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Resumo

Em sistemas e processos industriais, incluindo processos de tratamento de aguas
residuarias e sistemas de exploragao e produgao de petréleo, a geragao de sulfeto e
a corrosao influenciada por microrganismos trazem prejuizos incalculaveis em todo
mundo. A industria de petréleo tem se empenhado em desenvolver novas
tecnologias para o tratamento da agua produzida, gerada nos processos de
exploragéo, no intuito de minimizar a biocorrosao nos dutos e materiais metalicos, e
0s possiveis danos ambientais. O grupo de microrganismos conhecido como
microrganismos redutores de sulfato (MRS) possui como principal caracteristica a
reducao do sulfato a sulfeto no processo de degradacdo anaerdbia da matéria
organica. Além da importancia ecolégica no ciclo do enxofre e do carbono, os MRS
estdo relacionados a corrosao microbioldgica e a geragdo de odores, sendo que a
industria petrolifera se destaca como umas das que mais sao afetadas pela
atividade deste grupo de microrganismos. O nitrato € uma alternativa mais
econdmica em ralagéo aos biocidas, normalmente utilizados no tratamento da agua
produzida, além de nao oferecer riscos ambientais. O presente trabalho avaliou a
utilizagcado de nitrato para a diminuicdo da geragédo de sulfeto por microrganismos
redutores de sulfato em amostras de agua produzida, fornecidas pela Petrobras. O
experimento foi planejado utilizando tratamentos envolvendo trés niveis de nitrato,
dois niveis de acetato (presenga e auséncia) e trés repeticdes, com controles de
agua produzida, agua produzida + lodo e agua produzida + lodo + acetato,
totalizando 27 unidades experimentais. Os resultados indicaram que o nitrato na
concentragdo intermediaria (500 mg/L) foi suficiente para cessar a geragao de
sulfeto pelos microrganismos redutores de sulfato, num periodo entre 3 e 4 semanas
apods o inicio do experimento. Além disso, a analise estatistica dos dados incluiu as
amostras em que houve adi¢do de acetato, como aumento da fonte de carbono, num
mesmo grupo de médias em relagdo as mesmas amostras, porém, sem a adigao de
acetato.

Palavras-chave: agua produzida; petroleo; microrganismos redutores de sulfato;

biocorrosao.
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Abstract

In systems and industrial processes, including processes of wastewater treatment
and oil exploration and production systems, the sulfide generation and the corrosion
influenced by microrganisms bring countless losses worldwide. The oil industry has
been engaged in developing new technologies for produced water treatment,
generated in exploration processes, in order to minimize the biocorrosion in ducts
and metallic materials, and also possible environmental damage. The group of
microrganisms known as sulfate reducing microrganisms (SRM) has as main feature
the reduction of sulfate to sulfide in the anaerobic degradation of organic matter.
Besides the ecological significance in the cycle of sulfur and carbon, the SRM are
related to microbiological corrosion and the generation of odors, and the oil industry
is one of the most affected by the activity of this group of microorganisms. The nitrate
is a cheaper alternative in relation to the biocides, commonly used in the treatment of
production water, and does not offer environmental risks. The present study
evaluated the use of nitrate to reduce the generation of sulfide by sulfate reducing
microrganisms in samples of production water, provided by Petrobras. The
experiment was designed using treatments involving three levels of nitrate, two levels
of acetate (presence and absence) and three repetitions, with controls of production
water, production water + slugde and production water + sludge + acetate totaling 27
experimental units. The results showed that the nitrate concentration in the
intermediate level (500 mg/L) was sufficient to stop the generation of sulfide by
sulfate reducing bacteria, in a period between 3 and 4 weeks after the beginning of
the experiment. Moreover, the statistical analysis of data, included the samples that
had the addition of acetate as an increase of the carbon source at the same group of
average than the same samples, but without the addition of acetate.

Keywords: production water; petroleum; sulfate reducing microorganisms;

biocorrosion.



IX

Lista de figuras
Figura 3.1: Bactérias redutoras de sulfato da espécie Desulfobacter postgatei......25
Figura 3.2: Esquema para a deposicao de sulfato de bario, nas imediagées do pogo
] ][] (o TSRO 32
Figura 3.3: Esquema de um separador bifasiCo............ccceeeiiiiiiiiiiiiiiieeee e, 33
Figura 3.4: Esquema de um separador trifasiCo. ............ccooviieiiiiiiiiiiii e, 33
Figura 3.5: Esquema do tratamento da agua produzida. ...........cccccceeeeeeiiiiieiiinnnnnn. 35
Figura 3.6: Principio da injecdo de agua como método secundario de
(=Yo1 | o1=T = Tor= [ F PSP PPPPRORPIR 41
Figura 3.7: Planta de reinjecdo de agua produzida localizada em Carmopolis -
7= o] o1 TR 42
Figura 4.1: Reator anaerdbio construido através de garrafas tipo pet.. .................. 47

Figura 4.2: Sistema anaerdébio montado para desenvolvimento do experimento....48
Figura 4.3: Reator anaerdbio de fluxo ascendente com manta de lodo - UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket. .............ouuiiiiiiiii e 49
Figura 4.4: Vista frontal do reator UASB, com destaque para a torneira 2, situada a
0,75 Metros do fUNAO........eeeeiieee e 49
Figura 4.5: Método do Numero Mais Provavel através de diluicdes em microplaca
AE 90 POGOS. ... ittt et e e e et e e et e e et e e e eb e e 50
Figura 4.6: A esquerda, microplaca com resultado positivo apés 7 dias de
incubacdo e a direita, microplaca imediatamente apds insercdo do meio de

CUIIVO € INOCUIO. ...t e e e e e e ee e e e e eeeeennees 51
Figura 4.7: Método 4500-B para analise de sulfeto, APHA (1995)............ccceevnninne 54
Figura 5.1: Variacdo temporal da DQO nas amostras em que ndo houve adi¢ao de

= (o7 = | (o TN 63
Figura 5.2: Variagdo temporal da DQO nas amostras em que houve adi¢do de

= (o7 = | (o 1 PPN 63

Figura 5.3: Variacao temporal do nitrato nos tratamentos sem adi¢céo de acetato..65
Figura 5.4: Variagcdo temporal do nitrato nos tratamentos com adigdo de

= (o1 = | (o J TP 65
Figura 5.5: Variacdao do NMP de MRS nos tratamentos sem acetato....................... 69
Figura 5.6: Variacdo do NMP de MRS nos tratamentos com acetato....................... 69

Figura 5.7: Variacao temporal do sulfato nos tratamentos sem adi¢ao de nitrato....71
Figura 5.8: Variacao temporal do sulfeto nos tratamentos sem adigao de nitrato....71
Figura 5.9: Variacdo temporal do sulfato nos tratamentos com adi¢ao de 300 mg/L

(o L3N 0111 7= (o TSRS 73
Figura 5.10: Variagdo temporal do sulfeto nos tratamentos com adigdo de 300 mg/L
(o L3N 0111 7= (o TP 73
Figura 5.11: Variacao temporal do sulfato nos tratamentos com adigdo de 500 mg/L
€ 1000 MQ/L de NItrato......ccoeiiiiiieeee e 75
Figura 5.12: Variacao temporal do sulfeto nos tratamentos com adigdo de 500 mg/L
€ 1000 MQ/L de NItrato.......cceeiiiiiieeee e 75
Figura 5.13: Variagdo temporal do nitrato nos tratamentos com 300 mg/L de
111 r= 1 (o T PPPPPTSPPPIN 77
Figura 5.14: Variacdo temporal do sulfeto nos tratamentos com 300 mg/L de
111> 1 (TP PPPPRPPPPIN 77

Figura 5.15: Variagdo temporal do nitrato nos tratamentos com 500 mg/L de
V1= o T PRPIN 79



Figura 5.16: Variacdo temporal do sulfeto nos tratamentos com 500 mg/L de

111 r= 1 (o TSP PPPPTSPPPIN 79
Figura 5.17: Variagcdo temporal do nitrato nos tratamentos com 1000 mg/L de
L1 7= 1 (T EPPRPRTRPPPPIN 80
Figura 5.18: Variacdo temporal do sulfeto nos tratamentos com 1000 mg/L de
111 r= 1 (o T PRSPPI 80
Figura 5.19: Boxplot para o sulfeto mostrando a mediana, quartis 25% e 75% e
observagdes maxima e minima dos dados nos nove tratamentos.................... 82

