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RESUMO

LIMA, Alan Pereira de; NUNES, Mariana Ferreira. Tratamento Bioldgico de Efluentes Oleosos
Visando & Remocdo de Oleos e Graxas em Reatores de Leito Fixo. Rio de Janeiro, 2024.
Trabalho de Conclusédo de Curso de Engenharia Quimica e Quimica Industrial - Escola de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

A agua produzida (AP) é um residuo associado a producéo de petrdleo, podendo conter
poluentes como acidos organicos, 6leos e graxas, cujas concentracbes variam entre plataformas
produtoras. O teor de Oleos e graxas (TOG) do efluente € um pardmetro crucial para o seu
descarte, devendo estar em conformidade com as legislacdes locais. A adequacao desses teores
pode ser alcancada por meio de tratamentos fisicos e quimicos, 0s quais nem sempre Sao
eficazes na reducédo dos valores-alvo, especialmente quando ha elevada quantidade de 6leos
dissolvidos e dispersos na AP. Como resultado, a agua inadequada gerada em ambientes
marinhos é armazenada em tanques de drenagem, conhecidos como tanques slop para aguardar
0 seu transporte para estacdes em terra (onshore). Uma solucao promissora para esse problema
é o tratamento bioldgico, que apresenta capacidade de eliminar poluentes oleosos e ndo somente
transferir para outra fase aquosa ou sélida. O presente estudo prople-se a selecionar
microrganismos capazes de reduzir o TOG presente na AP em condi¢des anaerdbias para
valores exigidos pela legislacdo brasileira. Para isso, reatores bioldgicos anaerdbios
preenchidos com suporte Aquaporousgel (APG) foram testados para o tratamento da AP. O
Reator 1 foi inoculado com lodo proveniente de estacdo de tratamento de efluentes salinos
contendo Oleos e graxas, enquanto o Reator 2 foi inoculado com a bactéria Marinobacter
nauticus, conhecida por sua capacidade degradadora de alguns compostos organicos.
Inicialmente, os reatores foram alimentados com AP sintética para simular o efluente
contaminado e posteriormente com AP proveniente de plataformas reais. Os resultados
mostraram que os reatores foram eficazes na remocao de TOG da AP sintética, alcancando 79%
de eficiéncia no Reator 1 e 73% no Reator 2. Em relacdo a alimentacdo com AP real das
plataformas, a reducdo de TOG foi de 48% no Reator 1 e 45% no Reator 2. A eficiéncia de
remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) para os reatores operando com AP sintética
foi de 73% para o Reator 1 e 63% para 0 Reator 2 e de 35% e 42% para AP real respectivamente.
Os reatores biologicos demonstraram ser eficazes na reducdo de TOG e DQO da AP,

possibilitando o seu descarte em conformidade com a legislagdo ambiental.



Palavras-chave: Agua produzida. Tratamento biol6gico. Biorreator. Oleos e graxas.



ABSTRACT

LIMA, Alan; NUNES, Mariana. Tratamento Biol6gico de Efluentes Oleosos Visando a
Remog&o de Oleos e Graxas em Reatores de Leito Fixo. Rio de Janeiro, 2024. Trabalho de
Conclusdo de Curso de Engenharia Quimica e Quimica Industrial - Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Produced water (PW) is a byproduct of oil production that can contain various pollutants such
as organic acids, oils and greases, with concentrations varying between production platforms.
The total oil and grease (TOG) content in the effluent must meet local disposal regulations.
Proper levels of TOG can be reached through physical and chemical processes, which are often
insufficient, especially when the wastewater contains considerable dissolved and dispersed oils.
Consequently, produced offshore is stored in slop tanks until it can be sent to onshore stations.
Biological treatment emerges as a promising solution to this issue, capable of removing oily
pollutants and not only transfer for a different solid or liquid phase. This study aims to select
microorganisms capable of reducing TOG in PW to below 29 mg/L, as required by Brazilian
legislation. Two 500 mL biological reactors filled with Aquaporousgel (APG) support for PW
treatment were used. Reactor 1 was inoculated with sludge from a wastewater treatment plant,
while Reactor 2 was inoculated with Marinobacter nauticus bacteria. Initially, synthetic PW
simulating contaminated effluent was used to feed the organisms in the reactor, followed by
PW from the platform. After 660 days of operation, microbial communities adapted to the
reactor conditions, remained active during the test period. The reactors achived significant TOG
reduction: Reactor 1 reduced synthetic PW TOG by 79% and platform PW TOG by 48%, while
Reactor 2 reduced synthetic PW TOG by 73% and platform PW TOG 45%. Chemical oxygen
demand (COD) removal efficiencies were also notable, with Reactor 1 achieving 73% for
synthetic water and 35% for platform PW, and Reactor 2 achieving 63% for synthetic
wastewater and 41% for platform PW. As one can see, the selection and adaptation of microbial
cells capable of treating PW for oil pollutants was successful. Overall, the biological reactor
effectively reduced TOG and COD from synthetic and platform PW, ensure compliance with

disposal regulations.

Keywords: Produced Water. Biological Treatment. Bioreactor. Oil and Grease.



LISTA DE ILUSTRAGOES

Figura 3.1 - Historico e Previsdo de Produgdo e Inje¢do de AP na Bacia de Campos
(PELIODIAS, 2007). ...ttt ettt e e s e e s s e s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s asnnnnnaananannnnnanaas 19
Figura 3.2 - Fluxograma do sistema utilizado para tratamento de dgua produzida em
ambiente offshore. Fonte: elaborag@o propria ...................ccccccevveveeieiieiiiiiiiiiiiieeieieeeeeaaa, 25
Figura 3.3 - llustragdo do ciclo de crescimento de um biofilme por uma unica bactéria em
uma superficie sélida. Adaptado de SHARMA et al., 2023. ...............cccvvveveeeeeeeeeeerrriiiannenn, 30
Figura 3.4 - Exemplos de suporte: Mutag biochip (a), Biobob (b), APG (c). ......................... 32
Figura 4.1 - Biorreatores anaerobios para a selecdo de microrganismos degradadores de
OlEO. ...ttt et e et e e e e e e e 34
Figura 4.2 - Condigdes de estipuladas aos reatores 1 e 2 durante o periodo de aclimatagéo
€ A OPCIACHO CONLINUQ. ...........cccooveveeeeeeeeeeeeeeeitieeeeee et ttite e e e e e e e resaeeeeeseresssrraeeeees 35
Figura 4.3 - Testes de biodegradagdo de células isoladas dos reatores. ............................. 39
Figura 5.1 - TOG de entrada e de saida dos reatores 1 e 2 durante todo periodo de
operagdo. O periodo | indica o regime 1, operado com efluente sintético e o periodo I, o
regime 2, operado com efluente reql. ......................ooouvuvuueveeeeieieeeeiiiiiiieeeeeieiiiiiiiiieeeessininns 46
Figura 5.2 - Eficiéncia de redugdo de TOG apresentada pelos reatores durante o tempo de
operagdo. O periodo | indica o regime 1, operado com efluente sintético e o periodo Il, o
regime 2, operado com efluentereal. ...................cccooovvvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeaa 47
Figura 5.3 - DQO de entrada e saida dos reatores durante o tempo de operagdo. O periodo
l indica o regime 1, operado com efluente sintético e o periodo Il, o regime 2, operado com
efluente real. .................cccooooeeeeeeeiiiieeee 51
Figura 5.4 - Eficiéncia de remogédo de DQO apresentada pelos reatores durante o tempo de
operagdo. O periodo | indica o regime 1, operado com efluente sintético e o periodo Il, o
regime 2, operado com efluente reqi. .......................oooovveuuuieeeiiiiiiiieeeeee et a e, 52
Figura 5.5 - Concentragdo de nitrato na entrada e na saida dos reatores 1 e 2 durante todo
periodo de operagdo. O periodo I indica o regime 1, operado com efluente sintético e o

periodo I, o regime 2, operado com efluente real. .....................cccceeeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeaeennn, 55



10

LISTADE TABELAS
Tabela 3.1 - Compostos presentes na dgua produzida. .........................ccccuuvvvvvuuuunununnnnnnnnnns 21
Tabela 3.2 - Pardmetros da dgua produzida. ...........................uuuuuuuuuuunuuuuuuununsnnnsnnsnnssnnnnnnnn 23
Tabela 4.1 - Composicdo do efluente Sintetico. ...................coovvvvvvveeieeeeeieeeiiiiiieeeeeeeeeeiirnnnn, 36
Tabela 4.2 - Composi¢do da solugdo de micronutrientes.......................ccceevvvvveeeeeeeneeeevvnnnnn. 37
Tabela 5.1 - Para@metros fisico-quimicos do efluente real P1.................ccccccovvveeeeeeeveeeevvnnnn. 44
Tabela 5.2 - Valores de TOG de entrada e saida dos reatores 1 e 2 no regime 2.................. 49
Tabela 5.3 - DQO de entrada e saida dos reatores 1 e 2 noregime 2........................ccovuu.... 54

Tabela 5.4 - Concentragdo de nitrato na entrada e saida dos reatores 1 e 2 no regime 2... 56

Tabela 5.5 - Teor de SST, SSV e SSF dentro dos Reatores 1 e 2 durante os regimes 1e 2. ...57

Tabela 5.6 - Condi¢oes experimentais dos testes de biodegradacgdo................................... 58
Tabela 5.7 - Valores de TOG inicial e final no teste de biodegradagédo do Reator 1. ........... 58
Tabela 5.8 - Valores de TOG inicial e final no teste de biodegradagédo do Reator 2. ........... 59

Tabela 5.9 - Valores de DQO inicial e final no teste de biodegradagéio das células do Reator
Lo et e et e e —————aeee e e e e a—r—————taeaeaaaai—————tataaeeaaaar———taaaaeeeaaanararees 60

Tabela 5.10 - Valores de DQO inicial e final no teste de biodegradagdo das células do

Tabela 5.12 - Valores de nitrato inicial e final no teste de biodegradagdo das células das

(ol=] (7] [o R 1= 1 (o ) TP 61



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AIE  Administragdo de Informacéo de Energia dos Estados Unidos
AN  Acidos Nafténicos

ANP  Agéncia Nacional Do Petroleo, Gas Natural E Biocombustiveis.
AP Agua Produzida

APG Aquaporousgel

BRS Bactérias Redutoras de Sulfato

BTEX Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos
CMM Culturas Microbianas Mistas

CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente
COT Carbono Organico Total

DQO Demanda Quimica de Oxigénio

EDTA Acido Etileno Diamino Tetracético

ETE Estacdes de Tratamento de Efluentes

HTP Hidrocarbonetos Totais de Petroleo

HPA Hidrocarbonetos Poliarométicos

MRON Materiais Radioativos de Ocorréncia Natural
0&G Oleos e Graxas

RSB Reatores Sequenciais em Batelada

SANBR Reator Sequencial de Batelada Anoxico
SGB Servico Geologico Brasileiro

SPE  Substancias Poliméricas Extracelulares
SD  Solidos Dissolvidos

SDF  Solidos Dissolvidos Fixos

SDT Solidos Dissolvidos Totais

SDV Solidos Dissolvidos Volateis

SF Solidos Fixos

SSF  Sélidos Suspensos Fixos

SST  Sélidos Suspensos Totais

SSV  Sélidos Suspensos Volateis

ST  Solidos Totais

SV Solidos Volateis

TEBAR Terminal Maritimo Almirante Barroso



TOG Teor de Oleos e Graxas

TRH Tempo de Retencdo Hidréaulica

UASB Upflow Anaerobic Sludge Blanket

UAnNFB Biorreator de leito fixo andxico ascendente

12



13

SUMARIO

1. INTRODUGAO ..ottt 15
2. OBIETIVO .. et e e e e s r e e e e e e e 18
2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS ..ottt 18
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ..., 19
3.1. AGUA PRODUZIDA. ..ottt 19
3.2. TRATAMENTO DA AGUA PRODUZIDA ...t 23
3.3. TRATAMENTO BIOLOGICO ...t 26
3.4. TRATAMENTO BIOLOGICO ANAEROBIO PARA REMOQAO DE
HIDROCARBONETOS ...ttt e e a e e e e e e s aeaeeas 26
3.5. MICRORGANISMOS ANAEROBIOS..........coioieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 28
3.6. BIORREATORES ... ..t 29
3.7. BIORREATOR DE BIOMASSA ADERIDA EM LEITO FIXO.................. 31
4, METODOLOGIA ... e 34
4.1. SISTEMA OPERACIONAL ...ttt 34
4.2. EFLUENTE SINTETICO ...ttt 35
4.3. EFLUENTE REAL ..ottt 36
4.4, MONITORAMENTO DOS REATORES........cociiiiiieiiee e 37
4.5, METODOLOGIA ANALITICA ..ot 39
45.1. Demanda Quimica de OXigénio (DQO) .....ccceevvveiiiie e 39
45.2. Teor de 0leos € graxas (TOG).....cccvveiiiieiiiee e 40
4.5.3. TON dE SOIOS. ...t 41
454, NIEFATO (NO3) ittt ettt et e nte e e e 42
4.5.5, NIEFITO (NO2 )ittt nte e 42
4.5.6. NItrogénio AmMOoNIacal............cooiuiiiiiiiiiie e 42
45.7. FOSTONO ..o 43
4.5.8. SAIINIAAAR. ... 43
4.6. TESTE DE BIODEGRADAGAOQ .......covvieeeeeeeees e en s, 38
5. RESULTADOS E DISCUSSAO...........coooiieeeetieereeeeeeeeeeeeseses e 44
5.1. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE REAL ......c.coooovieeeeeeeeeeeeeens 44
5.2. AVALIACAO DA REDUCAO DO TEOR DE OLEOS E GRAXAS (TOG)

5.3. REMOGCAO DE MATERIA ORGANICA (DQO) .....cccoveeeerirerieerrriseis 50



5.4.
5.5.
5.6.

