o]
.0.

.-®

@ X1l simpdsIO DE
s RECURSOS HiDRICOS

2 ©
é, ‘.. DO NORDESTE

XIII SIMPOSIO DE RECURSOS HIDRICOS DO NORDESTE

PROGRESSOS NO TRATAMENTO ANAEROBIO DE AGUA DE
PRODUCAO DE PETROLEO.

Ticiana Ayres Agra *; Nélia Henriques Callado?

RESUMO — Agua de producdo (APr) é um efluente da extracdo do petréleo, cujo tratamento
biologico é um desafio devido a sua elevada salinidade e toxicidade. Objetivando viabilizar o
tratamento bioldgico, este residuo foi diluido em esgoto sintético com adicdo de sulfato, visando
suprir as caréncias nutricionais da APr e estimular a sulfetogénese, ja que as bactérias redutoras de
sulfato sdo resistentes a ambientes salinos. Foi utilizado um reator anaerébio, operado em bateladas
sequenciais com ciclos de 24 horas, com proporcOes crescentes de APr (0%, 2% e 5%), com
concentra¢des medias de cloretos variando de 0,15 g.L™ a 4,8 g.L?, e razbes DQO/SO4? entre 2,7 e
0,7. Na fase de estimulo a sulfetogénese (DQO/SO+*=2,7), sem adigdo de APr, a eficiéncia de
remocdo de DQO foi 51%, sendo 13% desta remocéo via sulfetogenese. Com a adi¢do 2% de APr e
razdo DQO/S04%=0,7 a eficiéncia de DQO manteve-se em 50%. Elevando a razdo DQO/SO4> para
1,5 a remocdo de DQO aumentou para 55%. Com adicio de 5% de APr e razdo DQO/S04*=1,8 a
eficiéncia de remocdo de DQO foi de 47% sendo 60% desta removida via sulfetogénese. Estes
resultados indicam a viabilidade do uso do sulfato como aceptor de elétrons no tratamento da APr.

ABSTRACT —Water production (WPr) is an effluent from oil extraction, whose biological treatment
is a challenge because of its high salinity and toxicity. In order to enable biological treatment, the
residue was diluted with Synthetic wastewater with added sulfate used to supply the nutritional needs
of WPr and stimulate sulfidogenesis, since the sulfate reducing bacteria are resistant to saline
environments. An anaerobic reactor, operated in sequential batch with cycles of 24 h was used, with
increasing proportions of WPr (0%, 2% and 5%), with average concentrations of chloride ranging
from 0.15 gL-1 to 4.8 gL and COD/SO4* ratios between 2.7 and 0.7. The stimulation phase to
sulfidogenesis (COD/SQ4% = 2.7), without the addition of WPr, the COD removal efficiency was
51%%, 13% this removal via sulfidogenesis. With the addition of 2% WPr and reason COD/SO4* =
0.7 COD efficiency remained at 50%. Raising the ratio COD/SO4% to 1.5 COD reduction increased
to 55%. With addition of 5% of WPr and COD/SO4* = 1.8 COD removal efficiency was 47% and
60% of that removed via sulfidogenesis. These results indicate the feasibility of using sulfate as an
electron acceptor in the treatment of WPr.
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Introducéo

A extracdo do petroleo tem com residuo a &gua de producdo (APr) cuja composicdo se
caracteriza por conter elevada concentracdo de sal, particulas de 6leo em suspensdo, produtos
quimicos derivados do processo de producéo, sélidos em suspenséo, solidos dissolvidos e substancias
organicas dissolvidas (SANTOS et al., 2007).

Dentre os métodos existentes para o tratamento deste efluente, o tratamento bioldgico apresenta
como vantagem o baixo custo e a capacidade de remover compostos dissolvidos e suspensos presentes
na APr (FAKHRU’L-RAZI et al., 2009). Entretanto a presenca e concentracao de sais, o teor de 6leos
e graxas e a distribuicdo do diametro de gotas de 6leo apresentam-se como fatores que limitam a
eficiéncia de tratamento destes processos (SILVA, 2013).