Figura 5.20: Erro Bar mostrando as médias de sulfeto de cada tratamento com

intervalo de confianga de £ 95%.....cceeeiiiiiiee e
Figura 5.21: Boxplot para o sulfato mostrando a mediana, quartis 25% e 75% e

observagdes maxima e minima dos dados nos nove tratamentos.................... 87



X1

Lista de tabelas

Tabela 3.1: Classificagdo de aguas quanto a salinidade. ............cccccoevvviiiiiicieeeeennn. 18
Tabela 3.2: Classificagdo pela dureza total (CUSTODIO e LLAMAS, 1983). .......... 18
Tabela 3.3: Concentracdo média de anions em agua produzida e agua do mar.....19
Tabela 3.4: Teor de metais pesados na agua do mar e em aguas produzidas no

1= e (o T\ (o] i (=P 20
Tabela 5.1 Caracterizagdo fisico-quimica da agua produzida. ............ccccevveeieennnn. 57
Tabela 5.2 Valores de DQO no experimento em escala laboratorial. ...................... 62

Tabela 5.3: Variacédo temporal do nitrato nos tratamento sem adicéo de nitrato.....65
Tabela 5.4: Variacdo do NMP de MRS nos tratamentos sem adicao de nitrato. .....68
Tabela 5.5: Estatistica descritiva do parametro sulfeto em todos os tratamentos. ..81

Tabela 5.6: Resultado do teste de normalidade de Kolmogorov-Smirnow................ 83
Tabela 5.7: Teste de Levene para igualdade de variancias. .........cccccccevvvvevieeeennnnen. 83
Tabela 5.8: Resultados dos testes de Welch e Brown-Forsythe de igualdade de

[ T=T0 1= 84
Tabela 5.9: Resultados da ANOVA para o parametro sulfeto.............ccccceeeeeenee, 84
Tabela 5.10: Resultados do teste de Tamhane para comparacdo entre as

L= = T RS 84

Tabela 5.11: Estatistica descritiva do parametro sulfato em todos os tratamentos..86



XII

Sumario
RESUMO.......oo i ceiiiicieeeisscsnress s e s s ss s s s ssmn s s sssns s sssssns e s s s snnesasssnnesssssnnnssssnnessssnnnensanns Vil
Y = R 1 2 X O USSP SP Vil
LISTA DE FIGURAS. ...t rsete s e e s s sns e s s sane e s s mn e s mn e e e nn e e e e s IX
LISTA DE TABELAS........coo oo eeiseetr s seressssns e s s e s ssssne s sssnne s ssssnn e sssssnnnssnsnnssssnsnns Xl
1. INTRODUGAO .........oeiereereereteessesesessssessesssssssessessssesssssssessesessssssssssssssssssssssses 14
2. OBUJETIVOS........ciiiiiccererescssnre s ssssns s s s s ssns e s s s s nns s s s s nns e s sssssnnn e s sassnnnesessssnnnensnnn 15
P2 B O 1= N =3 AV 1= 2 15
2.2 OBUETIVOS ESPECIFICOS. .. uititeeeieeiittnaaeeeeeeeeeaaannaaeeeeeeeeeeeeesnnnaaaaeeeeeeeaennnnnnns 15
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA..........ceerereirreireeesessessesssessssesssessssssessssessssssssssssnsens 16
3.1 CARACTERIZAGAO DA AGUA PRODUZIDA ........ouviueieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 16
3.1.1 CONCEITO E GERAGAOD. ... ettt e e e e e e e e e e e 16
3.1.2 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DA AGUA PRODUZIDA...........cceeveeeeeen... 17
3.1.3 COMPOSTOS DISSOLVIDOS NA AGUA PRODUZIDA.......cciuvreeeeeeanirieeeeennneeneesanes 19
3.1.4 MICROBIOLOGIA DA AGUA PRODUZIDA ........couveveeeeeeeeeeeeeee e 21
3.1.4.1 MICRORGANISMOS REDUTORES DE SULFATO (MRS).......euviiiiiiiiiiiiiieneenn. 21
3.1.4.2 MICRORGANISMOS REDUTORES DE NITRATO (MRN) ....ccooiiiiiii 25
3.2 PROBLEMAS ASSOCIADOS A AGUA PRODUZIDA .......c.coueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees e 28
3.2.1 CORROSAO INFLUENCIADA POR MICRORGANISMOS (CIM) ........covvviieeeeeeeeee, 29
3.2.2 " SOURING" BIOGENICO ....uuuiieeeeeeeeeeiiiiae e e e e e e eeeeetteas e e e e e e e eeeeeannnaaeeeeeeeeneees 31
3.2.3 INCRUSTACOES POR SAIS INSOLUVEIS .....uceeeeeeeeeeeee et 31
3.3 TRATAMENTO DA AGUA PRODUZIDA .......ouviveeeeeeeeeeeeeeee et 32
3.3.1 SEPARACAO AGUAIOLEO. ...ttt 33
3.3.2 TECNICAS PARA MINIMIZAR A PRODUGAO DE SULFETO.....ccvvueeeiieeeeieeeeieeen. 36
3.3.2.1 METODOS CONVENCIONAIS .....ceiieiiiiiiiiaaeeeeeeeeeeeeinaa e e e e e e eeeeeneennnnaeaeeeas 36
3.3.2.2 METODO ALTERNATIVO ..oeiiiiiiiieeeeaiteeeeeesnteeeesssnsseeeessnsseeeesanssneeeesnnnns 37
3.4  DESTINO DA AGUA PRODUZIDA........coueeeeeeeeeeeee e 39
3.4.1 RECUPERAGAO SECUNDARIA ......uciitiieiti et e et e e e e e e e e eeaas 40
3.4.1.1 ESCOLHA DA AGUA A SER INJETADA .....oovieeeieeeeeeeee e 42
3.4.2 DESCARTE DA AGUA PRODUZIDA........ccuveueieeeeeeeeeeeeese e eneee e 43
4. MATERIAL E METODOS .......ccoeuiirerueirreieassesessesessssssssessssssessssesssssssssssssssssssens 47

4.1 REATORES ANAEROBIOS. . . e ettt ettt e e e e et 47



XIII

4.2 FONTE DE MICRORGANISMOS......ccetieeeiieetuunnennaaaaaeeeeeeaaeeeeeeesensnnennnnnnnnnaaaeaeaeaeeees 48
4.3 AGUA PRODUZIDA........ooue it et en s 49
4.3.1 AMOSTRAGEM E CONDICIONAMENTO.......uvvieeeiurieeesannreeeessneeesssseeeesnnsseesansneeas 49
4.3.2 CARACTERIZAGAO DA AGUA PRUDUZIDA. ......ceviveeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 50
4.3.2.1 CARACTERIZAGAO FISICO-QUIMICA. ......ceeeeeeeeeeeeeeeee e 50
4.3.2.2 CARACTERIZAGAO MICROBIOLOGICA. ......ueeeeieeeeteee et ee e 50
4.4 EXPERIMENTO EM ESCALA LABORATORIAL. .....cceiuvviieeiiieeeesiieeeeesneeesnssneeesanneeeens 51
4.4.1 FREQUENCIA DE AMOSTRAGEM. ....ceieeiuriieeiuireeessnnreeeeassneeaessssseeesaseeaesanseneanans 52
4.4.2 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS......ccciiiiiiiieiiiiiicee e e e e e e e e e eeeeeeee s 52

4.4.3 QUANTIFICACAO DA BIOMASSA DE MICRORGANISMOS REDUTORES DE SULFATO

(MRSt ettt e e ettt e e ettt e e e et e e e e st e e e ensseeeeenneeeanreeeeennes 55
4.4.4 ANALISE ESTATISTICA. . .uiiiiiiiiiie ettt ettt e e e e e e e s 55

5. RESULTADOS E DISCUSSAOD.......ccceeuerrerrerrenessessessessessesssssesssssesssssssssssssssssees 56
5.1 CARACTERIZACAO DA AGUA PRODUZIDA .....veoeeeeeeeeeeee et eeee e 56
5.1.1 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA.......cctieeiiiiiiiiieaeeeeiieeee e e 56
5.1.2 CARACTERIZAGAO MICROBIOLOGICA.......cciueeieeeiiiieeeeeiieeeeenieeeeentaeeesnnneesennes 60

