,051 12,02 5,26 7,94
DQO 1527 1502,1 | 1515,0 | 726,23 584,9 660,8 312,6 358,9 253,1
Sulfato 19,51 10,46 15,28 15,89 9,82 13,71 19,86 9,87 16,14
Oxig. dissolvido 8,5 7,2 7,79 - - - 8,4 7,8 8,12
Cloretos (mg/L) 13761 | 6191,9 | 11806 | 13309,6 | 8418,8 | 11175 | 12663,5 | 8907,6 11379
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4.3.1 Monitoramento da temperatura

Foram monitoradas duas temperaturas, a temperatura ambiente e a
temperatura dos residuos liquidos (mistura AP+ES e efluentes dos RBSan e
RBSae).

A temperatura ambiente oscilou entre 20°C a 30°C, faixa mesofilica, ideal
para a atividade bacteriana e rea¢des quimicas. Ja a temperatura dos residuos (que
indicam a temperatura dentro do reator) apresentaram valores entre 20°C e 30°C,
como ilustrado na Figura 24.
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Figura 24. Variagdo Temporal da Temperatura ao longo do tempo

Pela Figura 24 pode-se observar que os reatores trabalharam na faixa de
20°C a 30°C, considerada mesofilica, sendo que nas fases 4 e 5 a temperatura
variou de 25°C a 30°C, e a partir do acréscimo de 5% de agua de produgdo no
afluente de entrada do sistema (fase 6), a temperatura dos residuos baixou para
faixa de 22°C a 25°C.

A variacao da temperatura ao longo das fases ocorreu devido as variacoes
climaticas locais, visto que os reatores operaram em temperatura ambiente. Os
valores de temperatura entre 30°C e 40°C conferem uma taxa maxima de digestao
anaerdbia, porém, para valores abaixo de 30°C, a taxa de digestdao anaerdbia
decresce a uma taxa de 10% por 1°C (LETTINGA, 1995). No entanto o declinio de
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temperatura a partir da fase 6 nao interferiu significativamente no funcionamento do

sistema.

4.3.2 Remocao de cor e turbidez

As Figuras 25, 26 e 27 apresentam a variacdo da remocao de cor (aparente e

verdadeira) e turbidez durante a operagao dos reatores com AP.
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Figura 25. Variagdo Temporal da Cor verdadeira ao longo do tempo.
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Figura 26. Variacdo Temporal da Cor aparente ao longo do tempo.
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Figura 27. Variacdo Temporal da Turbidez ao longo do tempo.

Pela Figura 25 verifica-se que o residuo (mistura AP+ES) apresentou valores
médios de cor verdadeira com pouca variagdo, de 61 uC e 78 uC, durante todo o
experimento, com valores médios menores que 70 uc nas fases 4 (1% de AP) e 5
(3% de AP), e valores médios maiores que 70 uC nas demais fases. J& a cor
aparente (Figura 26), esta aumentou gradativamente a medida que se aumentava o
percentual de AP ao ES, com valores variando de 156 uC (na fase 4 com 1% de AP)
a 439 uC (na fase 8 com 10% de AP). O aumento da cor aparente foi acompanhado
pelo aumento da turbidez que apresentou valores mais significativos nas duas
ultimas fases. Na fase 4 (1%de AP) a turbidez média foi de 159 UNT e na fase 8
(10% de AP) foi de 828 UNT.

Durante a operacdo do sistema verificou-se que 0 mesmo promovia a
remocao de cor e turbidez. Os valores de cor aparente no efluente do RBSan
variaram de 94 uC a 241 uCT, e os do RBSae variaram de 64 uC a 90 uC, atingindo
eficiéncia de remocédo de cor aparente de 45% no RBSan e de 79% no sistema

como um todo.

Com relagdo a turbidez os valores médios observados nos efluentes dos
reatores anaerdbio e aerdbio, vararam respectivamente 68 UNT a 148 UNT; 35 UNT
a 93 UNT, atingindo eficiéncia de remoc¢ao de turbidez de 82 % no RBSan e de 89 %
no sistema como um todo. Estes resultados comprovam a eficiéncia de remocao de

cor e turbidez desse tipo de residuo no tratamento biolégico.
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DEGRADACAO BIOLOGICA DE AGUA DE PRODUCAO DE PETROLEO UTILIZANDO REATORES EM BATELADAS SEQUENCIAIS

O reator aerdbio apresentou melhores resultados de remoc¢ao de turbidez que o
anaerdébio, com eficiéncia média de remocdo de 89%. O reator anaerdbio
apresentou menores reducdes nos valores de turbidez, provavelmente devido ao
maior arraste de soélidos finos desprendidos do lodo de fundo através da recirculagao
do licor misto. A Figura 28 ilustra o aspecto fisico dos efluentes do RBSan e RBSae

na fase 6.

Figura 28. Aparéncia dos efluentes dos reatores (a:RBSan, b:RBSae) na fase 6.

4.3.3 Remocao de Matéria Orgéanica

A avaliagcdo da remocgao de matéria orgéanica foi realizada através da DQO. As
Figuras 29 e 30 mostram a variacdo da concentracdo e eficiéncia de remocao de
DQO ao longo do tempo.
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Figura 29. Variagao da concentragdo de DQO ao longo do tempo.
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Figura 30. Eficiéncia de remogao da carga organica do efluente dos reatores

Como observado os resultados mostram que o sistema apresentou eficiéncia
em relacdo a remocao de DQO, sempre superior a 70 %. Verifica-se também que os
pontos com menor eficiéncia de remog¢ao de DQO se referem sempre aos valores
obtidos logo apds a mudanca de fase, ou seja, aumento do percentual de agua de
produgcédo, com tendéncia a capacidade de recuperacdo ao longo do tempo, com
excecao da fase 8 (10% de AP). Tal fato deve-se a dificuldade de degradacao da
matéria organica com o elevado teor de sal. Apesar das oscilacbes, o periodo
destinado a estabilizacdo do sistema entre as fases, mostrou-se adequado para que
os reatores apresentassem equilibrio aparente.

