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RESUMO

O processo de producdo de petréleo é uma atividade geradora de significativos impactos
ambientais negativos. A agua de producédo ou 4gua produzida (APr) é o efluente gerado durante
a extracdo do petrdleo e destaca-se por apresentar alto teor de salinidade e toxicidade. Devido
ao elevado volume produzido e a sua complexa composicdo, o tratamento desse residuo
apresenta-se como um grande desafio que requer a urgente necessidade do estudo e do
desenvolvimento de técnicas de tratamento eficientes e acessiveis a realidade econdmica de
cada regido. No intuito de viabilizar o tratamento bioldgico da APr, ela foi diluida em agua
residuaria sintética com elevada concentragdo de sulfato, visando estimular a digestdo anaerdbia
via sulfetogénese, visto que as Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) possuem a caracteristica
de serem resistentes a ambientes salinos. Para tanto, foi utilizado um reator anaerébio com
biomassa suspensa, operado em bateladas sequenciais com ciclos de 24 horas, em escala
laboratorial. O reator foi operado com proporcdes crescentes de APr (0%, 2% e 5%),
apresentando concentragdes médias de cloretos de, respectivamente, 150 mg.L?, 2.000 mg.L*
e 4.800 mg.L* e razGes DQO/SO4% variando de 0,7 a 2,4. Na fase de estimulo a sulfetogénese,
a eficiéncia de remocdo média de DQO foi reduzida de 72% (fase sem sulfato) para 51%,
mesmo sem adicio de APr (DQO/SOs* = 2,4 e concentragdo de cloretos de 150 mg.L™).
Quando o sistema foi alimentado com 2% de APr (DQO/S04?% = 0,7 e concentracéo de cloretos
de 2.000 mg.L™?), a eficiéncia de DQO manteve-se em 50%, sendo que apenas 15% dessa era
removida via sulfetogénese. Foi mantida a propor¢do de 2% de APr e a razdo DQO/SO4* foi
elevada para 1,5 e a remocao média de DQO aumentou para 55%. Ao elevar a propor¢édo de
APr para 5% (DQO/SO4* = 1,8 e concentragio de cloretos de 4.800 mg.L™?), a eficiéncia média
de remocdo de DQO foi de 47%, sendo que 68% dessa foi removida via sulfetogénese. Esses
resultados indicam a viabilidade do uso do sulfato como aceptor de elétrons no tratamento da
APr, tendo em vista a ocorréncia do aumento da reducdo de sulfato quando a salinidade foi
elevada, demonstrando que o efeito da salinidade estimulou a remocdo de DQO via
sulfetogénese e inibiu a via metanogénica.

Palavras-chave: Agua de Producao de Petréleo. Salinidade. Sulfetogénese. Reator em Batelada

Sequencial.



ABSTRACT

The oil production process is an activity that generates significant negative environmental
impacts. The production water or produced water (PW) is the wastewater generated during the
extraction of oil and stands out due to its high level of salinity and toxicity. Due to the large
volume produced and their complex composition, the treatment of this waste presents a major
challenge that requires the urgent need for accessible and efficient treatment techniques
development and studies according to the economic reality of each region. In order to facilitate
a biological treatment of the residue, it was diluted with Synthetic wastewater with a high
sulfate concentration to stimulate anaerobic digestion via sulfidogenesis, since Sulphate
Reducing Bacteria (SRB) have the characteristic of being resistant to saline environments.
Therefore, an anaerobic reactor was used with suspended biomass, operated in sequential batch
with cycles of 24 hours in laboratory scale. The reactor was operated with increasing
proportions of PW (0%, 2% and 5%), with average chloride concentrations, respectively, 150
mg.L?, 2.000 mg.L™* and 4.800 mg.L! and COD/SO4? ratios ranging from 0.7 to 2.4. In the
stimulation of sulfidogenesis phase the average COD removal efficiency was reduced by 72%
(step without sulfate) to 51%, even without adding PW (COD/SO4* = 2.4 and chloride
concentration of 150 mg.L™1). When the system was fed with 2% of PW (COD / SO4% = 0.7
and chloride concentration 2,000 mg.L™?), the COD efficiency remained at 50% and only 15%
of this was removed via sulfidogenesis. The proportion of 2% PW was maintained and the ratio
COD/S04* was raised to 1.5 and the average COD removal increased to 55%. By increasing
the ratio of Apr to 5% (COD / SO+* = 1.8 and chloride concentration 4.800 mg.L™?) COD
removal efficiency was 47%, and 68% of this was removed via sulfidogenesis. These results
indicate the viability of using sulfate as an electron acceptor in the treatment of PW, given the
occurrence of increase in the reduction of sulphate when the salinity was high, indicating that
the effect of salinity stimulated the removal of COD via sulfidogenesis and inhibited via
methanogenic.

Keywords: Production Oil Water. Salinity. Sulfidogenesis. Sequential Batch Reactor.
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1. INTRODUCAO

Grandes volumes de efluentes liquidos complexos séo produzidos durante o processo
de producéo do petrdleo e gas, dentre eles, a chamada adgua de producédo. Devido a composi¢édo
desse efluente, o seu descarte no meio ambiente representa uma fonte de poluicéo do solo e das
aguas superficiais e subterraneas (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

A é4gua de producdo é a denominagdo dada a corrente aquosa oleosa proveniente da
primeira etapa da fase de producéo de petréleo, que tem como objetivo promover a separacao
e 0 tratamento das fases oleosa, gasosa e aquosa (SILVA, 2013). Esse efluente contém elevada
concentracdo de sal, particulas de 6leo em suspensdo, produtos quimicos derivados do processo
de producdo, solidos em suspensdo, solidos dissolvidos e substancias organicas dissolvidas
(SANTOS et al., 2007).

Devido ao elevado volume produzido e a composicdo complexa da APr, o tratamento
desse residuo apresenta-se como um desafio, e 0 panorama atual demonstra a necessidade do
estudo e do desenvolvimento de técnicas de tratamento de &guas residudrias eficientes e
acessiveis a realidade econdmica de cada regido.

Os processos bioldgicos que ocorrem na natureza sdo aqueles que dependem da acéo de
um conjunto de microrganismos especificos, que convertem a matéria organica complexa em
compostos mais simples. O tratamento bioldgico visa reproduzir esses processos nhaturais,
controlando a eficiéncia de forma economicamente justificavel (JORDAO e PESSOA, 1995),

podendo ser anaerdbio, aerobio ou anoxico.

O tratamento anaerdbio é aquele que ocorre na auséncia de oxigénio molecular, onde
ocorrem 0s processos metabdlicos de fermentacdo e respiragcdo. Na fermentacdo, a oxidacao da
matéria organica é realizada na auséncia de um aceptor final de elétrons, enquanto que na
respiracdo sao utilizados compostos inorganicos como aceptores de elétrons, tais como: NOz',
S04% e CO, (CHERNICHARO, 1997).

Alguns compostos podem ter efeito toxico aos microrganismos presentes em um sistema
de tratamento bioldgico. Segundo McCARTY (1964), elevadas concentracdes de sodio,
potéssio, célcio e magnésio podem causar inibicdo do processo anaerobio. DAN et al. (2003)
afirmam que o alto teor de salinidade pode provocar perda da atividade celular e plasmolise,

prejudicando o desempenho desse processo.

Outro fator que pode vir a interferir em um sistema anaerobio é o decorrente da presenca
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do sulfeto de hidrogénio (H>S) em altas concentracdes, visto que esse interfere no metabolismo
assimilatorio do enxofre, altera o pH intracelular e resulta em uma severa inibicdo da atividade
metabolica dos microrganismos (OUDE EFERINK et al., 1994 apud GARCIA, 2014).

A sulfetogénese é uma rota da digestdo anaerobia que ocorre quando ha a presenca de
compostos a base de enxofre, sendo esses utilizados como aceptores de elétrons para a
degradacdo da matéria organica por um grupo especifico de microrganismos denominados

bactérias redutoras de sulfato (BRS).

A grande vantagem das BRS no tratamento da agua produzida é que essas podem utilizar
hidrocarbonetos, até mesmo o 6leo bruto, como doadores de elétrons (MADIGAN et al., 2010).
Além dessa versatilidade elas possuem a caracteristica de se desenvolverem em diferentes
condi¢des ambientais, estando presente em ambientes naturais e artificiais onde haja a presenca
de sulfato, sendo encontradas abundantemente em tapetes microbianos hipersalinos (MUY ZER
e STAMS, 2008).

Vaérias sdo as iniciativas voltadas a essa questdo no Brasil, dentre as quais estd a
Recupetro — Rede Cooperativa em Recuperacdo de Areas Contaminadas por Atividades
Petroliferas, originada em 2001 e com término em 2013. Este trabalho esta inserido em uma
das sub-redes cooperativas de Pesquisa da Recupetro, a RELINE (Residuos Liquidos do
Nordeste), onde pesquisas realizadas pelo Programa de P6s-Graduacdo em Recursos Hidricos
e Saneamento (PPGRHS) da UFAL desenvolveram quatro dissertacdes que envolvem o

tratamento de APR por processos bioldgicos.

Sendo assim, o presente trabalho da continuidade a referida linha de pesquisa, dentro do
ambito da RELINE, propondo como alternativa de tratamento para a APr um processo bioldgico
anaerobio, via sulfetogénese, com a diluicdo prévia desse residuo em um efluente sintético, que

simula um esgoto sanitario com elevada concentracao de sulfato.

A utilizagdo do sulfato objetivou a estimulacdo do processo da sulfetogénese, atraves
do incentivo ao crescimento das BRS, que sdo conhecidas pela sua maior resisténcia a

ambientes adversos quando comparadas com outros microrganismos anaerébios.
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2. OBJETIVOS E METAS

2.1. Objetivo geral:

Avaliar o tratamento de APr em reator anaerobio com biomassa suspensa, operado em
bateladas sequenciais com ciclos de 24 horas, em escala laboratorial, realizando a dilui¢éo

prévia do residuo com agua residuéria rica em sulfato.
2.2. Objetivos especificos
e Realizar a caracterizacao fisica e quimica da APr;

e Acompanhar o desempenho do RBS (Reator em Bateladas Sequenciais) no tratamento

de APr diluida em esgoto sanitario sintético, via sulfetogénese, em ambiente salino;

e Avaliar o processo de reducdo de sulfato e a remocdo de DQO, via sulfetogénese e

metanogénese, em diferentes razdes DQO/SO4;

e Examinar o potencial de toxicidade do Na* e K* adicionados e do sulfeto gerado no

processo anaerobio;
e Avaliar a interferéncia da adigdo de APr no processo de amonificagdo no reator;

e Acompanhar a evolucdo da biomassa do reator.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Introducéo

O petroleo € uma complexa mistura composta de hidrocarbonetos, podendo conter,
dependendo de sua origem, pequenas quantidades de nitrogénio (N), oxigénio (O), compostos
de enxofre (S) e metais pesados, notadamente, niquel (Ni) e vanadio (V). Ele pode ser definido
ainda, no tocante as suas caracteristicas organolépticas, como uma substancia de odor
caracteristico, oleosa, inflamével, com cor variando desde o incolor ou castanho claro até o

preto, passando por verde e marrom, sendo em geral, menos denso que a agua (FARIAS, 2008).

A composic¢do quimica e as propriedades fisicas do petroleo variam de acordo com a
origem de cada campo petrolifero, sendo as areas contaminadas por essa substancia de dificil
tratabilidade. Em geral, os compostos que apresentam maior preocupacdo ambiental séo os
conhecidos como BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno), utilizados principalmente em
combustiveis (ANDRADE et al., 2010).

O petrdleo é um insumo largamente utilizado para a producéo de energia, além de ser
matéria prima para diversos bens de consumo. Apesar da grande relevancia desse produto para
o0 desenvolvimento da popula¢do mundial, o processo de producéo de petroleo é uma atividade
geradora de significativos impactos ambientais e sociais negativos, e a sua producao é cada vez

mais crescente no Brasil e no mundo.
A Figura 1 apresenta a producdo nacional de petréleo entre os anos de 2000 e 2013.

Figura 1: Producéo Nacional de Petréleo
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Fonte: Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2014.

Durante a exploragdo de um campo de petréleo ocorre a geracdo simultanea de géas, 6leo

e agua, entretanto o interesse econdmico € direcionado para a producdo de hidrocarbonetos
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(6leo e gas), sendo necessaria a separacao desses trés fluidos, obtendo-se, portanto, como
residuo, a fracdo aquosa que necessita de tratamento adequado antes de seu descarte final
(SILVA, 2013).

Segundo Silva (2010), a agua gerada no processo de exploracdo e produgéo do petrdleo
e gas natural, em unidades onshore ou offshore, € chamada pelas industrias de petréleo de dgua

de producéo, também conhecida pelo termo agua produzida.

Para a recuperacdo maxima do 6leo durante o processo de extracdo do petroleo, agua
adicional é frequentemente injetada nos reservatérios para ajudar na sua retirada. Com o
tempo, o campo de petrdleo torna-se empobrecido e consequentemente a quantidade de agua
produzida tende a aumentar. Na superficie, a &gua é separada dos hidrocarbonetos e em seguida
essa € descarregada no mar ou injetada nas cavidades ou em outras formacGes geoldgicas

adequadas, com ou sem tratamento adicional (EKINS et al., 2007).