5.2 EXPERIMENTO EM ESCALA LABORATORIAL ...ciieiieeiiiiiiaee e e e e e eeeeeeiiiae e e e e eeeeeeeeees 61
5.2.1 MONITORAMENTO DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)........ccceeveeennnn. 61
5.2.2 MONITORAMENTO DAS CONCENTRAGCOES DE NITRATO.....cccvvneeeiiieeieieeeeiees 64

5.2.3 MONITORAMENTO DO NUMERO MAIS PROVAVEL DE MICRORGANISMOS
REDUTORES DE SULFATO (MRS).....uiiiiiiieiiieeeeeee ettt 67
5.2.4 MONITORAMENTO DAS CONCENTRACOES DE SULFATO E SULFETO.................. 70
5.2.5 CoMPARACAO DOS NiVEIS DE NITRATO NO CONTROLE DA GERACAO DE

SULFETO . .ttt ettt ettt et e ettt e e et ettt e oo e b e e e e e e e e nn e et e e e e nnrn e e e e e e naan 76
5.2.5.1 TRATAMENTOS COM ADIGAO DE 300 mg/L DE NITRATO.........eevvueeerieeannne 77
5.2.5.2 TRATAMENTOS COM ADICAO DE 500 mg/L DE NITRATO.......cccevummrerrnnnnne 78
5.2.5.3 TRATAMENTOS COM ADICAO DE 1000 mg/L DE NITRATO..........uvurrrrrrrnnnn. 80

5.2.6 ANALISE ESTATISTICA. ... uteiiitiee et eeee ettt e et e e e et e et sneeeesnneee 81

6. CONCLUSOES ...ttt resae e sas e sa e ae s sa s ea e eas e eas e e s ae s nnsne s 88
7. RECOMENDAGOES.........coieeceeecrceeeeercrassessesasses e sassss e sassas e saesas e ssesasssssssssnsens 90
8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS..........ccceoeeetrereeeesneseetesesesesasseseesssssessssssssssnns 91

9. ANEXO.... it 98



14

1. INTRODUCAO

A industria do petréleo se destaca como umas das que mais sao afetadas pelos
fendmenos corrosivos, oriundos da atividade dos microrganismos redutores de
sulfato (MRS), em virtude da grande quantidade de material metéalico utilizado. A
corrosdo de estruturas metdlicas, incluindo plataformas offshore, oleodutos e
gasodutos, tem sido fonte de preocupagdo e, por conseguinte, foco de inumeros
estudos com a finalidade de prevenir possiveis danos as tubulagdes. Os vazamentos
e derrames de fluidos, além do problema econdbmico, podem ser a causa de
impactos ambientais catastréficos, em decorréncia da contaminagédo do solo ou da

agua em grandes proporgoes.

O grupo de microrganismos denominado Microrganismos Redutores de Sulfato
(MRS) tem como importante caracteristica a capacidade de degradagdo anaerdbia
da matéria orgénica, promovendo a redugao do sulfato a sulfeto. Com isso, essas
bactérias estdo fortemente relacionadas com os processos de biocorrosao e geragao

de odores.

Uma alternativa que vem sendo cada vez mais estudada no controle da atividade de

MRS e, consequentemente, da geracao de st biogénico, de modo a prevenir a

corrosdao microbiologicamente induzida, tem sido a aplicagado de nitrato. O uso de
nitrato, em substituicdo aos biocidas normalmente empregados, representa ndo so6

ganhos econbmicos, mas a redugéo das agressdes ao ambiente.

O presente trabalho avaliou a redugao da produgao de sulfeto em agua produzida,
apos adicao de nitrato. Como indculo, foi utilizado lodo de um sistema de tratamento
de esgoto do tipo UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), reator anaerdbio de
fluxo ascendente com manta de lodo. Foram avaliadas DQO, concentragcbes de
sulfeto e de sulfato em determinadas concentracdes de nitrato, com e sem adicao de
acetato como fonte de carbono. Além disso, foram utilizados controles sem nitrato. A
biomassa (MRS) foi avaliada através do método de microplaca de 96 pogos descrito
por Lima, 2006
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve como objetivo verificar o potencial de atenuagcédo de geracéo de
sulfeto em agua produzida pela adigdo de nitrato e acetato no meio.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar as amostras de agua produzida provenientes de atividades de
extracéo de petréleo;

e Monitorar o potencial de geragdo de sulfeto e sua atenuagédo, em escala
laboratorial, em amostras de agua produzida com e sem adigao de nitrato;

e Monitorar o potencial de geragdo de sulfeto e sua atenuagédo, em escala
laboratorial, em amostras de agua produzida com e sem adigao de acetato;

e Verificar uma possivel correlacdo entre a presenga de microrganismos
redutores de sulfato (MRS) e de microrganismos redutores de nitrato (MRN)

em amostras de agua produzida.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

31 CARACTERIZAGAO DA AGUA PRODUZIDA
3.1.1 CONCEITO E GERAGAO

Segundo Thomas (2004), na industria do petroleo a geracdo de residuos é
inevitavel, destacando a quantidade de aguas residuais gerada em todas as etapas
do processo de produgéao: extragdo, transporte e refino. Esta € a chamada agua de
formacgao, ou agua produzida quando atinge a superficie. Na extragcdo do petréleo
uma quantidade consideravel de agua € injetada nos pogos visando aumentar a
pressdo (recuperacdo secundaria), além de que em alguns casos ja existe uma
grande quantidade de agua misturada ao préoprio 6leo. A agua co-produzida
representa a maior corrente dos efluentes gerados nas atividades de exploragao,
perfuragdo e producdo de petroleo. A quantidade de agua gerada com dleo
associado varia muito durante o processo de produc¢ao. No inicio, um campo produz
pouca agua, em torno de 5 a 15% da corrente produzida. Entretanto, a medida que a
vida econbmica dos pogos vai se esgotando, o volume de agua pode aumentar

significativamente, correspondendo a uma faixa de 75 a 90% (THOMAS, 2004).

A produgédo excessiva de agua € um problema sério nos campos de petroleo
maduros, isto é, nos campos que tém permanecido em operagdo por um longo
periodo de tempo. Segundo Stephenson (1991), o volume de agua produzida em um
campo maduro pode exceder 10 vezes o volume de 6leo produzido. Esta produgao
de agua resulta numa coluna hidrostatica que dificulta a recuperagcdo de 6leo nos

POGOS.

Visto que muitos campos de éleo e gas em regides como as do Mar do Norte, Africa
Ocidental, Asia Pacifica e Golfo do México tém alcangado, no estagio maduro, uma

producdo excessiva de agua, esta se tornou uma das maiores preocupagdes no

3
negocio de produgdo de 6leo e gas. Em média, para cada m /dia de petréleo
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3
produzido sdo gerados de 3 a 4 m /dia de agua. Ha campos onde este numero se

3
eleva a 7 ou mais m /dia (THOMAS, 2004).

Atualmente a Petrobras produz aproximadamente 86.000 m? por dia apenas de agua
de producgao (extracao e refino). Apds tratamento esta agua é injetada nos pogos ou
descartada via emissario diretamente no mar ou efluentes (SILVA; TONHOLO;
ZANTA, 2005).

3.1.2 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DA AGUA PRODUZIDA

Os componentes da agua produzida, geralmente, incluem minerais dissolvidos
oriundos da formagao produtora, constituintes oleosos dissolvidos e dispersos,
produtos quimicos empregados durante o processo de producédo, sélidos e gases
dissolvidos. Alguns destes compostos dissolvidos sdo bastante refratarios aos

processos de tratamento convencionais.

Diferentes fatores podem influenciar na quantidade de 6leo presente nas aguas de
producdo. Dentre estes fatores destacam-se a composicdo do 6leo, o pH, a
salinidade, a temperatura, a razdo o6leo/agua e o tipo e a quantidade de produtos
quimicos adicionados durante o processo de producdo (OLIVEIRA; OLIVEIRA,
2000).

Alguns parametros sdo mais relevantes, e por isso, utilizados por varios autores para
a caracterizagdo da agua produzida, como € o caso da salinidade, dureza, e,
principalmente, teor de 6leos e graxas, sendo este o principal parametro no que

tange o descarte da agua produzida.