No RNBSan os resultados obtidos mostraram que a eficiéncia média de
remocao de DQO, variou ao longo das fases, com valores de 68,7%, 70,8%, 64,8%,
61,6% e 56,1% respectivamente para as fases 4, 5, 6, 7 e 8. Aparentemente a
adicdo de AP nas concentragbes de 1% e 3 % estimulou o processo anaerdbio
aumentando a eficiéncia da remog¢do de DQO, com concentracdo de DQO no
afluente em torno de 1.000 mg/L, e de 300 mg/L no efluente. A partir da adicdo de
5% de AP a eficiéncia média passou a diminuir até atingir 56% com 10% de AP (fase
8), e concentragao média de DQO no afluente e efluente, respectivamente, de 1.515
mg/L e 660 mg/L, indicando desestabilizacdo e inibicdo do processo.
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No RBSae a eficiéncia média de remocdo de DQO teve comportamento
diferente, decresceu gradativamente a cada fase, mas de forma menos acentuada;
na fase 4 a eficiéncia era de 52,6%, passando a 51,4% na fase 5, caindo para
49,2% nas fases 6 e 7. Vale ressaltar que a concentracdo de oxigénio necessaria
para que ocorresse a degradacdo da matéria organica pelos microrganismos
aerébios foi mantida na totalidade do estudo, acima de 6 mg/L. Isso demonstra que
0 oxigénio dissolvido nao foi limitante para que os microrganismos aerébios
estabilizassem a matéria organica, e que a diminuicdo da eficiéncia de remocéao de

DQO, certamente foi devida a toxicidade da adi¢cdo da AP.

No RBSan a eficiéncia média total de remocao de DQO foi de 63,6% e no
RBSae foi de apenas 49,4%, resultando numa eficiéncia média total do sistema de
80,9%, em relacao ao residuo bruto. O RBSan apresentou eficiéncia de remocao de
DQO compativel com o tipo de tratamento, porém o RBSae apresentou menor
remocado da DQO remanescente, embora a literatura cite que o processo aerdbio
apresenta maior eficiéncia de remocao de DQO em comparagdo com o anaerdbio.
Certamente pode ser atribuido ao fato de que a fracdo mais facilmente degradavel
da DQO era removida no RBSan, ficando a fragao recalcitrante para ser degradada
no RBSae.

Apesar das altas concentracdes de sais e compostos de dificil degradacao da
agua de producdo e consequentemente na mistura AP+ES afluente, o sistema
reagiu bem aos choques de carga nas fases 4, 5 e 6, adaptando-se ao residuo a ser
tratado e restabelecendo o equilibrio estavel. No entanto nas fases 7 e 8 percebe-se
no RBSan maior dificuldade do sistema em restabelecer o equilibrio. Essa
desestabilizacdo no processo biolégico também pode ser percebida pela
alcalinidade e pH observados nas diferentes fases operacionais. As Figuras 31, 32 e
33 apresentam a variagdo da alcalinidade (total, parcial e intermediaria) durante a
operacao do sistema com AP.
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Figura 31. Variagdo da concentragdo de alcalinidade na mistura AP+ES.
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Figura 32. Concentragédo de Alcalinidade do efluente do RBSan.
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Figura 33. Concentragédo de Alcalinidade do efluente RBSae.
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Observando-se a Figura 31 verifica-se que a alcalinidade total da mistura
AP+ES variou de 85 mg.CaCOs/L a 120 mg.CaCOs/L, com valores levemente
inferiores encontrados na fase 8, certamente devido a maior proporcao de AP (10%)
a qual tinha baixa alcalinidade. A alcalinidade parcial (devida a bicarbonato)
predominava sobre a intermediaria (devida a acidos fracos), como era de se esperar,
uma vez que era adicionado bicarbonato de sédio no preparo do esgoto sintético
(ES).

Vale comentar que era adicionado bicarbonato de sédio com concentragao de
200 mg/L, mas, certamente o extrato de carne utilizado na preparagdo do substrato
apresentava elevada concentracao de acidos volateis este consumia a alcalinidade
adicionada ao esgoto sintético, reduzindo a alcalinidade. Mesmo assim, a

alcalinidade disponivel proporcionou a mistura valores de pH entre 6.0 e 7.7.

No RBSan, devido a atividade anaerdbia e processo de amonificacao, o seu
efluente sempre apresentou valores de alcalinidade superiores a afluente durante
todo o periodo de operagédo, com predominio de alcalinidade parcial, como pode ser
observado nas figuras 32 e 33 e na Tabela 16.

Tabela 16. Geracdo média de alcalinidade nas fases operacionais do RBSan.

Alcalinidade Fase 3 Fase 4 Fase 5 Fase 6 Fase 7 Fase 8
Afluente 134,0 mg/L|111,4 mg/L | 108,5 mg/L|111,6 mg/L | 108,7 mg/L| 101,3 mg/L
Efluente 151,6 mg/L|137,8 mg/L | 152,6 mg/L | 165,9 mg/L | 129,9 mg/L | 144,8 mg/L
Geracao 17,6 mg/L | 26,4 mg/L | 44,1 mg/L | 54,3 mg/L | 21,2 mg/L | 43,5 mg/L

Os dados da Tabela 16 revelam que houve aumento da geracdo da
alcalinidade até a fase 6 (5% de AP), e que na fase 7 houve uma queda com uma
tendéncia de recuperagado na fase 8, no entanto essa recuperagao é aparente, uma
vez que a queda na geracao da alcalinidade a partir da fase 7 foi acompanhada pelo
aumento da relacao Ai/Ap, aumentando ainda mais na fase 8, como pode ser
observado na Tabela 17.
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Tabela 17. Variacao da relacdo Ai/Ap na operacédo do RBSan.

Fase 4 Fase 5 Fase 6 Fase 7 Fase 8

Ai/Ap 0,23 0,32 0,30 0,43 0,63

Vale ressaltar que variagdes de parametros como pH e alcalinidade podem
indicar instabilidade do processo de digestdao anaerdbia, que ocorre quando ha a
predominancia da fermentacdo acida sobre a fase metanogénica (OLIVEIRA &
BLUNDI, 2003). RIPLLEY et al. (1986) citam o valor de 0,3 para a relacdo entre a
alcalinidade intermediaria (devida a acidos fracos) e alcalinidade parcial (devido a
bicarbonatos) como indicador de equilibrio entre a acetogénese e a metanogénese.
Dessa forma, verifica-se que na fase 3 (22 partida do reator) a relacao Ai/Ap era em
torno de 0,3 permanecendo assim até a fase 6 (5% de AP), nas fases 7 e 8 esta
relacdo crescem respectivamente para 0,43 e 0,63, sugerindo instabilidade do
processo com acumulo de acidos fracos e reducao na eficiéncia de DQO no mesmo.

No entanto, como a alcalinidade a bicarbonato permaneceu em torno de 100
mg/L ao longo de todo o experimento, pode-se concluir que a producdo de
alcalinidade foi suficiente para proporcionar condi¢coes estaveis para a operacéo do
RBSan e manutencdo do pH com valores minimo e maximo iguais a 6.0 e 7.7

respectivamente.

O RBSae apresentou valores de alcalinidade no efluente tratado sempre
inferiores aos valores observados no afluente em todas as fases operacionais ,
como pode ser observado nas figuras 31 e 32, e na Tabela 18, que apresenta a

variagao do consumo de alcalinidade ocorrida em cada fase no RBSae.