A APr é um problema sério em campos de petrdleo que se encontram em operagdo por
um longo periodo de tempo. A toxicidade e a quantidade dos constituintes presentes é quem
determina o impacto ambiental relacionado a sua descarga, 0 que pode causar uma
contaminacdo descontrolada e irreversivel do meio ambiente. Alguns dos constituintes da APr
podem estar dissolvidos, enquanto que outros podem ser decompostos, evaporados ou ainda
transformados em compostos menos tdxicos, sendo os piores efeitos associados aos compostos

gue permanecem solUveis na agua (LIMA et al., 2009).

Considerando que o petréleo ainda sera explorado por um bom periodo de tempo, o
tratamento da Apr apresenta-se como um grande desafio a ser superado, de forma a reduzir a

poluicdo causada por essa atividade.

Diversas pesquisas estdo sendo realizadas objetivando tratar a dgua oleosa e salina
produzida durante a exploracdo e producgdo do petréleo. Métodos fisico-quimicos e bioldgicos
podem ser utilizados para o tratamento desse efluente, entretanto os custos atribuidos aos
tratamentos fisico e quimico tornam a aplicagdo desses limitada. Em contrapartida, o tratamento
biolégico apresenta-se como um método de baixo custo para a remocdo de compostos
dissolvidos e suspensos da Apr (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

3.2. Caracteristicas da APr
A APr apresenta uma variedade de sais e sedimentos finos, tais como silicio e argila,

apresentando também, em alguns casos, material biologico ativo. A quantidade de Apr por
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volume de hidrocarbonetos é elevada de acordo com a idade do campo produtor (EBRAHIMI
et al, 2009).

A variacdo da quantidade de agua produzida durante o tempo de vida de um poco é
influenciada por diferentes fatores, tais como: técnicas de extracdo, propriedades do
reservatorio, tecnologia de separacdo da agua do petréleo ou do gas (REYNOLDS E KIKER,
2003), podendo ser até dez vezes a quantidade do dleo produzido (CAMPOS et al., 2002).

O tempo de vida de um reservatorio também pode influenciar as propriedades fisicas e
quimicas da APr. Tais caracteristicas podem ainda variar de acordo com a localizagédo
geogréfica, a formacgdo geoldgica e o tipo de hidrocarboneto produzido no campo de petréleo
(VEIL et al., 2004).

Em geral, estdo presentes nesse residuo: 6leos dispersos, hidrocarbonetos semi-solaveis,
tais como benzeno, tolueno, etilbenezeno e xilenos (BTEX), hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAH), acidos organicos, fenol, e fendis alquilados, vestigios de produtos quimicos
adicionados na linha de producéo/separagdo, compostos inorganicos, elementos naturais de
baixa radioatividade (FAKSNESS et al., 2004) e metais pesados, tais como cadmio (Cd), cromo
(Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), mercurio (Hg), prata (Ag), niquel (Ni) e zinco (Zn) (LIMA et
al., 2009).

Os compostos BTEX tém alta solubilidade em agua em comparagdo com outros
hidrocarbonetos, além de apresentar alto nivel de mobilidade na agua, o que representa motivo
de preocupacdo. Todos os componentes BTEX sdo incluidos na lista de poluentes prioritarios
da Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA), com excecdo do xileno (CHAN,
2011).

3.3. Legislacdo Aplicada a APr

Muitos paises estabelecem limites para a concentracdo de 6leo na APr a ser descartada.
A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) dos Estados Unidos regulamenta que a descarga da
APr em mar aberto deve conter uma concentracao de 0leos e graxas menor que 29 mg/L (média
mensal) e 42 mg/L (maxima diaria) (CERQUEIRA et al., 2009).

No Brasil, a resolugdo CONAMA n° 393, de 8 de agosto de 2007, dispOe sobre o descarte
continuo de &gua de processo ou de producdo de plataformas maritimas de petréleo e gas
natural. Ela estabelece em seu Art. 3° que, enquanto ndo houver enquadramento especifico, as
aguas salinas, na area em que se localizam as plataformas, serdo consideradas Aguas Salinas de

Classe 1, conforme definicdo constante na resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005, do
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CONAMA. O Art. 5° da resolugdo CONAMA n° 393/2007 estabelece que a concentracdo
média mensal de 6leos e graxas da agua produzida para o descarte deve ser de até 29 mg/L,

com valor maximo diario de 42 mg/L.

Conforme institui o Art. 10 da mesma resolucgéo, as empresas operadoras de plataformas
realizardo monitoramento semestral da APr a ser descartada das plataformas, para fins de

identificacdo da presenca e concentracdo dos seguintes parametros:

| — compostos inorganicos: arsénio, bario, cadmio, cromo, cobre, ferro, mercirio, manganés,

niquel, chumbo, vanadio, zinco;
Il — radiois6topos: radio-226 e radio-228;

Il — compostos organicos: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA), benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX), fenois e avaliacdo de hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP),

por meio de perfil cromatogréfico;

IV — toxicidade crénica da agua produzida determinada pelo método ecotoxicoldgico

padronizado com organismos marinhos; e

V — parametros complementares: carbono organico total (COT), pH, salinidade, temperatura e

nitrogénio amoniacal total.

3.4. Tratamento Anaerobio
A literatura apresenta diversas técnicas para o tratamento da APr, dentre eles a filtracdo,
a flotacdo, a adsorcdo, a sedimentacdo, processos de oxidagdo avancada (POA), o tratamento
bioldgico, dentre outros. Entretanto, a presenca e concentracao de sais, o teor de 6leos e graxas
e a distribuicdo do diametro de gotas de 6leo apresentam-se como fatores que limitam a

eficiéncia de tratamento desses processos (SILVA, 2013).

O alto teor de NaCl presente na APr apresenta-se como um grande empecilho ao
tratamento dessas aguas, uma vez que a salinidade representa um impedimento para 0s

processos de tratamento, especialmente para o tratamento biolégico (CAMPOS et al., 2002).

Dentre os métodos existentes para o tratamento desse efluente, o tratamento bioldgico
apresenta como vantagem o baixo custo e a capacidade de remover 0os compostos dissolvidos e
suspensos presentes na agua produzida (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009).

A digestdo anaerobia consiste na conversdo bioldgica da matéria organica, podendo
gerar metano (65-70%), hidrogénio (no maximo 66,67%) e didxido de carbono. Além da
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geragdo de energia, essa técnica apresenta como vantagem a utilizagdo de um grande volume
de efluente a um baixo custo, com baixa producéo de lodo e pouco requerimento de nutrientes.
Os sistemas anaerdbios apresentam ainda a conveniéncia de requererem simples construcao e

operacéo e de ndo requererem gasto com energia durante o tratamento.

Sendo o tratamento anaerdbio caracterizado pela auséncia de oxigénio molecular, os
aceptores de elétrons nesse caso sdo algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio (NO3,
S04 e CO,, por exemplo). Esse tipo de tratamento fornece condigBes para que a biomassa
formada no sistema permaneca por um elevado tempo de retencao celular, além de oferecer
uma solucdo para a estabilizacdo dos lodos produzidos nos tratamentos de esgotos domésticos
(NUVOLARI et al., 2003).

Segundo Andrade Neto et al. (1999), os processos anaerdbios sdo ideais para regides
de clima quente, eficientes na remocao de matéria organica e de sélidos em suspensao. O autor
ainda afirma que dependendo do corpo receptor esse tipo de tratamento é suficiente para
solucionar o problema da poluicéo dos esgotos.

As desvantagens desse tipo de tratamento é que 0s microrganismos geralmente
envolvidos nesse processo sdo mais sensiveis e 0 tempo de partida do reator é relativamente
longo. Além disso, os efluentes geralmente necessitam de um pds-tratamento para a remog¢éo

de DQO, amonia e outros compostos.

Segundo Chen et al. (2008), determinadas substancias, tais como amonia, sulfeto, metais
pesados e matéria organica, sdo responsaveis por distarbios, quando acumuladas no reator
anaerdbio, podendo ocasionar reducdo da producdo do biogas e instabilidade no sistema.
Objetivando melhorar a eficiéncia do tratamento anaerdbio de residuos, os autores recomendam
a codigestdo com outros residuos, a adaptacdo dos microrganismos as substancias inibidoras e

a incorporacdo de métodos para remover ou neutralizar materiais toxicos antes da digestao.

O tratamento biologico anaerébio envolve processos metabolicos complexos,
dependente de microrganismos especificos que atuam em etapas sequenciais. Durante a
respiracdo anaerobia sdo utilizados aceptores de elétrons inorganicos para a oxidacao da materia
organica, tais como o nitrato, diéxido de carbono e sulfato. As BRS atuam nesse processo
quando ha a presenca de compostos sulfurados (sulfato, sulfito) convertendo-os a sulfeto
(CHERNICHARO, 1997).

3.5. Bactérias Redutoras de Sulfato

As BRS séo um grupo muito versatil de microrganismos e utilizam uma ampla gama
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de substratos comuns as bactérias fermentativas, acetogénicas e arqueas metanogénicas,
influenciando as rotas metabolicas anaerdbias. Quanto maior a concentracdo de sulfato em
relacdo a concentracdo de DQO, maior sera a importancia dessa competicdo microbiana
(CHERNICHARO, 1997).

As BRS apresentam o metabolismo dissimilatério do sulfato sob condi¢Bes anaerdbias
estritas, tendo como produto final o sulfeto de hidrogénio. E um grupo muito versatil de
microrganismos, utilizam uma ampla gama de substrato, tais como: toda a cadeia de &cidos
organicos volateis, diversos acidos aromaticos, hidrogénio, metanol, etanol, glicerol, agucares,
aminoacidos e varios compostos fendlicos, o que as fazem grandes competidoras contra as
bactérias fermentativas e acetogénicas e arqueas metanogénicas (CHERNICHARO, 1997).
Alguns redutores de sulfato utilizam hidrocarbonetos, até mesmo o 6leo bruto, como doadores
de elétrons (MADIGAN et al., 2010).

A grande vantagem da presenca de BRS no tratamento da APr esté relacionada a alta
resisténcia desses microrganismos a ambientes com alta concentracdo de sal. Sequndo Fauque
(2005) apud Souza (2009), alguns géneros de BRS podem chegar a tolerar salinidades
superiores a 18%.

Li et al. (2014) utilizaram um reator anaerdbio de manta de lodo para o tratamento de
aguas residuarias salinas ricas em sulfato. Quando a salinidade foi de 28 g/L, as eficiéncias de
remocao de DQO e sulfato foram de 52 e 67%, respectivamente, demonstrando que o efeito da
salinidade na remogdo de sulfato foi menor. Os autores observaram que as BRS foram
dominantes em ambientes de altas concentragfes salinas, enquanto que as arqueas

metanogénicas dominaram os ambientes de baixa salinidade.

Sarti et al. (2010) observaram que houve uma reducao na diversidade de espécies com
0 aumento da concentracdo de sulfato em um sistema de tratamento anaerdbio. A espécie beta
proteobactéria associada com Aminomonas spp. e Thermanaerovibrio spp. predominoua 1,0 g
SO4?/L. Em concentragGes mais elevadas de sulfato, o grupo bacteriano predominante foi Delta-
proteobacteria, principalmente Desulfovibrio sp. e Desulfomicrobium spp., em 2,0 g SO4%/L,
enquanto que Desulfurella spp. e Coprothermobacter spp. predominaram em 3,0 g SO4>/L.
Esses organismos tém sido comumente associados com a reducdo do sulfato, produzindo
acetato, sulfeto e enxofre. Arqueas metanogénicas (Methanosaeta spp) foram encontradas em
1,0 € 2,0 g SO4%/L.
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3.6. Relacdo DQO/sulfato

Quanto maior a concentracdo relativa de sulfato, em relacéo a concentracédo de DQO,
maior a importancia da competicdo entre acetogénicas, metanogénicas e BRS. Efluentes com
relacdo DQO/sulfato de 0,67 apresentam uma concentracdo suficiente de sulfato para remocéo
completa de matéria organica via sulfetogénese. Logo, quando essa relagdo é inferior a 0,67 é
necessaria uma quantidade adicional de matéria organica e quando essa proporcéo for superior

a 0,67 a remocdo serd completa se também ocorrer a metanogénese (LENS et al., 1998).

Em geral, 4guas residuais com uma relagdo DQO/SQ4? superior a 10 podem ser tratadas
em um sistema metanogénico sem qualquer problema. Para efluentes com uma relagdo
DQO/S04? inferior, métodos para prevenir a toxicidade de sulfeto podem ser necessarios
(HULSHOFF POL et al., 1998).

Siles et al. (2010) empregaram reatores anaerébios termofilicos para avaliar o efeito de
concentracOes crescentes de amodnia e sulfato utilizando substrato sintético. Em termos de
producio de biogas, os limites encontrados pelos autores para a relagdo C/N e C/SO4* foi de
4,40 e 1,60, respectivamente, o que correspondia a 620 mg AL (ambnia livre)/L e 1.400
mg.S04%/L, indicando dados interessantes para a realizacdo desse tipo de tratamento em larga

escala para substratos com uma concentracdo elevada de amonia e/ou sulfato.