Na Legislacdo Ambiental, Resolugdo CONAMA n°. 357 de 17/03/2005, considera-se
agua doce quando a salinidade for inferior a 500 mg/L; salobra de 500 mg/L a 30000
mg/L e salina igual ou acima de 30000 mg/L (TABELA 3.1).
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Tabela 3.1: Classificagdo de aguas quanto a salinidade.

Aguas Doces Salinidade < 0,05%
Aguas Salobras Salinidade entre 0,05% e 3%
Aguas Salinas Salinidade > 3%

Em plataformas offshore, geralmente a agua produzida apresenta salinidade alta,
acima de 30000 mg/L, por isso sao consideradas aguas salinas. Isso acontece
porque no periodo inicial de produgdo de petrdleo, a agua produzida é
essencialmente a agua de formagdo com grande parte das suas caracteristicas
inalteradas, como por exemplo, altas concentragcdes de cations metalicos. Como em
projetos offshore a agua injetada normalmente é a agua do mar, com o tempo a
agua produzida comega a apresentar caracteristicas tanto da agua de formacéao

quanto da agua do mar, como cations metalicos, alguns anions e sais dissolvidos.

Os valores de salinidade encontrados na literatura para agua produzida variam de
250 mg/L até 300 g/L (SCHLUTER, 2007; SOUZA, 2007; RITTENHOUSE et al.,
1969).

A dureza é definida como a dificuldade de uma agua em dissolver (fazer espuma)
sabao pelo efeito do calcio, magnésio e outros elementos como Fe, Mn, Cu, Ba, etc.
A dureza é expressa em miligrama por litro (mg/L) ou miliequivalente por litro

(meq/L) de carbonato de caélcio (CaCO3) independentemente dos ions que a estejam

causando. Segundo Custodio e Llamas (1983), a agua pode ser classificada como
branda, pouco dura, dura e muito dura, de acordo com o teor de carbonato de calcio
em mg/L (TABELA 3.2).

Tabela 3.2: Classificaggo pela dureza total (CUSTODIO e LLAMAS, 1983).

Tipo de Agua Dureza Total (mg/L CaCOS)
Branda 0-50
Pouco Dura 50-100
Dura 100 — 200
Muito Dura 200 até a saturagao

Geralmente, os valores encontrados para a dureza da agua produzida variam entre
20 mg/L e 7 g/L (PARENTE, 2006; SCHLUTER, 2007; SOUZA, 2007)
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O parémetro oleos e graxas € o mais importante no que tange o descarte da agua
produzida. A Resolugdo CONAMA n°. 393, DE 08/08/2007 (ANEXO I) dispbe sobre o
descarte continuo de agua de processo ou de produgdo em plataformas maritimas
de petroleo e gas natural. Esta resolugdo preconiza que o descarte de agua
produzida devera obedecer a concentracdo meédia aritmética simples mensal de

Oleos e graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L.
3.1.3 COMPOSTOS DISSOLVIDOS NA AGUA PRODUZIDA
» Compostos inorganicos

As aguas produzidas apresentam em sua constituicdo diferentes concentragdes de
cations (Na*, K*, Ca**, Mg®*, Ba*", Sr**, Fe?*) e anions (CI~, SO4*, S%, COs%, HCO3),
sendo estes ions responsaveis pelo potencial de incrustacdo destas aguas. As
concentragdes médias de constituintes anidnicos da agua produzida e da agua do

mar sido mostradas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Concentragdo média de &nions em agua produzida e agua do mar.

] Agua Produzida Agua do Mar
lon (concentragéo)
Mundo Mar do Norte Mundo
Bicarbonato (mg/L) 771 615 28
Cloreto (g/L) 60,9 446 19
Sulfato (mg/L) 325 814 900
Sulfeto (mg/L) 140 - -
Nitrato (mg/L) 1 1 0,67
Fosfato (mg/L) 0 0 0,09

Fonte: E&P Forum, 1994.

Além destes ions, estas aguas também contém tracos de varios metais pesados. Os
radionuclideos encontrados nas aguas produzidas nos campos de petréleo estao
normalmente associados as ocorréncias naturais de materiais radioativos. A
radioatividade dessas aguas se deve a presenca de tracos dos ions de K*, U?*®,
Th?%, Ra*® e Ra?®. Em presenca dos anions SO,% e COs%, o Ra?® pode co-
precipitar com os cations Ca?*, Ba** e Sr**, formando incrustagdes radioativas nas
tubulagdes e facilidades de produgéo (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000).
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Hansen e Davies (1994) determinaram a concentragdo tipica de diferentes metais
pesados dissolvidos nas aguas produzidas nos campos de petrdleo e gas do Mar do
Norte (TABELA 3.4).

Tabela 3.4: Teor de metais pesados na agua do mar e em aguas produzidas no Mar do Norte.

Teor de metais pesados (ug/L)
Metal Agua Produzida Agua do Mar
Tipica Faixa Tipica
Cadmio 50 0-100 0,02
Cromo 100 0-390 0,001
Cobre 800 1-1500 0,2
Chumbo 500 0-1500 0,03
Mercurio 3 0-10 0,001
Niquel 900 0-1700 0,3
Prata 80 0-150 0,3
Zinco 1000 0-5000 0,6

Fonte: Hansen e Davies, 1994.

» Compostos organicos

Os compostos orgénicos naturais presentes nas aguas produzidas podem ser
divididos em quatro grupos principais: alifaticos (incluindo os nafténicos), aromaticos,
polares e acidos graxos. A quantidade relativa e a distribuigdo de peso molecular
destes compostos variam de poco para pog¢o. Os compostos alifaticos de maior
interesse sao aqueles mais leves (< C5), pois sdo os mais soluveis em agua e
contribuem para o total de carbono organico volatil. Compostos aromaticos, tais
como: benzeno, tolueno, xileno e naftalenos, séo relativamente soluveis na agua,
estando ainda presentes em pequenas quantidades os hidrocarbonetos aromaticos
polinucleares de alto peso molecular. Os compostos aromaticos juntamente com os
alifaticos, constituem os chamados hidrocarbonetos da agua produzida. Os
compostos polares, como os fendis, também sao relativamente soluveis na agua.
Todavia, como estes compostos estdo presentes em pequenas quantidades no
petréleo, sua concentragdo na agua produzida € menor do que a dos compostos
aromaticos (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000).
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> Produtos Quimicos Adicionados

Ainda segundo Oliveira e Oliveira (2000), além dos compostos naturais presentes
nas aguas produzidas, uma grande variedade de produtos quimicos € adicionada
durante o processo de produgdo. Os produtos quimicos séo, geralmente, chamados
de aditivos e sdo empregados para resolver ou prevenir problemas operacionais.
Cada sistema de producédo tem uma necessidade de utilizagdo destes aditivos,
gerando, desta forma, efluentes com diferentes caracteristicas fisico-quimicas. Os
principais aditivos adicionados durante o processo de producido de petrdleo séo:
inibidores de incrustagdo, inibidores de corrosdo, biocidas, desemulsificantes,
aditivos para o tratamento da agua (coagulantes e floculantes), inibidores de

deposigao de parafinas/asfaltenos e antiespumantes.

Os aditivos empregados durante o processamento do gas sdo, em sua maioria, 0s
inibidores de formacao de hidratos, os redutores de umidade e os removedores de
H,S (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000).

3.1.4 MICROBIOLOGIA DA AGUA PRODUZIDA

Uma grande variedade de bactérias ja foi isolada, ou tem sido detectada de campos
de petréleo, a partir de técnicas de biologia molecular. Bactérias aerdbias,
anaerobias facultativas e microrganismos microaerdfilos ja foram detectados,
entretanto, sua atividade nunca foi considerada significativa (MAGOT; OLLIVIER,;
PATEL, 2000). Dados disponiveis sugerem que somente as bactérias anaerdbias

podem ser consideradas indigenas de pogos de petroleo.
3.1.4.1 MICRORGANISMOS REDUTORES DE SULFATO (MRS)
» Caracterizagao

O grupo de microrganismos denominado de Microrganismos Redutores de Sulfato
(MRS) ou Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) teve sua primeira cepa batizada em
1895 de Spirillum desulfuricans, pelo pesquisador Beijerinck. Isto aconteceu quando

Beijerinck isolou uma cepa bacteriana capaz de reduzir sulfato (SO4%) a sulfeto de
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hidrogénio (H2S). Esta cepa foi classificada, a época, como um organismo anaerébio
estrito. Porém, atualmente dentro do grupo dos MRS, muitas cepas s&o classificadas
como anaerodbias aerotolerantes (DILLING; CYPIONKA, 1990). Entretanto, o
crescimento dos MRS em culturas aeradas nao se estabelece por grandes periodos
de incubagdo, uma vez que O oxigénio inativa varias enzimas, sendo que a
exposi¢ao por horas ou dias decresce a viabilidade de crescimento destas bactérias
(DILLING; CYPIONKA, 1990).