14

REMOGAO DE NITRATO ..ottt 55
TEOR DE SOLIDOS.......cocoiieeeteceeeeeee et en st 57
TESTE DE BIODEGRADAGAOQ ......ooviiieieeeeeeeeeeeeeeee e, 58
CONGCLUSOES.......oooitteeeeeeee ettt n st 62
REFERENCIAS. ..ottt ettt n sttt en st 64



15

1. INTRODUCAO

A demanda energética mundial cresce a cada ano. O petr6leo é um produto chave nesse
setor, de tal forma que essa indUstria desempenha um papel relevante para as questdes
econdmicas e politicas dos paises. De acordo com a Administracéo de Informagdo de Energia
dos Estados Unidos (AIE), a demanda de petr6leo mundial em 2023 ultrapassou os 100 milhdes
de barris por dia (AIE, 2024). No Brasil, as atividades petroliferas ganharam mais forca e
destaque ap06s a descoberta de novos campos em camadas pré-sal em 2007, o que permitiu
dobrar o quantitativo das reservas do pais. A descoberta das novas reservas brasileiras
fortaleceu a economia, colocando o pais em uma posi¢do de destaque frente aos produtores de
petréleo (SGB, 2014). Em 2022, a producdo de petréleo do Brasil correspondia a 4% da
producdo mundial, o que colocou o pais como 0 9° maior produtor em escala global (IBP, 2023).
No ano seguinte, a producéo teve um aumento de aproximadamente 12,6%, 0 que equivale a
3,4 milhdes de barris de petroleo produzidos por dia, atingindo o recorde historico (ANP, 2023).

Com o aumento na exploracdo mundial de petroleo nos ultimos anos, o consumo deste
produto também cresceu, tornando-se equivalente a producdo, o que impde uma pressao
constante no setor. Assim como em outras atividades industriais, a industria petrolifera gera
residuos e coprodutos durante suas operagcfes. A agua produzida (AP) é um dos efluentes
extraidos do assoalho oceénico juntamente com o 6leo. A AP é composta nao apenas pela agua
naturalmente aprisionada nos pocos, mas também pela agua injetada no reservatorio e pela agua
utilizada nas etapas de beneficiamento do 6leo. O volume e a composi¢do desse efluente podem
variar de acordo com as caracteristicas geologicas do pogo, o tempo de exploracdo do
reservatorio e as técnicas de beneficiamento utilizadas. Portanto, as caracteristicas dessa agua
podem variar de plataforma para plataforma (THOMAS, 2004).

A composicdo da AP é bastante complexa, contendo diversos materiais e compostos
solGveis e insollveis. A fracdo insoltvel pode ser constituida por particulas rochosas, materiais
corroidos de equipamentos e canos, bactérias, hidrocarbonetos, entre outros. Quanto a fracédo
soluvel, sdo encontrados metais, ions minerais, acidos nafténicos, benzeno, tolueno e outras
substancias (OJAGH et al., 2020). A AP, por ser principalmente agua do mar, geralmente
apresenta teores de salinidade superiores a 32 gCI/L (SANTOS et al., 2022). O manejo
adequado desse residuo é crucial, pois entre 0s compostos associados a ele podem estar diversas
substancias toxicas e poluentes para 0s seres vivos. Portanto, seu descarte deve ser realizado

sem prejudicar 0 meio ambiente.
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O destino dos efluentes gerados em plataformas normalmente é o despejo no mar, mas
para tal é necessario tratamento adequado. O 06leo nesse efluente é de grande preocupacédo
devido aos seus efeitos toxicos em organismos marinhos. Essas moléculas podem existir na
forma livre, dispersas, estabilizadas em emulsdes ou solubilizadas, e devem ser removidas da
agua para evitar impactos ambientais (MIADONYE & AMADU, 2023). O seu tratamento
consiste na separacdo da fase aquosa da fase organica através de métodos fisicos, como
hidrociclonagem, flotacdo, decantagdo, etc. Os métodos mais utilizados aproveitam da
diferenca de gravidade e densidade entre as particulas e o meio sendo altamente eficazes na
remogdo de Oleo livre. No entanto, a fracdo de 6leo emulsionado e dissolvido est4 estabilizada
em goticulas menores que 20 um (MOTTA, 2013). A eficiéncia desses processos na separacao
dessas pequenas goticulas € bastante limitada, além de requerer areas consideraveis de
implantacéo, gastos de energia e geracdo de novos residuos. Dependendo do tipo de efluente, a
fracéo soluvel e/ou dispersa pode representar uma quantidade significativa que nao € adequada
para descarte. Portanto, o tratamento desses residuos em ambientes marinhos torna-se um
desafio maior, uma vez que as plataformas oferecem limitagdes como pequena area disponivel,
dificultando a implantacdo de novos sistemas e de armazenamento de residuos.

O tratamento biologico é amplamente utilizado em terra para o tratamento da AP.
Estacdes de tratamento de efluentes (ETE) com lodo ativado sdo utilizadas para reduzir as
fracdes emulsionadas e dissolvidas de Oleos e graxas (O&G) presentes nos efluentes, como a
ETE do Terminal Maritimo Almirante Barroso (TEBAR). No entanto, transportar grandes
quantidades de AP das plataformas para as ETES pode ser bastante dispendioso. Além disso, o
tratamento em terra esta sujeito a legislagcbes mais rigorosas em compara¢do aos ambientes
marinhos. E necessario ndo apenas que a quantidade de O&G seja adequada, mas também que
0s niveis de nitrogénio, fosforo e aménia estejam dentro dos limites regulamentares. Esse
mesmo conceito de tratamento biolégico pode ser aplicado diretamente nas plataformas para
garantir que os efluentes atendam aos critérios necessarios para o descarte ambientalmente
seguro (AHMADUN et al., 2009).

Conforme mencionado anteriormente, a AP apresenta altos niveis de salinidade
(superior a 32 gCI/L), os quais podem desnaturalizar enzimas celulares, romper estruturas
celulares e desidratar organismos (LIN et al., 1998). Por essa razdo, a busca por bactérias
halotolerantes capazes de degradar o éleo presente na AP é de grande interesse tecnolégico.
Outro desafio relevante € o0 manejo do lodo excessivo, 0o qual muitas vezes ndo pode ser
adequadamente disposto em plataformas. Além disso, o baixo teor de oxigénio dissolvido

(menor que 1 mgO-/L) em &reas mais profundas dos tanques slop, tanque de grandes volumes
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onde a &gua inadequada é armazenada para posterior envio & ETES, também é um obstéculo a
ser superado. Portanto, os microrganismos de interesse devem ser capazes de sobreviver a essas
condigdes de oxigenacdo. Bactérias facultativas seriam capazes de atuar em todo volume do
tanque slop e tém seu crescimento limitado em condi¢cOes de anaerobiose, o que reduz
significativamente a geracéo de lodo.

Nesse contexto, é crucial aprimorar essa tecnologia para viabilizar o tratamento da AP,
especialmente focando na remocdo da fracdo dissolvida de 6leo, em condigdes de pouca
oxigenacdo e alta salinidade (superior a 32 gCI/L). Este estudo teve como objetivo remover
Oleos e graxas da AP em biorreatores de leito fixo de forma continua, selecionando
microrganismos capazes de tolerar as condi¢Ges impostas. Esses microrganismos selecionados
podem ser utilizados no tratamento de AP em plataformas tanto em uma solucéo biotecnoldgica
adicionada aos tanques slops, quanto em uma tecnologia de biorreatores anaerobios acoplados
a esses tanques. A eficiéncia da biodegradacéo foi avaliada para verificar a viabilidade dessa

tecnologia.
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2. OBJETIVO

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar o tratamento de agua produzida sintética

e real em biorreatores continuos de leito fixo visando a remocao de 6leos e graxas.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Caracterizar efluentes reais provenientes da industria de petréleo para avaliar sua
composicdo fisico-quimica;

- Aclimatar e selecionar microrganismos as condi¢cdes de baixa oxigenacdo e alta
salinidade existentes nos tanques slop;

- Avaliar a capacidade de degradacéo de 0leos e graxas presentes em efluentes sintético
e reais em biorreatores de leito fixo;

- Comparar o desempenho de diferentes culturas microbianas na degradagéo de oleo.



19

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. AGUA PRODUZIDA

A exploragdo petrolifera em éareas marinhas tem se intensificado nos ltimos anos
devido a alta demanda energética global. Durante o processo de extracdo, diversos residuos sao
gerados, sendo a agua produzida o mais impactante em termos de volume. A agua produzida
consiste principalmente de dgua do mar que foi naturalmente represada nos reservatorios
durante o processo de formacdo do petréleo. Durante a producdo, essa agua é extraida junto
com o Oleo e trazida para a superficie (NEFF et al., 2011). Essa corrente de producdo é
composta por uma fase aquosa e outra organica. A propor¢ado entre a AP e 6leo na producdo de
um poco varia ao longo de sua vida. No inicio, o volume de agua removido é baixo comparado
ao de Oleo. Entretanto, com o decorrer dos anos de exploracdo, essa proporcdo aumenta
abruptamente, chegando proximo a 100% em volume ao fim da vida econdmica dos pocos
(THOMAS, 2004). A Figura 3.1 apresenta os volumes de AP e 6leo extraidos da bacia de
campos ao longo dos anos e demonstra a proporcao de producdo 6leo:agua nos reservatérios.

BACIA DE CAMPOS: Historico e Previsao de Producao e Injecao

(Considerada a Eficiéncia Operacional)
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Figura 3.1 - Histérico e Previsao de Producéo e Injecdo de AP na Bacia de
Campos (Petrobras, 2007).
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A retirada de petroleo causa uma reducdo na pressdo interna do pogo, logo o seu fluxo
acaba sendo reduzido. A fim de manter a produtividade, a 4gua produzida é reinjetada nos
pocos. Além disso, o excesso de efluente que ndo é injetado é descartado no oceano. A
intensificacdo dessas préaticas tem ocorrido devido ao aumento das atividades petroliferas. Uma
vez que a AP apresenta em sua composi¢do compostos poluentes, a reinjecdo ou descarte sem
0 devido tratamento podem contribuir com a poluicdo marinha (CORREIA & BEZERRA,
2015).

A composicdo da AP varia de acordo com o tipo de reservatdrio em que se encontra,
assim como com a sua localizacdo geografica, caracteristicas de formacéo geoldgica e o tipo de
hidrocarboneto produzido (NASIRI & JAFARI, 2017). Os principais poluentes presentes na
AP sdo compostos organicos. A presenca dessas substancias na fase aquosa se deve ao
prolongado tempo de contato com o Oleo nos reservatorios. Além disso, 0 processamento
aplicado em plataforma para extracdo do 6leo pode promover a dispersao e quebra em goticulas
do 6leo em agua. Assim, o 6leo presente na agua pode ser classificado em trés categorias com

base no tamanho das particulas:

e Livre: Consiste em 0Oleos dispersos sob a forma de gotas com didmetros acima de
100 um. Esta fracdo € composta por hidrocarbonetos pouco sollveis, como
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPA) com mais de 4 anéis, fendis de cadeia com
mais de 9 carbonos e parafinas. Separadores gravitacionais sdo altamente eficazes
na remocao do 6leo livre da solugdo aquosa, alcangando eficiéncias superiores a
99% (MOTTA, 2013).

e Disperso: Sdo o6leos dispersos na forma de goticulas com didmetros variando
entre 15 e 150 um. Esses hidrocarbonetos estdo estabilizados na fase aquosa
devido ao seu pequeno tamanho de gota. A separacdo dessa fracdo pode ser
eficientemente realizada por hidrociclonagem (MOTTA, 2013).

e Emulsionado e Dissolvido: As particulas desta fracdo possuem diametros
inferiores a 15 um. Os compostos mais comuns nesta fase incluem benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX), acidos nafténicos, fendis com menos de 9
carbonos e HPA com menos de 4 anéis (MOTTA, 2013). Devido a alta
estabilidade na fase aquosa, as técnicas convencionais de tratamento em
plataformas apresentam eficiéncias de separacdo inferiores em comparagdo com

as outras fragdes.
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O petrdleo é inicialmente processado na plataforma de exploracdo, onde ocorre a
separagdo das fases organica e aquosa. Este processo remove mais de 99% do Oleo livre
presente, além de particulas so6lidas e gases. Entretanto, a fase aquosa ainda pode conter fracbes
de 6leo emulsionado e dissolvido. Essas fragBes remanescentes requerem tratamentos
especificos para sua remocdo de maneira eficiente.

Apos o tratamento inicial e a remocao do 6leo livre, a AP ainda apresenta uma mistura
altamente complexa de diversos compostos quimicos organicos e inorganicos. Compostos
fendlicos, acidos carboxilicos, nafténicos, BTEX e HPA sdo encontrados na fase aquosa,
enquanto a fase livre é composta predominantemente por n-alcanos. Quanto aos compostos
inorganicos, a AP contém metais, ions minerais, sais e materiais radioativos de ocorréncia
natural (MRON) (OJAGH et al., 2020). Os valores tipicos dos compostos encontrados para a
AP estdo apresentados na Tabela 3.1 (LIU et. al., 2021).

Tabela 3.1 - Compostos presentes na agua produzida.

Parametro Minimo Maximo Parémetro Minimo Maximo
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Célcio (Ca) 13 74,000 Cloro (Cl) 46,100 250,000
Sédio (Na) 132 150,000 Sulfato (SO4*7) 210 15,000
Bromo (Br) 46 1200 Carbonato (COs*") 30 450
Potéssio (K) 24 4300 Bicarbonato (HCO3™) 77 15,000
Magnésio (Mg) 8 6000 Sulfito (S05*7) / 10
Ferro (Fe) <0.1 100 Nitrogénio Amoniacal 10 300
Aluminio (Al) 310 410 Chumbo (Pb) 0.002 8.8
Boro (B) 5 95 Estroncio (Sr) 0.02 6250
Bario (Ba) 1.3 850 Titanio (Ti) <0.01 0.7
Cédmio (Cd) <0.005 0.2 Zinco (Zn) 0.01 35
Cromo (Cr) 0.02 1.1 Arsénio (As) <0.005 0.3
Cobre (Cu) <0.002 15 Mercdrio (Hg) <0.001 0.002
Litio (Li) 3 50 Prata (Ag) <0.001 0.15
Manganés (Mn) <0.004 175 Berilio (Be) <0.001 0.004
Total BTEX 0.73 24.1 C3-dibenzotiofenos 0.003 0.089
Benzeno 0.032 14.97 Fluoreno 0.0041 0.067
Tolueno 0.058 5.86 Acenafteno 0.0003 0.015
Etil Benzeno 0.086 0.57 Criseno 0.0006 0.015

m- xileno 0.258 1.29 Fendis 0.009 23
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Paréametro Minimo Maximo Parémetro Minimo Méximo
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
p- xileno 0.074 0.34 Acidos Organicos Totais 0.001 10,000
o- xileno 0.221 1.06 Acido férmico 26 584
Naftaleno 0.194 0.841 Acido acético 8 5735
C1- naftalenos 0.309 2.9 Acido propandico 36 98
C2- naftalenos 0.145 3.21 Acido butandico - 46
C3- naftalenos 0.056 2.08 Acido pentandico - 33
Fenantreno 0.009 0.11 Acido oxalico - 495
C1-fenantreno 0.017 0.32 Acido mal6nico - 1540
C2-fenantreno 0.014 0.365 Acidos alifaticos 1.8 120
C3-fenantreno 0.009 0.27 Acido benzdico 0.13 16
Dibenzotiofeno 0.001 0.023 C1-4cido benzoico 0.089 16
C1-dibenzotiofeno 0.006 0.103 C2-4cido benzoico 0.043 3.8
C2-dibenzotiofeno 0.004 0.12

Os éacidos nafténicos (AN) sdo um dos poluentes presentes na fase sollvel ou
emulsificada com consideravel toxicidade para peixes, animais e plantas devido a sua
caracteristica surfactante. Eles sdo encontrados em 0leos biodegradados, pesados e em AP
geradas no processo de extracdo. Esses compostos sdo uma classe de &cidos carboxilicos
saturados, predominantemente monocarboxilicos, constituidos de um ou mais aneis fundidos
de ciclopentano e/ou ciclo-hexano, podendo ou néo ser alquilados. Os &cidos aciclicos também
fazem parte desse grupo, tal como &cidos dicarboxilicos ou acidos contendo anéis aromaticos,
que podem estar presentes em pequenas quantidades (GRUBER et al., 2012). Os AN
representam um grande problema para o refino e cragueamento do petroleo, uma vez que
apresenta efeito corrosivo em linhas de transferéncia de massa e calor, nas secdes de entrada e
refluxo de colunas, além de condensadores na area de destilacdo das refinarias. (GRUBER et
al., 2012).