Archilha et al. (2010) utilizaram um reator anaerébio descontinuo com recirculagdo da
fase liquida para a analise da influéncia da razdo DQO/SO4* na eficiéncia de remog&o de sulfato
e matéria organica de um efluente sintético, utilizando duas estratégias de alimentacdo. A
alimentacdo gradual favoreceu a reducao do sulfato, com remocao de 84 a 98%, e eficiéncia de
remocdo de matéria organica de 48 a 95%. Os melhores resultados foram obtidos quando a
relagdo DQO/S042 foi igual a 1. Quando essa proporcao foi elevada a 3, o efeito do modo de
alimentacdo tornou-se insignificante, o que indica que o modo de alimentacdo tem uma
influéncia mais forte quando o reator é operado em propor¢des DQO/SO4% perto do valor

estequiomeétrico.

Pizarro et al. (2011) estudaram uma estratégia de partida onde estabeleceram um
aumento gradual do fluxo de gas e da carga organica, visando obter um biofilme bem
estabelecido, em um reator anaerébio com recirculagdo interna, utilizado para a remogéo de
materia organica e de sulfato. Foi avaliada a influéncia das forgas de cisalhamento, o efeito da
relagdo DQO/SO42, 0 aumento das cargas organicas e a atividade metanogénica no biofilme.

Os autores observaram que, utilizando relages DQO/SO4s2 de 4 e 3, a atividade
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metanogénica foi elevada ao longo dos experimentos e ndo foi observada inibi¢do no sistema.
Foi relatado ainda que as medidas de concentragdo de H»S no efluente do sistema atingiram
niveis que foram relatados como nao inibitorio, o qual possivelmente também prevé que a
utilizacdo desse tipo de reator é favoravel para avaliar a remocao de enxofre na fase gasosa. A
remocao de DQO e de sulfato foi de mais de 70% em todas as condi¢Oes estudadas, indicando

a presenca das BRS durante o desenvolvimento do biofilme.

Objetivando a remocéo simultanea de matéria organica e sulfato, Camiloti et al. (2013)
utilizaram um reator anaerobio de leito fixo, alimentando o sistema com um substrato sintético,
apresentando relagdes DQO/SO4* de 0,72, 1,7, 3,5 e 6,1. As maiores eficiéncias de remocao de
DQO (82%) e sulfato (89%) foram observadas na proporc¢éo de 1,7, onde também ocorreu maior
sinergia entre BRS e arqueas metanogénicas. Segundo os autores, o tratamento foi considerado
eficiente e estavel em todas as condi¢Bes estudadas, e as BRS desempenharam um papel
elementar no processo de remogdo dos compostos organicos em uma faixa de DQO/SO4? entre
6,1el7.

Sarti e Zaiat (2011) avaliaram um reator anaerdbio na reducdo bioldgica do sulfato,
utilizando butanol como Unico aditivo orgénico do processo. O reator foi operado com
concentragdes de 0,25, 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0 g SO4> L1, A eficiéncia de remogcéo de sulfato atingiu
99% em concentragdes de até 1,0 g SO4% L, e se manteve entre 71 e 95% em concentragoes
mais elevadas, quando altas concentracfes de acidos graxos volateis (AGV) e compostos
reduzidos de enxofre foram gerados. O sulfato e a matéria organica foram removidos mais

eficientemente quando a relagdo DQO/SO4? foi inferior a 3,67.

Sarti et al. (2010) utilizaram um reator anaerobio alimentado com agua residuaria com
concentracdes crescentes de sulfato. O etanol foi utilizado como principal fonte organica e
foram analisadas relages DQO/SO4? de 1,8 e 1,5. Esse sistema de tratamento apresentou

eficiéncias de remocao de sulfato de até 99%.

Lima (2010) utilizou dois reatores UASB para analisar a estabilidade e a eficiéncia da
reducdo do sulfato no tratamento de efluente de um curtume. A autora estudou relagdes de
DQO/SO42 de 1,4, 0,8 e 0,5. Os resultados obtidos demonstraram que as melhores taxas de
remocao de DQO (82,8%) e sulfato (34,7%) foram obtidas sob a relagdo de DQO/SO4? média
de 1,4, quando o sistema foi operado com afluente sintético. As melhores taxas de remocdao de
DQO (54,3%) e sulfato (41,1%) foram obtidas sob a relagdo DQO/SO4> de 1,7, quando o

sistema utilizou afluente real, mas as melhores taxas de remocdo de sulfato (73,9%) foram
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obtidas sob a relagdo DQO/SO4? de 3,95, suplementada com o doador de elétrons etanol.

Farias (2013) estudou diferentes relagdes DQO/SO4* de aproximadamente 12, 5, 2,5 e
estequiométrica, com diferentes cargas organicas, em trés reatores anaerobios alimentados com
BTEX. O reator sulfetogénico apresentou as melhores eficiéncias de remocao de DQO (92%)
e sulfato (93%) quando o sistema operava com relagdo DQO/sulfato de 5. Percebeu-se que na
relagdo proxima a estequiometrica ocorreu uma influéncia negativa nas eficiéncias de remocéo

de DQO, sulfato e na producéo de biogas.

3.7. Efeito Antagbnico do Potassio

Ha uma variacdo consideravel na literatura sobre os niveis de inibigdo/toxicidade para a
maioria das substancias na digestdo anaerdbia, sendo a principal razdo para essas variacoes a
complexidade do processo, onde mecanismos como 0 antagonismo, sinergismo e aclimatacéo

podem afetar significativamente o fenémeno de inibicdo (Chen, 2008).

Concentrag0es elevadas de sal podem afetar o metabolismo dos microrganismos e limitar
0 seu crescimento, prejudicando a eficiéncia de tratamento em sistemas biolégicos de remocao
da matéria organica. Na APr, a salinidade ocorre devido a presenca, principalmente, de cloretos
de sodio, o que tem sido o foco de preocupacdes no tratamento anaerébio dessas aguas. lons de
sodio, célcio e potassio sdo reconhecidamente prejudiciais a esses sistemas, entretanto deve-se
considerar o efeito antagonizante e sinérgico que ocorre entre eles (SILVA, 2008).

Quando a adicdo de um fon reduz a toxicidade de outro composto, ocorre o efeito
antagbnico, e quando a toxicidade de um composto é elevada com a presenca de outro, ocorre
o efeito sinergistico (Barros e Callado, 2013). Essas autoras explicam que o efeito antagdnico
sobre a toxicidade do sodio pode ser feito pelo controle da pressdo osmotica, através da adicdo
de solutos compativeis, como o potéssio, que possa ser acumulado em altas concentracdes no
interior da célula sem interferir em seu metabolismo. Os solutos compativeis abaixam o
potencial osmético do citoplasma contribuindo para restauracdo da turgescéncia, promovendo

a hidratacdo da celula e evitando efeitos da desnaturacao por elevadas forgas idnicas.

Olmo (2005) e Basharat e Martin (2004) apud Mendonca et al. (2013) encontraram bons
resultado adicionando acetato de calcio e de potéssio e cloreto de calcio e de potéssio,
respectivamente, a um efluente salino. Os autores observaram que houve uma melhoria

significativa na remocdo de DQO na presenca desses ions.

Apesar do conhecimento do poder antagbnico do potassio sobre os ions de sdédio, deve-

se considerar a concentracdo ideal de potéssio para que o efeito desejado seja alcangado sem
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provocar danos ao sistema de tratamento.

Silva (2009) avaliou a biodegrabilidade anaerobia da APr, utilizando o potassio como ion
antagonizante a uma concentracdo de 700 mg KCI/L para 20% de APr e 80% de esgoto sanitario
sintético e uma concentracdo de 1.400 mg KCI/L para 50% de APr e 50% de esgoto sanitério
sintético, que correspondiam a 10.000 e 20.000 mg Na'/L, respectivamente (razdo K/Na* =
0,07). Entretanto a presenca do potassio ndo apresentou um efeito satisfatério na remocéo de

DQO quando comparado com os testes onde havia caréncia desse ion.

Mendonca et al. (2013) estudaram o uso do potassio como antagonizante ao sodio em APr
com alta salinidade. Os autores utilizaram uma concentragdo de 1.000 mg K*/L para uma
concentracdo de 5.587 mg Na*/L (razdo K/Na* = 0,18), porém, em geral, ndo foi observado o

efeito desejado para essas concentracoes.

No entanto, Olmo (2005) cita que em experimentos de processos anaerobios realizados por
Kugelman e McKnney (1965), o potassio em concentracio de até 2,35 g.L*! teve efeito
antag6nico sobre a inibicdo de cations de sddio em concentracdes de 6,9 g.L1a 9,2 g.L*?, (razdo
K/Na* = de 0,25 a 0,34) e que esse efeito aumentou quando foi adicionado uma combinacéo de

potéssio e calcio.

3.8. Tratamento Anaerébio Aplicado & APr

A eficiéncia de um tratamento bioldgico anaerébio de APr foi investigada em
Carmopolis (Sergipe, Brasil) em um biorreator de bancada. Apds 15 dias de operacdo, 0S
autores observaram reducdes de COT, 6leos, graxas e fenois totais de 20%, 55% e 57%,
respectivamente. Os resultados sugeriram que 0s microrganismos presentes na APr, com
predominancia de BRS, foram capazes de utilizar hidrocarbonetos como substrato, incluindo

fenais totais, e que € possivel tratar a APr por processos anaerobios (VIEIRA et al., 2003).

Barros (2009) avaliou a degradacéo bioldgica em um reator anaerdbio em batelada, com
ciclos de 24 h, no tratamento da APr diluida em esgoto sanitario sintético. Utilizando
proporcdes de 1%, 3%, 5%, 8% e 10% de APr, a temperatura ambiente, o reator alcangou uma
eficiéncia de remogéo de DQO, respectivamente, de 68,7%, 70,8%, 64,8%, 61,6% e 56,1%. A
autora observou que a adicdo imediata de APr provocou instabilidade no processo anaerobio,
além de flotacdo do lodo, entretanto apds a aclimatacdo da microbiota anaerobia ao residuo a
inibicdo ocorreu apenas com adicdo de 10% de APr.

Siqueira (2013) operou um reator anaer6bio com biomassa imobilizada em bateladas
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sequenciais, utilizando ciclos de 24 horas. A alimentacao do sistema era realizada com &gua de
producédo pré-ozonizada (APPOz) diluida em esgoto sanitério sintético. A remogdo média de
DQO obtida pelo autor foi de 75%, quando o sistema era alimentado sem adicdo de APPOz.
Ao adicionar a APPOz essa remocao atingiu valores de 73%, 64%, 47% e 23% para 2%, 5%,
8% e 10% de APPOz, respectivamente, ou seja, o autor verificou que 5% € o maior percentual
de diluicdo de APPOz em SES, para que o reator opere com estabilidade e eficiéncia de remogéo
de DQO superior 60%. A inibicdo do processo anaerébio pdde ser atribuida ao estresse

osmotico causado pela elevada salinidade.

3.9. Concluséao
Tendo em vista as consideragdes desta revisdo, observa-se a importancia da selecéo do
tipo de tratamento adequado ao tratamento da APr, diante das caracteristicas intrinsecas a esse
efluente. Verifica-se que as BRS tém mais resisténcia a condicdes adversas, tais como alta

salinidade e capacidade de utilizagdo dos hidrocarbonetos.

Observa-se ainda que a relagdo DQO/SO4? pode ser adotada de forma a favorecer a rota
desejada de tratamento, ou ainda para promover a sinergia entre os diferentes tipos de
organismos presentes no sistema. No caso especifico deste trabalho, a escolha foi no sentido de

favorecer a sulfetogénese, por motivos ja citados anteriormente.

Com relacéo ao efeito antagbnico do potassio, dentre outros ions, percebe-se que quando
esse é utilizado em proporcbes adequadas pode tornar-se um bom aliado na reducdo da

toxicidade ocasionada pelo sddio, neutralizando a acdo deste Gltimo.
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4. METODOLOGIA

4.1. Considerac0es Iniciais

A presente pesquisa propds um sistema bioldgico para o tratamento da APr. O residuo
foi tratado em um reator anaerdbio, construido em acrilico com 14 cm de didmetro e 80 cm de
altura (escala laboratorial), tendo sido utilizado como in6culo lodo proveniente de um reator
UASB. O reator foi operado com fluxo ascendente, em regime de bateladas sequenciais, com
ciclos de 24 horas e sua alimentacdo era realizada com APr bruta diluida em agua residuaria

sintética contendo sulfato.

O RBS (Reator em Batelada Sequencial) foi instalado no Laboratério de Saneamento
Ambiental (LSA), localizado no Centro de Tecnologia (CTEC) da Universidade Federal de
Alagoas (UFAL). O RBS é apresentado na Figura 2.

Figura 2: Reator em Batelada Sequencial Bioldgico Anaerébio.

Fonte: Autora, 2015.

O reator era dotado de quatro pontos. O primeiro ponto esta situado a 3 cm do fundo do
reator e foi utilizado para a alimentacdo do sistema, ou seja, para a entrada do residuo bruto a
ser tratado. Um segundo ponto, localizado a 12 cm acima desse, foi destinado a saida do
efluente, sendo ainda utilizado como ponto de coleta do composto tratado. Um terceiro ponto,
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localizado a 40 cm acima do segundo ponto, tinha como fungdo a saida do efluente a ser
recirculado, sendo esse conectado a uma mangueira, que era conectada, por sua vez, a uma
bomba peristéaltica ligada a um quarto ponto inferior que era utilizado como entrada do efluente

a ser recirculado.