Os MRS s&o microrganismos procariontes, bactérias e arqueas, que apresentam
como principal caracteristica a utilizagado de sulfato como aceptor final de elétrons,
reduzindo-o a sulfeto (BARTON; HAMILTON, 2007). Entretanto, algumas espécies
como a Desulfuromonas acetoxidans, reduzem o enxofre a sulfeto. Neste caso,
segundo Hamilton (1985), como a produgao de sulfeto € o evento mais significante
em termos da ecologia dessa bactéria, sugere-se que € mais correto referenciar esta
bactéria especifica como geradora de sulfeto ou sulfetogénica. Observa-se, que os
MRS, alternativamente, também podem reduzir outros tipos de compostos, como o

nitrato, o fumarato, o sulfito ou o tiossulfato. (RABUS et al., 2000).

Além de questbes metabdlicas, a denominagdo que foi dada ao grupo, Bactérias
Redutoras de Sulfato, por si s6, € controversa, ja que € um grupo heterogéneo
compreendendo tanto o dominio das bactérias quanto o das arqueas. Por isso,
alguns autores as classificam como Microrganismos Redutores de Sulfato (MRS) ou
ainda Procariontes Redutores de Sulfato (HANSEN; DAVIES, 1994). Wagner et al.
(1998) cita que a habilidade de utilizar sulfato como aceptor de elétrons terminal é
caracteristico de varias linhagens bacterianas e de um género termofilico de arquea.
Castro et al. (2000), nomeia ambos os microrganismos, bactérias e arqueas, de
Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS), denominando o grupo das arqueas

especificamente como “BRS arqueas termofilicas’.

Os microrganismos redutores de sulfato estdo amplamente distribuidos em
ambientes terrestres e aquaticos, desde que ricos em sulfato, com concentracoes
maiores ou iguais a 30 mM (BARTON; HAMILTON, 2007). Os MRS podem ainda
estar presentes no trato intestinal de homens e animais (HAMILTON, 1998). A

presenca de MRS com alta atividade metabdlica € facilmente reconhecida pelo
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enegrecimento da agua ou dos sedimentos devido a precipitagdo do sulfeto de ferro
(FeS), e pelo odor caracteristico de sulfeto de hidrogénio (st)' Essas bactérias sao

facilmente encontradas em ambientes marinhos, estuarios, sedimentos e lagos
salinos ou hipersalinos, por conterem altas concentracées de sulfato, porém, ja
foram encontrados MRS ativos em ambientes nao salinos e em agua doce, onde as
concentragdes de sulfato sdo geralmente menores que 1 mM. Nesse caso, s&o
comumente mantidos nesse nivel pela re-oxidagdo de H,S a sulfato na interface
oxica/anodxica, estabelecida pela agao de bactérias quimiolitotréficas e fotolitotréficas
(HOLMER; STORKHOLM, 2001). Segundo Rabus et al. (2000), condicbes de
crescimento para microrganismos redutores de sulfato prevalecem em sedimentos
de ambientes aquaticos, que podem ter desde temperaturas baixas e moderadas,
até geotermicamente elevadas, chegando a mais de 105°C. Também é relatada a
presenca de MRS em ambientes poluidos como em plantas de purificagao
anaerobia, em alimentos deteriorados, plantas de lodo, em aguas de campos de
exploracdo de oOleo, ambientes contaminados com hidrocarbonetos e com
compostos halogenados, etc. (POSTGATE, 1984; KLEIMKEMPER et al., 2002,
BARTON; HAMILTON, 2007).

» Classificagao

Os microrganismos redutores de sulfato podem ser classificados em 4 grupos:
mesofilos Gram-negativos, eubactérias termdfilas Gram-negativas, Gram-positivos
formadores de esporos e arqueobactérias termdfilas Gram-negativas (POSTGATE,
1984; BARTON; HAMILTON, 2007). Uma quinta linhagem tem sido descrita
recentemente. A Thermodesulfobiaceae € um novo tipo de microrganismo redutor de
sulfato autotréfico e termdfilo moderado, isolado de uma fonte termal no Japao e

capaz de utilizar o nitrato em substituicdo ao sulfato (MORI et al., 2003).

Os MRS mesdfilos Gram-negativos ndo formadores de esporos sao 0s mais
difundidos na natureza. Dentre eles, cinco géneros oxidam parcialmente compostos
organicos a acetato: Desulfovibrio, Desulfobotulus, Desulfobulbus, Desulfohalobium

e Desulfomicrobium. Enquanto sete géneros oxidam substratos organicos
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completamente a COZ: Desulfoarculus, Desulfobacter, Desulfobacterium,

Desulfococcus, Desulfomonile, Desulfonema e Desulfosarcina (BARTON, 1995).

Os dois géneros mais conhecidos de microrganismos redutores de sulfato séo
Desulfovibrio e Desulfotomaculum, mas ao longo dos anos outros géneros foram
identificados (Desulfobacter, Desulfonema, Desulfobulbus, etc.) (POSTGATE, 1984).
O género Desulfovibrio € o mais conhecido, pois seus membros s&o geralmente
faceis de isolar e purificar. Esse género inclui cinco espécies que nao esporulam e
tém flagelos polares (BARTON; TOMEI, 1995).

As células de MRS apresentam morfologia bastante diversificada, podendo ser
esféricas, ovais, espirais, na forma de bastonetes ou de vibrios, com didmetro
variando de 0,4 a 3,0 um. Algumas espécies apresentam mobilidade e outras sao
capazes de esporular. As filamentosas (Desulfonema) exibem um movimento
deslizante (HOLT et al., 1994 apud VIEIRA, 2003).

Os membros do género Desulfovibrio s&do geralmente curvos e sigmodides, mas
existem excegdes a regra como, por exemplo, a espécie Desulfovibrio desulfuricans
que tém a forma de bastonetes ou vibrios. Desulfovibrios sdo propensos a
pleomorfismos em culturas velhas ou adquirem forma espiralada em ambientes
inadequados ao crescimento (POSTGATE, 1984).

A maioria dos desulfovibrios sdo monotriquios, apesar de serem conhecidas cepas
de Desulfovibrio desulfuricans sem flagelos. Algumas espécies de Desulfovibrio
apresentam duplo flagelo (POSTGATE, 1984).

As bactérias do género Desulfotomaculum sao Gram-positivas formadoras de
esporos e incluem espécies que oxidam compostos organicos completa e
incompletamente. Neste género ha espécies termdfilas, que sobrevivem em
temperaturas entre 50 e 65°C, principalmente devido a formacdo de esporos
(BARTON, 1995).
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O género Thermodesulfobacterium é parte do grupo das eubactérias termdfilas e
Gram-negativas. Neste género ha espécies que sao nutricionalmente restritas e que
nao oxidam completamente compostos organicos. As arqueobactérias redutoras de
sulfato sdo Gram-negativas, termdfilas; sdo encontradas em areas hidrotermais
submarinas anaerdbias e necessitam de sal e altas temperaturas para seu
crescimento (BARTON, 1995).

Na Figura 3.1 é apresentada a fotografia de uma col6nia de bactérias redutoras de

sulfato da espécie Desulfobacter postgatei.

NI

Figura 3.1: Bactérias redutoras de sulfato da espécie Desulfobacter postgatei.