Yerke et al. (1997) citam que altas concentracdes de sais podem causar estresse osmético na
célula ou mudar a rota metabdlica de degradacao, reduzindo a eficiéncia ou até mesmo provocando
o0 colapso do sistema bioldgico. McCarty (1964) comenta que concentracGes elevadas de sédio podem
interferir nos tratamentos bioldgicos, mas que existem também concentracfes desejaveis (100 - 200
mg.L?) que permitem a maxima eficiéncia no processo; as toleradas (3.500 - 5.500 mg.L™?) que
requerem adaptacao ao meio pelos microrganismos, podendo retardar o processo, e as concentragdes
inibitdrias (> 8.000 mg.L-1) que retardam o processo por longos periodos.

A sulfetogénese é uma rota da digestdo anaerdbia que ocorre quando hd a presenca de
compostos a base de enxofre, que sdo utilizados como aceptores de elétrons para a degradacdo da
matéria organica por um grupo especifico de microrganismos, denominados bactérias redutoras de
sulfato (BSR). A grande vantagem das BRS no tratamento da APr é que estas podem utilizar
hidrocarbonetos, até mesmo o 6éleo bruto, como doadores de elétrons (MADIGAN et al., 2010) e se
adaptam melhor ao ambiente salino do que as arqueas metanogenicas (AM) (Li et al., 2014).

Quanto maior a concentracdo de sulfato em relacdo a DQO, maior a competicdo entre AM e
BRS. Efluentes com DQO/sulfato de 0,67 possuem concentragdo suficiente de sulfato para remogéo
da mateéria organica via sulfetogénese. Logo, quando esta relacédo € inferior a 0,67 € necessaria uma
quantidade adicional de matéria organica e quando esta proporcéo for superior a 0,67 a remocéo sera
total se também ocorrer a metanogénese (LENS et al., 1998).

O presente estudo teve como objetivo estimular a sulfetogénese, em reator sequencial em

batelada, para degradacdo de agua de producdo de petroleo diluida em esgoto sanitario sintético.

Materiais e Métodos
Foi utilizado um reator anaerdbio operado em bateladas sequenciais (AnSBR) em escala de
bancada, construido em tubo de acrilico com secdo circular de 0,15 m de didmetro e 0,60 m de altura,

resultando no volume atil de 7,5 L e volume total de 10,6 L. Além do reator, a instalagdo experimental
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foi composta ainda por reservatorios de armazenamento de residuo, bomba para recirculacdo do
residuo na massa de lodo e temporizador para controle das etapas do ciclo.

O reator foi inoculado com lodo de um reator UASB que tratava esgoto doméstico, e operado
com fluxo ascendente, em regime de bateladas sequenciais, com ciclos de 24 horas em quatro fases
distintas, sendo elas: enchimento (0,25 h), reacdo (21h), sedimentacéo (2,5 h) e descarte (0,25 h).

A fase de reacdo era iniciada logo ap6s o enchimento, auxiliada pela recirculagdo do residuo,
com vazdo de 6,12 L.h%, taxa de recirculagio de 24,5 vezes do volume de alimentagéo por ciclo, e
velocidade ascensional de 0,70 m.min. Apds esta fase, os sélidos em suspenséo eram separados por
sedimentacdo sendo o sobrenadante descartado e dando inicio um novo ciclo operacional.

A APr foi coletada na Unidade de Processamento de Petr6leo da bacia SE/AL — UNSEAL
(Pilar/AL), na saida da caixa separadora de &gua e Oleo, sendo entdo congelada e utilizada
gradativamente. A APr apresentou médias de 5.900 mg.L™ de DQO e 103 g.L* de cloretos.

O substrato sintético (ES) era preparado diariamente segundo a metodologia proposta de
Torres (1992), composto de uma mistura de carboidratos, lipideos e proteinas (extrato de carne),
sendo as proteinas responsaveis por aproximadamente 50 % da DQO. Além destes, era adicionado
uma solugao de sais minerais e 200 mg.L* de bicarbonato de sddio como tamp&o. Quando se comegou
a adicionar AP, como estéa era rica em sais, a solu¢do de sais minerais foi suspensa. Foi acrescentado
sulfato de potassio, visando conferir ao substrato uma relagdo DQO/SO4? variando de 0,7 a 2,7;
objetivando estimular a sulfetogénese e a consequente remocao de matéria organica por esta via
metabdlica. Para essa composicao o valor médio esperados para a DQO do ES era de 1.200 mg.L?,
com nutrientes presentes em concentracdes suficientes para o desenvolvimento dos microrganismos

anaerobios (relacdo DQO: nitrogénio:fésforo de 1000:5:1).