O sistema de tratamento (Figura 3) apresentava ainda dois reservatorios plasticos de 15
litros, sendo um destinado a alimentacdo do sistema, localizado em posicdo superior,
possibilitando que a alimentagéo se desse por gravidade, e 0 outro para o armazenamento do
residuo tratado, situado em posicdo inferior, de modo que o efluente tratado também fosse

transferido utilizando a forca da gravidade.

Figura 3: Sistema Experimental utilizado na pesquisa.

Reservatorio para
Alimentacio (Afluente).
|
Medidorde

Temperatura. . N
Bomba para recirculacao

do efluente.

Reator Anaerobio em
Batelada Sequencial.

Reservatoriode
Armazenamento do
Efluente Tratado.

Fonte: Autora, 2015.

4.2. Residuos Utilizados
Os residuos utilizados na presente pesquisa foram:
e Agua de Producdo de Petroleo;

e Substrato Sintético simulando uma &gua residudria com elevada concentracdo de
sulfato.

4.2.1. Agua de Producéo de petréleo (APr)
A APr utilizada nesta pesquisa foi coletada na Unidade de Processamento de Petrdleo —
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UNSEAL, localizada no municipio de Pilar em Alagoas, a 36 km de Macei¢.

Foi realizada uma Unica coleta da APr, em uma bobona de 20 litros, sendo essa

conservada em refrigeracdo com o objetivo de manter as caracteristicas do residuo.

4.2.2. Agua Residuaria Rica em Sulfato
A composicdo do substrato sintético utilizado nesta pesquisa para a codigestdo com a
APr teve caracteristicas semelhantes a uma agua residuaria com elevada concentracdo de

sulfato.

O composto foi elaborado conforme a descricdo de TORRES (1992), tendo arranjo
similar ao esgoto doméstico, sendo composto por proteinas (extrato de carne), carboidratos
(sacarose, amido e celulose) e lipideos (6leo de soja). A Tabela 1 descreve a composi¢édo do
composto sintético produzido, apresentando as contribuicdes, em percentual de DQO, dos

compostos organicos utilizados.

Tabela 1: Composi¢do do Substrato Sintético

COMPOSTO % DQO FONTE
Proteinas 50% Figado bovino, 50%.
Sacarose, 20%
Carboidratos 40% Amido Comercial, 60%

Celulose, 20%
o Oleo de soja, 10%.
0 )
Lipidios Lo (emulsionado com 6 gotas de detergente/L)
Fonte: Adaptado de TORRES, 1992.

A proteina foi obtida a partir de uma solucdo liquida de figado bovino cozido
previamente em &gua e triturado posteriormente em um liquidificador. Os carboidratos, por sua
vez, foram provenientes da adicdo de reagentes de sacarose (agucar), amido comercial e

celulose (papel higiénico). O 6leo de cozinha deu origem aos lipideos.

Para a manutencdo do pH ideal a comunidade microbiana desejada no sistema de
tratamento, foi adicionado 1.600 mg/L de bicarbonato de sédio, que funcionou como uma

solucéo tampaéo.

A Tabela 2 apresenta as concentragdes necessarias ao preparo de 8 litros de substrato

sintético, resultando em uma DQO de aproximadamente 1.000 mg/L.
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Tabela 2: Composigdo do substrato sintético (DQO = 1000 mg/L)

Composto Organico Concentragdo
Extrato de carne (figado bovino liquefeito) 12 mL
Sacarose 0,576 g
Amido comercial 1,792 g
Celulose 0,656 g
Oleo de soja emulsionado com detergente 0,90 mL
Bicarbonato de sodio 1,609

Fonte: Autora, 2013.

Além dos compostos citados, foi acrescentado sulfato de potéssio ao sistema, visando
uma dupla funcdo: reduzir a interferéncia do sédio da APr pelo efeito antagbnico do potassio e
adicionar sulfato de forma que conferisse ao substrato uma relagdo DQO/SO4? com variacio
de 0,7 a 2,4; objetivando estimular a sulfetogénese e a consequente remoc¢ado de matéria organica
por essa via metabolica.

O composto sintético era elaborado antes do inicio de cada ciclo reacional, preparado
em recipientes plasticos, a temperatura ambiente, diluido em agua de abastecimento, produzido
em volume suficiente ao necessario para a alimentacdo do reator durante um ciclo e para a

coleta destinada as analises do residuo.

4.3. Inoculacéo do Reator

Foi utilizado como indculo 2,0 L de lodo proveniente de um reator anaerébio de manta
de lodo que trata esgoto sanitario em um Residencial em Macei6/AL, sem nenhum tipo de
tratamento, coletado no ponto médio da altura da manta de lodo. Antes de ser inserido no
sistema, o lodo foi caracterizado através dos parametros: potencial hidrogeni6nico (pH), sélidos

sedimentaveis, totais, fixos e volateis. A Figura 4 apresenta o reator e o0 seu ponto de coleta.

Figura 4: Reator UASB de coleta do lodo de inoculo.

Fonte: Autora, 2015.
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4.4. Operagéo do Reator Anaerdbio

O reator anaerobio foi operado em ciclos de 24 horas, em quatro fases distintas, sendo
elas: enchimento (0,25 h), reacdo (21h), sedimentacéo (2,5 h) e descarte (0,25 h). O reator era
coberto com pléstico preto de forma a impedir a penetragdo da luz solar, com o intuito de conter
o crescimento de algas fotossintetizantes e evitar a fotodegradacao.

O enchimento se dava pela acdo da gravidade, abrindo-se as valvulas de saida do tanque
de alimentacdo e de entrada do reator. A fase de reacdo era iniciada logo apds o enchimento,
auxiliada pela recirculagdo do residuo, com vazdo de 6,12 L.h%, taxa de recirculagdo de 24,5
vezes o volume de alimentagdo por ciclo, e velocidade ascensional de 0,70 m.min™. Esses
parametros foram adotados com o objetivo de promover o aumento da eficiéncia do RBS e ao

mesmo tempo evitar o entupimento do diafragma da bomba.

Ap0s essa fase, os solidos em suspensdo eram separados por sedimentacdo, sendo o
sobrenadante posteriormente descartado e era dado inicio a um novo ciclo operacional. O reator

foi operado em trés etapas (Figura 5):

e FEtapa 1 (Partida): Alimentacdo do sistema utilizando apenas o substrato sintético,
com duracao de 44 dias.

e FEtapa 2 (Estimulagdo da sulfetogénese): Foi adicionado, além do esgoto sintético, o
sulfato de potassio, com relagdo DQO/SO4> média de 2,4, com duracdo de 21 dias.

e FEtapa 3: Sistema alimentado com APr e agua residuéria sintética, contendo sulfato

em trés fases (Figura 6).

Figura 5: Etapas Operacionais.

ETAPA 1 45 grapa2 60

ETAPA 3 264

-+ Dias

4 Y Y s

Substrato Substrato Sintético

PARTIDA DO SISTEMA: Sintético +
+ Sulfato de Potassio

Substrato Sintético Sulfato de ) +
Potassio Agua de Produgao

A AN P Py

Fonte: Autora, 2015.
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Figura 6: Fases da Etapa 3.

66 136 242 264
‘ FASE 1 ‘ FASE 2 ‘ FASE 3
> Dias
DQO DQO DQO
/ \( 4 Aguade N
Agua de Produgio Agua de Produgio Produgdo
(2%) (2%) (5%)
+ + +
Substrato Sintético Substrato Sintético Substrato
(98%) (98%) Sintético
B A AN e5%)

Fonte: Autora, 2015.

o Fase 1: Sistema alimentado com 2% de APr e 98% de Substrato sintético, com

relagdo DQO/SO4* média de 0,7; com duracio de 70 dias.

o Fase 2: Sistema alimentado com 2% de APr e 98% de Substrato sintético, com

relagio DQO/SO+* média de 1,5; com duracio de 106 dias.

o Fase 3: Sistema alimentado com 5% de APr e 95% de Substrato sintético, com

relagdo DQO/SO4* média de 1,8; com duracio de 22 dias.

O sistema funcionou a temperatura ambiente, sem nenhum dispositivo que controlasse
esse parametro. A temperatura ambiente foi monitorada por meio de um termémetro de valores

minimos e maximos instalado proximo ao sistema para que houvesse o registro da temperatura.

4.5. Parametros Analisados

O afluente bruto e o efluente tratado foram monitorados por meio de analises fisicas e
quimicas, preferencialmente segundo os métodos estabelecidos no Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater, 2005. A Tabela 3 indica os parametros analisados, bem

como o método selecionado e a frequéncia das analises.



Tabela 3: Par@metros analisados, métodos e frequéncia de anélises.

31

PARAMETRO METODO FREQUENCIA
pH Potenciométrico Diario

AT, AP, Al (mg.CaCO 3/L) Titulométrico Semanal
AV (mg/L) Titulométrico Semanal
DQO (mg/L) Espectrofotométrico Semanal
Cl- (mg/L) Titulométrico Semanal
ST, SFe SV (mg/L) Gravimétrico Semanal
SO4* (mg/L) Espectrofotométrico Semanal
ABS 254 Espectrofotométrico Semanal
N-org (mg/L) Titulométrico Semanal
N-N H4+ (mg/L) Titulométrico Semanal

Fonte: Autora, 2015.

Notas: pH: Potencial Hidrogeniénico, AT: Alcalinidade Total; AP: Alcalinidade Parcial; Al:
Alcalinidade Intermediaria; AV: Acidos Volateis; DQO: Demanda Quimica de Oxigénio; CI: Cloretos;
ST: Soélidos Totais; SF: Sélidos Fixos; SV: Sdélidos Volateis; SO42: Sulfato; ABS 254: Absorbancia a
254nm; N-org: Nitrogénio organico; N-NH.": Nitrogénio Amoniacal.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Saneamento Ambiental — LSA da

Universidade Federal de Alagoas.

As concentracdes de sulfeto total dissolvido (STD) foram calculadas considerando as
relacBes estequiometricas entre sulfato reduzido e sulfeto gerado e aplicando a equacdo 1. A

especiacao do sulfeto foi feita pelo equilibrio ibnico do mesmo na fase liquida (equacéo 2).

STD teorico = (sulfato afluente - sulfato efluente)/3 ... eq. 1
PH = pK + 10g ([HS WI/TH2SW)]) <+eveerverererrreririneresisee et seesenas eq. 2
P = 7,257 X @0 002X D) ettt eq. 3

O percentual de H2S no gas foi estimado pelo equilibrio do H2S entre a fase liquida e gasosa
de acordo com a constante de Henry (equacgdo 4 — Speece, 1996).

[H2S ()] T P X S[HoST «veereereererrenienieniesiesteste sttt ste st ste st sttt se et s e se e b e e be b et e sbesee e et e e e ne e s eq. 4

[H2S)]: concentragdo de H>S na fase liquida (mg.L™)

P: percentual de H>S no gés (%)

Sih:s] -solubilidade do H.S (equagdo 2 — adaptado de Speece, 1996) (mg.L™)

S[Hzs] = 6.209,3 X 8 008X T ettt eq. 5

T: temperatura (°C)

As concentragdes de sodio e potassio foram calculadas considerando as relagdes
estequiométricas entre o cloro (CI) e o sodio (Na*) presentes no cloreto de sodio (NaCl) da
APr; e entre o potassio (K2) e o sulfato (S04%) presentes no sulfato de potassio adicionado no
afluente (K2S0s).
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4.6. Avaliacdo da biomassa do Reator

Considerando-se que valores crescentes de Sélidos Volateis (SV) correspondem as
concentragdes mais elevadas de microrganismos ativos, a avaliacdo do lodo biologico
acumulado nos reatores foi baseada no resultado das analises de solidos totais, fixos e volateis
obtidas durante a pesquisa, preferencialmente, conforme o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

A avaliacdo da biomassa do reator levou em conta também a taxa especifica de
utilizacdo do substrato (U) e a relacdo F/M (DQOa/ML), considerando o volume da massa de
lodo (ML) contida no reator, sabendo-se que com o volume de lodo e os valores de sélidos
volateis tem-se a massa de lodo bioldgico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacao da APr
Os valores da caracterizacdo da APr, obtidos neste e em outros trabalhos com coleta na

mesma bacia (UNSEAL - Pilar/AL), séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Caracterizacdo da APr (Pilar/AL).

Parametros Presente  Kihn,  Wanderley Barros, Silva,

Pesquisa 2013 , 2013 2009 2009

pH 5,98 5,69 5,83 5,78 5,68
AT (mg.L?) 37,20 46,67 52,97 89,5 -
AV (mg.L?) 55,31 - 76,44 - -

DQO (bruta) (mg.L™) 5.913,0 - 5.408,3 6.934,0 11.059,0

DQO (soldvel) (mg.L™?) 2.092 4.913 3.512,4 - -

Cl(g.LY) 103,0 1154 106,3 111,8 105,8

ST (g.L?) 183,4 147,62 117,07 183,09 53,83

SF (g.Lh 177,1 138,9 72,84 157,95 42,01

SV (g.LY) 6,3 8,73 44,23 25,14 11,81
SO4* (mg/L) 4,75 - 3,35 89,27 -
N-org (mg.L™) 29,95 - 29,5 - -
N-NHs* (mg.L™?) 82,03 - 83,9 63,83 38

Fonte: Autora, 2015.