3.1.4.2 MICRORGANISMOS REDUTORES DE NITRATO (MRN)

» Caracterizagao

Os microrganismos redutores de nitrato (MRN), ou bactérias redutoras de nitrato
(BRN), incluem espécies facultativas anaerobias autotroficas e heterotroficas. Elas
estdo completamente distribuidas em ambientes terrestres e aquaticos e sao
comumente encontradas em pogos de petréleo, aguas do mar e de produgédo, mas
se apresentam em baixas quantidades quando comparadas as outras espécies, o
que dificulta, desta maneira, sua proliferacdo. Por sua vez, a atividade mais intensa
dos MRN resulta no consumo das fontes nutricionais, impedindo o desenvolvimento
dos MRS.
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Os MRN s&o responsaveis pela desnitrificagdo utilizando matéria organica como
fontes de carbono e energia. A desnitrificagdo ocorre principalmente com géneros de
organismos heterotroficos como Achomobacter, Aerobacter, Alcaligenes, Bacillus,
Brevibacterium, Flavobaterium, Lactobacillus, Micrococcus, Proteus, Pseudomonas e
Spirrillum. Em ambiente andxico, esses organismos promovem a desnitrificagao

produzindo NZ.

Existem dois principais grupos de MRN que podem ser estimulados na presenca de
nitrato. Do primeiro grupo fazem parte os quimiorganotroficos (heterotréficos) que
utilizam compostos organicos como doadores de elétrons, e por eles, competem
com os MRS, suprimindo assim a gerac&o de sulfeto. Aguas produzidas de pogos de
petréleo contém compostos organicos dissolvidos, incluindo acidos graxos de cadeia
curta, como acetato, propionato e butirato, além de compostos aromaticos como
tolueno e fendis, que sado substratos para os microrganismos heterotroficos
(MAGOT,; OLLIVIER; PATEL, 2000).

O segundo grupo de microrganismos redutores de nitrato sdo os quimiolitotréficos
(autotrdficos). Entre eles estdo o Thiobacillus denitrificans e os que apresentam a
capacidade simultadnea de oxidagao de sulfeto (MRN-OS), através da qual adquirem
energia. Os MRN-OS sao capazes ainda de formarem produtos a partir da redugéo
do nitrato que irdao aumentar o potencial redox do meio, 0 que resulta no
estabelecimento de condicdo impropria para o crescimento dos MRS.
Consequentemente, os MRN-OS n&o s6é removem o sulfeto, como também inibem
sua formacao pelos MRS (ECKFORD; FEDORAK, 2002a).

» Desnitrificagao do nitrato

Os animais obtém nitrogénio para a elaboragdo das proteinas essenciais a vida a
partir dos vegetais ou de outras proteinas animais presentes nos alimentos,
enquanto as plantas sintetizam suas proteinas a partir de compostos nitrogenados

inorganicos que retiram do solo e, até certo ponto, do nitrogénio livre na atmosfera.
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E na etapa de desnitrificagdo biolégica que ocorre a efetiva remogao do nitrogénio,
em ambiente anoxico, caracterizada pela utilizagdo do nitrogénio inorgénico, nas

formas de nitrito e nitrato, e sua conversao para as formas mais reduzidas, NZO, NO,

N2. Entretanto, a redugéo desassimilatoria do nitrato a nitrogénio amoniacal na forma

+

de ion amobnio (NH4) pode ocorrer no mesmo habitat, em que ocorre a

desnitrificagdo, e até mesmo gerar competicdo pelo NOa. Nesses processos

desassimilatérios, o nitrogénio reduzido nao € utilizado pelas células.

A desnitrificacdo ocorre em duas etapas (REACAO 3.1), na primeira o nitrato é
reduzido a nitrito, e na segunda ocorre a redugdo do nitrito a nitrogénio gasoso
(SURAMPALLI et al., 1997).

NO;{—) NOZ-—) NO —» Nzo —> Nz (31)

A reducao desassimilatoria do nitrato a nitrogénio amoniacal, conhecida como RDNA
(redugdo desassimilatoria do nitrato a amoénia), passa pelas seguintes etapas,

conforme ilustrado na reacéo a seguir (REACAO 3.2).
NO3_—> NOZ-—) NOH — NOZOH —> NH4+ (32)

A presenga de um doador de elétrons € essencial para a redugcdo do nitrato na
desnitrificagcdo. O doador de elétrons € o material organico biodegradavel, pois as
bactérias desnitrificantes sdo, em sua maioria, heterotréficas.

Segundo Her e Huang (1995), os fatores que influenciam na eficiéncia da
desnitrificagdo sdo o tipo de fonte de carbono (estrutura quimica), peso molecular e
a relacdo C/N. Altas concentragdes de substancias toxicas podem causar a inibigao
do processo. No entanto, como as bactérias nitrificantes sdo mais sensiveis as
substancias toxicas que as desnitrificantes, se ocorrer a nitrificagdo, ndo ocorrera

problema com a desnitrificagéo.

Autores relatam que a melhor relacdo C/N encontra-se proxima a 1 e explicam que o

uso de uma relagao C/N abaixo do ideal leva ao acumulo de nitrito, devido a falta de
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doador de elétrons implicar em impedimento da completa desnitrificacdo (HER;
HUANG, 1995).

3.2 PROBLEMAS ASSOCIADOS A AGUA PRODUZIDA

Alguns problemas associados a agua produzida sdo causados pela atividade dos
Microrganismos Redutores de Sulfato, e consequentemente, pela geragao de sulfeto
em todas as etapas do processo de produgdo do petrdleo. Ha ainda problemas
causados pela reacdo entre compostos quimicos presentes nas aguas de formagéo
e injegcdo, com consequente formagdo de sais insolluveis, que podem precipitar
causando reducdo da permeabilidade e consequente queda no indice de

produtividade do pogo.

O sulfeto de hidrogénio gerado no metabolismo dos MRS é um gas que pode causar
sérios problemas de saude e também problemas ambientais. Ele tem como
caracteristica marcante, um odor desagradavel, tipico de ovo podre, e em altas

concentracdes é corrosivo e toxico, podendo levar a morte.

As principais consequéncias relacionadas a agdao de microrganismos redutores de
sulfato em campos de petréleo estdo diretamente relacionadas a corroséo
influenciada por microrganismos (CIM) nas estruturas metalicas dos sistemas de
injecdo de agua do mar, de producéo e de transporte de fluidos; a potencializagao
do souring biogénico (intensa geracéo de gas sulfidrico); e, ainda, ao plugueamento
da formacao rochosa. A ocorréncia desses biofendmenos normalmente acarreta o
decréscimo da producdo de petrdleo, a deterioracdo de estrutura e de

equipamentos, e danos ao meio ambiente e a saude humana (EDEN et al., 1993).

Os microrganismos, reduzindo sulfato (SO4%) a sulfeto (S%), favorecem o surgimento
da corrosdo em sistemas de processamento de 6leo e gas. A precipitacdo de
sulfetos em reservas de petréleo pode reduzir a permeabilidade dos pogos e a
producao do H,S toéxico pode representar um perigo a saude dos trabalhadores de
plataformas, além de diminuir a qualidade do combustivel féssil pelo souring da
reserva (CORD-RUWISCH; KLEINITZ; WIDDEL, 1987; ROSNES, 1991).
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3.2.1 CORROSAO INFLUENCIADA POR MICRORGANISMOS (CIM)

A influéncia dos microrganismos nos processos de corrosao ja é bem estabelecida,
embora muitos dos mecanismos ainda nao sejam totalmente compreendidos. A
corrosdo influenciada por microrganismos (CIM), ndo €& uma forma unica de
corrosao, mas sim, formas modificadas de corrosdo localizada, que sao

potencializadas pela agao das bactérias (ANGELL, 1997).

Dentro do grupo de bactérias relacionadas com o enxofre existem além das
bactérias redutoras (anaerdbias), as bactérias oxidantes (aerdbicas). Entre as
bactérias oxidantes existem as pertencentes ao género Thiobacillus, responsaveis
pela corrosédo devido a formagao de acidos agressivos ao meio a partir da oxidagao
de enxofre ou compostos de enxofre tais como sulfeto, sulfito, tiossulfato e
politionatos a sulfato com a simultanea produgdo de acido sulfurico (BARTON;
HAMILTON, 2007).

A corroséo sob a influéncia dos MRS é inicialmente desenvolvida com um ataque
localizado, que ocorre como resultado da atividade de MRS presentes em biofilmes
sobre um substrato de metal. Nesses biofilmes formam-se zonas anaerdbias, ainda
que em meios oxigenados, fornecendo aos MRS condigbes favoraveis para o seu
crescimento (HAMILTON, 1985). Estas atividades promovem o estabelecimento de
gradientes quimicos localizados levando a formagéo de células eletroquimicas com

consequente perda de metais na superficie do material (BEECH, 2003).