O sistema funcionou a temperatura ambiente sem nenhum dispositivo que controlasse esse

parametro, em trés etapas:

Etapa 1 (Partida): Alimentacdo do sistema com ES (duracéo de 45 dias), sem sulfato.
Etapa 2 (Estimulo da sulfetogénese): Alimentado com ES, e sulfato de potéssio, com uma relagédo
DQO/SO4* média de 2,7 (duragio de 21 dias).

Etapa 3: Sistema alimentado com APr e ES contendo sulfato, em trés fases:

o Fase 1: 2% de AP e 98% de ES; e DQO/SO4* média de 0,7 (duracio de 70 dias).

e Fase 2: 2% de AP e 98% de ES; e DQO/SO4> média de 1,5 (duragdo de 106 dias).

e Fase 3: 5% de AP e 95% de ES; e DQO/SO4* média de 1,8 (duracio de 21 dias).

O afluente bruto e o efluente tratado foram monitorados por meio de analises de Potencial

Hidrogenidnico - pH, Demanda Quimica de Oxigénio - DQO (mg.L™) e Sulfato - SO4> (mg.L ). As
analises foram realizadas no LSA/UFAL, segundo APHA (2005).
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As concentracdes de sulfeto Total Dissolvido (STD) foram calculadas considerando as
relacbes estequiométricas entre o sulfato reduzido e o sulfeto gerado e aplicando a equacgdo 1. A
especiacgdo do sulfeto foi feita pelo equilibrio iénico do mesmo na fase liquida (equagéo 2).

STD tedrico = (sulfato afluente - sulfato efluente)/3 (1)
pH = pk + log ([HS"w)]/[H2Sw)]) )
pK = 7,257 x gt0.00172xT) 3)

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

[H2Sw] = P X Spras) (4)

[H2S(]: concentragéo de H2S na fase liquida (mg.L™)

P: percentual de H2S no gas (%)

SiHes): solubilidade do H2S (equagéo 2 — adaptado de Speece, 1996) (mg.L™t)

SiHes) = 6.209,3 x 0 024xT (5)

T: temperatura (°C)

As concentracbes de sodio e potassio foram calculadas considerando as relacGes
estequiométricas entre o cloro (CI") e o sédio (Na*), presentes no cloreto de sédio (NaCl) da agua de
producdo; e entre o potassio (K») e sulfato (SO4*) presentes do sulfato de potassio adicionado no
afluente (K2SOay).

Resultados e Discussfes

Na etapa 1, partida do sistema, a eficiéncia média de remocéo de DQO foi de 72%. Na etapa
2, devido a salinidade da APr, procurou-se estimular a sulfetogénese para que a remocdo de matéria
organica fosse realizada através desta via metabdlica. Nesta etapa o desempenho do reator foi
avaliado pelas andlises de pH, DQO e SO+ do afluente e efluente. Os valores médios e o desvio

padrédo (DP) obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados obtidos na Estimulacé@o da Sulfetogénese com razdo DQO/SO4 = 2,7 (Fonte:
elaboracao prépria).

PARAMETROS AFLUENTE EFLUENTE
Média DP Média DP
pH 7.83 0,18 6,66 0,24
DQO (mg/L) 1.234,4 205,2 586,9 61,8
SO (mg/L) 466,2 24,1 338,8 31,6

A eficiéncia média de remocéo de DQO foi reduzida de 72% para 51% nesta fase. A reducao
de sulfato foi de 27%, sendo consumido 127,4 mg.L* de sulfato, deixando uma concentragdo média
restante no efluente de 338,8 mg.L™, para a relagio DQO/ SO4* média de 2,7.

A razdo entre a DQO removida e 0 SO4> removido pode fornecer um indicativo de como o

reator utilizou a matéria organica. A Tabela 2 mostra que o valor médio desta razdo foi de 5,1, muito
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superior a 0,67, e que a maior fragdo da DQO ainda era removida via metanogénese (86,8%), mas

indicando que a sulfetogénese estava sendo estabelecida.