Tabela 18. Consumo de alcalinidade nas fases operacionais do RBSae.

Alcalinidade Fase 3 Fase 4 Fase 5 Fase 6 Fase 7 Fase 8
Afluente 151,6 mg/L | 137,8 mg/L | 152,6 mg/L | 165,9 mg/L | 129,9 mg/L | 144,8 mg/L
Efluente 53,3mg/L | 71,4 mg/L | 65,0 mg/L | 70,3 mg/L | 71,8 mg/L | 56,8 mg/L

CONSUMO 98,3 mg/L | 66,4 mg/L | 87,6 mg/L | 95,6 mg/L | 58,1 mg/L | 88,0 mg/L

Certamente a ocorréncia de nitrificagdo comprovada no RBSae e o provavel

estabelecimento da biomassa nitrificante, foram os responsaveis pelo consumo de

alcalinidade, no reator, resultando numa variagdo do pH com valores minimo e
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maximo de 5,6 e 7.8, respectivamente. Vale ressaltar que os valores de pH do reator
aerébio mantiveram-se proximo a faixa favoravel ao crescimento de bactérias

nitrificantes (pH 6.5 a 9.0). A Figura 34 apresenta a variagao do pH no sistema.
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Figura 34. Variagdo Temporal do Potencial hidrogeniénico no sistema.

Quanto a presenca de sulfato no sistema, verificou-se que as concentracoes
tanto no afluente do sistema (mistura AP+ES), quanto nos efluentes dos reatores
(RSBan e RBSae) foram relativamente baixas, semelhante as encontradas em
esgoto sanitario, ndo tendo havido portanto competicdo entre bactérias redutoras de
sulfato e arqueas metanogénicas, o que poderia inibir a metanogénese. Dessa
forma, a presenca do sulfato ndo foi um fator que contribuiu para a reducédo da
eficiéncia de remocao de DQO. A Figura 35 apresenta a concentracao de ion sulfato
ao longo do tempo, na qual se pode observar que a concentragdo de sulfato no
sistema oscilou entre 10 mg/L e 20 mg/L.
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Figura 35. Concentracdes de Sulfato ao longo do tempo nos reatores

A concentracao de sulfato na mistura AP+ES variou de 14 mg/L a 16 mg/L.

No RBSan verifica-se que pode ter havido reducao de sulfato a sulfeto visto que as

concentragdes de sulfato no seu efluente foram inferiores as de entrada. No RBSae

as concentracoes de sulfato foram superiores as do afluente sugerindo que pode ter

ocorrido oxidagao de sulfeto a sulfato. A Tabela 19 apresenta as concentracoes de

sulfato observadas no sistema.

Tabela 19. Concentracdes médias de sulfato no sistema.

Mistura AP+ES |Efluente do RBSan | Efluente do RBSae
Fase 6 (5% de AP) 15,98 mg/L 13,62 mg/L 16,28 mg/L
Fase 7 (8% de AP) 14,04 mg/L 13,94 mg/L 15,38 mg/L
Fase 8 (10% de AP) 15,02 mg/L 13,39 mg/L 15,97 mg/L

Com relagdo a presenca de cations a tabela 20 mostra as concentragdes

medias de sodio, calcio e potassio verificadas no sistema estudado, nas fases 6, 7 e

8.
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Tabela 20. Concentrag¢des de sbdio, potassio e calcio.

Cation Fase 6 Fase 7 Fase 8
Mistura AP+ES 3.246 mg/L 4.096 mg/L 5.039 mg/L
Saédio RBAan 2.337 mg/L 4.099 mg/L 4.436 mg/L
RBSae 1.962 mg/L 4.144 mg/L 4.892 mg/L
Mistura AP+ES 569 mg/L 585 mg/L 595 mg/L
Potassio RBAan 484 mg/L 802 mg/L 782 mg/L
RBSae 412 mg/L 538 mg/L 643 mg/L
Mistura AP+ES 129 mg/L 136 mg/L 141 mg/L
Célcio RBAan 131 mg/L 205 mg/L 300 mg/L
RBSae 114 mg/L 113 mg/L 209 mg/L

Os dados apresentados na Tabela 20 mostram que as concentracdes de

potassio e calcio observadas no sistema estdo proximas aquelas desejadas no

sistema, ou seja, que permitem a maxima eficiéncia, Assim, a presenca desses

cations nao contribuiu para a reducao da eficiéncia de remocao de DQO.

Ja a presenca de sédio pode ter contribuido para a reducéo da eficiéncia de

remocao de DQO, visto que as concentracdes observadas, principalmente na fase 8,

estdo dentro da faixa que segundo McCarty (1964) requerem aclimatagcao do meio

pelos microorganismos e podem retardar o processo. A Figura 36 ilustra a variacao
da concentracao de sédio nas fases 6 (5% de AP), 7 (8% de AP) e 8 (10% de AP).
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Dias de Operacao

‘ —e— Esgoto Sintético —=— Reator Anaerdbio Reator Aerdbio

Figura 36. Variacao das concentragdes de sodio no sistema.
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A diminuicdo da eficiéncia de remocao da matéria organica no sistema
também pode ser atribuida a salinidade, cuja concentracdo média de cloretos na
mistura AP+ES variou de 1.156 mg/L na fase 4 com 1% de AP a 12.255 mg/L na
fase 8 com adicdo de 10% de AP. De acordo com WOOLARD & IRVINE (1995),
estas elevadas concentragcdes de cloretos podem ter rompido as membranas
celulares perturbando as fungdes metabodlicas dos microrganismos, reduzindo a
eficiéncia de remocao da matéria organica, medida como DQO. A Figura 37 ilustra a
variacdo da concentracao de cloretos ao longo do tempo.
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Figura 37. Variacao das concentracdes de cloretos no sistema.

O aumento da concentracao de cloretos devida a adicao da agua de producao
foi refletida também na concentracao de solidos no efluente dos reatores, uma vez
gue os sais sao medidos como soélidos fixos, como pode ser constatado na Tabela
21.

Pela Tabela 21 verifica-se que a concentracdo média de sélidos totais na
mistura AP+ES variou de 1.439,0 mg/L na fase 4 a 15.431 mg/L na fase 8 com
adicao de 10% de AP, enquanto a concentragdo de sélidos fixos variou de 1.113
mg/L a 13.210 mg/L, com relacdo média entre sélidos fixos e sélidos totais (SF/ST)
variando de 0,69 a 0,86 mostrando que os sélidos fixos (sais) predominavam sobre

os volateis (matéria orgéanica).
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Comportamento semelhante também foi verificado no efluente dos reatores, a
relagdo meédia de SF/ST variou de 0,62 a 0,84 no efluente do RBSan, e de 0,67 a

0,84 no efluente do RBSae, indicando que o sal nao ficava acumulado nos reatores,

e sim que era “lavado” dos mesmos.