Um biofilme é constituido por células imobilizadas sobre um substrato, incluidas em
uma matriz organica de polimeros extracelulares produzidos pelos microrganismos
e, genericamente denominada material polimérico extracelular (MPE). O biofilme
resulta de um acumulo superficial que nao é uniforme nem no tempo e nem no
espaco (VIDELA, 2003).

Segundo Videla (2003) a presenca fisica do biofilme na superficie do metal e/ou sua
atividade metabdlica conduz a importantes modificacbes da interface metal/solugao,

formando uma barreira ao contato entre o metal e o liquido circundante. E por isso
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que se deve considerar que a corrosdo microbiolégica ocorre sobre uma superficie
modificada, com caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas muito particulares e que
poderia ser denominada de biologicamente condicionada. Ignorar este fato e
pretender interpretar um processo de corrosdao microbiolégica com os mesmos
parametros e consideragbes que um caso de corrosdo inorganica pode conduzir a
um fracasso total e inclusive a um agravamento dos problemas que afetam o
sistema em questao (VIDELA, 2003).

Os biofilmes tém importadncia em varias atividades humanas. Em estacdes de
tratamento de agua ou de efluentes, por exemplo, removem organismos patogénicos
e reduzem a quantidade de matéria organica na agua, ou no efluente, através de
interacdo com biofilmes. O crescimento ndo desejado de biofilmes, em contrapartida,
gera impactos negativos em varias atividades. Deterioragdo em equipamento
através da biocorrosdo causada por biofilmes, contaminagdo de produtos, perdas
energéticas relacionadas com o aumento de atrito, resisténcia acrescida a
transferéncia de calor e perdas de pressao sao alguns dos efeitos adversos da
acumulacdo de biofilmes microbianos, representando perdas significativas para
industrias de todo o mundo (XAVIER et al., 2003).

Segundo Cord-Ruwisch, Klenitz e Widdel (1987), ha dois principais processos
mediados biologicamente pelos quais os metais sofrem a corrosdo. Primeiro os
microrganismos podem favorecer ou iniciar os processos oxidativos na superficie do
metal pelo contato direto. Segundo, os produtos metabdlicos podem ser
quimicamente agressivos e nestes casos dissolver o metal. Ambos os casos podem

ter os microrganismos redutores de sulfato como protagonistas.

O custo total estimado envolvido com a corrosdo metalica nos EUA, no ano de 2002,
especificamente na exploragdo de 6leo e gas e setores de producgédo, foi de 1,4
bilhdes de ddlares. Enquanto estas estimativas ndo se distinguem entre fenébmenos
de corrosao abidtica ou bidtica, acredita-se que a biocorrosao representa acima de
20% da corrosédo nos sistemas industriais (JAN-ROBLERO et al., 2004).



31

3.2.2 “SOURING” BIOGENICO

Além da preocupagdo relacionada aos prejuizos fisicos provocados pela
deterioragdo microbiologica de materiais metalicos, a formagao do souring (acumulo
de grandes quantidades de H,S) nas reservas de hidrocarbonetos pelos MRS é um
dos fatores de maior interesse entre os especialistas da area. O souring de reservas
de campos de petréleo ocorre quando crescentes concentragbes de sulfeto de
hidrogénio (H.S) sdo observadas nos fluidos de produgdo. Este gas, com odor
caracteristico de ovo podre, além de toxico, € corrosivo, podendo inclusive formar
rachaduras e corrosdo em tubos e equipamentos de ago, além de comprometer a
qualidade do 6leo produzido (EDEN et al., 1993).

3.2.3 INCRUSTAGOES POR SAIS INSOLUVEIS

O processo de recuperagao secundaria de petroleo por injecdo de agua € cada vez
mais utilizado em plataformas offshore para manutencao da pressao do reservatorio
e, por consequéncia, manter a capacidade de produ¢do e aumentar a recuperagao
do d6leo. A denominada recuperacdo secundaria é realizada quando a pressao na
reserva cai continuamente com a explotacéo de 6leo. Agregado a esta diminuigao de
pressao esta associado o declinio sequencial na taxa de producdo que pode
eventualmente cessar a produgdo. Para nao afetar consideravelmente, agua,
normalmente agua do mar, é injetada para manter a pressao e varrer o oleo através
da reserva (BEEDER et al., 1996; EDEN et al., 1993).

O problema de incrustagao por sais insoluveis vem sendo estudado ha alguns anos
devido a sua ocorréncia em reservatorios de petrdleo de todo o mundo. A
incrustagdo ocorre, principalmente quando ha injecdo de agua do mar, rica em
sulfato. A agua de formacao e a agua de injecdo podem reagir entre si fazendo com
que sejam depositados compostos insoluveis tais como o sulfato de bario, de
estréncio e de calcio. Entre estes compostos, o sulfato de bario € o de mais dificil
remogao por ser o mais insoluvel (PATRICIO, 2006). O sulfeto, produto da atividade
dos microrganismos redutores de sulfato, € outra substancia que pode precipitar
formando sais insoluveis, e causando o plugueamento do reservatério. Além disso, a

precipitacdo destas incrustagdes pode vir associada com a presenca de ions de
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radio que irdo co-precipitar com o bario e estréncio e gerar residuos radioativos cuja
remogao e descarte sao perigosos e dispendiosos. A figura 3.2 ilustra a deposi¢ao

de sulfato de bario devido a reinje¢do de agua produzida e agua do mar.

. SO, _Ba*
Agua do Mar Agua Produzida

TP rrrTrIrd .//’/’////1‘,’,/.//’!

Figura 3.2: Esquema para a deposicéo de sulfato de bario, nas imediagbes do poco injetor.

Em geral, os dois maiores problemas associados a injecdo de agua para
recuperacao secundaria de petrdleo sdo o controle da corrosdo e a minimizacédo da
injecao de sélidos no reservatorio. As causas de processos corrosivos em sistemas
de injecdo de agua podem ser tanto de natureza quimica (presenca de oxigénio e
produtos corrosivos) quanto induzida por microrganismos. A formagédo de
incrustacéo por sais insoluveis € um dos fatores que podem causar o plugueamento
de reservatérios, que gera diminuigdo da permeabilidade do poco, e a consequente
diminuicdo da produtividade. Além disso, o plugueamento pode ser resultado da
injecdo de particulas (solidos suspensos e produtos de corrosdo) e bactérias.
(PENNA et al., 2002).

3.3 TRATAMENTO DA AGUA PRODUZIDA

A quantidade de agua produzida associada com o Oleo varia muito, podendo
alcancgar valores da ordem de 50% em volume ou até mesmo proximos de 100% ao
fim da vida econOGmica dos pogos. O tratamento da agua tem por finalidade
recuperar parte do 6leo nela presente em emulsao e condiciona-la para reinjegao ou
descarte (THOMAS, 2004).
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3.3.1 SEPARAGAO AGUA/OLEO/GAS

Segundo Thomas (2004) a produgdo offshore primeiramente trata as misturas
Oleo/agua por meio de separagdo mecanica dos fluidos. Os fluidos produzidos
(agual/oleo/gas) passam, inicialmente, por separadores, que podem ser bifasicos ou
trifasicos, atuando em série ou paralelo. No separador bifasico (FIGURA 3.3) ocorre
a separagao gas/liquido, enquanto que no separador trifasico (FIGURA 3.4) ocorre,

também, a separagao 6leo/agua.
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Figura 3.3: Esquema de um separador bifasico.
Fonte: THOMAS, 2004.
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Figura 3.4: Esquema de um separador trifasico.
Fonte: THOMAS, 2004.
Os hidrociclones e a flotagdo sao os processos de separagao Oleo/agua atualmente
mais utilizados pela industria do petrdleo. A flotacdo remove apenas residuos
particulados, 6leos e graxas, sendo o processo pouco eficiente para remogao de

sais e metais, uma vez que a separagao € gravitacional (SILVA; TONHOLO; ZANTA,
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2005). No caso dos hidrociclones a agua oleosa é introduzida sob pressao
tangencialmente no trecho de maior didmetro do equipamento, sendo direcionada
internamente em fluxo espiral em dire¢cao ao trecho de menor didmetro, criando uma
forca centrifuga que forga os componentes mais pesados (agua e sélidos) contra as
paredes. Devido ao formato cénico do hidrociclone e ao diferencial de pressao
existente entre as paredes e o centro, ocorre, na parte central do equipamento, um
fluxo axial reverso. Esta fase liquida central contendo éleo em maior proporgéao é
denominada de rejeito. Os hidrociclones tém como vantagem a aceleragdo do

processo em relagao aos flotadores (FLANIGAN et al., 1989).