Analisando os valores obtidos nesta pesquisa, percebe-se que os valores de pH e cloretos
apresentaram resultados similares aos dos trabalhos apresentados na Tabela 4. Os demais
parametros apresentaram variacGes entre os autores, mas no geral obteve-se neste trabalho
resultados que se mantiveram préximos da faixa apresentada, com excecdo dos valores de

alcalinidade e acidos volateis que foram ligeiramente mais reduzidos.

A amostra apresentou um baixo pH, valor esse mantido mesmo apds um grande periodo
de armazenamento, indicando a necessidade de sua elevacéo para que ele fosse submetido a um

tratamento biologico.

A concentracdo de sulfato nesse residuo apresentou baixo valor, o que justifica a sua

suplementacédo para a estimulagdo da sulfetogénese, objetivo deste trabalho.

Em estudos realizados em outras unidades de processamento foram encontrados valores

médios de pH superiores aos desta pesquisa, conforme demonstra a Tabela 5.
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Tabela 5: Caracterizagéo da APr em diferentes regides.

Macedo, 2009 Segui, 2009 Vieiraetal.,
(Séo Sebastido/SP  (Origem Descon. 2003
" — Transpectro S/A — Petrobrés Carmépolis/SE -
PARAMETROS P ) ) Petrgbrés)
pH 72 7,0 6,7
Cl-(g.L?Y) 87,75 41,18 9,323
SO4% (mg/L) - 443 -
ST (g.LY) 87,26 7,79 18,44
SF (g.L?) 80,28 - -
SV (g.L?) 6,99 - -
N-organico (mg.L™1) - 3 -
N amoniacal (mg.L?) 55,3 0 18
DQO (particulada) (mg.L" 12.000 987 790
1
)
DQO (solavel) (mg.L?) - - 490

Fonte: Autora, 2015.

5.2. . Temperatura Ambiente
A temperatura € um dos fatores fisicos que mais afeta o crescimento microbiano, sendo
a temperatura no interior de suas células controlada pela temperatura ambiente externa, visto

gue 0s microrganismos ndo possuem meios de controlar esse pardametro (CHERNICHARO,
1997).

Neste trabalho, o sistema de tratamento funcionou a temperatura ambiente, sendo essa
monitorada através de um termbémetro de valores minimos e maximos. A variacdo das
temperaturas maximas e minimas registrada esta apresentada na Figura 7.

Figura 7: Variacao da temperatura maxima e minima ao longo do tempo.
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Observa-se que o reator operou em faixa de temperatura mesofilica e que a temperatura
média obtida nesta pesquisa, calculada em funcéo dos valores maximos e minimos registrados

durante um ciclo operacional (24h), variou entre 26 e 30°C, durante os 264 dias operacionais.

5.3. Partida do reator (Etapa 1)
Antes da partida do reator, esse foi inoculado com 2,0 L de lodo de reator UASB, com

as caracteristicas apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: Lodo de Inoculo

pH 6,93

Solidos Sedimentaveis (mL/L) 150
Solidos Totais — ST (mg/L) 47 g/L
So6lidos Fixos — SF (mg/L) 13 g/L
Sélidos Volateis — SV (mg/L) 34g/L

SVIST 0,73

Fonte: Autora, 2015.

O lodo inserido no RBS ndo foi congelado, foi coletado e posteriormente inoculado no
reator, 0 que provavelmente auxiliou na manutencdo de suas caracteristicas fisicas, quimicas e

bioldgicas, favorecendo a comunidade microbiana presente e a rapida estabilidade do sistema.

A relacdo SV/ST representa a quantidade de matéria organica contida no lodo. A
concentracdo de solidos volateis em lodos provenientes de esgotos apresenta informacdes
importantes sobre a sua estabilidade bioldgica (Jorddo e Pessoa, 1995). A relacdo SV/ST,
apresentada na Tabela 6, indica que 73% do material presente nesse lodo era orgéanico, sendo,

portanto, considerado eficiente para ser inserido neste sistema.

O valor de pH indicado encontra-se proximo a neutralidade, estando dentro da faixa

toleravel, tanto pelas BRS quanto pelos microrganismos metanogénicos.

Apo0s a inoculacdo, o reator foi alimentado apenas com o substrato sintético, sem a
adicdo do sulfato de potassio, com o objetivo de adaptar o lodo ao substrato utilizado na
pesquisa. O sistema de tratamento foi assim operado por um periodo de 44 dias, e 0 seu
desempenho foi acompanhado pelas anélises de pH, AT, AP, Al, AV, ST, SF, SV e DQO, do

afluente e efluente, cujos valores médios obtidos estdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7: Resultados obtidos na Etapa 1 (Partida do Reator Anaerdbio).

PARAMETROS TAFLUENTE I-EFLUENTE
Média DP Média DP
pH 7,97 0,18 6,66 0,20
AT (mg CaCOs/L) 148,3 21,0 2414 54,4
AP (mg CaCOs/L) 1116 19,9 177,6 49,3
Al (mg CaCOs/L) 36,6 17,6 63,7 24,4
Al/AP 0,3 0,2 0,4 0,2
AV (mg/L) 16,9 2,5 104,7 7,4
DQO (mg/L) 1.235,1 235,8 353,0 91,9
ST (mg/L) 1.233,3 58,3 732,7 41,6
SF (mg/L) 4147 67,0 428,0 30,8
SV (mg/L) 818,7 116,5 304,7 72,4

Fonte: Autora, 2015.

Analisando os dados da tabela 7, observa-se que apos o tratamento anaerébio o valor do
pH foi reduzido, justificado pela producéo de acidos volateis no sistema. Verifica-se que apesar
da elevacdo desse parametro ndo houve uma reducdo drastica de pH, que se manteve em valores

préximos ao da neutralidade, demonstrando a boa capacidade de tamponamento do processo.

Durante o periodo de partida do sistema, conforme demonstra a tabela 7, a relacéo entre
a Al/AP no efluente foi em média de 0,4, variando entre 0,3 e 0,6. Segundo Ripley et al. (1986),
para que haja o equilibrio entre a acetogénese e a metanogénese, a relacéo entre a alcalinidade
intermediéaria (devida a &cidos fracos) e a alcalinidade parcial (devido a bicarbonatos) deve ser

equivalente a 0,3.

Os valores obtidos, acima ou abaixo de 0,3, ndo foram considerados inibitérios para o
sistema. A estabilidade do processo anaer6bio pode ser observada pela eficiéncia média de
remocao de DQO alcancada, visto que foi observada uma eficiéncia de 71% em poucos dias de

operacdo do RBS, sendo essa mantida até o final dessa etapa, com média de 72%.

Ao ser verificada a estabilidade dos parametros avaliados, deu-se por concluido o
periodo de partida do reator, dando-se inicio a etapa 2, onde foi realizada a adi¢éo do sulfato de
potassio.

5.4. Estimulacéo da sulfetogénese (Etapa 2)
Tendo em vista que o residuo de petréleo utilizado nesta pesquisa apresentou elevada
salinidade, procurou-se estimular a sulfetogénese para que a remocao de matéria organica fosse

realizada através dessa via metabdlica, ja que, segundo os autores Li et al. (2014), as BRS se
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adaptam melhor ao ambiente salino do que as arqueias metanogénicas.

O desempenho do reator durante esta etapa foi acompanhado pelas anélises de pH, AT,
AP, Al, AV, DQO, ST, SF, SV, SO+* e N-NH4", do afluente e efluente. Os valores médios

obtidos estéo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: Resultados obtidos na Etapa 2 (Estimulagdo da Sulfetogénese).

PARAMETROS ,-AFLUENTE E-FLUENTE
Média DP Média DP
pH 7,83 0,18 6,63 0,17
AT (mg CaCOs/L) 148,5 12,2 367,5 22,6
AP (mg CaCOs/L) 105,4 18,9 206,5 14,2
Al (mg CaCOs/L) 43,1 6,9 161,0 18,7
Al/AP 0,4 0,2 0,8 0,1
AV (mg/L) 15,3 1,3 81,2 11,9
DQO (mg/L) 1.234,4 205,2 586,9 61,8
SO4% (mg/L) 466,2 24,1 338,8 31,6
DQO/SO4* 2,4 0,5 1,9 0,1
Cl (mg/L) 149,5 12,5 135,8 8,4
ST (mg/L) 1.817,0 52,3 1.510,0 57
SF (mg/L) 1.050,0 31,1 1.092,0 19,8
SV (mg/L) 767,0 21,2 418,0 25,5
N-org (mg/L) 9,7 0,4 10,3 1,7
N-NH4+ (mg/L) 2,7 0,3 13,2 3,6

Fonte: Autora, 2015.

Comparando os dados das tabelas 7 e 8, observa-se que a adi¢do de sulfato de potassio
ndo alterou a maioria das caracteristicas do afluente, analisadas nas duas etapas do processo,
com excecdo dos SF e ST. A concentracdo de sélidos fixos totais no afluente foi
consideravelmente elevada, o que era esperado, ja que os minerais sulfato e potassio foram
adicionados ao sistema, tendo em vista que os solidos fixos representam a fragcdo mineral

presente na amostra.

A influéncia da adicéo desse composto na alimentacdo do RBS pode ser observada nos
resultados das andlises do efluente, onde quase todos os pardmetros avaliados sofreram
alteraces significativas ap0s a adi¢do do sulfato de potéssio. Os valores de pH mantiveram-se

na faixa de neutralidade, mantendo o mesmo comportamento da etapa anterior.

A eficiéncia média de remocéao de DQO foi reduzida de 72% para 51% ap0s a adicao de
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sulfato, comportamento também observado na anélise de solidos volateis, onde a eficiéncia de
remocao desse parametro foi diminuida de 63% para 46%.

A reducdo de sulfato desta etapa foi de 27%, sendo consumido no sistema uma
concentracdo média de sulfato de 127,4 mg/L, deixando uma concentracdo media remanescente

no efluente de 338,8 mg/L, para a relagdo DQO/ SO+ média aplicada de 2,4.

A razdo entre a DQO removida e o sulfato removido (DQOr/[SO4>]r) podem fornecer
um indicativo de como o reator utilizou a matéria organica. Os dados da Tabela 9 mostram que
0 valor médio dessa razdo foi de 5,28, muito superior a razdo de 0,67 requerida pela
sulfetogénese. Observa-se ainda que a maior fragdo da DQO ainda era removida via
metanogénese (84,9%), mas indicando que a sulfetogénese estava sendo estabelecida.

Tabela 9: Remocgédo de DQO via sulfetogénese e via metanogénese (Etapa 2).
Rem. SO4#r  DQOr DQOr DQOr DQOr Rem. vs Rem. vm

SO4* (mg/L) (mg/L) [SO+*]r Vs vm DQO (%) DQO (%)
(%) (mg/L) (mg/L)
Média 27,33 127,39 647,52 5,28 85,35 562,17 15,11 84,89
DP 5,35 26,06 245,64 2,13 17,46 249,42 8,21 8,21

Fonte: Autora, 2015.
vs = via sulfetogénese; vm = via metanogénese; DQOr = DQO removida; SO4*T = sulfato removido

A adicéo do sulfato no afluente resultou na elevagéo da alcalinidade parcial (AP) em
quantidade superior a da etapa anterior, tanto devido a reducédo de sulfato que gera alcalinidade
pelo consumo de H> do meio, quanto pelo processo de amonificacdo que também gera
alcalinidade. No entanto a Al também aumentou devido ao aumento da concentracao de acidos
volateis no efluente, o que levou ao aumento da relacdo Al/AP do efluente para um valor médio
de 0,78, variando entre 0,6 € 0,9, o0 que segundo Ripley (1986), pode indicar um desequilibrio

entre a metanogénese e a acetogénese devido ao aumento de acidos.

Essa interferéncia na metanogénese certamente deveu-se a competicdo entre as arqueas
metanogénicas e as BRS que comegavam a se estabelecer, visto que a especiac¢do do sulfeto
gerado mostra gque esse se manteve em concentracdes abaixo da considerada toleravel, entre 50
e 100 mg H2S.L™ (CHERNICHARO, 1997), para lodos com pequena ou nenhuma aclimatagéo
do sistema, como foi 0 caso desta etapa do reator, cujo afluente repentinamente passou a conter,
em média, 466 mg.SO4/L, com razdo DQO/Sulfato média de 2,4. A Tabela 10 mostra que a
concentracdo meédia de STD calculada nesta etapa foi de 42,5 mg/L, sendo 25,5 mg/L na forma
ndo dissociada (H2S) e 17,0 mg/L na forma dissociada (HS"), menos toxica, demonstrando n&o

ter sido o sulfeto o principal inibidor desse processo.
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Tabela 10: Especiagdo das formas de sulfeto (Etapa 2).

pH T(°C) pK Solub. H.S  H:S lig. Teor HS STD % HS

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) gas
Média 6,76 26,13 6,94 3.313,2 25,48 16,98 42,46  0,77%
DP 0,10 0,25 0,003 19,86 6,15 3,78 8,69 0,18%

Fonte: Autora, 2015.

No que diz respeito ao processo de amonificacdo, embora incompleta, percebeu-se que
esse também estava presente nesta fase, com cerca de 10,5 mg.L™ de nitrogénio amonificado,
com um residual médio de nitrogénio organico de 10,3 mg.L™.