Tabela 21. Concentracdes médias de sélidos nos efluentes do sistema.

S6lidos Afluente RBSan RBSae
Totais | oy | Min | Média | Max | Min | Média | Max | Min | Média
FASE 4| 1.572,0 | 1.374,0 | 1.439,0 | 1.172,0 | 600,0 1.046,0 | 2.414,0 | 408,0 1.203,7
FASE 5| 5.805,4 | 4.368,0 | 4.988,6 | 4.507,0 |3.793,0| 3.914,5 | 4.546,0 | 3.442,0| 3.675,7
FASE 6 | 9.820,0 | 5.092,0 | 7.209,1 8.786,0 |4.691,4| 5.804,6 | 8.317,0 | 1.858,0| 5.505,3
FASE 7 | 15.314,0 | 8.772,0 | 11.450,8 | 11.689,0 | 3.544,0| 7.577,2 | 13.624,0 | 3.244,0| 9.141,0
FASE 8 | 18.420,0 | 12.114,0 | 15.431,6 | 17.036,0 | 9.586,0 | 12.673,6 | 15.820,0 | 9.530,0 | 12.833,0
Solidos Afluente RBSan RBSae
Volateis| May | Min | Média | Max | Min | Média | Max | Min | Média
FASE 4 394,0 278,0 326,0 540,0 240,0 400,0 762,0 180,0 401,0
FASE5| 1.930,4 | 1.142,0 | 1.4154 961,0 715,0 7871 802,0 394,0 580,5
FASE 6 | 4.348,0 | 1.030,0 | 2.261,5 | 3.001,0 | 846,4 1.114,8 | 2.244,0 | 294,0 1.173,3
FASE 7 | 3.762,0 944.,0 2.108,0 | 1.803,0 | 502,0 1.576,0 | 1.990,0 | 232,0 1.565,7
FASE 8 | 3.590,0 386,0 2.221,3 | 4.002,0 | 606,0 | 2.005,8 | 3.190,0 | 1.320,0 | 2.205,7
Sélidos Afluente RBSan RBSae
FiXos | max | Min | Média | Max | Min | Média | Max | Min | Média
FASE 4| 1.178,0 | 1.096,0 | 1.113,0 632,0 360,0 646,0 1.652,0 | 228,0 802,7
FASE 5| 3.875,0 | 3.226,0 | 3.573,2 | 3.546,0 |3.078,0| 3.127,4 | 3.744,0 | 3.048,0 | 3.095,2
FASE 6 | 5.472,0 | 4.062,0 | 4.947.6 | 5.785,0 | 3.845,0| 4.689,8 | 6.073,0 | 1.564,0| 4.332,0
FASE 7 | 11.552,0 | 7.828,0 | 9.342,8 | 9.886,0 |3.042,0| 6.001,2 | 11.634,0 |3.012,0| 7.575,3
FASES | 14.830,0 [ 11.728,0 | 13.210,3 | 13.034,0 | 8.980,0 | 10.667,8 | 12.630,0 | 8.210,0 | 10.627,3
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Vale observar que nas fases 4 e 5 a concentracdo média de sélidos volateis
nos efluentes dos reatores eram inferiores a 800 mg/L e 600 mg/L, respectivamente
para os RBSan e RBSae, aumentando substancialmente a partir da fase 6,
ultrapassando 2.000 mg/L na fase 8 com 10% de agua de producdo, onde se
verificou menor eficiéncia de remocdo de DQO nos dois reatores, maior relacao
Ai/Ap no RBSan, maiores concentragbes de sddio no sistema e maiores valores de
cor e turbidez no efluente tratado. Esses resultados apontam a desestabilizacdo do
tratamento biolégico estudado para o tratamento conjunto de agua de producéo de
petréleo e esgoto sintético com percentual de 10% de AP.

Ressalta-se que o potencial redox observado na fase 8, foi de -98 mV no
RBSan, e de +122 mv no RBSae, com relacdo DQO/SV\,opo na fase 8 (onde ficou
evidenciada a desestabilizacao do processo) de 0,91 mg.DQO/mg.SV para o RBSan
e de 0,63 mg.DQO/mg.SV para o RBSae.

Em reatores anaerdébios os valores negativos do potencial favorecem o
crescimento de microrganismos estritamente anaerdbios, ndo eliminando a
existéncia de microrganismos facultativos que possuem ampla faixa de potencial
redox no qual é possivel realizar as atividades metabdlicas, através de aceptores de

elétrons alternativos, nitrato e sulfato.

Outro parametro levado em conta na avaliacdo da eficiéncia de remocéao de
DQO do RBSae foi a concentracdo de oxigénio dissolvido, visto que seu
desempenho depende principalmente da concentragcdo de oxigénio dentro do
mesmo, da taxa de aeracao e do consumo de oxigénio dissolvido no reator. A Figura
38 mostra os valores de OD no reator aerdbio, onde se verifica que a concentracéao

de OD foi superior a 6 mg/L durante todo o experimento.
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Figura 38. Concentragéo de Oxigénio dissolvido no reator aerdbio

Para estimativa da taxa de consumo de oxigénio, na fase 8 (10% de AP) o
lodo do RBSae foi aerado até que a concentracdo de OD atingisse 7,0 , em seguida
a aeracao foi interrompida e a diminuicdo da concentracdo de OD, medida em
funcdo do tempo (em intervalos de 10 s), até atingir 1,0 mg/L. A Figura 39 mostra o
decaimento da concentracao de oxigénio dissolvido no RBSae.
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Figura 39. Perfil de oxigénio dissolvido

Os resultados, apresentados na Figura 39 mostram que o modelo cinético de
primeira ordem ajuste-se bem aos pontos experimentais obtidos, com coeficiente de

correlacao de 0,9577, e curva de decaimento representada pela equacao 12.
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OD = 6,866 e-0,008 x T (Equacao 12)

Pela equacdo 12 obtém-se a taxa de consumo de oxigénio de
0,055mg.OD/L.s, e como a concentracdo de SV no licor misto na fase 8 era de

861mg/L, a taxa especifica de consumo de oxigénio é de 6,36 x 10° g.OD/mg.SV.s.

4.3.4 Avaliacao dos processos de amonificacao e nitrificacao

As Figuras 40, 41 e 42 apresentam a variacdo das formas de nitrogénio

verificadas durante a operacgao do sistema com AP.
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Figura 40. Concentragdo de Nitrogénio amoniacal ao longo do tempo nos reatores.