A Tabela 3.2 apresenta os valores médios para os principais parametros da AP (NASIRI
e JAFARI, 2017; LIU et. al., 2021). O teor de 6leos e graxas (TOG) é o parametro que quantifica
0s Oleos e graxas presente na AP. Como pode ser observado, o0 TOG apresenta uma grande
variacdo entre as aguas sendo encontrado valores entre 2-565 mg/L. A salinidade da agua
também é um parametro que deve ser observado, uma vez que pode chegar a valores maiores

que 300 g/L. Com relacdo a matéria organica presente, os parametros de demanda quimica de
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oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT) sdo as principais referéncias de analise,

podendo apresentar valores tipicos entre 1220-2600 mg/L e 0-1500 mg/L, respectivamente.

Tabela 3.2 - Parametros da 4gua produzida.

Parametros Minimo Maximo
Densidade (kg/m®) 1014 1140
Tensdo Superficial (dyn/cm) 43 78
Condutividade (uS/cm) 4200 58,600
Salinidade (mg/L) 1000 >300.000
Teor de 0leo e graxas (mg/L) 2 565
Carbono Orgéanico Total (mg/L) - 1500
Demanda Quimica de Oxigénio (mg/L) 1220 2600
So6lidos Suspensos Totais (mg/L) 1,2 1000
Sélidos Dissolvidos Totais (mg/L) 100 400.000
pH 4,3 10
Fendis (mg/L) 0,009 23
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 10 300
Cloretos (mg/L) 80 200.000
Bicarbonato (HCO3™) (mg/L) 77 15.000
Sulfato (SO4*7) (mg/L) 2 15.000

TRATAMENTO DA AGUA PRODUZIDA

Como relatado no tdpico anterior, a AP pode apresentar salinidade superior a 300 g/L,
conter toxinas, metais e MRONSs, alem de consideraveis teores de O&G e outras materias
organicas na sua composicdo (FARAG; HARPER, 2014). Sendo assim, o descarte desse
efluente sem o devido tratamento pode afetar as espécies locais. Ao entrar em contato com o
ser humano, a AP pode causar problemas como doencas de pele e irritacdes e caso seja ingerida,
intoxicacbes graves. O tratamento desse residuo previamente ao seu descarte, a fim de
minimizar o seu impacto ao meio ambiente, deve ser realizado adequando-se aos requisitos
exigidos pela legislacdo ambiental.

No Brasil, a legislacéo que prevé o descarte de efluentes oleosos em ambientes marinhos
é determinada pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). A resolugdo n° 393 do
CONAMA determina que o0 TOG médio mensal maximo em aguas destinadas ao descarte em

corpos hidricos em ambiente offshore é de 29 mg/L (CONAMA, 2007). Com relagdo as aguas
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utilizadas para injecdo em pogos de petroleo, 0 TOG méximo permitido é de 5 mg/L. O valor
mais restritivo para reinjecdo se deve a possibilidade do blogueio dos espacos porosos das
rochas (PETROBRAS, 2007).

A fim de se adequar aos padrdes exigidos pelas resolu¢cbes do CONAMA, as industrias
petroliferas aplicam métodos para o tratamento de efluentes oleosos. Os métodos aplicados
podem ser baseados em processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Dentre 0s principais métodos

de tratamento em &reas oceénicas, podemos citar:

e Hidrociclones: equipamentos que, através da formacgdo de um escoamento em espiral,
geram um campo centrifugo no seu interior, promovendo a separa¢do do 6leo devido a
diferenca de densidade entre as fases. Esse equipamento nédo é eficiente para remogéo
de 6leos emulsificados e solaveis (SILVA et al., 2022);

e Separadores gravitacionais: tanques no qual ocorre o escoamento horizontal da agua
produzida permitindo a separacédo de fases através da forcga gravitacional (SILVA et al.,
2022);

e Flotacdo: ar € borbulhado na solucdo presente no seu interior, o que faz com que as
goticulas de 6leo dispersas na dgua adiram ao ar, reduzindo sua densidade e promovendo
sua ascensao (SILVA et al., 2022).

Uma possivel sequéncia de processos utilizada em ambiente offshore para remocao do
6leo na agua produzida é apresentada na Figura 3.2 (PETROBRAS, 2007). De acordo com a
imagem, um separador trifasico é utilizado inicialmente para recepcao da corrente de agua e
6leo. Neste equipamento, as fases aquosa, oleosa e gasosa sdo separadas. Em seguida, hd um
tratador eletrostatico que ira receber o 6leo e ira promover a remog¢do da dgua residual. A dgua
obtida no separador trifasico juntamente com a agua residual do tratador eletrostatico é
direcionada para uma bateria de hidrociclones. Esse equipamento permite a remoc¢ado majoritaria
do oleo disperso. Por fim, a agua poluida ainda é submetida a uma nova flotacdo para um
polimento. Apesar de ser submetida a todos esses processos para remoc¢ao de 6leos, a AP ainda
pode conter valores significativos de O&G. A maioria dos compostos oleosos poluentes
encontra-se dissolvida. A AP que apresentar um valor de TOG acima do permitido para o

descarte é direcionada para tanques conhecidos como slop.
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Figura 3.2 - Fluxograma do sistema utilizado para tratamento de agua produzida
em ambiente offshore. Fonte: elaboracéo propria

Os tanques slop séo grandes recipientes nos quais a &gua contaminada € armazenada. A
sua finalidade ¢é a separacdo gravitacional do Oleo residual e armazenamento para posterior
transporte a ETE em terra ou para recirculacdo nas etapas de tratamento. O tempo de
armazenamento nos mesmos nao pode ser prolongado, pois além de permitir o desenvolvimento
de bactérias redutoras de sulfato (BRS), que provocam a corrosdo dos equipamentos, ainda
ocupam grandes volumes das plataformas. Portanto, busca-se diminuir o tempo de residéncia
nessas unidades. (PETROBRAS, 2007).

O tratamento biologico é uma abordagem sustentavel, eficiente e de baixo custo. Além
disso, destaca-se pela sua capacidade abrangente de tratar uma ampla gama de poluentes. Dessa
forma, acredita-se que a sua aplicacdo para o tratamento dos poluentes remanescentes seja

adequada.
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3.3. TRATAMENTO BIOLOGICO

O tratamento bioldgico consiste na utilizacdo de bactérias, leveduras e/ou plantas para
degradar ou transformar contaminantes presentes em ambientes diversos, em substancias
inertes ou inofensivas. Esses microrganismos utilizam os contaminantes organicos como fontes
de carbono para multiplicacdo celular e producdo energia. Os organismos podem realizar o
consumo e, consequentemente, quebra das moléculas, por vias aer6bias e/ou
anaerobias/andxicas. Nas rotas metabdlicas aerdbias, o oxigénio presente é utilizado pelos
microrganismos para a oxidacdo e decomposicdo da matéria organica. Ja nos processos
anaerobios e/ou anoxicos, processos sem a presenca de oxigénio, outro composto pode assumir
0 seu lugar como aceptor final de elétrons podendo ser nitrato, sulfato, compostos organicos e
outros. Devido a falta de oxigénio em processos fermentativos, a matéria organica pode ser
convertida em diferentes gases, principalmente metano e dioxido de carbono (MASSEY e
POHLAND, 1978).

De acordo com DIAZ (2004), a degradagio do petrdleo e seus derivados refinados por
microrganismos € muito mais rapida em condicGes aerdbias do que em condigdes anaerobias.
Apesar disso, muitas vezes 0s cenarios ambientais apresentam escassez de oxigénio uma vez
que 0 gas ndo apresenta alta difusdo em liquidos e solidos. A biodegradacdo em condicdes
anaerdbias oferece varias vantagens em comparacdo ao método aerobio, incluindo menor
producéo de lodo e reducdo no consumo de energia. No entanto, apresentam maior sensibilidade
as condicdes ambientais e menor eficiéncia.

Novas tecnologias permitiram com que as diferencas nas eficiéncias de degradacao
entre organismos aerobios e anaerdébios fossem contornadas, apesar da sua discrepancia em
relacdo as taxas de crescimento (LETTINGA, 1996). SANGHAMITRA et al. (2020) reportou
a degradacdo de até 70% de O&G por microrganismos em regime batelada sob condi¢cdes
anaerdbias. Esse estudo apontou a capacidade de organismos no tratamento de dguas oleosas

em condic¢des anaerdbias.

3.4. TRATAMENTO BIOLOGICO ANAEROBIO PARA REMOCAO DE
HIDROCARBONETOS

Os hidrocarbonetos presentes no petréleo sao divididos em varias categorias com base

em suas estruturas e propriedades. Dentre os hidrocarbonetos encontrados na AP podemos citar
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0s saturados, como alcanos, os hidrocarbonetos aromaticos, como o benzeno, o0s
hidrocarbonetos insaturados, como alcenos e alcinos, além dos hidrocarbonetos de cadeia
ramificada, de cadeia longa, e até pequenas quantidades de heterocompostos contendo atomos
de enxofre, nitrogénio e oxigénio. Alguns compostos inorganicos estdo presentes no petréleo
em teores variados sendo considerados como impurezas (THOMAS, 2001).

A maior parte dos componentes organicos da AP pode ser biodegradada. No entanto, a
aplicacdo de microrganismos para a remocao desses componentes ainda precisa de avangos
significativos. Isso se deve a presenca de substancias toxicas introduzidas no sistema durante a
extragdo, que podem ter efeitos negativos sobre os microrganismos utilizados no processo de
biodegradacdo. Além disso, como mencionado anteriormente, a presenca de sais pode afetar o
metabolismo microbiano uma vez que desnaturam certas enzimas e surfactantes. A
complexidade de componentes presente na AP (Tabela 3.1) dificilmente serd consumida em sua
totalidade por um unico organismo. Dessa forma, culturas microbianas mistas (CMM) sdo mais
indicadas na aplicacdo de tratamentos biologicos. A cultura mista, por ter uma grande
biodiversidade, apresenta organismos produtores de diversas enzimas e que possuem diferentes
rotas metabolicas, de tal forma que a degradacéo dos diferentes compostos ocorrerd de maneira
simultanea (MOLINA et al., 2009).

Na literatura s@o encontrados poucos trabalhos focados na utilizacdo de sistemas
anaerobios para tratamento de AP. Dentre esses trabalhos, a maioria dos estudos foca em
reatores do tipo anaerdbio de fluxo ascendente (em inglés Upflow Anaerobic Sludge Blanket,
UASB). O sistema consiste em células fixas e auto imobilizadas na forma de leito de lodo
sedimentado no fundo do reator e uma camada superior de liquido. A principal vantagem desta
tecnologia é que ela possibilita a producéo e recuperacdo de gases combustiveis. Assim, o reator
é capaz de gerar produtos com alto poder calorifico com baixo consumo de energia enquanto
trata aguas residuais. RINCON et al. (2003) analisaram a biodegradabilidade anaerobia de trés
categorias de agua produzida (AP) extraidas de campos petroliferos venezuelanos, associadas
a petroleos leves, médios e pesados. O estudo foi conduzido em escala laboratorial utilizando
reatores UASB operando em condic¢des mesoéfilas (37 °C), sem agitacdo ou recirculacao interna.
A eficiéncia dos reatores no tratamento dos efluentes foi avaliada com base na remocéao de
DQO, alcancando uma reducdo de 87% para a AP de petroleo leve, 20% para a de petréleo
médio e 37% para a AP de petrdleo bruto. Portanto, o estudo demonstrou a capacidade do reator
UASB no tratamento eficaz de diferentes AP contaminadas.

O estudo de HUANG et al. (2021) explorou a capacidade de tratamento AP da Bacia do

Greater Green River (Wyoming) por processo biolégico anaerébio. O efluente a ser tratado
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apresentava concentragdes de 13.590 mg/L de COT e 46.580 mg/L DQO. Além disso, diversos
compostos organicos como alcanos, tetraetilenoglicol e outros foram identificados nessa
solucdo. A partir de sistemas de reatores anaerobios inoculados com um consorcio microbiano
proveniente de uma estacdo de tratamento de aguas residuais de cervejaria, a DQO foi reduzida
em mais de 90%. GHORBANIAN et al. (2014) compararam o desempenho de um biorreator
de leito fixo anoxico ascendente (UANFB) com um reator sequencial de batelada andxico
(SANBR) na remocdo de hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP). Eles investigaram as taxas
de remocdo de HTP em diferentes concentra¢fes de entrada, com um tempo de retencdo
hidraulica de 24 horas. As taxas médias de remocdo de HTP para concentracfes de 950, 1450
e 2500 mg/L foram respectivamente de 99,9%, 99,6% e 93,7%, para 0 UANFB, e 99,7%, 98,5%
e 87,7%, respectivamente, para o SANBR.