Verificada que a sulfetogénese estava sendo estabelecida, deu-se inicio a operacdo do

reator com adicdo de APr.

5.5. Operagao do reator com adigdo de APr

A adicdo da APr foi realizada em duas proporgdes, 2% e 5%. A fase com 2% de APr foi
submetida a duas razoes DQO/S04%, de 0,7 (70 dias) e 1,5 (106 dias); ja na fase com 5% de
APr a relagdo DQO/SO4* foi mantida em 1,8 (22 dias). As Tabelas 11, 12 e 13 apresentam 0s

valores médios dos pardmetros analisados em cada fase operacional.

Tabela 11: Valores médios obtidos na fase 1/Etapa 3 (2% de APr e DQO/S0O4 =0,7)

PARAMETROS ,AI-:LUENTE IIEF-LUENTE

Media DP Meédia DP

pH 7,41 0,13 6,67 0,15

AT (mg CaCOs/L) 123,8 32,8 335,5 33,7
AP (mg CaCOs/L) 82,8 18,5 181,3 28,6
Al (mg CaCOs/L) 41,0 18,1 154,2 26,7
Al/AP 0,5 0,2 0,9 0,2

AV (mg/L) 17,9 51 111,0 16,8
DQOs (mg/L) 1.223,5 136,4 609,4 84,7

SO4% (mg/L) 1.805,7 131,8 1.557,7 1014
DQO/SO4* 0,7 0,1 0,4 0,1
Cl (mg/L) 1.986,1 56,6 2.010,6 82,5

ST (mg/L) 6.937,4 242.8 6.468,3 244.8

SF (mg/L) 5.876,3 198,5 5.890,6 148,7

SV (mg/L) 1.061,1 76,9 581,0 93,4
N-org (mg/l_) 11,3 1,8 9,2 19
N-NH* (mg/L) 4,3 1,3 18,0 3,2

Fonte: Autora, 2015.
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Tabela 12: Valores médios obtidos na fase 2/Etapa 3 (2% de APr e DQO/SO4 = 1,5)

~ AFLUENTE EFLUENTE
PARAMETROS Média DP Média DP
pH 7,57 0,10 6,77 0,18
AT (mg CaCO4/L) 102,9 9,3 369,7 55,7
AP (mg CaCO3/L) 76,0 8,9 251,9 475
Al (mg CaCO3/L) 26,9 5,6 117,8 16,4
Al/AP 0,4 0,1 0,5 0,1
AV (mg/L) 18,0 5,3 67,8 10,5
DQOs (mg/L) 1.158,5 1436 520,6 74,9
SO« (Mg/L) 784,5 38,2 412,7 34,6
DQO/SO4* 1,5 0,2 13 0,2
CI (mg/L) 1.999,2 31,8 2.016,5 27,2
ST (mg/L) 5.129,4 3005  4.6053 1731
SF (mg/L) 4.035,4 3773 40653 1607
SV (mg/L) 1.094,0 298,5 540,0 158,4
N-org (mg/L) 7,6 1,5 6,7 1,2
N-NHa. (mg/L) 3,9 0,0 13,4 1,6

Fonte: Autora, 2015.

Tabela 13: Valores médios obtidos na fase 3/Etapa 3 (5% de APr e DQO/SO4 = 1,8)

- AFLUENTE EFLUENTE

PARAMETROS Média DP Média DP
pH 7,68 0,10 6,56 0,11

AT (mg CaCOs/L) 86,8 54 403,0 10,7
AP (mg CaCOs/L) 68,2 54 2945 54
Al (mg CaCOg/L) 18,6 9,3 108,5 54
Al/AP 0,3 0,2 0,4 0,0
AV (mg/L) 18,4 2,9 46,9 5,8
DQOs (mg/L) 1.260,0 25,8 662,4 6,4
S04 (mg/L) 688,3 56,1 79,8 11,7
DQO/SO4* 1,8 0,2 8,4 11
CI- (mg/L) 4.806,1 25,4 4.817,9 13,8

ST (mg/L) 10.887,3 962,1 10.548,7 7247

SF (mg/L) 9.277,3 875,8 8.292,0 677,4

SV (mg/L) 1.610,0 94,6 2.256,7 83,5
N-org (mg/L) 6,5 0 74 0,8
N-NHa+ (mg/L) 5,6 0,8 13,9 2,0

Fonte: Autora, 2015.

5.5.1. Avaliagdo da remogdo de DQO e Sulfato

A Figura 8 mostra que a adigdo da APr ndo alterou significativamente os valores da DQO
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afluente, que se manteve durante todo o experimento em torno de 1.200 mg.L ™. Aparentemente,
a interferéncia da adicdo de APr so foi verificada com a adicdo de 5% dessa. Nas fases
anteriores, a eficiéncia de remocdo de matéria organica, mesmo apds um longo periodo de

operacdo, manteve-se no mesmo patamar de 50% da fase de estimulo a sulfetogénese.

Nas fases 1, 2 e 3 da etapa 3 (com adicdo de APr), a eficiéncia média de remogdo de
DQO foi de 50%, 55% e 47%, respectivamente, para adi¢cdo de 2% de APr (cerca de 2.000
mg.Cl.L™Y), com razdo DQO/SO4* de 0,7, 2% de APr (cerca de 2.000 mg.Cl.LY), com razéo
DQO/SO4* de 1,5; e 5% de APr (cerca de 4.800 mg.Cl.L?), com razdo DQO/SO4* de 1,8.
Aparentemente na fase 1 a razdo DQO/SO4% de 0,7 parece ter sido limitante, visto que na fase
2, quando a razdo DQO/SO* aumentou para 1,5, a eficiéncia média de remogio de DQO
aumentou para 55%. Na fase 3, quando se aumentou a porcentagem de APr para 5% (4.800
mg.Cl.L™Y), a eficiéncia caiu para 47%, sugerindo que a salinidade ou toxicidade dos compostos
da Apr estavam interferindo no processo.

Figura 8: Variagdo da DQO ao longo das etapas de operacao.
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Fonte: Autora, 2015.

Siqueira (2013), em um sistema de tratamento anaerdbio tratando APr sem a adicdo de
sulfato, verificou situacdo semelhante. O referido autor ndo observou variagédo significativa na
eficiéncia de remocao de DQO ao adicionar a mesma proporcao de APr (2%) e esgoto sanitario

sintético (98%), mas a adicao de 5% de APr provocou queda na eficiéncia de remocéo de DQO.
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Nas fase 1 e 2, a remoc¢do média de sélidos volateis (SV) foi semelhante & de DQO, em
média 51%, uma vez que os SV refletem a fracdo organica do residuo. Entretanto na fase 3

houve a elevacdo da concentracdo de SV no efluente.

Com relacdo a eficiéncia média de remocéo de sulfato, verifica-se que essa aumentou
ao longo das fases operacionais. Na etapa 2, de estimulo a sulfetogénese, a razdo DQO/SO4*
foi mantida em 2,4 e a remocgao média de sulfato foi de 27%. Na etapa 3, com o inicio da adicéo
de APr, a razdo DQO/sulfato foi elevada para a razéo estequiométrica de 0,7, mas a eficiéncia
de remocao de sulfato foi de apenas 14%. Ocorre que na etapa 2 a concentracdo média de sulfato
afluente era 466 mgSO.>.L* e houve uma remogdo média de 127 mgSO4>.L 7, e na fase 1 da
etapa 3 a concentracdo média de sulfato afluente era 1.806 mgSO4>.L ! e houve uma remog&o
média de 248 mgSO.>.L%. Logo a remocdo de sulfato em termos de concentragdo aumentou,

embora aparentemente a eficiéncia tenha diminuido.

A variacdo da concentracdo de sulfato durante a operacdo do RBS é demonstrada na

Figura 9.
Figura 9: Variacédo da concentragéo e eficiéncia de remogéo de sulfato.
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Fonte: Autora, 2015.

Como Lima (2010) verificou que as melhores taxas de remog¢do de DQO (82,8%) e
sulfato (34,7%) foram obtidos sob a relagdo DQO/SO4s2 média de 1,4, operando com afluente
sintético, aumentou-se a razdo DQO/SO4? para 1,5 (fase 2). Sob essa condicéo, a eficiéncia de

remocao de DQO aumentou para 55% e a eficiéncia de remogéo de sulfato subiu para 47% com
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remocdo média de 372 mgSO42.L, embora a concentragdo média de sulfato afluente tenha
diminuido para 785 mgSO4>.L™.

Na fase 3, a eficiéncia de remocdao de sulfato subiu para 88%, com remocdo média de
608 mgS0O.%>.L L. Tendo em vista que a razdo DQO/SOs* pouco se alterou (1,8) e, em
contrapartida, houve aumento no percentual de APr, observa-se que a provavel causa dessa

elevacdo foi a salinidade.

Quanto a razdo DQOI/[SO4*Tr, verifica-se na Tabela 14 que ela foi decrescendo ao
longo das fases operacionais, indicando que gradativamente os doadores de elétrons estavam
sendo utilizados na rota sulfetogénica.

A razio DQOTI/[SO4*]r saiu de 5,28 na etapa 2, e diminuiu gradativamente para 3,32 na
fase 1, para 1,74 na fase 2, chegando a 0,99 na fase 3. Na ultima fase, a razdo DQOI/[SO4*]r

estava proxima da razao estequiométrica de 0,67 requerida pela sulfetogénese.

A fracdo de DQO removida via metanogénese decresceu de 84,9%, na fase de
estimulacdo, para 31,5%, na fase 3 da etapa 3, enquanto a fracdo da DQO removida via
sulfetogénese aumentou de 15,11%, na fase de estimulacédo, para 68,5%, na fase 3 da etapa 3.
Esses dados mostram que a rota metanogénica estava sendo inibida e a sulfetogénica
estimulada, mantendo-se 0 mesmo patamar de remocao de DQO em torno de 50%.

Tabela 14: Remogéo de DQO via sulfetogénese e via metanogénese.

Rem. 9 Rem. DQOr DQOr Rem. Rem.
Etapa/Fase SOs? (Sn? 4“_; DQO ([r)n Q/CI)_r) [go Cz)]r g Vs vm  DQOvs DQO
(%) M (%) J T mg)  (mgib) (%) vm (%)

E>-Méd. 27,33 127,39 51,09 647,52 5,28 85,35 562,17 15,11 84,89
E>-DP 5,35 26,06 11,55 245,64 2,13 17,46 249,42 8,21 8,21
Es/Fi-Méd. 13,45 248,04 50,25 628,56 3,32 166,18 462,38 27,04 72,96
Es/F1-DP 6,78 137,43 3,51 61,28 1,87 92,08 128,44 15,33 15,33
Es/F>-Méd. 47,39 371,80 54,87 637,99 1,74 249,11 388,88 40,49 59,51

Es/F2-DP 3,63 34,77 5,80 120,71 0,44 23,30 132,96 9,03 9,03
Es/Fs-Méd. 88,32 608,46 47,41 597,61 0,99 407,67 189,94 68,47 31,53
Es/F3-DP 2,26 60,82 1,27 27,54 0,13 40,75 63,75 9,63 9,63

Fonte: Autora, 2015.
Legenda: E= etapa; F= fase; vs = via sulfetogénese; vm = via metanogénese; DQOr = DQO removida; SO, =
sulfato removido.
Como nao foi possivel fazer a especiacdo da DQO, embora esses resultados demonstrem
que a sulfetogénese estava sendo cada vez mais estimulada e que a adicdo de APr estava

interferindo mais significativamente na metanogénese, ndo é possivel afirmar quanto desse
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percentual de remogdo de DQO era relativa a degradacdo do esgoto sintético e a degradacao da
APr.
5.5.2. Avaliacao da remogéo de compostos aromaticos

A absorbancia no comprimento de onda 254 nanémetros (ABS 254) é um parametro
indicado para mensuragdo do contetdo de compostos organicos aromaticos e do teor de
compostos organicos com ligacBes duplas e triplas presentes nos residuos, sendo bastante
utilizado no monitoramento de efluentes de refinaria, pois as substancias organicas aromaticas
conseguem absorver nesse comprimento de onda e € um método mais rapido para identificar
essas substancias, visto que elas causam toxicidade aos microrganismos (Couto, 2014,
Nascentes, 2015). A Figura 10 demonstra a variacdo do parametro ABS 254 (amostra filtrada

em membrana com poros de 0,45 uc) ao longo das fases 1, 2 e 3 da etapa 3.
Figura 10: Variagdo da ABS 254 ao longo das fases operacionais da etapa 3.
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Fonte: Autora, 2015.

Como pode ser observado na Figura 10, a ABS 254 do efluente aumentou em relagao
ao afluente, em todas as fases avaliadas. Os valores da ABS 254 no afluente da etapa 3 (com
adicdo de APr) apresentaram valores médios de 0,189, enquanto que no efluente os valores

foram superiores a 0,300.

A reducdo da ABS 254 pode indicar a ruptura dessas ligacdes e a degradacéo desse tipo
de compostos. Couto (2014), operando um reator aerobio de lodos ativados tratando efluente
de refinaria de petroleo, obteve de 15 a 55% de remocdo de ABS 254. Essa mesma autora

comenta que Cerqueira (2013) e Machado (2010) obtiveram valores de ABS 254 na ordem 0,4
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na saida do tratamento, utilizando tratamento aerdbio, e que esses sdo valores usuais para
efluentes de tratamento bioldgico. Vale salientar, que a remocao obtida por esses autores foi
por via aerdbia, o que difere desta pesquisa que foi via anaerdbia. No entanto os valores de ABS
254 obtidos por Couto (2014) no efluente aerdbio tratado (0,4) sdo superiores aos obtidos nesta
pesquisa, visto que o residuo de petréleo (APr) estava diluido em esgoto sanitario sintético.