5% 8% 10%

1,8
-
Eﬁ 1,5

s 1,2

il
g 0,9 1

0,6
8
§ 0,3 |

0,0 +—ete—wre—to—t—TI—0=0—H—— 585 ———0-— B ——9

100 120 140 160 180 200 220 240 260
Dias de Operacao
‘ —e— Esgoto Sintético —=— Reator Anaerdbio Reator Aerdbio

Figura 41. Concentragdo de Nitrito ao longo do tempo nos reatores
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Figura 42. Concentragédo de Nitrato ao longo do tempo nos reatores

O sistema apresentou variagées significativas na concentragéo de nitrogénio
amoniacal, com valores médios de 33,5 mg/L no afluente, 43,8 mg/L e 17,4 mg/L
respectivamente nos reatores anaerdbio e aerdbio. Estes valores indicam a

ocorréncia de amonificagdo no RBSan e de nitrificagdo no RBSae.

Amonificacao

A concentragdo de nitrogénio na forma amoniacal no efluente do RBSan
cresceu a medida que a concentracdo de amoénio no afluente aumentou devido a
adicao de AP, como pode ser observado na Figura 40. Mas percebe-se também que
a concentracdo de aménio no efluente era sempre maior que a do afluente em todas
as fases operacionais, indicando que o processo de amonificacdo esteve sempre
presente no RBSan, com fragao de nitrogénio amonificado crescente, como pode ser

observado na Tabela 22.

Tabela 22. Fragdo média de nitrogénio amonificado no RBSan.

NH;* Fase 3 Fase 4 Fase 5 Fase 6 Fase 7 Fase 8
Efluente 27,1 mg/L | 182mg/L | 21,4 mg/L | 32,3 mg/L | 46,8 mg/L | 69,7 mg/L
Afluente 19,4 mg/L | 11,8 mg/L | 15,1 mg/L | 22,5 mg/L | 35,0 mg/L | 56,7 mg/L

Fracéao
N 7,7mg/L | 6,4 mg/L 6,3 mg/L 9,8 mg/L | 11,8 mg/L | 13,0 mg/L
amonificada
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Pela Tabela 22 verifica-se que na segunda partida do reator (fase 3) a fracao
de nitrogénio amonificado era de 7,7 mg/L, e que esta diminuiu para 6,4 mg/L na
fase seguinte com adicdo de AP, aumentado novamente na fases subseqlentes,
acompanhado pela geracdo de alcalinidade. Estes resultados sugerem que o
processo de amonificagéo nao foi afetado pela adicdo de AP.

Como para cada mol de nitrogénio amonificado ocorre a producao de 50 g de
alcalinidade, na forma de CaCQOs;, a producédo de alcalinidade esperada em cada
fase € de 3,57mg.CaCOs/mg.Namon., para avaliar essa correlacdo a Tabela 23
apresenta as fracbes médias de nitrogénio amonificado e a geracdo média de

alcalinidade esperada e observada em cada fase.

Tabela 23.Fracdo média de nitrogénio amonificado e geracao de alcalinidade.

Fase 4 Fase 5 Fase 6 Fase 7 Fase 8
N-amonificado 6,4mg/L | 6,3mg/L | 98mg/L | 11,8 mg/L | 13,0 mg/L
Alcalinidade observada 26,4 mg/L | 44,1 mg/L | 54,3 mg/L | 21,2mg/L | 43,5 mg/L
Alcalinidade esperada 229 mg/L | 22,5 mg/L | 35,0 mg/L | 42,1 mg/L | 46,4 mg/L

Pela Tabela 23, verifica-se que nas fases 4, 5 e 6 (até 5% de AP) as
concentracdes de alcalinidade que se espera ser gerada pelo processo de
amonificacdo sdo menores que as verificadas, ou seja, o excesso de alcalinidade

era devido ao processo de metanogenese.

A partir da fase 7 as concentracbes de alcalinidade esperadas sao menores
que as observadas. Isto leva a suposicao de que a alcalinidade gerada no processo
de amonificacdo poderia esta sendo consumida pelo acumulo de acidos gerados
pela instabilidade do processo anaerébio, ou seja, o desequilibrio entre a
acetogénese e a metanogénese devido a adicao de AP na proporgcéao acima de 8%.

Como nao foram realizadas analises de nitrogénio total, ndo foi possivel
avaliar se houve a ocorréncia da amonificacdo completa em alguma fase
operacional. As analises de nitrito e nitrato nos reatores somente ocorreu a partir da
fase 6, quando se acrescentou 5% de agua de producdo no afluente, quando se

verificou que as concentragdes de nitrito no RBSan eram insignificantes, com valor
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médio de 0,018 mgN-NO,/L, 0,018 mgN-NO,/L, e 0,051 mgN-NO, /L,

respectivamente nas fases 6, 7 e 8, conforme ilustrado na figura 41.

Nitrificacao

O processo de nitrificagcao é influenciado por fatores ambientais, como pH,
alcalinidade, concentracdo de nitrogénio amoniacal, oxigénio dissolvido, matéria
organica, temperatura e compostos inibidores. No RBSae o processo de nitrificacao,
apesar da adicao da AP, esteve presente em todas as fases operacionais, com
fracdo de NH," oxidado sempre crescente, como pode ser observado na Tabela 24.

Tabela 24.Fracdo média de amdnio oxidado no RBSae.

Fase 3 Fase 4 Fase 5 Fase 6 Fase 7 Fase 8
NH," afluente | 27,1 mg/L | 18,2mg/L | 21,4 mg/L | 32,3 mg/L | 46,8 mg/L | 69,7 mg/L
NH,* efluente 10,5mg/L | 7,6 mg/L 9,7mg/L | 11,2mg/L | 18,1 mg/L | 30,9 mg/L
NH,* oxidado 16,6 mg/L | 10,6 mg/L | 11,7 mg/L | 21,1 mg/L | 28,8 mg/L | 38,8 mg/L
Nitrito efluente - - - 0,015 mg/L 0,184 mg/L | 0,798 mg/L
Nitrato efluente - - - 53mg/L | 82mg/L | 10,6 mg/L

Pela Tabela 24 verifica-se que na segunda partida do reator (fase 3) a fracéao
de NH;" oxidado era de 16,6 mg/L, e que esta diminuiu para 10,6 mg/L na fase
seguinte com adicdo de AP, aumentado novamente na fases subseqlentes. A
concentracdo de nitrato observada a partir da fase 6 também cresceu de 5,3 mg/L
para 10,6 mg/L na fase 8, acompanhado pela consumo de alcalinidade. Estes
resultados sugerem que o lodo nitrificante desenvolvido no RBSae se adaptou a
presencga da AP, embora a nitrificagdo observada ndo tenha sido completa.

A partir do 160° dia de operacao, observou-se o aumento nas concentracoes
de N-nitrito no efluente do reator aerdbio, passando de concentragdes médias de
0,015 N-NO./L para concentracées médias de 0,798 N-NO.7/L na fase 8

Apesar das concentragdes de nitrato e nitrito, observadas no reator aerébio,

serem baixas, a nitrificacdo estava ocorrendo, tendo em vista o0 aumento da fracédo
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de aménio oxidado acompanhado pelo consumo de alcalinidade, indicando que o
processo de nitrificagcdo nao foi significativamente afetado com adicao de AP.