3.5. MICRORGANISMOS ANAEROBIOS

Nas Ultimas décadas, houve um grande avanco na tecnologia da microbiologia, 0 que
ajudou a entender melhor como as diferentes comunidades microbianas convivem e se
relacionam em diferentes ambientes. Em ambientes naturais sob condi¢fes fisico-quimicas
adequadas, como temperatura e pH dentro de limites especificos, juntamente com a presenca
de fontes de nutrientes necessarios, uma comunidade microbiana se estabelecera e prosperara.
Apesar de muitas espécies demonstrarem a capacidade de crescer em determinado ambiente
quando cultivadas em cultura pura, nem todas se tornam membros estaveis da comunidade ao
serem transferidas para esse ambiente (MEERS & JANNASCH, 1973). Deste modo, algumas
espécies naturais sdo dificeis de cultivar em laboratério como culturas puras. Essa dificuldade
é explicada pela importancia das interacGes entre as espécies em populacfes microbianas
mistas.

Ao contrario da cultura pura, a CMM envolve o crescimento de diversas espécies
simultaneamente. Essas culturas apresentam estabilidade em sua comunidade populacional ndo
tendo variacdes significativas dos individuos caso ndo haja perturbacdo no sistema
(RODRIGUEZ et al., 2006). Ao estudar bactérias de CMM, pode-se explorar as dindmicas
interativas entre diferentes linhagens, incluindo competicdo por recursos e cooperacdo em
ambientes desafiadores (MEERS & JANNASCH, 1973). Reflete-se, portanto, mais fielmente
as condicOes encontradas em ecossistemas naturais, onde diferentes microrganismos coexistem
e interagem. Na biodegradacdo de hidrocarbonetos complexos, é essencial a colaboragéo entre

diferentes espécies de seres para a completa mineralizacdo dos compostos do petréleo em
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dioxido de carbono (CO-) e 4gua (H-0) ou metano (CH4) e &gua. Segundo URURAHY (1998),
individualmente bactérias sdo capazes de metabolizar um ndmero restrito de hidrocarbonetos,
porém, em uma comunidade, a interacdo com outros organismos pode favorecer a degradacdo
de diferentes compostos. Refor¢cando este conceito, LEAHY e COLWELL (1990) afirmam que
organismos isolados metabolizam apenas partes limitadas dos substratos, enquanto populagdes
mistas aumentam a capacidade enzimatica necessaria para degradar misturas complexas.

Deste modo, os microrganismos quando em uma CMM apresentam maior assimilacao
de misturas complexas de hidrocarbonetos, como as que sdo encontradas em petréleo bruto.
Isso ocorre pela ampliacdo de aparatos enzimaticos especificos necessarios na degradacao
desses compostos, bem como pelo fenémeno de cometabolismo, ja que um composto
transformado por uma determinada espécie pode resultar em uma substancia Gtil para outra
(RICHARD & VOGEL, 1999).

Organismos capazes de degradar O&G, por meio de enzimas extracelulares que
promovem a miscibilidade dessas moléculas, tém sido identificados. Bactérias em cultura pura
isoladas de ambientes oleosos, como também CMM, capazes de promover a degradacdo de
hidrocarbonetos em diferentes condicdes de operacdo foram reportadas na literatura.
(FATHERPURE, 2014; WARTELL et al., 2021; BHATTACHARYYA et al., 2022).

Estudos apontam que a Marinobacter nauticus € uma potencial degradadora de 6leo,
encontrada em salmouras de campos de petroleo, solos salinos, aguas superficiais e profundas
do mar, neve marinha, entre outros ambientes. Esta bactéria é formadora de biofilme, facultativa
mixotrofica, capaz de realizar reacGes redox utilizando tanto o oxigénio quanto o nitrato como
aceptores finais de elétrons (SINGER et al., 2011). HUU et al. (1999) relataram a degradacéo
de n-hexadecano, pristano e alguns componentes presentes em 6leo cru pela Marinobacter
nauticus, além de seu crescimento em salinidades de 0 a 20%. Resultados preliminares
mostraram a reducdo de 41% de hidrocarbonetos saturados, 52% de aromaticos e 20% de

asfaltenos em testes de 7 dias.

3.6. BIORREATORES

Os biorreatores propiciam um ambiente controlado no qual organismos vivos podem
prosperar, se reproduzir e efetuar suas atividades bioldgicas sob circunstancias monitoradas e
regulamentadas. Em um biorreator, varios processos quimicos, fisicos e, naturalmente,
biolégicos ocorrem de tal forma que podem ser utilizados para a producdo de produtos

bioldgicos, tratamento de aguas residuérias e residuos em geral (PEREIRA JR, 2008). O
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funcionamento adequado de um reator requer controle de pardmetros fundamentais para a
sobrevivéncia dos organismos, tais como temperatura, pH, aeragéo, agitagéo, fornecimento de
nutrientes e outros.

Nos reatores bioldgico, os organismos podem se desenvolver em suspensdo ou aderidos.
No crescimento suspenso, a biomassa cresce de forma dispersa no meio liquido. Esta forma de
crescimento é encontrada em sistemas que incluem reatores de lodo ativado, reatores em
batelada sequencial (RBS) e reatores de coluna de bolhas. J& no crescimento aderido, a
biomassa cresce sobre um meio suporte, formando um biofilme. Um biofilme pode ser
entendido como uma estrutura complexa de células e produtos celulares presentes de forma
imobilizada em uma matriz de substancias poliméricas extracelulares que sdo capazes de formar
espontaneamente aglomerados. Estes sistemas englobam reatores de leito fixo, reatores de leito
fluidizado e reatores de biofilme em leito mével (VON SPERLING, 1995).

O desenvolvimento desse biofilme passa por cinco estagios: fixacao inicial, fixacéo
irreversivel com producéo de substancias poliméricas extracelulares (SPE), desenvolvimento e

maturacao da estrutura e dispersdo das células, como mostrado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - llustracéo do ciclo de crescimento de um biofilme por uma Unica bactéria
em uma superficie s6lida. Adaptado de SHARMA et al., 2023.

A formacédo de um biofilme comeca com uma célula planctdnica que precisa interagir

com uma superficie para se fixar. Inicialmente, as bactérias planctonicas individuais se
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aproximam da superficie e se prendem de forma reversivel, um processo influenciado por
fatores como niveis de nutrientes, pH e temperatura da superficie. Em seguida, as bactérias
comecam a se agrupar e a se prender de forma irreversivel a superficie. Apo6s essa etapa,
desenvolve-se uma matriz externa complexa e multicamadas de biomoléculas, incluindo a
formacdo de microcolénias e a secrecdo de substancia polimérica extracelular (EPS). A
secrecdo de polissacarideos pelas bactérias formadoras de biofilme permite a agregacgdo, adesao
e tolerancia a superficie, melhorando a colonizag&o. A medida que o biofilme amadurece, ele
adquire uma estrutura tridimensional sustentada por componentes da matriz extracelular
produzidos pelas préprias bactérias. Finalmente, os biofilmes totalmente maduros se
desprendem, permitindo que as células bacterianas retomem o estado plancténico e estabelecam
novos biofilmes em outras localizagbes (SHARMA et al. 2023).

Nos ultimos anos, o interesse por processos de biofilme no tratamento de dguas residuais
aumentou significativamente devido a sua capacidade de enfrentar a crescente limitacdo de
espaco nas unidades de tratamento de efluentes. Esses sistemas sdo bastante compactos e
capazes de tratar um volume maior de efluente em um espaco menor do que reatores em
suspensdo (FUJII et al., 2013). Alem disso, os reatores de biofilme tém sido preferidos em
relacdo aos processos convencionais com biomassa suspensa por varios motivos. Um dos
principais € a capacidade de operar com altas concentragdes de biomassa, 0 que permite maior
carga, eficiente remocdo de compostos organicos e maior estabilidade frente a variacdes no
afluente. Pelo biofilme crescer aderido as biomidias, ndo ha a necessidade de retrolavagem ou
reciclo da biomassa, 0 que é apontado como outra vantagem em relacdo aos sistemas de
biomassa suspensa (JDEGAARD et al., 1994; GDEGAARD, 2006; RUSTEN et al., 2006).

3.7. BIORREATOR DE BIOMASSA ADERIDA EM LEITO FIXO

O reator de leito fixo consiste em um reator biolégico no qual a biomassa esta aderida
sobre um material suporte, formando um biofilme. Alguns materiais de suporte tém sido
empregados neste tipo de reator, tais como: polietileno de baixa densidade, espuma de
poliuretano e cerdmica. Entre os suportes, pode-se citar as biomidias Mutag Biochip,
Aquaporousgel (APG) e Biobob. A Mutag biochip, explicitada na Figura 3.4 (a) é feita de
polietileno e apresenta uma area superficial de 5500 m#m3 (SANTANA, 2023). A Biobob
(Figura 3.4 (b)), por sua vez, é composta por anéis de polietileno preenchidos com espumas de
poliuretano e apresenta uma area superficial de 94.000 m#¥m3 (BIOPROJ, 2018). A APG
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(Figura 3.4(c)) é uma espuma de poliuretano e apresenta area superficial de 3.000 m2/m3
(COELHO et al, 2023).

(@) (b)

Figura 3.4 - Exemplos de suporte: Mutag biochip (a), Biobob (b), APG (c).

A escolha do material adequado para ser utilizado como suporte é fundamental para a
formacéo do biofilme e retencdo da biomassa no reator. 1sso porque a aderéncia do biofilme
depende das caracteristicas fisico-quimicas do suporte, sendo as superficies porosas e rugosas
mais propicias do que as lisas. Além disso, o tamanho e quantidade dos poros tambem
influenciara no resultado final. (HUYSMAN, 1983)

As caracteristicas do afluente que ira ser tratado no reator também sdo fatores cruciais
na escolha do suporte. 1sso pois a agua residuaria podera interagir com o suporte, podendo
causar obstrucéo dos poros a depender das suas caracteristicas.

Esta configuracdo de reator oferece como vantagens, a capacidade de manter uma alta
concentracdo de biomassa ativa mesmo em baixas taxas de hidraulicas; alto desempenho e
estabilidade operacional; e baixo teor de solidos suspensos no efluente. (CUEL et al., 2011;
MOCKAITIS et al., 2014).

O crescimento microbiano em um biofilme depende do transporte de componentes
vitais, como matéria organica, oxigénio e nutrientes. Esses componentes sdo adsorvidos na
superficie do biofilme e transportados por processos de difusdo através do filme liquido, da
interface liquido/biofilme e, por fim, pelo biofilme, onde sdo metabolizados pela comunidade
microbiana (BASSIN; DEZOTTI, 2018, p. 38).

Outro ponto a ser considerado é que os processos de biofilme, em geral, podem ter maior
potencial de remocdo de componentes de aguas residudrias principalmente devido a grande

variedade de grupos funcionais microbianos presentes nesses ambientes.
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FERREIRA et al., (2024) obteve remocdo estavel de cerca de 64% * 5% de DQO a
10°C e 68% + 8% a 40°C em reator de biofilme de leito mdvel (MBBR) para tratamento de AP
de diferentes campos petroliferos com TRH variando de 1 a 4 dias. Juntamente com a remogao
de contaminantes, a toxicidade da AP também foi reduzida (64-89%) pelo MBBR em ambas as
temperaturas, indicando possivel eliminacdo de compostos organicos dissolvidos, como fendis,
naftalenos e BTEX. Em testes, observou-se que em alta temperatura (40°C) alcangou-se uma
cinética até oito vezes mais rapida. O biofilme aderido as biomidias foi capaz de lidar com AP
com alto TOG em &gua proveniente de producdo instavel, bem como alta salinidade (69-90 g
CI/L), mostrando-se uma opc¢ao viavel para o tratamento desse efluente.
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4. METODOLOGIA

4.1. SISTEMA OPERACIONAL

Neste trabalho, foram colocados em operacdo dois biorreatores com a finalidade de
selecionar microrganismos capazes de degradar Oleos e graxas de efluentes oleosos
provenientes de plataformas de petréleo (Figura 4.1). O sistema é formado por biorreatores de

leito fixo contendo biomassa microbiana imobilizada em suportes na forma de biofilme.

\ -
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Figura 4.1 - Biorreatores anaerdbios para a selecdo de microrganismos
degradadores de o6leo.

O Reator 1 foi inoculado com 50 mL de lodo de ETE (TEBAR). Ja para o Reator 2,
celulas de Marinobacter nauticus foram cultivadas em meio de cultura rico e o reator foi
inoculado com 50 mL desse cultivo. Em ambos os reatores foi utilizado Aquaporousgel (APG)
como suporte. A biomidia APG, de poliuretano, apresenta uma area superficial de 3000 mz/m3,

Os reatores apresentaram 500 mL de volume atil e foi mantido um tempo de retencao
hidraulica (TRH) de 12 h. Para manter o sistema em condi¢cdes anaerdbias, borbulhou-se
nitrogénio gasoso durante toda a operacdo, a fim de manter a concentracdo de oxigénio
dissolvido nula.

A aclimatacdo deu-se de maneira gradual conforme mostrado na Figura 4.2. Durante o
primeiro més, a operacdo foi realizada em modo batelada, em condi¢des aerdbias e alimentacdo

com meio de cultura. Apds o primeiro més, o regime batelada e a aeragdo foram mantidos,
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porém a alimentacdo passou a ser realizada com efluente sintético suplementado com 6leo livre
(6leo separado por decantacdo simples das amostras de &gua produzida real recebidas). No
terceiro més, por sua vez, condicBes anaerdbias foram implementadas, por meio de

borbulhamento de nitrogénio, a fim de aclimatar e selecionar microrganismos facultativos

5bios
Aclimatacio Operacao continua

1 Més 1 Més 1 Més 17 Meses 2 Meses
Regime em Regime em Regime em Regime continuo Regime
batelada sob batelada sob batelada sem em condigdes continuo em

aeragio e aeragio e acragio e anaerobicas com condigdes
alimentagao alimentacao alimentagao alimentagao de anaerdbicas com
com mcio de com dgua com agua agua olcosa alimentagao de

cultura. sintética oleosa. sintética oleosa. sintética. agua real

Figura 4.2 - Condigdes de estipuladas aos reatores 1 e 2 durante o periodo de
aclimatacéo e de operacao continua.

4.2. EFLUENTE SINTETICO

Com o objetivo de manter as condicdes iniciais constantes, a alimentacdo dos
biorreatores foi conduzida, primeiramente, com efluente sintético preparado em laboratério, e
posteriormente, utilizando aguas residuarias obtidas de plataformas. A operacdo foi entdo
dividida em dois regimes:

e Regime 1 (I): operacdo com efluente sintético;
e Regime 2 (I1): operacdo com efluente oriundo de plataformas de petroleo.