Tabela 2: Remocéo de DQO via sulfetogénese e via metanogénese (Fonte: elaboracéo proépria).
% Rem. SOZr DQOr DQOr DQOrvs DQOrvm % Rem. % Rem.
SO#* (mg/L) (mg/L) [SO#Jr  (mg/L) (mg/L) DQOvs DQOvm
Média 27,3 1274 6475 51 85,3 562,2 13,2 86,8
DP 53 26,1 245,6 2,1 17,5 249,4 8,2 8,2
vs = via sulfetogénese; vm = via metanogénese; DQOr = DQO removida; SO.2T = sulfato removido

A interferéncia na metanogénese certamente deveu-se a competicao entre AM e BRS, ja que
a especiacdo do sulfeto gerado mostra que este se manteve em concentragdes consideradas toleravel,
entre 50 e 100 mg H,S.L? (CHERNICHARO, 1997), para lodos com pequena ou nenhuma
aclimatacdo do sistema, visto que o afluente repentinamente passou a conter, em média, 466
mg.SO4.L™t, com razdo DQO/Sulfato média de 2,7.

A especiacdo do sulfeto (Tabela 3) mostra que a concentracdo média de STD calculada nesta
etapa foi de 42,5 mg.L?, sendo 25,5 mg.L™ na forma n&o dissociada (H2S) e 17,0 mg.L™ na forma

dissociada (HS"), menos toxica, demonstrando nao ter sido o sulfeto o principal inibidor deste

processo.
Tabela 3: Especiacdo das formas de sulfeto (Fonte: elaboragdo prépria).
pH T (°C) pK Solub. H,S  H:S lig. teor HS STD H.S géas
(mg.L?) (mg.L™Y) (mg.L?Y)  (mg.L? %
Média 6,76 26,13 6,94 3.313,2 25,48 16,98 42,46 0,77%
DP 0,10 0,25 0,003 19,86 6,15 3,78 8,69 0,18%

Com a sulfetogénese se estabelecendo, deu-se inicio a adi¢do de APr. A fase com 2% de APr
foi submetida a razées DQO/SO4* de 0,7 e 1,5; na fase com 5% de APr esta relagdo foi mantida em

1,8. As tabelas 4, 5 e 6 apresentam os valores médios dos parametros analisados em cada fase.

Tabela 4: Valores médios obtidos na fase com 2% de APr e razdo DQO/SO4 = 0,7 (Fonte: elaboragéo propria).

PARAMETROS AFLUENTE EFLUENTE
Média DP Média DP
pH 7,44 0,19 6,72 0,23
DQO (mg/L) 1.223,5 136,4 609,4 84,7
SO (mg/L) 1.805,7 131,8 1.581,3 117,0

Tabela 5: Valores médios obtidos na fase com 2% de APr e razdo DQO/SO4 = 1,5 (Fonte: elaboragéo propria).

PARAMETROS AFLUENTE EFLUENTE
Média DP Média DP
pH 757 0,10 6,77 0,18
DQO (mg/L) 1.158,5 1436 520,6 74,9
SO« (mg/L) 7733 93,1 4715 33,6

Tabela 61: Valores médios obtidos na fase com 5% de APr e razdo DQO/SO4 = 1,8 (Fonte: elaboracgéo prépria).

PARAMETROS AFLUENTE EFLUENTE
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Meédia DP Media DP

pH 7,68 0,10 6,56 0,11
DQO (mg/L) 1.260,0 25,8 662,4 6,4
SO (mg/L) 683,9 59,8 150,8 36,5

A adicdo da APr néo elevou os valores da DQO afluente, que se manteve durante o experimento
em torno de 1.200 mg.L™t. Nas fases 1, 2 e 3 da etapa 3 (com adicdo de APr), a eficiéncia média de
remocdo de DQO foi de 50%, 55% e 47%, respectivamente, para adicdo de 2% de APr (cerca de
2.000 mg.CI.L'Y) com razdo DQO/SO.+* de 0,7; 2% de APr (cerca de 2.000 mg.CI.L?) com razéo
DQO/SO4* de 1,5; e 5% de APr (cerca de 4.800 mg.CI.L ) com razdo DQO/SO4* de 1,8. Na fase 1,
razdo DQO/SO4* de 0,7 parece ter sido limitante, visto que na fase 2, quando a razdo DQO/SO4*
aumentou para 1,5 a eficiéncia média de remoc¢do de DQO elevou-se para 55%. Aparentemente a
interferéncia da adicdo de APr s foi verificada com a adi¢do de 5% de APr. Siqueira (2013) em um
sistema anaerdbio sem sulfato, também verificou que sé houve variagdo significativa na eficiéncia de
remocdo de DQO ao adicionar a proporgédo de 5% de APr.