Como a correlacao estequiométrica de consumo de alcalinidade apresentado
por Van HAANDEL & MARAIS (1999) é de 7,14 mg CaCO3s/mg.Noxidado, para avaliar
essa correlacdo na Tabela 25 sdo apresentados as fragcbes médias de amdnio
oxidado e nitrificado e o consumo médio de alcalinidade observada e esperada em
cada fase.

Tabela 25. Fracdo média de nitrogénio oxidado e consumo de alcalinidade.

Fase 4 Fase 5 Fase 6 Fase 7 Fase 8
NH4* oxidado 10,6 mg/L | 11,7 mg/L | 21,1 mg/L | 28,8 mg/L | 38,8 mg/L
Consumo alcal. esperada |75,68 mg/L|83,54 mg/L|150,6 mg/L| 205,6 mg/L | 277,0 mg/L
N-nitrificado - - 5,3 mg/L 8,2 mg/L 10,6 mg/L
Consumo alcal. esperada - - 37,8 mg/L | 58,5mg/L | 75,7 mg/L
Consumo alcal. observada | 66,4 mg/L | 87,6 mg/L | 95,6 mg/L | 58,1 mg/L | 88,0 mg/L

Pela Tabela 25 verifica-se a relacao estequiométrica entre o consumo de
alcalinidade e aménio oxidado nas 3 ultimas fases foi aparentemente diferente da
citada na literatura. Mas se for considerada a quantidade de N-nitrato, esta relacéo
nas fases e 8 se aproxima da relacao citada por Van HAANDEL & MARAIS (1999).

O pH 6timo para a nitrificacao € na faixa de 7,5. O pH tem efeito inibitério para
as bactérias do tipo Nitrobacter, além de promover a dissociagao do ion aménio. No
RBSae os valores médios de pH permaneceram na faixa de 7,24, favorecendo o
processo de nitrificagdo no reator aerdbio.

A concentragcdo minima de oxigénio no interior de um reator bioldgico para
manter um ambiente aerdbio, propicio ao crescimento de bactérias responsaveis
pelo processo de nitrificacdo, depende de fatores como tamanho dos flocos,
temperatura e principalmente taxa de consumo de oxigénio (VAN HAANDEL &
MARAIS, 1999). Como a concentragdo de oxigénio no reator era superior a 4 mg/L,
o tempo de reacdo era de 22,5 h, e a alcalinidade disponivel ndo foi totalmente
consumida, a provavel explicacao para o acumulo do nitrito € que as bactérias do

tipo Nitrobacter, responsaveis pela oxidagao de nitrito para nitrato, ainda ndao tenham
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crescido o suficiente para realizar a nitrificagdo total, ou estejam sofrendo

interferéncia do aumento da adi¢do da AP.

4.4 Avaliacao da biomassa dos reatores

Como os organismos presentes no lodo estdo relacionados com o
desempenho do reator e sofrem influéncia da hidrodindmica do reator, do tipo de
substrato utilizado, de fatores ambientais e condigdes operacionais, foram realizadas
analises sobre as caracteristicas morfolégicas das células, presentes no lodo dos
RBSan e RBSae, visando observar as mudancas morfolégicas nos lodos dos

reatores expostos a concentracdes crescentes de agua de producao de petroleo.

4.4.1 Reator anaerobio - RBSan

O RBSAnN utilizado nessa pesquisa foi inoculado com 1,0 L lodo proveniente
de reator UASB, que trata esgoto doméstico. Para o lodo de inéculo foram
realizadas analise de sdlidos totais, fixos e volateis, e medidos o pH potencial redox

do mesmo, cujos resultados constam na Tabela 26.

Tabela 26. Caracterizacao do lodo de inéculo

Parametros Concentracao
pH 7.4
Potencial redox (mV) - 68
Sélidos Totais (g /L) 97,0
Solidos Fixos (g /L) 32,9
Sdlidos Volateis (g /L) 64,1
Densidade (mg/L) 970

Pela Tabela 26 verifica-se que a razao entre as concentracdes de sélidos
volateis e totais do lodo de inoculo (SV/ST) era de 0,66 mostrando que 66% do lodo
era organico, que representa o percentual da massa de microrganismo inoculado no
reator, com potencial redox de -68 mV, o que favorece o crescimento de
microrganismos estritamente anaerdbios. A Figura 43 apresenta a fotografia do lodo

de indculo.
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DEGRADACAO BIOLOGICA DE AGUA DE PRODUCAO DE PETROLEO UTILIZANDO REATORES EM BATELADAS SEQUENCIAIS

Figura 43. Lodo de In6culo

Depois de inoculado o lodo do RBSan apresentou baixo crescimento celular e
durante o periodo de funcionamento do sistema nao foi necessario fazer o descarte
de lodo do reator anaerdbio. A altura da manta de lodo foi acompanhada por meio
da parede de acrilico do reator, € se manteve no nivel em torno de 8 cm, ideal para
o bom funcionamento do sistema (Figura 44). METCALF & EDDY, descrevem este

fato como tipico de organismos metanogénicos.

Figura 44. Manta de lodo no reator anaerébio - RBSan

Observou-se que na manta de lodo (sedimentado) do RBSan predominancia
de flocos densos com formato irregular, de coloracado preta e cinza nas regides
inferiores e superiores da manta, respectivamente. A Tabela 27 mostra a
concentracao de solidos nas amostras de lodo coletadas nas fases 3 e 8, da manta
de lodo do RBSan.
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Tabela 27. Caracterizacao da manta de lodo do RBSan nas fases 3 e 8.

Solidos ] SV/ST
Amostra Solidos Totais o Solidos Fixos
Volateis
Fase 3 20.708 mg/L 13.869 mg/L 6.839 mg/L 0,67
Fase 8 19.233 mg/L 10.103 mg/L 9.130 mg/L 0,525

Pela Tabela 27 verifica-se que a concentracao de sélidos totais na manta de
lodo na fase 8 diminuiu em relagéo a fase 3, assim como também a concentragéo de
solidos fixos no reator aumentou, e consequentemente a relacdo SV/ST de diminuiu
de 0,67 para 0,525. O aumento de sdélidos fixos pode ser devido a presenca de sais
devido a adicao de agua de producao e a diminuicao dos sélidos volateis devido ao
carreamento do lodo que gradativamente era descartado junto o efluente tratado.

Considerando o volume ocupado pela manta de lodo no reator de cerca de
1,2 L e que o volume Util do reator era de 8 L, a concentragdo de sélidos no licor
misto, e a relagdo média DQO/SV nas fases 3 e 8 era como apresentado na Tabela
28.