A fim de simular a &gua produzida, o efluente sintético foi composto por uma salmoura,
que teve sua composicdo adotada de acordo com trabalhos da literatura (VIEIRA et al.2005;
SHARGHI et al., 2013; DUDEK et al., 2017) e suplementada com 0,714 g/L de 6leo livre
separado de amostras de dgua produzida de plataformas, sendo essa a Unica fonte de carbono
disponivel. Vale ressaltar que, como mencionado anteriormente, o 6leo livre € composto
majoritariamente por n-alcanos de cadeias longas e o 6leo da AP real, majoritariamente, por
acidos nafténicos. Também foi adicionado 0,382 g/L de cloreto de amdnio (NH4Cl), como fonte
de nitrogénio amoniacal e uma mistura de 0,044 g/L de fosfato de potassio monobasico
(KH2PO4) e 0,056 g/L de fosfato de potassio dibasico (K2HPO.) como fonte de fosforo. Além

disso, utilizou-se nitrato de sodio (NaNOsz) em concentragédo de 0,730 g/L como fonte de nitrato,
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que servia como aceptor final de elétrons, e 0,150 g/L de bicarbonato de s6dio (NaHCO:s) a fim
de estabilizar o pH. A composicao final do efluente sintético esta descrita na Tabela 4.1. O
processo de dispersdo e dissolucdo dos sais e do 6leo foi realizado em dispersor rotor-estator
(Turrax) a 22.000 rpm por 15 min.

Tabela 4.1 - Composicdo do efluente sintético.

Composto Concentracéao (g/L)
CaCl» 0,708
KCI 0,441
MgCI 2,626
NaHCO:s 0,150
NaCl 29,25
NH4CI 0,382
KH2PO4 0,044
K2HPO4 0,056
Na2SO4 0,049
NaNOs3 0,730
Oleo 0,714

EFLUENTE REAL

Apds 604 dias em operacdo no Regime 1, os reatores passaram a ser alimentados com
efluentes oriundos de plataformas de petréleo (Regime 2). Para isso, amostras foram analisadas
a fim de serem caracterizadas de acordo com a concentracdo de nitrato, fosforo, aménia, nitrito
e DQO presente, assim como de TOG, salinidade, sélidos totais (ST), dissolvidos (SD) e
suspensos (SS) e pH.

Foi recebido efluente de plataforma que iremos chamar de P1 que, apds ser
caracterizado, foi suplementado com macro e micronutrientes (Tabela 4.2) a fim de adequar-se
as necessidades microbiologicas das células. Posteriormente, os reatores 1 e 2 foram

alimentados com efluente P1.
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Tabela 4.2 - Composic¢éo da solucéo de micronutrientes.

Concentracéao Concentragéo
Composto (mg/L) Composto (mg/L)
Nf;grztr?egﬁl Molibdato de
(I\/IgnCI ) 3220 Ambnio 1036
? ((NH4)sM07024)
Cloreto de
Cobalto 11 880 Sulf??ug%(;obre 1004
(CoCly) ‘
Cloreto de 5540 S“"EaFfog;OSO 2728
Célcio (CaCly) ‘
Acido etileno
Sulfato de 12354 diamino tetracético 5000
Zinco (ZnS04) (EDTA)

Fonte: Bassin (2008); Vishniac e Santer (1957).

4.4, MONITORAMENTO DOS REATORES

As analises de DQO, relacionadas a matéria organica, e de nitrato (NO3z") foram feitas
semanalmente de amostras coletadas no inicio e fim do ciclo, por meio de analises
colorimétricas, conforme Standard Methods (APHA, 2005). A analise de teor de 6leos e graxas
(TOG) também foi realizada periodicamente por meio de espectrometria no infravermelho no
equipamento Eracheck X (Eralytics), conforme o método ASTM D8193 do Standard Methods.
Todas as analises foram feitas em triplicatas a fim de garantir uma confiabilidade dos dados.

As eficiéncias de remocdo foram calculadas através da Equacéo (4.1):

To: — Tizni 4.1);
Ef.Remocio; (%) = (Toi = Taand) 4 (4.2)

To,i

Sendo:

i: parametros (DQO, NOs e TOG);

Ef.Remocgao: eficiéncia de remogéo dos pardmetros mencionados (%);
T,: concentracdo do pardmetro na alimentagdo do reator (mg/L);

T12n: concentragdo do pardmetro no efluente do reator (mg/L).
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Os sdlidos suspensos totais (SST), volateis (SSV) e fixos (SSF); solidos totais (ST),
volateis (SV) e fixos (SF); sélidos dissolvidos totais (SDT), volateis (SDV) e fixos (SDF) foram
determinados, pelo método gravimétrico, conforme Standard Methods (APHA, 2005).

TESTE DE BIODEGRADACAO

A fim de avaliar a capacidade de biodegradacdo dos microrganismos de cada reator,
testes em batelada foram realizados.

As células dos reatores 1 e 2 foram isoladas e cultivadas individualmente em meio
Marine Broth 2216 (Merck) para que fossem utilizadas nos testes. As bactérias foram,
posteriormente, centrifugadas em centrifuga NT 812 (Novatécnica), tiveram 0 sobrenadante
descartado e, apds serem ressuspendidas, foram inoculadas em concentracdo celular de 100
mg/L em frascos Schott de 1L contendo efluente sintético. A concentracdo celular foi
determinada por meio de uma correlacao entre a turbidez do meio e a massa de células presente.
Esse calculo foi determinado por meio da técnica de peso seco, onde houve a construcdo de
uma curva de calibracdo utilizando-se o proprio microrganismo. Apos o cultivo da bactéria em
meio rico por determinado periodo, as células foram centrifugadas e concentradas. O material
foi levado a estufa para secagem a 90°C e as células concentradas foram pesadas em balanca
analitica repetidas vezes até que fosse constatada massa constante. Os sélidos foram, entéo,
ressuspendidos em meio liquido em diferentes concentracdes e a turbidez da solugdo medida
por espectrofotometria de absor¢do em comprimento de onda de 600 nm, a curva foi criada e
uma correlacdo entre a absorbancia e a dilui¢do foi obtida, permitindo a determinacdo da massa
de células nos ensaios.

A avaliacdo da biodegradacdo de dleos e graxas por essas células foi realizada com
efluente sintético composto por salmoura suplementada com &cidos nafténicos, tendo sido
adicionados 77 mg/L de &cido ciclohexano carboxilico e 120 mg/L de acido adamantano-1-
carboxilico.

Os nutrientes, por sua vez, foram adicionados e calculados em relacdo a quantidade de
carbono, resultando na adicdo de 971 mg/L de NaNOs 70 mg/L de KH2PO4 e 90 mg/L de
K2HPO4. Além disso, adicionou-se solucdo de micronutrientes (Tabela 4.2) na concentragdo
de 0,5 mL/L. O processo de disperséo e dissolucdo dos sais e acidos nafténicos na agua foi

realizado em Turrax a 22.000 rpm por 15 min.
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Cada teste foi realizado em 4 frascos, sendo 2 frascos com in6culo dos microrganismos
isolados de cada reator e o efluente sintético e 2 frascos considerados “brancos”, nao tendo
adicao de células, a fim de se comportarem como uma espécie de controle do experimento.

As garrafas foram mantidas a temperatura ambiente e com borbulhamento de N:
constante por 7 dias, como mostrado na Figura 4.3. Amostras foram coletadas e analisadas em

relacdo a DQO, nitrato e TOG no inicio e no final do experimento, a fim de determinar a

eficiéncia de biodegradacdo dos mesmos.
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Figura 4.3 - Testes de biodegradacéo de células isoladas dos reatores.

4.6. METODOLOGIA ANALITICA

4.6.1. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO corresponde a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar
quimicamente 0s compostos organicos presentes em uma amostra. A metodologia de
andlise adotada baseia-se na reducdo do ion Cr*® para Cr*3 conforme descrito no método
colorimétrico 5220 do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2005).



Para a determinacdo da DQO, adiciona-se, a tubos de ensaio contendo 2 mL de
amostra, 1,2 mL de uma solucdo digestora (composta de dicromato de potassio, sulfato de
mercurio e acido sulfdrico) e 2,8 mL de uma solugdo catalitica (composta de acido
sulfirico e sulfato de prata). Posteriormente, os tubos sdo colocados em bloco digestor a
150°C por 2h, a fim de promover a reacdo de oxidacdo quimica da matéria organica
presente na amostra. A leitura da absorbancia foi feita em espectrofotometro DR 3900
(HACH Company) em um comprimento de onda de 420 nm e a DQO foi calculada através
de uma curva de calibragdo construida com padrdes de biftalato de potassio.

Essa andlise, entretanto, sofre interferéncia por cloretos presentes na amostra
quando estdo em concentracdo superiores a 2 mg/L (KAYAALP et al., 2010). Portanto, a
fim de minimizar as interferéncias resultantes da salinidade do efluente, as amostras foram

diluidas de forma que se enquadrassem a concentracéo de cloretos inferiores a 2 mg/L.

Teor de 6leos e graxas (TOG)

Para a determinacdo do TOG dos reatores, foi utilizado espectroscopia de
infravermelho no equipamento Eracheck X (Eralytics). A escolha desse método esta
ligada a rapidez de resposta e a necessidade de menor volume de amostra em comparacao
ao metodo gravimeétrico.

Para essa analise, requer-se uma extracdo liquido-liquido e, para isso, utilizou-se
cerca de 200 mL de amostra e 25 mL de ciclohexano, resultando em um fator de
enriquecimento de 8. A mistura da amostra com o ciclohexano foi submetida a agitacéo
manual por 2 minutos. Apds a separacao das fases, cerca de 3 mL de fase organica foi
injetada no Eracheck X. Esse equipamento é capaz de determinar a concentracdo de 6leo
na amostra, baseando-se nas curvas de calibracdo feitas previamente com os compostos
utilizados como modelos de hidrocarbonetos. A fase organica foi acidificada com H2SO4
até pH 2 e o processo foi repetido para determinacéo do TOG dissolvido.

A determinacdo do TOG nos testes de biodegradacéo, por sua vez, foi realizada
por meio do método gravimétrico, descrito no protocolo internacional 5520-B (APHA,
2005). Para isso, uma extracao liquido-liquido foi realizada. Em aproximadamente 1 L de
amostra, foi adicionado 30 mL de hexano, apds agitacdo manual por 2 minutos, a
separacdo das fases foi realizada em funil de separacdo. Esse procedimento foi realizado
trés vezes para garantir que a separagdo entre as fases organica e aquosa fosse atingida

completamente. Posteriormente, a fase organica foi filtrada em papel de filtro com sulfato
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de sddio anidro, para que houvesse a retencdo da umidade, e depositada em um recipiente
de massa previamente conhecida. Apds esse processo, 0 recipiente foi submetido a um
evaporador a 55°C para que todo o solvente fosse removido. O TOG, entdo, foi
determinado pela variacdo dos pesos do recipiente antes e apds a extracao.

Teor de Solidos

A determinacdo dos solidos suspensos totais (SST), volateis (SSV) e fixos (SSF)
foi realizada, respectivamente, através das metodologias descritas nas se¢des 2540 D e
2540 E do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2005).

Para isso, cadinhos com membranas de vidro foram inseridos, inicialmente, em
mufla da marca Pyrotec a 560 °C por 1 h. Apoés resfriados, foram pesados em balanga
analitica (Mettler Toledo) e determinou-se o peso 1 (P1). Posteriormente, filtrou-se as
amostras nas membranas e levou-se a estufa a 105°C por um periodo de 18-24 h. Apoés
esse periodo, os cadinhos foram resfriados e pesados, novamente, determinando o peso 2
(P2). Por fim, calcinou-se as amostras em mufla a 560°C por 1 h e, apos resfriados, o peso
3 (P3) foi determinado.

A concentracdo dos solidos suspensos foi calculada a partir dos pesos medidos e
do volume de amostra empregado, conforme equacdo 4.2, 4.3 e 4.4.

Para os solidos totais (ST), foi utilizada a mesma metodologia descrita
previamente. Entretanto, para estes, a filtracdo néo foi realizada, tendo a amostra colocada
diretamente nos cadinhos.

O teor de solidos dissolvidos (SD) foi calculado pela diferenca do teor de solidos
totais e do teor de suspensos totais, conforme equacao 4.5

Todos os ensaios foram realizados em triplicatas para garantir a confiabilidade dos

dados.
P2 — P1 (4.2);
ST = Volume da amostra
P2 — P3 (4.3);
SV = Volume da amostra
P3 — P1 .
SSF = (4.4);

Volume da amostra
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4.6.4.

4.6.5.

4.6.6.

(4.5);
SD = ST - SST

Nitrato (NO3))

Para a determinacdo de nitrato utilizou-se 0 método colorimétrico de brucina
(APHA, 2005). Para isso, 1,25 mL da amostra, previamente filtrada em membranas de
nitrato de celulose com diametro médio de poro de 0,45 um, ¢ adicionada a tubos de
ensaio, juntamente a 0,25 mL de uma solucdo de brucina (composta de sulfato de brucina,
acido sulfanilico e acido cloridrico) e 2,5 mL de uma solucdo de acido sulfurico diluida.
Posteriormente, os tubos séo fechados, homogeneizados e colocados em ambiente escuro
por 10 minutos. Apds esse tempo, € adicionado 2,5 mL de &gua destilada, novamente
fechados, homogeneizados e colocados no escuro por mais 20 minutos. Entdo, a leitura
da absorbancia foi feita em espectrofotébmetro DR 3900 (HACH Company) em um
comprimento de onda de 410 nm e a concentracdo de NOs foi calculada através de uma

curva de calibracéo construida com padrées de nitrato de sodio (NaNO3).
Nitrito (NO2)

Para a determinacdo de Nitrito, utilizou-se o método colorimétrico de NED.
(APHA, 2005). Para isso, 5,0 mL da amostra, previamente filtrada em membranas de
nitrato de celulose com didmetro médio de poro de 0,45 um, e 0,20 mL de solugdo
indicadora de NED (composta por sulfanilamida, n-naftiletilenodiamina bicloridrato e
acido fosforico) foram adicionadas a tubos de ensaio. Posteriormente, 0s tubos foram
fechados e homogeneizados A leitura da absorbancia foi feita em espectrofotdmetro DR
3900 (HACH Company), ap6s 10 minutos, em um comprimento de onda de 543 nme a
concentracdo de NO,™ foi determinada através de uma curva de calibragéo construida com
padroes de Nitrito de Sédio (NaNOy).