Com relacéo a eficiéncia média de remocao de sulfato, verifica-se que esta aumentou ao longo
das fases operacionais. Na etapa 2, a razdo DQO/SO.* foi mantida em 2,7 e a remogdo média de
sulfato foi de 27%. Na etapa 3, com o inicio da adi¢do de APr a razdo DQO/sulfato foi reduzida para
a razdo estequiométrica de 0,7, mas a eficiéncia de remocao de sulfato foi de apenas 14%. Ocorre que
na etapa 2 a concentragdo média de sulfato afluente era 466 mgSO.%.L™! e houve uma remogéo média
de 127 mgSO4%.L%, e na fase 1 da etapa 3 a concentracdo média de sulfato afluente era 1.806 mgSO4>
Lt e houve uma remocao média de 225 mgSO4%.L ™. Logo, embora aparentemente a eficiéncia tenha
diminuido, a remocéo de sulfato, em termos de concentra¢do aumentou.

Como Lima (2010) verificou que as melhores taxas de remocao de DQO (82,8%) e sulfato
(34,7%) foram obtidos sob a relagdo de (DQO/SO4?) média de 1,4, operando com afluente sintético,
aumentou-se a razao DQO/SO4> para 1,5 (fase 2). Sob essa condic&o a eficiéncia de remogéo de DQO
aumentou para 55% e a eficiéncia de remocao de sulfato subiu para 40% com remocao média de 302
mgS0O4%.L"1, embora a concentragdo de sulfato afluente tenha diminuido para 773 mgSO4%.L™.

Na fase 3, a eficiéncia de remocdo de sulfato subiu para 78%, com remogdo média de 533
mgS04%.LL. Tendo em vista que a razdo DQO/SO4> pouco se alterou (1,8) e, em contrapartida, houve
aumento no percentual de APr, observa-se que a provavel causa desta elevagéo foi a salinidade.

Quanto a razdo DQOr/[SO4*7r, verifica-se na Tabela 7, que esta foi decrescendo ao longo das
fases operacionais, indicando que gradativamente os doadores de elétrons estavam sendo utilizados
na rota sulfetogénica. A razdo DQOr/[SO4*]r, saiu de 5,08 na etapa 2, e diminuiu gradativamente
para 2,74 na fase 1, para 2,11 na fase 2, e chegando 1,12 na fase 3. Na ultima fase, a razéo

DQOIr/[SO+*]r estava mais proxima da razdo estequiométrica de 0,67 requerida pela sulfetogénese.
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Tabela 7: Remocao de DQO via sulfetogénese e via metanogénese (Fonte: elaboragéo propria).

E/F % Rem. SOs#r 9%Rem. DQOr DQOr DQOrvsDQOrvm % Rem. % Rem.
SO~ (mg/L) DQO (mg/L) [SO/#]r (mg/L) (mg/L) DQOvs DQOvm

E>-Méd. 27,33 127,39 51,09 647,52 5,08 85,35 562,17 13,18 86,82

E-DP 5,35 26,06 11,55 245,6 2,13 17,46 249,42 8,21 8,21
Es/Fi-Méd. 13,87 224,47 50,25 614,02 2,74 150,39 463,63 24,49 75,51
Es/F1-DP 7,21 145,40 3,51 72,03 2,02 97,42 138,44 16,38 16,38
Es/F>-Méd. 41,33 301,78 54,87 637,99 2,11 202,19 43580 31,69 68,31
Eas/F2-DP 5,61 55,64 5,80 120,71 0,55 37,28 122,43 8,10 8,10
Es/F:-Med. 77,81 533,04 47,41 597,61 1,12 357,14 240,47 59,76 40,24
Es/Fs-DP 6,07 71,67 1,27 27,54 0,18 48,02 65,51 9,87 9,87

E= etapa; F= fase; vs = via sulfetogénese; vm = via metanogénese; DQOr = DQO removida; SO4*r = sulfato
removido.