Contudo o fato de ter sido verificado o aumento da ABS 254 ndo significa que 0s
compostos aromaticos e 0s compostos organicos com ligac6es duplas e triplas presentes nos
residuos ndo estivessem sendo degradados, muito pelo contrario. Os maiores valores da
absorbancia pode indicar que composto de cadeias longas foram parcialmente degradados,
gerando um maior numero de compostos com ligac@es duplas e triplas de cadeias curtas. I1sso
pode explicar o baixo desempenho do reator, em termos de remoc¢do de DQO, mas indica que

estava havendo uma degradagdo, mesmo que parcial dos produtos refratarios da APr.

5.5.3. Avaliacdo da Toxicidade
A APr utilizada neste trabalho apresentava elevada concentracdo de cloretos de sodio
(cerca de 100 g.L ) e sua adigdo no substrato provocou uma consideravel elevagio dos cloretos

no afluente (Figura 11).

Figura 11: Variacéo do cloreto ao longo do tempo.
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Fonte: Autora, 2015.

Alto teor de salinidade no afluente pode reduzir a eficiéncia de remocdo de matéria

organica em sistemas biologicos, atraves de mudancas na for¢a ibnica do meio provocada pelo
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excesso de cations (estresse osmotico). Além disso, pode ocorrer perda da atividade celular e
perda de agua do interior da célula para o meio, prejudicando o desempenho do sistema.

Segundo Chernicharo (1997), normalmente, a toxicidade por sais esta relacionada ao
cation e ndo ao anion do sal. A salinidade normalmente esta relacionada aos cloretos e aos
sulfatos, associados aos cations Ca*, Mg*, K" e Na*. A Tabela 15 apresenta a concentracao

média desses cations e anions no afluente em cada fase operacional.

Tabela 15: Concentracgao de cations, anions e SF afluente, em cada fase operacional.

Na* K* + + CI- 8042- SF
Etapa / Fase K*/ Na
P (mg/L)  (mg/L) (mg/L)  (mg/L)  (mg/L)
Etapa 2 — Média 97,01 379,50 3,93 14952 466,17  1050,00
Etapa 2 - DP 8,12 19,59 0,35 12,51 24,07 31,11

Etapa 3/F1 - Média 1.288,60 1.470,00 1,14 1.986,08 1.805,73 5.876,29
Etapa 3/Fi1—DP 36,70 107,30 0,09 56,61 131,76 198,49

Etapa 3/ F2- Média 1.297,10 638,60 0,49 1999,16 784,47  4.035,43

Etapa3/F2-DP 20,60 31,10 0,03 31,77 38,18 377,34
Etapa 3/Fs- Média 3.118,20 560,30 0,18 4.806,07 688,28  9.277,33
Etapa 3/ Fs -DP 16,50 45,70 0,01 25,42 56,09 875,78

Fonte: Autora, 2015.
Legenda: SF = s6lidos fixos; F= fase.

Pela Tabela 15, verifica-se que na etapa 2 a concentragdo de sodio era baixa, da ordem
de 97 mgNa*.L?, considerada por McCarty (1964) como desejaveis e que permitem a maxima
eficiéncia no processo. Nas fases 1 e 2 da etapa 3, com a adi¢cdo da APr, as concentracdes médias
de sodio aumentaram para aproximadamente 1.300 mgNa*.L™, e na fase 3 para cerca de 3.100
mgNa*.L™, situadas por McCarty (1964) entre o limite considerado desejavel e toleravel.

No que diz respeito a concentracdo de potassio, esses tiveram comportamento
semelhante ao sddio. Na etapa 2, essa concentragdo era baixa, da ordem de 380 mgK*.L?,
considerada por McCarty (1964) como desejaveis e que permitem a maxima eficiéncia no
processo. Na fase 1 da etapa 3, a concentracdo média de potassio aumentou para
aproximadamente 1.500 mgK*.L™, e nas fases 2 e 3 ficou em cerca de 600 mgK*.L?, situadas

por McCarty (1964) entre o limite considerado desejavel e toleravel.

Como pode ser observado, teoricamente, a presenca desses cations individualmente
(sodio e potassio) ndo estavam presentes em concentracfes que possam ser consideradas toxicas

e causadoras de inibicdo da metanogénese.

No que diz respeito ao efeito antagbnico, que ocorre quando a toxicidade de um ion é

reduzida pela adicdo de um outro, até a fase 2, a razdo K/Na* era elevada (variou de 0,49 a 3,9),
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apresentando valores superiores aos verificados por Kugelman e McKnney (1965) como
antagonizante, ou seja, até essa fase 0 potassio teria capacidade de atuar como antagonizante

do sodio, mas este ndo estava presente em concentracdes toxicas.

Mas na fase 3, quando a concentracdo do sodio era mais alta, muito préxima ao valor
considerado como tolerével, a concentragdo de potassio presente era baixa, resultando numa
razdo K/Na* baixa, semelhante a utilizada por Mendonca et al. (2013), os quais nao verificaram
efeito antagonico para essa relacdo. Logo, se houvesse toxicidade, 0 potassio presente ndo teria
capacidade de atuar como antagonizante. Assim, aparentemente, a presenca desses ctions nao

resultou em efeitos de antagonismo no sistema estudado.

A presenca do cloreto de sddio e do sulfato de potassio foi refletida na concentracdo de
solidos totais, devido ao aumento dos solidos fixos que expressam os sais (fracdo inorganica)
presente no afluente e efluente do reator. Na etapa 2, sem adicdo de APr, a concentracdo média
de solidos fixos no afluente (1.050 mg/L) refletiu apenas a presencga do sulfato de potéassio
adicionado e do cloreto de sédio presente no substrato sintético. Na etapa 3, com a adicdo de
APr e de sulfato de potassio a concentracdo de solidos fixos aumentou com 0 aumento da adi¢éo
desses sais para 5.876,3 mg/L; 4.035,4 mg/L, e 9.277,3 mg/L, respectivamente, para as fases 1,
2 e 3, em média. Néo foi verificada remocdo significativa de SF, indicando que a fracéo de sal

“lavava” o reator e que aparentemente quase nenhuma fracéo do sal ficava retida na biomassa.

Com relacdo a toxicidade do sulfeto, as concentracdes de STD foram calculadas
considerando as relacBes estequiométricas entre sulfato reduzido e sulfeto gerado. Tanto a
temperatura quanto o pH exercem impacto sobre a ionizacao e solubilidade do sulfeto, pequenas
variacGes nesses parametros podem resultar em diferentes concentracBes de H2S nas fases
aquosa e gasosa. O pH foi mantido em torno de 6,68, 6,83 e 6,74, com temperaturas médias de
27, 28 e 28°C, nas fases 1, 2 e 3, respectivamente. Levando em conta essas condicOes
operacionais, foi feita a especiacédo do sulfeto presente no reator.

A Tabela 16 mostra que a concentracdo media de STD nas fases 1, 2 e 3 foi de 82,7
mg.L?%; 123,9 mg.L? e 202,8 mg.L %, com o predominio da forma néo dissociada (H2S), mais
toxica, respectivamente de 51,6 mg.L?; 69,1 mg.L Y e 121,6 mg.L? e 31,1 mg.L?%; 54,8 mg.L
e 81,2 mg.L ™ na forma dissociada (HS), menos toxica.
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Tabela 16: Especiagédo das formas de sulfeto (Etapa 3).

o e Tl T ) e
Fi-Media 6,68 26,81 6,93 3.259,35 51,58 31,10 82,68 1,59
Fi1-DP 0,18 0,80 0,01 62,00 26,57 20,60 45,81 0,84
F2-Meédia 6,83 27,54 6,92 3.203,52 69,11 54,82 123,93 2,16
F2—-DP 0,17 1,13 0,01 86,23 16,90 9,63 11,59 0,53
Fs-Media 674 27,67 6,92 3.192,64 121,59 81,23 202,82 3,81
Fs—DP 0,08 0,29 0,00 22,12 14,20 12,20 20,27 0,46

Fonte: Autora, 2015.

Legenda: F= fase.

As concentracBes de HS verificadas estavam dentro da faixa de 50 mg.L™* a 130 mg.L?,
constatados por McCartney e Oleszkiewicz (1993) como responsaveis pela inibicdo de 50% da
metanogénese em reatores com lodo em suspensdo, como é o caso do reator em estudo,
principalmente na fase 3, cuja concentracio média de H.S era superior a 120 mg.L? e o
percentual médio estimado de H.S no gas era de 3,81%, podendo o sulfeto ter contribuido para
a inibicdo da metanogénense, além da competicdo pelo substrato entre as argqueas

metanogénicas e BRS.

5.5.4. Processo de Amonificagédo

A adicdo da APr na alimentacdo do sistema provocou um aumento na concentracdo de
nitrogénio amoniacal do afluente, visto que havia uma concentracdo de 82 mg.L™? desse
composto nesse residuo. A variacdo da concentracao de nitrogénio amoniacal ao longo dos dias
de operacdo é apresentada na Figura 12.

O processo de amonificacdo, embora incompleto, foi observado em todas as fases
operacionais. A producdo média de nitrogénio amoniacal apds o tratamento anaerdbio foi de
76, 71 e 59%, com producdo de 13,7 mg.L%; 9,5 mg.L™ e 8,2 mg.L™ de nitrogénio amonificado,
nas fases 1, 2 e 3, respectivamente. Percebe-se que quanto maior a concentracdo de agua

produzida, menor a concentracdo de nitrogénio amonificado.
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Figura 12: Variacéo da concentracdo de N-NH,* durante a operacéo do reator.
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Fonte: Autora, 2015.

Barros e Callado (2013) observaram um comportamento similar para esse parametro, ao
tratar APr diluida em esgoto sanitério sintético, com diferentes propor¢des de APr (1%, 3%,
5%, 8% e 10%), tendo produzido em média 6,4 + 0,4 mg.L?; 6,3+ 1,1 mg.L?%; 9,8+ 2,6 mg.L
1-11,8 + 1,8 mg.Lt e 13,0 + 2,0 mg.L™?, respectivamente, de nitrogénio amoniacal apds o
tratamento anaerdbio. As concentracfes desse parametro presentes no afluente das respectivas
fases eram de 11,8 + 1,5 mg.L%; 15,1 + 2,1 mg.L?; 22,5+ 6,0 mg.L™%; 35,0 + 5,8 mg.L ! e 56,7
+9.2mg.Lt

Braz e Callado (2013), tratando APr (diluida em esgoto sanitario sintético) com
concentracdes de 8,3% (fase 1) e 16,7% (fase 2), em reator anaerdbio, também observaram a
producgdo de nitrogénio amoniacal durante o tratamento anaerébio de APr diluida em esgoto
sanitario sintético, com concentragdo de 28,9 mg.L* (fase 1) e 20,3 mg.L™ (fase 2) de nitrogénio
amoniacal no efluente. Ao passar da fase 1 para a fase 2, a producao desse nitrogénio amoniacal

aumentou de 2,6 + 0,6 mg.L* para 3,2 + 0,5 mg,L™.

Siqueira (2013) operou um reator anaerdbio, alimentado com APr diluida em esgoto
sanitario sintético, observando concentracdes de amonia crescentes, apos a saida do sistema de
tratamento, com concentragGes de nitrogénio amoniacal aumentando de 0 a 30,8 + 12,2 mg.L™*
(sem adicdo de APr); de 0 a 27,1 + 3,2 mg.L? (2% de APr); de 2,7 +1,3a 18,7 + 28 mg.L*!
(5% de APr); de5,2+0,5a219,6 + 1 mg.L (8% de APr)ede 10,3+ 1,1a18 + 3,4 mg.L* (10%
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de APr).

Todos esses autores trataram APr diluida em esgoto sanitério sintético via metanogénese
e verificaram que embora o processo de amonificacdo fosse incompleto, esse processo estava
sendo estimulado com 0 aumento da concentracéo de nitrogénio organico no afluente e aumento
do nitrogénio na forma amoniacal no efluente, mesmo com o incremento gradual de APr. Na
presente pesquisa, tratando APr diluida em esgoto sanitario sintético, com estimulo da via
sulfetogénica, verificou-se um decréscimo da producdo de nitrogénio na forma amoniacal,
sugerindo que o processo de amonificacdo estava sofrendo inibicdo a medida que a rota

sulfetogénica se estabelecia.
5.5.5. Estabilidade do Sistema

A avaliacdo da estabilidade do sistema de tratamento anaerdbio foi realizada através da
analise dos parametros pH, AT, AP, Al e AV.

O monitoramento da alcalinidade demonstrou que a adi¢do da APr promoveu a reducao
da alcalinidade do afluente, em termos de alcalinidade parcial e intermediaria, em todas as fases
de operacdo, Vvisto que os cloretos presentes na APr consomem alcalinidade.