Nitrogénio Amoniacal

A concentracdo de nitrogénio amoniacal foi determinada por meio de método
colorimétrico (TABACCO et al.,, 1979). A amostra foi previamente filtrada em
membranas de nitrato de celulose com didmetro médio de poro de 0,45 um e adicionou-

se 1,0 mL da amostra e 2,0 mL do Reagente 1 (salicilato de sddio, nitroprussiato de sddio
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e EDTA) em tubos de ensaio. Os tubos foram fechados e homogeneizados e, entédo,
adicionou-se 2,0 mL do Reagente 2 (hipoclorito de sodio e hidroxido de sodio).
Posteriormente a nova homogeneizacgdo, os tubos foram colocados em um bloco digestor
a temperatura de 37°C por 5 minutos. Apos esse tempo, a leitura da absorbancia foi
realizada em espectrofotometro DR 3900 (HACH Company) em um comprimento de
onda de 680 nm e a determinacéo da concentracdo de Nitrogénio Amoniacal foi realizada
por meio de uma curva de calibracdo previamente construida com padrdes de cloreto de
amonio (NH4CI).

46.7. Faosforo

A anélise de fosforo total foi determinada através do método colorimétrico do
acido molibdovanadato fosférico (APHA, 2005). Nesse método, ocorre a reacdo do
fosforo com o molibdato que, em meio acido e na presenca do ion vanadato, produz um
complexo de cor amarelada. A amostra foi previamente filtrada em membranas de nitrato
de celulose com diametro médio de poro de 0,45 um ¢ adicionou-se 1,0 mL da amostra,
4,0 mL de agua destilada e 1,0 mL da solucdo de metavanadato-molibdato em tubos de
ensaio. Os tubos foram fechados e homogeneizados e, apds 10 minutos, a leitura da
absorbancia foi realizada em espectrofotdmetro DR 3900 (HACH Company) em um
comprimento de onda de 420 nm. A concentracdo foi determinada por meio de uma curva

de calibracéo previamente construida com padrdes de fosfato monopotassico (KH2POs).
4.6.8. Salinidade

A salinidade da amostra foi determinada em termos de cloreto. Para isso, foi
utilizado o método titulométrico de Mohr (APHA, 2005). Este método consiste em uma
titulacdo utilizando nitrato de prata como titulante e cromato de potassio como indicador.
Neste processo, o Cl- presente na amostra ird reagir com o0 Ag*. Quando a precipitacdo do
cloreto for completa, o excesso de ions prata ira reagir com os ions cromato, formando
um precipitado vermelho e indicando o ponto final da titulacdo. Sendo possivel, dessa
forma, determinar a concentracdo de cloretos presente na amostra. Solu¢bes padrdo de
cloreto de sodio foram preparadas e submetidas ao mesmo método, a fim de garantir

confiabilidade no procedimento.
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5. RESULTADOSE DISCUSSAO

CARACTERIZACAO DO EFLUENTE REAL

Inicialmente foi realizada a caracterizagcdo do efluente P1 oriundo de plataforma de
petréleo, os seus principais parametros fisico-quimicos estdo descritos nas tabelas Tabela 5.1.
Observa-se que a concentracdo de nitrato presente na agua € muito proxima de zero. Tendo em
vista, também, que a concentracdo de fosforo se encontrava aquém da necessaria para suprir as
necessidades microbianas, foram calculados e adicionados estes nutrientes no efluente, a fim
de oferecer o melhor ambiente possivel para os microrganismos.

Sendo assim, tendo como base a relacdo de DQO:N:P para remocdo da matéria organica
em condicGes anoxicas (DQO/N: 5; N/P: 5), adicionou-se nutrientes suficientes para atingir a
concentracdo de 170,6 mgN/L e 34,1 mgP/L para que a relacdo fosse atendida (Rijn et al.,
2006). Além desses fatores, o pH da dgua encontra-se acido, o que também foi corrigido com
adicdo de NaOH, levando o pH a 7,0. Por fim, adicionou-se uma solucdo de micronutrientes
(Tabela 4.2) na proporcdo de 0,5mL/L ao efluente.

Pela Tabela 5.1, pode-se observar, também, que os soOlidos totais eram
predominantemente compostos por sélidos fixos (SF), apresentando uma relacdo SF/ST de
aproximadamente 86%. Esse teor elevado pode estar relacionado a alta salinidade encontrada

nas amostras, em torno de 27 gCI/L.

Tabela 5.1 - Parametros fisico-quimicos do efluente real P1.

Parametros fisico-quimicos  Valor

Ph 5,0
Salinidade (gCI/L) 26,65
DQO (mg/L) 853
N Amoniacal (mgN/L) 350,55
Nitrato (mgN/L) *
Nitrito (mgN/L) 0,002
Fésforo (mgP/L) *
TOG total (mg/L) 26 £ 3
TOG dissolvido (mg/L) 71

ST (g/L) 27,89
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SV (g/L) 3,98
SF (g/L) 23,91
SST (g/L) 0,49
SSV (g/L) 0,03
SSF (g/L) 0,46
SDT (g/L) 27,42
SDV (g/L) 3,96
SDF (g/L) 23,46

* Valores abaixo do limite de deteccédo

52.  AVALIACAO DA REDUCAO DO TEOR DE OLEOS E GRAXAS (TOG)

A Figura 5.1 ilustra 0 TOG de entrada e saida dos reatores 1 e 2 ao longo de todo o
periodo de operagdo nos Regimes 1 e 2. Vale ressaltar que os reatores passaram por um periodo
de aclimatacdo dos microrganismos e, devido a isso, as analises de TOG comegcaram a ser feitas
e expressadas neste trabalho apenas a partir do dia 100. Durante o periodo de aclimatacdo,
também ocorreu a estabilizacdo dos reatores, havendo a saturacdo dos suportes com 6leo. Dessa
forma, podemos garantir que, de fato, o 6leo removido ocorreu devido as atividades

microbianas e ndo por absorc¢do nos suportes.
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Figura 5.1 - TOG de entrada e de saida dos reatores 1 e 2 durante todo periodo
de operagdo. O periodo I indica o regime 1, operado com efluente sintético e o periodo
11, 0 regime 2, operado com efluente real.

Conforme pode-se observar, 0 TOG na entrada dos reatores durante o regime 1 variou
abruptamente. Isso se deu devido a dificuldade da dissolucdo do 6leo em agua. Semanalmente,
foram preparados 28 L do efluente para alimentar os reatores. Durante 0s primeiros meses de
trabalho, a salmoura foi preparada em frascos Schott de 5 L e adicionado, no mesmo, 20 g de
oleo, equivalente a 0,714 g/L apos diluicGes necessarias. Essa garrafa era levada ao Turrax a
22.000 RPM por 15 minutos, a fim de proporcionar a dissolu¢do dos sais e do Oleo.
Posteriormente, essa solucdo era transferida para uma bombona de 30 L a qual era adicionado
23 L de agua proporcionando sua dilui¢do. Entretanto, ao perceber a variacao brusca do TOG,
este processo foi modificado. Como uma tentativa de promover uma maior estabilidade na
alimentacdo dos reatores e uma maior dissolucdo de 6éleo, a massa total de 20 g de 6leo passou
a ser adicionada em fracGes de 4 g. Dessa forma, 4 g eram adicionadas em 5 frascos Schott de
5 L contendo salmoura e todas eram levadas ao Turrax a 22.000 RPM por 15 minutos.
Posteriormente a este processo, eram adicionados aos 25 L de efluente, 3 L de agua promovendo
a diluicdo necessaria.

As eficiéncias na reducdo do TOG dos dois biorreatores ao longo do periodo experimental
seguem apresentadas na Figura 5.2. Observa-se, durante o regime com efluente sintético, uma
alta eficiéncia de remocdo de TOG em todos os reatores, sendo 79% no Reator 1 e 73% no
Reator 2, em média. O Reator 1, que apresentou maior eficiéncia média, foi inoculado com lodo
do TEBAR, e 0 Reator 2 foi inoculado com Marinobacter nauticus, ambos com APG como
material suporte para imobilizacdo das bactérias. Acredita-se que o Reator 1 apresentou um

resultado mais satisfatorio quanto a remocdo do TOG em efluente sintético em relacdo ao



47

Reator 2 porque foi inoculado com lodo do TEBAR, que por ser um consércio de organismos,
apresenta uma maior diversidade microbiana. Segundo LEAHY e COLWELL (1990), os
organismos isolados metabolizam apenas partes limitadas dos substratos, enquanto CMM
aumentam a capacidade enzimatica necessaria para degradar misturas complexas. Entretanto,
apesar de ter apresentado uma eficiéncia um pouco inferior, o reator inoculado com
Marinobacter nauticus também apresentou um resultado satisfatorio, mostrando ser capaz de

remover compostos oleosos, assim como mostrado na literatura (HUU et al., 1999).
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Figura 5.2 - Eficiéncia de reducéo de TOG apresentada pelos reatores durante o tempo
de operacdo. O periodo I indica o regime 1, operado com efluente sintético e o periodo

11, 0 regime 2, operado com efluente real.

Ambos os reatores apresentaram eficiéncias de remocdo acima de 70% na maioria das
amostras analisadas, variando entre aproximadamente 50% e 100% e 40% e 99%,
respectivamente. O TOG encontrado na saida ficou, em média, em torno de 19,2 mg/L para o
reator 1 e 26,9 mg/L para o reator 2. Tendo em vista que 0 TOG maximo em aguas destinadas
ao descarte em corpos hidricos é de 29 mg/L, ambos os reatores apresentaram resultado médio
de acordo com os padrdes da legislacdo brasileira para descarte do efluente em corpos hidricos.
(CONAMA, 2007). Dessa forma, pode-se concluir que os reatores foram capazes de tratar o
efluente oleoso sintético e manté-lo de acordo com os padrdes da legislacdo brasileira durante

a maior parte de sua operacdo em Regime 1.
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Observa-se que os reatores seguem a mesma tendéncia de oscilagcdo nos percentuais de
eficiéncia de remocéo. Este fato pode ser explicado pela flutuacdo na concentragdo de TOG na
entrada. Uma vez que estes recebem a mesma corrente de alimentagdo, ao diminuir
drasticamente a concentracdo de 6leo nesta, observa-se que ambas as microbiotas apresentam
uma diminuig&o na sua eficiéncia, necessitando de um tempo de adaptagéo. 1sso porque ocorre
a diminuicdo na quantidade e variedade na oferta de compostos organicos. A remoc¢do é
reduzida como consequéncia da pressdo sofrida pelos organismos. Apo6s certo periodo
mantendo a disponibilidade de compostos organicos, a eficiéncia dos reatores para a remogao
do TOG voltou a aumentar.

Vale ressaltar que a comunidade microbiana estabelecida dentro dos reatores néo
necessariamente corresponde aquelas que foram inoculadas inicialmente. Uma vez que o
efluente utilizado para alimentacdo dos reatores ndo € estéril, possivelmente microrganismos
do ambiente e/ou presentes no 6leo e na matriz do efluente podem ter sido introduzidos nos
reatores. As condi¢cdes impostas aos reatores possivelmente selecionaram parte desses
organismos que foram adicionados ao acaso durante o processo de operacdo. Dessa forma, a
flora bacteriolégica presente nos sistemas pode apresentar caracteristicas semelhantes.
Consequentemente, o comportamento dos reatores para o consumo de 6leos e graxas
apresentou-se semelhante.

Em relacdo ao Regime 2, os valores de TOG dissolvido e TOG total na entrada
mantiveram-se constantes ao longo dos dias de tratamento, com 7 mg/L e 26 mg/L
respectivamente e apresentaram eficiéncia de remocéo média em torno de 48% para o Reator 1
e 45% para o Reator 2. Os reatores comecaram a ser alimentados com o efluente real P1 no dia
604 de operacdo, tendo a primeira andlise de TOG realizada ap6s 14 dias nesse regime, a fim
de oferecer um periodo de adaptacdo para as células dos reatores.

Comparando com a literatura, VIEIRA et al., (2003) reportaram uma eficiéncia de
remocdo de TOG de 54% em agua produzida proveniente de ambiente onshore de Carmdpolis
(Sergipe, Brasil) por lodo ativado de ETE. O resultado encontra-se préximo ao obtido no Reator
1 e a maior eficiéncia pode ser associada ao fato de, em VIEIRA et al (2003), a AP apresentar
uma maior quantidade de TOG afluente (79 mg/L) e maior TRH (15 dias), além de uma
salinidade de 9,3 g/L.

SHPINER et al (2009), por sua vez, reportaram a eficiéncia de remocéao de TOG de 82%
em agua produzida sintética, preparada com 6leo livre, por um consorcio de microrganismos.
O experimento foi conduzido com TRH de 6 dias e alimentado com efluente sintético de
salinidade de 6 gNaCl/L e 400 - 500 pL/L de TOG. Comparando ao encontrado no Regime 1,
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0 estudo atingiu uma eficiéncia de remogdo de TOG préxima ao relatado na literatura. A
eficiéncia de remocao levemente superior apresentada por SHPINER et al (2009), pode ter sido
atingida devido ao fato de a salinidade da &gua sintética utilizada ser baixa (6 mgNaCl/L)
quando comparada a utilizada no Regime 1, além do sistema ter apresentado um TRH superior
(6 dias).

Como observado na Tabela 5.2 e Figura 5.1, 0s niveis de TOG na saida do Reator 1 e
Reator 2 mostraram uma variabilidade ao longo dos dias de tratamento nesse regime. Para o
Reator 1, os valores iniciais nos dias 618 e 624 s&o de 16 mg/L, ligeiramente inferiores ao TOG
total de entrada (26 mg/L), apresentando uma remoc¢do modesta de TOG em torno de 39%.

Tabela 5.2 - Valores de TOG de entrada e saida dos reatores 1 e 2 no regime 2.

Dia de Entrada TOG Entrada Saida Saida
3 Dissolvido TOG Total Reator 1 Reator 2
operagao

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
618 7 26 16 20
624 7 26 16 23
632 7 26 11 12
639 7 26 10 15
646 7 26 16 13
653 7 26 13 7
660 7 26 12 10

Ja o Reator 2 apresentou niveis de TOG relativamente mais baixos nos dias 618 e 624
quando comparados aos de entrada, com valores de 20 mg/L e 23 mg/L, apresentando
eficiéncias em torno de 23% e 12%, respectivamente. Estes niveis de remocdo iniciais mais
baixos de TOG podem ser atribuidos as condi¢bes iniciais como a aclimatacdo dos
microrganismos a nova matriz.