Tabela 28. Concentragao de solidos no licor misto e relagao DQO/SV no RBSan.

Amostra STLM SVLM SFLM DQO/ SVLM
Fase3 | 3.187,7 mg/L 2.134,9 mg/L 1.052,8 mg/L | 0,45 mg.DQO/mg.SV
Fase 8 | 2.960,6 mg/L 1.5552mg/L | 1.4054mgL | 091 mg.DQO/mg.SV

O acompanhamento do desenvolvimento da biomassa utilizando a
microscopia eletrbnica de varredura, com amostras coletadas na 1° e 6° fase de
operacao do sistema, mostrou que logo na primeira semana de operacao do reator

iniciou-se a formacao de micro-coldnias de bactérias.

Verificou-se também que os granulos do lodo, observados em microscopio
eletrénico de varredura, apresentaram distribuicdo das morfologias bacterianas de
forma estruturada, predominando na camada externa populacbes mistas de
normalmente associadas as

bactérias formando filamentos longos e finos,

formadoras de acidos e as hidroliticas.
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Com a continuidade da operacao, fase 6, pode-se observar em microscopia
Optica de contraste de fase a diversificacdo de espécies de microrganismos e o
crescente aumento de cocos e bacilos, além da presenca de bactérias filamentosas,
como apresentado na Figura 45.

Figura 45. Morfologias celulares observadas em microscopia de contraste de fase (fase 6)
LEGENDA: a) diatomaceas com cloroplasto marrom; b) bactérias filamentosas; c) aglomerado de
cocos; d) células semelhantes a Methanosaeta (células integras), e) diatomaceas com cloroplasto

marrom; f) cocos
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Outras morfologias microbianas também foram visualizadas, tais como bacilos
ovalados, bacilos delgados e cocos, algumas vezes formando aglomerados

celulares.

Como resultado da estimativa do Numero Mais Provavel pode-se constatar
populacdes pouco diversificadas, como pode ser observado na tabela 29.

Tabela 29. Caracterizagcdo morfolégica de células

Arqueas Metanogénicas

Methanosaeta sp. +
Methanosarcina sp. --
Bacilos fluorescentes -

Bactérias
Bacilos com extremidades arredondadas +++
Bacilos delgados +
Bacilos ovalados ++
Bacilos esporulados -
Cocos +
Cocos em cadeia ++++
Espiroqueta --
Espirilos -
Filamentos +

Bactérias fototréficas anoxigénicas -

(++++) predominantes, (+++) freqiientes, (++) pouco freqlUentes, (+) raros, (--) ndo foram observados

Foram observados diferentes tipos morfolégicos de microrganismos e foi
verificada a presenca de arqueas metanogénicas semelhantes a Methanosaeta sp.,
bacilos com extremidades arredondadas semelhantes a bactérias redutoras do ion
sulfato, bacilos ovalados e cocos, foram, aparentemente, os organismos

predominantes.
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4.4.2 Reator aerobio — RBSae

A partida do RSBAe foi realizada sem adicdo de in6culo para verificar a
viabilidade de formacao de lodo nitrificante. No final do periodo de partida (fase 1), a
concentracdo de ST, SF e SV no licor misto do RSBae era respectivamente de 380
mg/L, 354 mg/L e 34 mg/L, com razdo entre a concentragdo de sdlidos volateis e
totais no licor misto (SVLM/STLM) de 0,91, indicativo de lodo de alta atividade.

Durante a operacao do sistema o lodo aerdbio cresceu atingindo na ultima
fase (fase 8 com 10% de AP) concentracédo de sélidos totais no licor misto de 1.216
mg/L, onde se verificou que a relacao SV w/ST_u era menor que a obtida na fase 1,
com valor de 0,71 ainda indicativo de lodo de alta atividade com predominancia dos

sOlidos volateis. A Tabela 30 apresenta os valores de soélidos observados no
RBSae.

Tabela 30. Caracterizacao do lodo do RBSae nas fases 1 e 8.

Amostra Solidos Totais | Solidos Volateis | Sdélidos Fixos SV /STim
Fase 1 388 mg/L 354 mg/L 34 mg/L 0,91
Fase 8 1.216 mg/L 861 mg/L 355 mg/L 0,71

O crescimento do lodo aerdbio foi acompanhada também visualmente por

meio da parede de acrilico do reator, cuja altura do lodo sedimentado atingiu na fase
8 nivel em torno de 4 cm, como mostrado na Figura 46.

Figura 46. Lodo sedimentado no reator aerébio - RBSae
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Com relacdo as morfologias observadas no lodo do RBSae em microscopia
Optica de contraste de fase, na fase 1 (sem AP) o lodo aerdbio desenvolvido,
apresentou morfologias semelhantes as freqiientemente encontradas em lodos
ativados, predominavam bactérias e ciliados livres natantes e alguns fixos. Na fase 6
(com 5% de AP) as principais morfologias microbianas predominantes no lodo eram

cocos, bacilos e frequentes filamentos como pode ser constatado na Figura 47.

Figura 47. Morfologias celulares observadas em microscopia de contraste de fase (fase 6).
Legenda: a) bacilos ovalados e filamento; b) e c¢) filamentosas; d) cocos, e) filamentos; f) ciliado fixo,
cocos e filamentos
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Outras morfologias microbianas pouco frequientes também foram visualizadas
na fase 6, tais como alguns protozoarios semelhantes a sarcodina ameba e

paramecio.

Na fase 8, com 10% de agua de producdo, as morfologias predominantes
eram filamentosas caracteristicas de intumescimento do lodo, com presenca
frequente de cocos e bacilos e raros protozoarios. Nesta fase o lodo do RBSae

flotava frequentemente.
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Capitulo 5.