No entanto observou-se a producéo de alcalinidade parcial (AP), tanto devido a redugédo
de sulfato, quanto ao processo de amonificagdo, que geram alcalinidade. Na etapa 1, a AP
gerada variou de 17 mgCaCOs.mg? a 140 mg mgCaCOs.mg?, e deveu-se apenas ao processo
de amonificacéo, visto que ainda ndo havia adi¢édo de sulfato nessa etapa.

Na etapa 2, com o inicio da adi¢do de sulfato, a alcalinidade parcial média gerada foi
em torno de 100 mgCaCOs.mg, com razdo DQO/SO4* de 2,4. Na fase 1 da etapa 3, com 0
inicio da adicdo de 2% de APr, a razdo DQO/SO4* foi reduzida para 0,7, visando disponibilizar
doadores de elétrons apenas para sulfetogénese, e a producdo média de APr permaneceu em
torno de 100 mgCaCOs.L™. Na fase 2, a razdo DQO/SO4* foi aumentada para 1,5 e a producio
média de AP foi de 176 mgCaCOs.L™. Na fase 3, com o aumento para 5% de APr e razdo
DQO/SO4* de 1,8, a AP média foi de 226 mgCaCOs.mg.L™.

Como a producgdo de nitrogénio amonificado estava reduzindo, verifica-se que o
aumento da producdo da APr ocorreu predominantemente devido ao estimulo da sulfetogénese.

A variacdo ao longo do tempo da APr do sistema € apresentada na Figura 13.
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Figura 13: Variacéo da alcalinidade parcial durante a operagéo do sistema.
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Fonte: Autora, 2015.

Concomitantemente, a alcalinidade intermediaria (Al) do efluente, devida a &cidos
fracos, foi sempre maior que a do afluente, indicando uma elevacdo de &cidos no reator.
Consequentemente a relacdo AI/AP aumentou para 0,78 na etapa 2 (estimulo a sulfetogénese)
e para 0,9 na fase 1 da etapa 3 (inicio da adicio de 2% de AP com razdo DQO/SO4* de 0,7),
mostrando um desequilibrio entre a producéo e o consumo de &cidos volateis.

Na fase 2, quando se aumentou a razdo DQO/SQ4?> para 1,5, a relagdo Al/AP baixou
para 0,5 e a remocdo de DQO aumentou para 55%. Na fase 3 (5% de APr), a relagdo Al/AP
atingiu 0,4, insinuando uma aparente estabilidade do sistema, visto que, segundo Ripley et al.
(1986), uma relacdo AI/AP proxima a 0,3 indica o equilibrio do sistema. As Figuras 14, 15 e
16 mostram a variacdo da Al, AT e Al/AP, ao longo do tempo, respectivamente.

Figura 14: Variagdo da alcalinidade intermediaria durante a operacao do sistema.
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Fonte: Autora, 2015.
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Figura 15: Variagéo da alcalinidade total durante a operagéo do sistema.
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Figura 16: Variacdo da relagdo Al/AP ao longo das fases de operagéo.
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Apos a adigdo de APr na fase 1 e 0 aumento da concentragéo de sulfato, houve elevagéo
da concentracgdo de &cidos volateis no sistema, conforme apresenta a Figura 17. Na fase 2, com
0 mesmo percentual de APr, entretanto com uma menor concentragao de sulfato, os AGV foram
reduzidos. Na fase 3, houve o0 aumento do volume de agua produzida e a reducéo de acidos foi

ainda mais expressiva.
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Figura 17: Variacdo da concentracao de &cidos volateis durante a operacéo do reator.
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Apesar do aumento da concentracdo de Al, o pH médio efluente foi mantido acima de
6,5, indicando que a estabilidade do processo se manteve, mesmo com o aumento de AGV. A

Figura 18 apresenta a varia¢do do pH ao longo do tempo.

Figura 18: Variacéo dos valores do pH ao longo da operacéo do sistema.
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Esse parametro, em todas as etapas de operagdo deste sistema, manteve-se com valores
proximos a neutralidade, o que beneficia a comunidade microbiana presente, sendo levemente

reduzido apds o tratamento anaerobio.

Os valores medios de pH no afluente e no efluente do RBS foram, respectivamente, de
7,41 ¢ 6,67 nafase 1, de 7,57 e 6,77, na fase 2 e de 7,68 e 6,56, na fase 3. Esse comportamento
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demonstra a eficiéncia do tamponamento do meio, devido a adicdo de bicarbonato de célcio e

pela producdo de alcalinidade geradas nos processos de amonificacdo e reducéo de sulfato.

5.5.6. Acompanhamento da biomassa e da morfologia do lodo

O lodo inoculado no reator apresentou baixo crescimento celular durante o periodo de
operacdo do sistema (264 dias), e ndo foi necessario efetuar descarga de lodo. A altura do lodo
sedimentado néo variou significativamente e o volume do lodo se manteve em torno de 1,85 L.

Visualmente, o lodo apresentou a predominancia de flocos de mediana densidade, de
formato irregular e coloragédo preta. No entanto no topo do reator se verificou a presenca de
formagao de “natas” esbranquicadas possivelmente devido a presenga de enxofre.

O acompanhamento da massa de lodo foi realizado por meio de anélises da concentracao
de ST, SF e SV e da razdo SV/ST, durante a etapa de partida e das fases 2 e 3 da etapa 3 de

operacdo deste sistema (Tabela 17).

Tabela 17: Concentracgdo de Solidos na manta de lodo do RBS.

Etapa / Fase ST (mg.L?%) SF(mg.L?) SV (mg.L?) SVIST
Inoculo 46.735 12.666 34.069 0,73
Etapa 3/ Fase 2 - Média 21.912 7.784 14.128 0,64
Etapa 3/ Fase 3 - Média 11.033 8.771 2.263 0,21

Fonte: Autora, 2015.

Na etapa 1, de partida do reator, a concentracdo de SV do lodo inoculado apresentava
73% de massa representativa de microrganismos, com uma concentragio de SV de 34g.L . Mas
verificou-se que na fase 2 houve uma reducgéo tanto no percentual do SV (para 64%) quanto na
concentracio de SV (reduzido para 14 g.L™?), indicando uma perda de lodo ao longo do tempo,

que foi acentuada na fase 3 (21% de STV com concentragéo de 2.3 g.L?).

Essa acentuada perda de lodo na fase 3 foi verificada também pelo aumento da
concentragdo de SV no efluente do reator, cujos valores nas fases anteriores eram em torno de
550 mg.L:, e na fase 3 subiu para cerca de 2.250 mg.L™. Esse arraste de lodo interferiu no
aumento da DQO efluente, reduzindo sua eficiéncia de remocdo. Nessa mesma etapa verificou-
se 0 aumento significativo da remocdo de DQO pela via sulfetogénica, com a consequente
reducdo da via metanogénica. Provavelmente o estresse osmotico e a toxicidade do sulfeto
estavam interferindo na sedimentabilidade do lodo e na perda da massa de lodo por arraste,
resultando numa selecéo natural da biomassa ativa. Certamente o carreamento do lodo (sélidos
suspensos verificado no efluente do reator), que gradativamente era descartado junto com o

efluente tratado, era maior que a taxa de crescimento celular, resultando na diminuicdo dos
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solidos volateis.

No entanto Barros e Callado (2013) ressaltam que nem toda a fracdo orgéanica da
biomassa ¢ ativa. Os SV podem ser divididos em uma fracdo ativa e uma fracdo nao-ativa. A
fracdo ativa é a que tem real participacdo na estabilizacdo do substrato, e a fracdo ndo-ativa é

composta de material organico em suspensao que ndo exerce atividade metabdlica.

A atividade da biomassa pode ser avaliada pela relacdo F/M e pela taxa especifica de
utilizacdo do substrato (U). A razdo F/M é um importante parametro que expressa a razao entre
o0 aporte de nutriente na alimentacdo e os microrganismos presentes no reator, e a taxa especifica
de degradacdo do substrato (U) expressa a velocidade com que os nutrientes sdo consumidos
pelos microrganismos. Os valores de U e F/M observados na operacdo do reator estdo

apresentados na Tabela 18.

Tabela 18: Relacédo F/M e taxa especifica de utilizacdo do substrato.

Etapa / Fase ML (mg) F/M (mgDQO.mg'SV.d?) U (mgDQO.mg1SV.d?)
Indculo 62.934,2 0,02 0,01
Etapa 3/ Fase 2 - Média  26.098,0 0,04 0,02
Etapa 3/ Fase 3- Média  4.179,4 0,30 0,14

Fonte: Autora, 2015.

Observa-se na Tabela 18 que a quantidade de microrganismos presentes no sistema foi
consideravelmente reduzida, elevando consequentemente a relacdo F/M. Ainda assim, percebe-
se que a taxa de utilizacdo do substrato foi elevada, indicando que ndo houve reducdo da
atividade microbiana, demonstrando que o processo apresentava elevacao de sua eficiéncia de

remocao de substrato, ao longo do sistema de operacao.



56

6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A partir da andlise dos resultados obtidos nesta pesquisa, cujo o objetivo foi avaliar o
tratamento da APr diluida em agua residuaria rica em sulfato, em um reator anaerébio com
biomassa suspensa, operado em bateladas sequenciais, foi possivel obter as seguintes

conclusdes:

e A caracterizagcdo da APr demonstrou, para a bacia produtora de petroleo de Pilar/AL,
resultados similares aos apresentados na literatura, com concentracdo média de cloretos
de 103 g.L ! e DQO (bruta) de 5.913 mg.L™.

e A adicdo do sulfato de potassio no sistema (DQO/SO4> = 2,4) provocou uma reducéo
na eficiéncia média de remocdo de DQO de 72% para 51% (da etapa 1, partida do
sistema, para a etapa 2, fase de estimulo a sulfetogénese). Na etapa 3, a eficiéncia
alcancou valores médios de 50%, 55% e 47%, nas fases 1, 2 e 3, quando a relagéo
DQO/SO4* era igual a 0,7, 1,5 e 1,8, com proporcdes de APr de 2 %, 2 % e 5 %,
respectivamente.

e Quando a proporcao de APr era de 2%, nas fases 1 e 2 da etapa 3, os melhores resultados
foram obtidos quando a relagio DQO/SO4* foi igual a 1,5, obtendo-se uma remog&o de
40% de sulfato e 55% de DQO. A maior reducdo de sulfato (68%) foi obtida na fase 3
da etapa 3 (5% de APr e DQO/SO4% = 1,8).

e Ao longo da operacdo do sistema, a via de degradacdo metanogénica estava sendo
inibida, reduzindo de 85% a 32%, e a sulfetogénica estimulada, com elevacgédo de 15%
a 69% (da etapa 2 até a fase 3 da etapa 3). O patamar de remocédo de DQO foi mantido,
demonstrando que o efeito da salinidade na remocéo de sulfato foi menor do que na
metanogénese.

e Os resultados das analises de ABS 254 sugerem que houve uma degradacdo parcial dos
compostos organicos aromaticos e de liga¢des duplas e triplas de cadeia longa, gerando
um maior nimero de compostos de cadeias mais curtas durante o tratamento anaerobio.
A leitura da ABS 254 do efluente foi elevada, quando comparada com a do afluente,
entretanto, os valores obtidos eram baixos (menores que 0,4), mesmo com 0 aumento
da ABS 254, indicando que 0s compostos remanescentes ndo causaram toxicidade ao
sistema.

e A presenca dos cations sédio e potassio ndo estavam presentes em concentracfes que
possam ser consideradas toxicas e causadoras de inibi¢cdo da metanogénese. Até a fase

2, 0 potassio teria capacidade de atuar como antagonizante do sodio, mas este ndo estava
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presente em concentracdes toxicas, ndo resultando, portanto, em efeitos de antagonismo
no sistema estudado.

e Verificou-se que a producdo de nitrogénio na forma amoniacal foi reduzida ao longo da
operacdo do RBS, sugerindo que o processo de amonificacdo estava sofrendo inibicéo
a medida que a rota sulfetogénica se estabelecia.

e Durante a partida do sistema, a relacdo AI/AP apresentou valores médios de 0,4, sendo
elevada a 0,8 apds a adicdo do sulfato na etapa 2. Nas fases 1, 2 e 3 da etapa 3, a relacdo
foide 0,9, 0,5 e 0,4, respectivamente, demonstrando que a estabilidade do sistema estava
sendo alcangada.

e A biomassa presente no RBS foi consideravelmente reduzida ao longo da operacdo do
RBS e a relacdo F/M elevada, entretanto, a taxa de utilizacdo do substrato (U) também

foi elevada, sugerindo que ndo houve reducdo da atividade microbiana.

Diante das conclusdes aqui obtidas, para uma melhor compreensdo deste processo,

sugere-se as seguintes recomendacoes:

e Dar continuidade a linha de pesquisa, estimulando a sulfetogénese gradativamente,
para depois iniciar a adicdo de APr, também gradativamente, para assim verificar a

possibilidade de se atingir maiores proporc¢des de adicao de APr.

e Realizar a alimentacdo do sistema com maiores propor¢des de APr, objetivando
avaliar a resisténcia da comunidade microbiana presente neste sistema e avaliar

melhor o processo de amonificacdo, frente ao aumento da salinidade.

e Auvaliar, através de técnica de biologia molecular adequada, a diversidade da

biomassa presente no lodo do reator, ao longo da operacgéo do sistema.

e Avaliar o tratamento de APr via sulfetogenese, com a utilizacdo de um reator de

fluxo continuo.
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