Sabendo que a agua real utilizada para alimentacdo no Regime 2 possui uma
concentracdo de TOG consideravelmente inferior a utilizada no Regime 1 e por ser uma matriz
mais complexa, com a presenca de varios diferentes compostos, as microbiotas precisam de um
tempo de aclimatacdo. Isso porque, devido a introducdo de novos compostos e a matéria

orgénica ofertada encontrar-se em concentracfes drasticamente mais baixas, a atividade dos
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microrganismos € prejudicada e, assim como observado no Regime 1, a tendéncia é que a
eficiéncia de remocéo de TOG seja reduzida.

Apos isso, hd uma reducéo significativa de TOG nas saidas dos reatores nos dias 632 a
639, alcancando eficiéncia de remocédo de 54% e 42% para 0 Reator 1 e 2, respectivamente.
Nas ultimas semanas de operagdo, o Reator 1 apresentou uma eficiéncia em torno de 52%, e
manteve-se praticamente constante, enquanto o Reator 2 atingiu o pico de eficiéncia chegando
a 73%. Esta crescente na eficiéncia de remocdo indica que as microbiotas foram capazes de se
adaptar as novas condi¢des impostas, mostrando-se aptas a degradar 6leos e graxas ainda que
em meios salinos com baixa oferta de matéria orgénica.

O Reator 1 apresentou uma menor oscilacdo nas eficiéncias em relagcdo ao Reator 2,
possivelmente porque o lodo TEBAR possuia uma maior diversidade microbiana. Culturas
mistas, como o lodo do TEBAR, tendem a aumentar a capacidade enzimatica necessaria para
degradar misturas complexas. Isso significa que, em ambientes com maior diversidade
microbiana, como no Reator 1, hd uma maior habilidade de consumir diferentes substratos de
maneira consistente, resultando em menor variacdo nas eficiéncias ao longo do tempo. Em
contraste, o Reator 2, inoculado com Marinobacter nauticus, requer um periodo mais longo
para alcangar essa mesma estabilidade, fato observado com o gradativo crescimento na
eficiéncia de remocéo, observando um pico em 73% de remocéo.

Observa-se que durante todo o periodo de operacdo em Regime 2, 0 TOG do efluente
utilizado para alimentar os reatores ja se apresentava abaixo de 29 mg/L, limite imposto pela
legislacdo e observa-se que, ainda assim, os reatores foram capazes de reduzir o TOG. Na saida
do Reator 1, o TOG variou entre 11 e 16 mg/L. A saida do Reator 2, por sua vez, variou entre
7 e 23 mg/L. Dessa forma, pode-se afirmar que tanto o lodo TEBAR quanto a Marinobacter
nauticus foram capazes de tratar o efluente oleoso proveniente das industrias petroliferas, sendo

capazes de reduzir o TOG.

5.3. REMOCAO DE MATERIA ORGANICA (DQO)

A Figura 5.3 apresenta a concentracao de matéria organica (medida em termos de DQO)
na entrada e na saida dos reatores 1 e 2 durante todo o periodo de operacdo. Observa-se uma
variacdo abrupta na concentragdo de entrada durante do Regime 1, isso porque a matéria
organica presente no efluente é o 6leo e, como foi mostrado no topico 5.2, houve dificuldade

para que a adicdo e solubilizagdo do mesmo na salmoura fossem mantidas estaveis.
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Figura 5.3 - DQO de entrada e saida dos reatores durante o tempo de operacéo. O
periodo I indica o regime 1, operado com efluente sintético e o periodo Il, o regime 2,
operado com efluente real.

As eficiéncias de remocdo dos biorreatores estdo apresentadas na Figura 5.4. Nota-se
que durante os dois regimes houve remocdo de DQO em ambos os reatores. O Reator 1
apresentou uma eficiéncia de aproximadamente 73% no Regime 1 e 35% no Regime 2,
enquanto o Reator 2, 63% e 42%, respectivamente. Vale ressaltar que, tendo em vista as
eficiéncias de remocéo de 0Oleos e graxas durante o Regime 1, os percentuais de remocéo de
DQO apresentam a tendéncia esperada. Isso porque os reatores 1 e 2, que apresentaram maior
e menor reducdo de TOG, respectivamente, também apresentaram o maior € menor valor de
remocdo de DQO. Tal fato é esperado, uma vez que o efluente sintético é composto por
salmoura, micronutrientes e 6leo, sendo o Gltimo a Unica matéria organica presente. Sendo
assim, ao observar reducdo de TOG na saida dos reatores, sabe-se que 6leo foi consumido e,

portanto, espera-se que seja observado, também, uma reducdo na DQO.
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Figura 5.4 - Eficiéncia de remog¢do de DQO apresentada pelos reatores durante o
tempo de operacgdo. O periodo I indica o regime 1, operado com efluente sintético e o
periodo 11, o regime 2, operado com efluente real.

Vale ressaltar que, durante o Regime 1, remocéo de DQO foi, em sua maioria, alta. Nas
semanas dos dias 367, 409 e 507, por exemplo, foi observada eficiéncia de remoc¢édo de TOG
de 89%, 97% e 93% e de DQO de 80%, 73% e 88%, respectivamente. O mesmo comportamento
ocorreu no Reator 2, observando as semanas dos dias 206, 380 e 507, para as quais a eficiéncia
de reducdo de TOG apresentada pelo reator foi de 99%, 98% e 87%, respectivamente. Ao
observar as eficiéncias de remocdo de DQO nas mesmas semanas, verifica-se que também
foram expressivas, apresentando-se de 80%, 84% e 83%.

Em comparacdo com outros estudos, KARDENA et al. (2017) reportaram uma remogao
de DQO em efluente sintético entre 64% e 81%. Foram operados trés biorreatores e foram
isolados microrganismos de trés aguas produzidas distintas, tendo, cada reator, sido inoculado
com um destes. Os reatores, porém, foram operados em condicdes aerdbias, diferentemente das
usadas neste trabalho.

No trabalho de LU et al. (2009), foi montado um sistema biol6gico com um tanque
anoxico e dois tanques aerobios. O sistema foi alimentado com efluente oriundo de plataforma
de petrdleo e atingiu, em meédia, uma remocao de 65% de DQO, sendo aproximadamente 33%

no reator anoxico apos 60 dias de operagéo.
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Dessa forma, comparando os resultados obtidos neste trabalho com a literatura, pode-se
concluir que a eficiéncia de remog¢éo de DQO foi satisfatdria, uma vez que os reatores atingiram
eficiéncias proximas as encontradas em tratamento bioldgico em condi¢bes aerdbias
(KARDENA et. al, 2017), além de terem apresentado remogdo superiores a alcancadas em
condicOes andxicas (LU et. al, 2009).

Em relagdo ao Regime 2, a DQO média na alimentacdo foi de 392 mg/L. Pode-se notar
que este valor esta significativamente abaixo do encontrado na caracterizacdo da agua (853
mg/L). Tal fato pode ser explicado pois, com a adicdo dos nutrientes na agua real, 0s
microrganismos nativos presentes nesta matriz podem ter sido “reativados”, havendo consumo
de DQO e de nutrientes por estes, uma vez que intervalo entre a adi¢do dos nutrientes e as
andlises foi entre 2 e 9 semanas. Observa-se, tambem, uma flutuacdo na DQO na corrente de
entrada entre 319 e 589 mg/L, o que pode ser explicado pela acdo dos microrganismos nativos,
somado ao fato da matriz ndo ser homogénea, dificultando a amostragem e as interferéncias na
anélise de DQO pela salinidade da agua.

Apesar da diminuicdo da DQO na entrada em relacdo a DQO obtida na caracterizagédo
do afluente do reator, 0 TOG manteve-se igual. A agua produzida é composta pela soma de
diversas correntes de efluentes produzidas em plataforma. Os efluentes que compdem o residuo
incluem aguas subterraneas extraidas durante a producdo, agua do sistema de drenagem, de
chuva e utilizadas no processo de beneficiamento. Esses efluentes apresentam diversos
poluentes, incluindo matéria organica ndo oleosa. Considerando esse cenario, € razoavel supor
que a reducdo de DQO observada no reservatorio de alimentacdo possa ter sido decorrente da
degradacdo dessa matéria organica ndo oleosa, que € facilmente biodegradavel. Sendo assim, o

TOG ndo sera primariamente consumido pelas bactérias nativas da agua.
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Tabela 5.3 - DQO de entrada e saida dos reatores 1 e 2 no regime 2.

Dia de Entrada Salda Salda
operacio (mglL) Reator 1 Reator 2

(mg/L) (mg/L)
611 383 306 143
618 383 26 60
624 438 200 273
632 332 253 215
638 579 436 497
646 360 406 496
653 462 321 298
660 319 509 294

Como pode ser observado na Tabela 5.3, os reatores 1 e 2, no inicio da operagédo no
Regime 2, demonstraram um desempenho promissor, com eficiéncias de remogao aumentando
significativamente nos primeiros dias de operacdo. No entanto, a partir do dia 624, ambos os
reatores comecaram a mostrar uma queda gradual em suas eficiéncias de remocéo de DQO.

Em relacdo ao Reator 1, apds atingir 93% de remocéo no dia 618, foi observada que sua
eficiéncia sofreu uma queda chegando a uma remocao de apenas 54% no dia 624. Essa
eficiéncia continuou a diminuir nos dias subsequentes. Similarmente, o Reator 2, apds alcancar
84% de eficiéncia no dia 618, também experimentou uma queda continua. Sendo assim, a
eficiéncia de remocao de DQO néo seguiu a tendéncia esperada. 1sso pois se observa uma alta
na eficiéncia de reducéo de TOG, enquanto ocorre uma reducao na de DQO. Tal fato pode estar
relacionado a diferentes compostos organicos poderem apresentar valores divergentes de DQO
de acordo com a complexidade do composto. Moléculas organicas em estados mais oxidados,
como acidos nafténicos, apresentam valores de DQO menores quando comparadas a moléculas
alifaticas (ALAM, 2015). Dessa forma, a degradacdo de 6leos mais oxidados levard a uma
menor reducdo de DQO do que quando a mesma massa de 6leos menos oxidada é consumida.

O perfil de eficiéncia de remocdo de DQO também apresentou variacdo durante a
operacdo dos reatores. A eficiéncia de remocao manteve-se acima de 60% durante grande parte
do regime 1, apresentando uma eficiéncia de remog¢do média em torno de 73% no Reator 1 e
63% no Reator 2. No regime 2, os reatores 1 e 2 apresentaram uma queda no percentual de

remocdo, chegando a aproximadamente 35% e 42%, respectivamente. Essa queda pode ser
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associada ao fato do efluente utilizado na alimentagéo durante o Regime 2 ser mais complexo
e 0s microrganismos terem tido um menor tempo de aclimatagé&o.
5.4. REMOQAO DE NITRATO

A Figura 5.5 apresenta as concentracdes de nitrato (mgN/L) na entrada e saida dos

reatores 1 e 2, durante todo periodo de operacao.
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Figura 5.5 - Concentracao de nitrato na entrada e na saida dos reatores 1 e 2
durante todo periodo de operacéo. O periodo | indica o regime 1, operado com efluente
sintético e o periodo I, o regime 2, operado com efluente real.

As concentracOes de nitrato na saida do reator apresentaram-se, em grande parte do
periodo de operagdo, maiores do que na corrente de entrada, ndo havendo-se, portanto, remogéo
de nitrato. Este fato é observado durante os 2 regimes e ndo era o esperado, uma vez que 0
nitrato foi adicionado ao efluente a fim de ser utilizado como aceptor de elétrons para o
metabolismo da célula.

Esse resultado divergente ao esperado pode ter ocorrido devido a presenca de compostos
nitrogenados no 6leo que anteriormente as acbes microbianas ndo eram detectadas nas analises,
passando a ser apenas apos a degradacdo. Dessa forma, os resultados sdo mascarados.

A eficiéncia de remocédo se manteve perto ou abaixo de zero em grande parte do periodo

de operacdo. Em relacdo ao Regime 2, como observado na Tabela 5.44, os reatores
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apresentaram a mesma tendéncia observada no Regime 1, com concentragdes de nitrato na saida

iguais ou superiores as na entrada durante a maior parte da operacao.

Tabela 5.4 - Concentracdo de nitrato na entrada e saida dos reatores 1 e 2 no

regime 2.
_ Saida Saida
Dia de Entrada
Reator 1 Reator 2
operacao (mg/L)
(mgN/L) (mgN/L)
611 103,8 130,3 127,2
618 103,8 93,5 98,3
624 42,0 117,7 73,6
632 64,7 50,2 49,1
639 39,7 33,0 43,0
646 65,1 75,3 58,4
653 59,6 81,4 67,8
660 59,6 89,7 90,5

Dessa forma, assim como observado no Regime 1, no Regime 2 nédo foi possivel detectar

remocdo de nitrato do efluente. Por ser uma matriz complexa, pode apresentar compostos

nitrogenados que interferiram na analise de nitrato, mascarando seu consumo. Sendo assim, ndo

foi possivel quantificar o consumo de nitrato no sistema.

A concentracdo média de nitrato na alimentagdo dos reatores 1 e 2 no regime 2 foi de

106,9 mgN/L. Assim como observado na DQO, a média de nitrato na alimentacdo dos

biorreatores no regime (106,9 mgN/L) foi abaixo do adicionado apds a caracterizacdo da agua

(170,6 mgN/L). Tal fato pode ser explicado, novamente, pela acdo dos microrganismos nativos

do efluente que foram “reativados” ap0ds adi¢do dos nutrientes, consumindo o nitrato. Observa-

se também uma queda na concentragdo do mesmo ao passar das semanas, corroborando esta

hipébtese.



5.5.

57

TEOR DE SOLIDOS

O teor médio de solidos suspensos dos reatores durante os 2 regimes esta explicitado na
Tabela 5.5.

Tabela 5.5 - Teor de SST, SSV e SSF dentro dos Reatores 1 e 2 durante os
regimes1le 2.