A fracdo de DQO removida via metanogénese decresceu de 86,8% da fase de estimulagéo
para 40,2% na fase 3 da etapa 3, enquanto a fracdo da DQO removida via sulfetogénese aumentou de
13,18% da fase de estimulacdo para 59,8% na fase 3 da etapa 3. Esses dados mostram que a rota
metanogénica estava sendo inibida e a sulfetogénica estimulada, mantendo-se 0 mesmo patamar de
remocdo de DQO em torno de 50%.

Esses dados indicam que a sulfetogénese estava sendo cada vez mais estimulada, e a adicédo
de APr estava interferindo mais significativamente na metanogénese. No entanto, como ndo foi
possivel fazer a especiacdo da DQO néo é possivel afirmar quanto desse percentual de remocdo de
DQO era relativa a degradacdo do ES e da APr.

A APr utilizada neste trabalho apresentava elevada concentracéo de cloretos de sddio (cerca
de 100 g.L™1), e sua adic&o no substrato provocou uma consideravel elevacéo dos cloretos no afluente.
Alto teor de salinidade no afluente pode reduzir a eficiéncia de remocdo de matéria organica em
sistemas bioldgicos, através de mudancas na forca inica do meio provocada por excesso de cations.

Normalmente, a toxicidade por sais estd relacionada ao cétion e ndo ao anion do sal. A
salinidade geralmente esta relacionada aos cloretos e aos sulfatos, associados aos cations Ca*, Mg",

K* e Na*. A Tabela 8 apresenta a concentracdo média dos cations e anions no afluente, de cada fase.

Tabela 8: Concentracgdo de cations, anions e SF afluente, em cada fase operacional (Fonte: elaboragéo prépria).
Etapa / Fase Na* (mg/L) K*(mg/L) K*/Na" Clmg/L) SO.*(mg/L)  SF (mg/L)

E: - Media 97,01 379,50 3,93 149,52 466,17 1050,0
Ez-DP 8,12 19,59 0,35 12,51 24,07 31,11
Es/F: - Média 1.288,60 1.470,00 1,14 1.986,10 1.805,70 5.876,3
Es/F1 - DP 36,70 107,30 0,09 56,60 131,80 198,5
Es/F2 - Média 1.297,10 638,60 0,49 1999,20 784,50 4.035,43
Es/F. - DP 20,60 31,10 0,03 31,80 38,20 377.34
Es/Fs - Média 3.118,20 560,30 0,18 4.806,10 688,30 9.277,3
Es/F3 -DP 16,50 45,70 0,01 25,40 56,10 875,8

E= etapa; SF = s6lidos fixos; F= fase.

Pela Tabela 8 verifica-se que na etapa 2 a concentragdo de sodio era baixa, da ordem de 97

mgNa*.L, considerada por McCarty (1964) como desejaveis e que permitem a maxima eficiéncia
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no processo. Nas fases 1 e 2 da etapa 3, com a adi¢do da APr, as concentracbes media de sodio
aumentaram para aproximadamente 1.300 mgNa*.L™%, e na fase 3 para cerca de 3.100 mgNa*.L™,
situadas por McCarty (1964) entre o limite considerado desejavel e toleravel.

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

Como pode ser observado, teoricamente a presenca desses cations individualmente (sodio e
potéssio), ndo estavam presentes em concentragcdes que possam ser consideradas toxicas e causadoras
de inibicdo da metanogénese.

No que diz respeito ao efeito antagdnico, que ocorre quando a toxicidade de um ion € reduzida
pela adicdo de um outro, até a fase 2, a razdo K/Na+ era elevada (variou de 0,49 a 3,9), apresentando
valores superiores aos verificados por Kugelman e McKnney (1965) como antagonizante, ou seja, até
esta fase 0 potassio teria capacidade de atuar como antagonizante do sédio, mas este ndo estava
presente em concentracdes toxicas.