5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os dados levantados durante a realizacdo deste trabalho, com tratamento
anaerébio e pos-tratamento aerébio de agua de producdo diluida com esgoto

sintético utilizando reatores em bateladas sequienciais permitiram concluir que:

e A agua de producgao de petréleo € um residuo complexo com concentracdes de
ions cloretos bastante elevadas atingindo valores médios de aproximadamente
111.000 mgCI7/L. A literatura ja descrevia altos valores, porém as concentracoes
encontradas neste trabalho ultrapassaram os valores descritos, € essa elevacao
pode ser associada as caracteristicas da bacia produtora de petréleo da regiao de
Pilar/AL.

e A DQO média da agua de producao foi de + 6.934 mg/L, apresentando valores
maximos e minimos de 9.140mgO./L e 5.130mgQO./L, essa variacdo pode ser
atribuida a influéncias naturais das jazidas de extracao de petréleo, ou influéncias
externas, como agua de chuva e possiveis vazamentos nas tubulagbes do
sistema localizado na Unidade de Pilar/AL.

e Do ponto de vista de desempenho, o reator em batelada seqtiencial anaerdbio
(RSBan), tratando agua de produg¢dao em conjunto com esgoto sanitario sintético,
nas proporcoes de 1%, 3%, 5%, 8% e 10% de AP, inoculado com lodo de reator
UASB, e operado com ciclo de 24 horas a temperatura ambiente, alcancou
eficiéncia de remocao de DQO respectivamente de 68,7%, 70,8%, 64,8%, 61,6%
e 56,1%.

e A adicdo imediata de 5% de agua de producdo ao esgoto sintético sem prévia
ambientacdo representou uma carga de choque causando instabilidade no
processo anaerébio, e flotacdo do lodo. No entanto o aumento gradativo do
percentual de AP possibilitou a aclimatagdo da microbiota anaerdbia, aparentando
estimulacédo do processo com adi¢cao de 1% e 3% de AP e com sinais evidentes
de inibicdo apenas com adicdo de 10% de AP.

e O desempenho do RBSae no pés-tratamento do efluente do RSBan operado com

ciclo de 24 horas a temperatura ambiente, apresentou-se mais estavel que o
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RSBan, com eficiéncia de remog¢édo de DQO levemente decrescente, variando de
52,6% na fase 4, passando a 51,4% na fase 5, caindo para 49,2% nas fases 6 e
7.

Embora a literatura cite que o processo aerdbio apresenta maior eficiéncia de
remocao de DQO em comparagdo com o anaerobio, a eficiéncia de remocéao de
DQO observada no RSBae foi menor que a do RBSan, certamente devido ao fato
de que a fracdo mais facilmente degradavel da DQO era removida no RBSan,
ficando a fragcéo recalcitrante para ser degradada no RBSae.

A cada mudanca de fase (aumento da concentracdo de AP) verificava-se queda
na eficiéncia de remocado de DQO, tanto no RBSan quanto no RBSae e
consequentemente no sistema como todo, com recuperacdo proximo aos
patamares anteriores, mostrando a capacidade de adaptacdo da biomassa ao
residuo a ser tratado, com excecao da ultima fase com 10% de AP quando o
sistema ndo conseguiu restabelecer o equilibrio.

A constatacdo da instabilidade do processo biolégico ficou evidenciada na fase 8
com 10% de AP tanto pela queda da eficiéncia de remocao de DQO, quanto pelo
aumento da relacdo Ai/Ap com valor de 0,63 e flotacado do lodo.

Os cétions potassio e calcio estavam presente em concentracdes consideradas
estimulantes para o processo bioldgico, no entanto o sédio pode ter contribuido
para a instabilidade do processo anaerdbio visto que estava presente em
concentracbes que requerem aclimatacdo do meio pelos microorganismos e
podem retardar o processo.

A concentragdo meédia de cloretos na mistura AP+ES na fase 8 com 10% foi de
12.255 mg/L, o que pode ter rompido as membranas celulares perturbando as
funcdes metabdlicas dos microrganismos contribuindo para desestabilizacao dos
processos bioldgicos.

No RBSan o processo de amonificacdo esteve sempre presente em todas as
fases operacionais, com concentracdo de aménio no efluente sempre crescente
acompanhada pelo aumento da alcalinidade, sugerindo que esse processo nao
sofreu interferéncia do aumento de adicdo da AP.

No RBSae o processo de nitrificacdo também esteve presente em todas as fases
operacionais. Embora a nitrificacao nao fosse completa a concentragao de nitrato
no efluente era sempre crescente, acompanhada pelo consumo da alcalinidade.
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No entanto a partir da fase 7 (8% de AP) comecou a se verificar acimulo de
nitrito, aumentando a concentracao na fase 8, sugerindo que a adi¢do de 10% de
AP estava interferindo no processo.

e No RBSan as observacdes em microscopia Optica de contraste de fase, na fase 6
com 5% de AP, mostraram a predominancia de espécies de microrganismos e o
crescente aumento, de cocos e bacilos, além da presenca de bactérias
filamentosas e outras morfologias menos freqlentes tais como bacilos ovalados,
bacilos delgados e cocos, algumas vezes formando aglomerados celulares. O
NMP revelou diferentes tipos morfolégicos de microrganismos e a presenca de
arqueas metanogénicas semelhantes a Methanosaeta sp., bacilos com
extremidades arredondadas semelhantes a bactérias redutoras do ion sulfato,
bacilos ovalados e cocos.

e No RBSae em microscopia éptica de contraste de fase, na fase 6 com 5% de AP,
as principais morfologias microbianas predominantes no lodo eram cocos, bacilos.
As filamentosas eram apenas freqientes e outras morfologias microbianas pouco
freqientes também foram visualizadas, tais como alguns protozoarios
semelhantes a sarcodina ameba e paramécio. Na fase 8, com 10% de agua de
producdo, as morfologias predominantes eram filamentosas caracteristicas de
intumescimento do lodo, com presenca freqlente de cocos e bacilos e raros
protozoarios. Nesta fase o lodo do RBSae flotava frequentemente.

e O sistema de tratamento/pds-tratamento anaerébio/aerdbio, em reatores em
bateladas sequenciais, operando em ciclos de 24 horas, mostrou ser uma
combinacao atraente para promover o processo de remocao de matéria organica,
amonificagéo e nitrificagéo.

e O sistema biolégico anaerdbio/aerébio se apresenta como alternativa no
tratamento de agua de producao de petréleo, para transformar esses compostos

poluentes em substancias menos nocivas ao ambiente.

A partir dos resultados obtidos ao longo do desenvolvimento do trabalho
experimental, recomenda-se continuar as pesquisas objetivando investigar questdes

que ainda ndo sao completamente entendidas, como:
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A relacdo DQO/DBO da agua de producéo.

Em quanto tempo ocorrem os processos de degradacdo da matéria orgénica,
amonificacdo e nitrificacdo nos reatores anaerébio e aerdbio, através de avaliacdo
dos perfis temporais dos mesmos, visando reduzir o tempo da fase de reacao.

A possibilidade de realizar a desnitrificacdo, tanto recirculando o efluente tratado
para o RBSan quanto submetendo a fase de reacdo do RBSae a periodos
aerdbios e anaerdbios.

Estudar a possibilidade de introduzir algum aceptor de elétrons no RBSan para
degradacao de compostos toxicos presentes na AP, visando melhorar a eficiéncia
de remocao de matéria organica do mesmo.

Fazer o acompanhamento da diversificacdo da biomassa dos reatores em cada
fase operacional, tanto através de andlises de sélidos quanto por microscopia
Optica de contraste de fase e ensaios de NMP, ou ainda utilizando biologia

molecular.
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