Reator 1 Reator 2

SST SSV SSF SST  SSV
(L)  (9L) @L) (L) (gL

1 2,482 0,695 1,787 2,091 0,756 1,335
1,802 0,487 1,315 0,931 0,255 0,676

Regime SSF (g/L)

A concentracao de SSV no Reator 2 foi aproximadamente 1,1 vezes maior do que no
Reator 1. 1sso pode ser explicado pelo fato de que, ao alimentar os biorreatores com efluente
sintético, os microrganismos presentes no lodo que séo intolerantes a meios altamente salinos
e, portanto, incapazes de se adaptar a essa matriz, foram eliminados. Por outro lado, o Reator
2, por sua vez, foi inoculado com Marinobacter nauticus e, segundo Martin et al. (2003), este
microrganismo apresenta capacidade de suportar concentracoes de até 20% de NaCl em matriz
e degradar componentes de petréleo bruto, justificando o maior teor de SSV neste reator.

Ao alimentar os reatores com o efluente real, houve uma queda na concentracdo de SSV
em ambos os reatores. A mudanca no efluente de alimentacdo impds uma nova presséo seletiva
nos microrganismos, isso porque a nova solucdo pode apresentar diferente composicdo de
substancias organicas. As células que haviam sido adaptadas ao efluente sintético nédo
necessariamente estavam capacitadas a se alimentar de diferentes compostos. Dessa forma,
aquelas cujo metabolismo ndo € capaz de assimilar outros tipos de moléculas de carbono podem
ter sido eliminadas. Além disso, como pode ser visto na Tabela 5.5, a concentracdo de solidos
suspensos volateis no Reator 2 era maior do que a do Reator 1 para o primeiro regime. Com a
mudanca na alimentacdo, essa condi¢do se inverteu, passando o Reator 1 a ter uma concentracao
de SSV maior do que o Reator 2. Isso porque, devido ao Reator 1 ter sido inoculado com uma
cultura mista, a maior diversidade microbiana presente no mesmo favorece a sua adaptacéo,
uma vez que a presenca de algum inibidor na &gua pode afetar apenas determinados grupos de

microrganismos. Entretanto, o Reator 2, por ter sido inoculado com Marinobacter nauticus,



58

caso ocorra a presenca de algum inibidor na alimentac&o, ird sofrer mais drasticamente esses

efeitos.

5.6. TESTE DE BIODEGRADAGCAO

Como citado anteriormente, testes de biodegradacéo em batelada foram realizados a fim
de avaliar a capacidade de biodegradacdo dos microrganismos de cada reator em matrizes
menos complexas. A metodologia foi descrita no topico 4.6 deste trabalho e as condicfes

experimentais estdo descritas na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 - Condigdes experimentais dos testes de biodegradagéo.

Parametros Condicbes
Concentragéo celular 0,100 g/L
Volume 1000 mL
Ensaios Duplicata
Atmosfera borbulhamento de N2
Tempo 7 dias
Efluente Sintético

acido ciclohexano carboxilico — 0,077 g/L
acido 1-adamantano carboxilico — 0,120 g/L

Homogeneizacao turrax (22.000 rpm por 15 minutos)

Tipo de 6leo

Os resultados da andlise gravimétrica de TOG estdo descritas nas Tabelas 5.7 € 5.8. Os
frascos com os experimentos “brancos”, ou seja, sem adi¢ao de células, sdo considerados as
amostras iniciais. 1sso pois a analise de TOG pelo método gravimétrico requer um volume
consideravel para evitar erros analiticos, sendo no caso desse experimento, portanto, uma
analise destrutiva, impossibilitando que a analise seja feita no inicio do experimento.

Os frascos onde houve adi¢do de indculo e, portanto, atividade microbiana, foram
analisados apos 7 dias e explicitados como amostra final.

Ao observar a Tabela 5.7, nota-se uma diminuicdo do TOG ap6s os 7 dias de
experimento, apresentando uma eficiéncia de remocdo de aproximadamente 25% no teste de

biodegradacdo com as células provenientes do Reator 1.

Tabela 5.7 - Valores de TOG inicial e final no teste de biodegradacédo do Reator 1.

Amostra TOG (mg/L)

Inicial 103+7
Final 77+ 10
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Em relagdo ao teste de biodegradacdo com as células provenientes do Reator 2, por sua
vez, ao observar a Tabela 5.8, nota-se uma diminui¢do do TOG ap6s 0s 7 dias de experimento,
apresentando uma eficiéncia de remogéo de 16%.

Tabela 5.8 - Valores de TOG inicial e final no teste de biodegradacédo do Reator 2.

Amostra TOG (mg/L)
Inicial 9% +9
Final 803

Dessa forma, observa-se que 0s microrganismos provenientes dos reatores foram
capazes de atuar na degradacédo dos acidos nafténicos, compostos representativos na fracéo de
0leo dissolvido. Assim como observado nos reatores continuos, a eficiéncia de remocao
alcancada pelas céelulas do Reator 1 foi superior a do Reator 2. Entretanto, o resultado foi aquém
do esperado.

Se comparado com a acdo nos biorreatores, nos quais apresentaram eficiéncia de
remocdo de 79% no Reator 1 e 73% no Reator 2, observa-se que as biomassas apresentaram
uma eficiéncia significativamente inferior quando submetidas as condi¢cdes do teste de
biodegradacéo.

Tal diferenca pode ser atribuida ao fato das células ndo terem sido submetidas a um
tempo de aclimatacdo a esse efluente, diferentemente do que foi observado nos reatores
continuos. Além disso, o0s acidos nafténicos adicionados ao efluente (acido
ciclohexanocarboxilico e acido-1-adamantanocarboxilico) apresentam estrutura de dificil
acesso aos microrganismos se comparado a hidrocarbonetos mais simples que podem estar
presentes no 6leo. De acordo com HOLOWENKO et al. (2002), compostos nafténicos com
menor quantidade de carbonos, sdo preferencialmente selecionados pelos microrganismos.
Sendo assim, o é&cido ciclohexano carboxilico presente no efluente (77 mg/L) sera
preferencialmente biodegradado em relacéo ao acido-1-adamantano carboxilico (120 mg/L).

Tendo em vista que o processo de biodegradacao aqui estudado é anaerdbio e este possui
uma taxa de biodegradacdo mais lenta quando comparado a processos aerobios (GUNAWAN,
2014), aremocao dos &cidos mais complexos poderia vir a ser alcangada se 0 experimento fosse
submetido a um intervalo maior do que 7 dias. Dessa forma, uma eficiéncia de remocéo mais

alta poderia ser obtida.
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Os resultados de DQO estédo descritas nas tabelas 5.9 e 5.10. Amostras foram coletadas
no ponto inicial, assim que o experimento foi inoculado, e no ponto final, apos 7 dias. Ao
observar a Tabela 5.9, nota-se uma diminuicdo da DQO ap6s os 7 dias de experimento,
apresentando uma eficiéncia de remocéo de 22%. A diminuicdo na DQO era esperada, uma vez
que se observou, também, uma diminuicdo de 25% de TOG. Sabendo que a Unica matéria
organica adicionada ao efluente foram os acidos nafténicos e que esses apresentaram uma de

remocao, era esperado, portanto, também uma diminuic¢do na concentra¢do da matéria organica.

Tabela 5.9 - Valores de DQO inicial e final no teste de biodegradacéo das células

do Reator 1.
Amostra DQO (mg/L)
Inicial 1598 + 45
Final 1245 + 49

Em relacdo ao teste de biodegradacdo com as células provenientes do Reator 2, por sua
vez, ao observar a Tabela 5.10, nota-se uma diminuicdo de apenas 3% da DQO apds os 7 dias
de experimento. Essa eficiéncia encontra-se dentro do erro experimental e, por isso, ndo €
possivel afirmar que houve degradacdo. Tendo em vista que, assim como mencionado
anteriormente, a Unica matéria organica presente no efluente sdo os acidos nafténicos e que a
biomassa do Reator 2 apresentou remoc¢do de TOG (16%), esperava-se que fosse observada
uma remocdo de DQO. Essa inconsisténcia no resultado esta possivelmente associada a algum

erro experimental na analise, mascarando o consumo de DQO.

Tabela 5.10 - Valores de DQO inicial e final no teste de biodegradacéo das células

do Reator 2.
Amostra DQO (mg/L)
Inicial 498 + 37
Final 482 + 32

Os resultados de nitrato estdo descritos nas tabelas 5.11 e 5.12. Amostras foram
coletadas no ponto inicial, assim que o experimento foi inoculado, e no ponto final, ap6s 7 dias.
Ao observar a tabela 5.11, nota-se que as células provenientes do Reator 1 apresentaram um
consumo expressivo de NO3s™ ap6s os 7 dias de experimento. Estas apresentaram uma eficiéncia

de remocgéo em torno de 91%.
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Tabela 5.11 - Valores de nitrato inicial e final no teste de biodegradacgéo das
células do Reator 1.

Amostra NO3™ (mgN/L)
Inicial 116 £ 6
Final 10+1

Em relacdo ao teste de biodegradacdo com as células provenientes do Reator 2, por sua
vez, ao observar a Tabela 5.12, também se nota uma diminuicdo do NO3™ ap6s os 7 dias de

experimento, apresentando uma eficiéncia de remocao de aproximadamente 30%.

Tabela 5.12 - Valores de nitrato inicial e final no teste de biodegradacgéo das
células das células Reator 2.

Amostra NO3s (mgN/L)
Inicial 128+ 6
Final 89 +8

De acordo com GUNAWAN et al (2014), a biodegradacédo dos acidos nafténicos esta
acoplada a reducdo de nitrato, uma vez que este atua como aceptor final de elétrons, o que pode
ser notado nos testes de biodegradacdo aqui apresentados. Além disso, as células que
apresentaram maior remocdo de TOG (Reator 1) também apresentaram maior remoc¢édo de
nitrato, corroborando o que foi citado por GUNAWAN et al (2014).

As células dos reatores 1 e 2, sob as condicdes descritas, foram capazes de degradar
fracdes dos acidos nafténicos presentes no efluente, assim como consumir fracGes de nitrato.
Apesar das eficiéncias de remocdo distintas, ambas as biomassas apresentaram resultados
positivos quanto a remocdo de TOG e NOs. Quando comparado ao que é observado nos
reatores em alimentacdo continua, nota-se um comportamento divergente em relacdo ao
consumo de nitrato. As diferencas nas condicGes do teste de biodegradacdo e o sistema de
reatores residem nos Oleos utilizados, especificamente acidos nafténicos, e no método de
operacdo em batelada. Por serem utilizadas as mesmas microbiotas dos reatores, acredita-se que
0 consumo de nitrato no regime continuo esteja sendo mascarado, corroborando a hipotese

relacionada a composi¢do do 6leo levantadas no topico 5.4.
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6. CONCLUSOES

As eficiéncias de remocdo de 6leos e graxas alcancadas pelos reatores bioldgicos em
regime continuo foram promissoras. No regime 1, onde os reatores foram alimentados com
efluente sintético composto por salmoura, nutrientes e 6leo, os sistemas apresentaram eficiéncia
de reducdo de TOG de 79% para o Reator 1, inoculado com Lodo do TEBAR, e 73% para 0
Reator 2, inoculado com Marinobacter nauticus. Apesar de serem observadas flutuacbes no
desempenho resultantes das oscilagdes de TOG no afluente, ambas apresentaram eficiéncias
maiores que 70% durante a maior parte do periodo de operacdo. No regime 2, com a
alimentacdo realizada com efluente real P1 proveniente de plataformas de petroleo, as
eficiéncias de remocao dos dois reatores apresentaram uma queda, sendo, em média, 48% e
45% de remocéo para os reatores 1 e 2 respectivamente.

Os dois sistemas apresentaram TOG nos efluentes tratados abaixo de 29 mg/L, limite
determinado pela legislacdo, na maioria das semanas analisadas durante o regime 1. Durante o
regime 2, o afluente ja possuia um TOG dentro dos padrdes exigidos, entretanto, ainda assim,
foi possivel observar uma reducdo no TOG em ambos os reatores. Dessa forma, conclui-se que
0s microrganismos foram capazes de tratar o efluente oleoso e manté-lo de acordo com os
padrdes da legislacdo brasileira durante a maior parte de sua operacao.

As eficiéncias de remocdo média de DQO dos reatores no Regime 1 também foram
satisfatorias, sendo de 73% no Reator 1 e 63% no Reator 2. Além disso, as eficiéncias de
remocdo de DQO média acompanharam a tendéncia das de remocao de TOG. Tal fato era o
esperado, uma vez que os 0leos e graxas eram as Unicas matérias organicas presentes no efluente
sintético. Assim como observado na eficiéncia de reducao de TOG, a remocao de DQO também
apresentou uma baixa no regime 2, resultando em taxas de remocéo de 35% para 0 Reator 1 e
42% para o Reator 2.

Ambos os reatores ndo foram capazes de remover o nitrato do efluente, resultado
diferente do esperado. 1sso pode ter sido atribuido a algum composto presente na matriz estar
interferindo na analise desse nutriente ap6s a acdo das bactérias. Dessa forma, o consumo de
nitrato pelas células foi mascarado, ndo sendo observado remocao.

Além disso, as duas culturas microbianas mostraram-se capazes de degradar
anaerobiamente compostos nafténicos na presenca de nitrato. As células isoladas dos reatores
1 e 2, ao serem submetidas a testes de biodegradacéo realizado em batelada, apresentou uma
reducéo de 25% de TOG pelas células do Reator 1 e de 16% pelas do Reator 2. Apesar de

apresentarem eficiéncia na reducéo de TOG inferiores as alcangadas nos reatores, observou-se
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a biodegradacdo desses compostos em ambos os testes, podendo, possivelmente, alcancar uma
maior eficiéncia de reducdo de TOG se submetidos a um maior periodo.

Por sua vez, nos testes de biodegradacdo com acidos nafténicos foi possivel detectar
remogao de nitrato pelos microrganismos, diferentemente do observado nos reatores continuos.
Este fato indica que as microbiotas utilizaram nitrato como aceptor de elétrons na sua rota
metabdlica. Sendo assim, 0 consumo nos reatores pode ter sido mascarado, corroborando a
hipotese levantada.

O tratamento biol6gico anaerdbio mostrou-se um candidato promissor ao tratamento de
aguas produzidas offshore. A eficiéncia de reducdo de TOG foi promissora para ambas
microbiotas e regimes. Tanto o Lodo do TEBAR, presente no Reator 1, quanto a Marinobacter
nauticus, presente no Reator 2, se mostraram capazes de degradar 6leos e graxas presentes na

AP, sendo bons candidatos para aplicacdo desta tecnologia.
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