Mas na fase 3, quando a concentracdo do sodio era mais alta, muito proxima ao valor
considerado como toleravel, a concentracdo de potéassio presente era baixa, resultando numa razéo
K/Na* baixa, semelhante a utilizada por Mendonca et al. (2013), a qual ndo verificou efeito
antagbnico para essa relacdo, logo, se houvesse toxicidade o potassio presente ndo teria capacidade
de atuar como antagonizante. Assim, aparentemente a presenca destes cations nao resultou em efeitos
de antagonismo no sistema estudado.

O pH foi mantido em valores proximos ao da neutralidade, indicando a eficiéncia do
tamponamento do meio, devido a adi¢do de bicarbonato de sodio.

Com relacéo a toxicidade do sulfeto, as concentragdes de STD foram calculadas considerando
as relagOes estequiometricas entre sulfato reduzido e sulfeto gerado. Tanto a temperatura quanto o
pH exercem impacto sobre a ionizagdo e solubilidade do sulfeto, pequenas variacGes nestes
parametros podem resultar em diferentes concentragdes de H.S nas fases aquosa e gasosa. O pH foi
mantido em torno de 6,72, 6,84 e 6,59, com temperaturas médias de 27, 28 e 28°C, nas fases 1, 2 e 3,
respectivamente. Levando em conta essas condigdes operacionais, foi feita a especiacdo do sulfeto

presente no reator, apresentada na Tabela 9.

Tabela 9: Especiacao das formas de sulfeto (Fonte: elaboracao prépria).

pH T(CC) pK Solub. H;S  H.Sligteor HS STD % H,S
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) dés
F.- Média 6,68 26,81 6,93 3.259,35 51,58 31,10 82,68 1,59
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F.-DP 0,18 0,80 0,01 62,00 26,57 20,60 45,81 0,84

F, - Média 6,83 27,54 6,92 3.203,52 69,11 54,82 123,93 2,16

F, - DP 0,17 1,13 0,01 86,23 16,90 9,63 11,59 0,53

Fs; - Média 6,74 27,67 6,92 3.192,64 121,59 81,23 202,82 381

Fs — DP 0,08 0,29 0,00 22,12 14,20 12,20 20,27 0,46
F= fase

Com relacdo ao STD, a Tabela 9 mostra que houve predominio da forma néo dissociada (H2S
— mais toxica). As concentragdes de H2S verificadas estavam dentro faixa de 50 mg.L™ a 130 mg.L*
constatados por McCartney e Oleszkiewicz (1993) como responsaveis pela inibigdo de 50% da
metanogénese em reatores com lodo em suspensdo, como é o caso do reator em estudo,
principalmente na fase 3 cuja concentracdo de HS era superior a 120 mg.L™ e o percentual estimado
de H2S no gas era de 3,81%, podendo o sulfeto ter contribuido para a inibicdo da metanogénense,

além da competicédo pelo substrato entre as AM e BRS.

Concluséao

A adicio do sulfato de potassio no sistema (DQO/SO4* = 2,7) provocou uma reducio na
eficiéncia média de remocdo de DQO, de 72% na etapa 1 (Partida) para 51%, na etapa 2 (estimulo a
sulfetogénese), tendo essa eficiéncia alcancado na etapa 3 valores médios de 50 %, 55 % e 47 %, nas
fases 1, 2 e 3, quando a relagdo DQO/SO4* era igual a 0,7, 1,5 e 1,8, com proporcdes de APr de 2 %,
2 % e 5 %, respectivamente.

Quando a proporcdo de APr era de 2%, nas fases 1 e 2, da etapa 3, 0os melhores resultados
obtidos foram quando a relacio DQO/SO.? foi igual a 1,5, obtendo-se uma remogio de 40% de
sulfato e 55% da DQO. A maior reducdo de sulfato (78%) foi obtida na fase 3 da etapa 3 (5% de APr
e DQO/S04% = 1,8).

Ao longo da operacdo do sistema a via de degradacdo metanogénica estava sendo inibida,
reduzindo de 87 % a 40 % e a sulfetogénica estimulada, com elevagéo de 13 % a 60 %, mantendo-se
0 mesmo patamar de remocdo de DQO, demonstrando que o efeito da salinidade na remocgéo de

sulfato foi menor do que na metanogénese.
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