A reinjecao da agua produzida ndo devidamente tratada provoca a incrustagéo e
corrosdo dos dutos além da obstrugcdo e diminuicdo da porosidade do subsolo,
diminuindo a produgao e o tempo de vida dos pocgos. A flotacdo e os processos de
separacado de fase sdo pouco eficientes para a remogdo de fendis, nitrogénio,
sulfetos e metais pesados. O tratamento biolégico apesar de eficiente para remogéao
destes poluentes refratarios, se depara com duas problematicas: a aclimatacao de
microrganismos em meios de cultura com alta salinidade e o tempo de tratamento
(SILVA; TONHOLO; ZANTA, 2005).

Segundo Thomas (2004), nas plataformas maritimas, a agua proveniente dos
separadores e tratadores de 6leo é enviada para um vaso degaseificador, com a
funcdo de remover tragos de gas ainda presentes no liquido. Em seguida a agua
passa por um separador agua/oleo e finalmente em um tubo de despejo. Depois da
remogao da maior parte do 6leo, a agua produzida € tipicamente descartada abaixo
da superficie do mar (FIGURA 3.5). Todo o dOleo recuperado nessas etapas é

recolhido em um tanque para sua recuperagao.
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Figura 3.5: Esquema do tratamento da agua produzida.
Fonte: THOMAS, 2004.

Outra tecnologia que pode ser utilizada para o tratamento da agua produzida na
extragao de petroleo é a eletroquimica que utiliza reagentes limpos (elétrons) e gera
poucos residuos. A tecnologia eletroquimica também apresenta as seguintes
vantagens: relativa disponibilidade de energia elétrica, condicbes energéticas
reacionais reduzidas (processos a frio), sistemas altamente reprodutiveis e
facilmente controlaveis permitindo a automacédo e facilidade de montagem de
plantas relativamente compactas, fator importante em vista do alto custo do metro
quadrado nas plataformas em alto mar (SILVA; TONHOLO; ZANTA, 2005).

Segundo Thomas (2004), em campos terrestres as aguas produzidas tratadas por
meio dos métodos supracitados podem apresentar teores de 6leo em torno de 5
mg/L. Ja em sistemas maritimos, com pouco tempo de residéncia, sdo encontrados
valores bem superiores (>30 mg/L). O tubo de despejo apresenta camaras de
decantacao e anteparos de retencao para promover tempo extra de residéncia para
separar qualquer 6leo remanescente proveniente dos hidrociclones. A agua oleosa
recuperada € enviada ao tanque recuperador, enquanto que o restante € descartada

para o meio ambiente.

Para reinjecdo da agua produzida, além da diminuicdo da concentragdo do 6leo
presente na emulsio, € necessario efetuar o tratamento com relagado a constituintes

responsaveis por outros problemas, como tamponamento do reservatorio (sélidos
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em suspensao) e/ou processos corrosivos, como gases dissolvidos (carbdnico e

sulfidrico), e bactérias indutoras de corrosdo, principalmente as redutoras de sulfato.

Para isso, sao usados processos fisicos (filtragdo) e produtos quimicos, entre ao
quais podem ser destacados os sequestrantes de oxigénio, como o bissulfito de
amonio, inibidores de corrosao a base de aminas filmicas, inibidores de incrustagao
(polimeros, cujas estruturas contém fosforo) e os biocidas que impedem o

desenvolvimento dos microrganismos redutores de sulfato.

Depois do reservatorio de separagdo, a agua, contendo ainda o6leo na forma de
gotas microemulsionadas, precisa ser descartada junto com muitos produtos
quimicos dissolvidos e microrganismos. Esses produtos quimicos e microrganismos
representam um grande risco de poluicdo ambiental marinha e terrestre (ZITHA,
1999).

3.3.2 TECNICAS PARA MINIMIZAR A PRODUGAO DE SULFETO

Uma importante preocupacao da industria do petréleo é a geragao de sulfeto em
sistemas de inje¢cdo de agua produzida na recuperagao secundaria. Varios estudos
sdo desenvolvidos com o intuito de definir uma metodologia adequada para impedir

a redugao microbioldgica de sulfato.
3.3.21 METODOS CONVENCIONAIS

De acordo com Speece (1996), algumas estratégias para o controle da toxicidade
pelo sulfeto em sistemas anaerdbios sio: elevagdao do pH para deslocamento

significativo do st para HS_; limpeza e reciclo do gas para o controle de sulfeto por

meio de absor¢do em esponja de ferro ou pedagos de madeira embebidos com

+ 3+

2
FeCI3 ou liquido alcalino; precipitagdo de sulfeto com sais de ferro (Fe e Fe );

inibicdo da atividade de MRS com molibdénio; precipitacdo de sulfeto com MgO;
controle do sulfeto com operagdo em duas fases (pré-tratamento para reduzir

biologicamente o sulfato, antes da etapa metanogénica). A inibicdo dos MRS por
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molibdato e biocidas € uma possibilidade, mas que na maioria dos casos envolve
alto custo (LENS et al.,1995).

> Biocidas

Devido a produgédo de H,S ser um sério problema na industria de petréleo, muito
esfor¢o, além de muitas despesas, tém sido gastos para diminuir a biomassa de
MRS. O método mais utilizado para o controle de H,S é a aplicagao de biocidas nos
sistemas de tratamento da agua produzida. Depois que a corrosdo influenciada por
microrganismos foi estabelecida, € necessario tratamento em longo prazo com altas
concentragdes de biocida. A quantidade de biocida necessaria para a operagao de
um campo petrolifero em que a agua produzida € separada e tratada, pode ser
superior a 100.000 L/ano (BARTON; HAMILTON, 2007). Entretanto essa estratégia
€ muitas vezes limitada devido ao custo, a eficacia e ao tempo de duragao
(RUSESKA et al., 1982).

3.3.2.2 METODO ALTERNATIVO

Uma alternativa que vem sendo cada vez mais explorada no controle da atividade de

MRS, e consequentemente na remocédo de st e reducdo da corrosao

microbiolégica, tem sido a aplicagdo de nitrato. O seu uso em substituicdo aos
biocidas, normalmente empregados, representa ndo s6 ganhos econémicos, mas a
reducdo das agressdes ao ambiente. A aplicagédo de nitrato favorece a atividade dos
microrganismos redutores de nitrato (MRN), o que em consequéncia inibe o

metabolismo dos MRS e, por conseguinte, impede a geracao de st (MAXWELL et
al., 2003).

Segundo Maxwell et al. (2003), a presenga de nitrato estimula a atividade dos
microrganismos redutores de nitrato (MRN), por seu metabolismo ser
energeticamente mais favoravel do que o consumo de sulfato pelos MRS. Por sua
vez, a atividade mais intensa dos MRN resulta na reducdo das fontes nutricionais,
impedindo o desenvolvimento dos MRS. Pode ainda ocorrer a atividade

concomitante de espécies de MRN que apresentam a capacidade simultanea de
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oxidagao de sulfeto (MRN-OS), ocasionando a remogéao de sulfeto e a elevacéo do
potencial redox do sistema, o que resulta no estabelecimento de condi¢gao impropria
para o crescimento dos MRS (JENNEMAN; GERVETZ, 1997). Mesmo havendo a
presenca de sulfato e nitrato, o nitrato sera preferencialmente consumido
propiciando o predominio dos MRN. Algumas espécies de MRS sado capazes de
utilizar nitrato em substituicdo ao sulfato, portanto a presenga de nitrato nao
necessariamente levara a eliminagdo deste grupo microbiano, mas de qualquer
forma o objetivo sera atingido, ou seja, havera redugdo dos niveis de sulfeto
(POSTGATE,1984).

Nao ha duvidas quanto a efetiva agdo do nitrato na inibigdo seletiva dos MRS e,
principalmente, no controle do sulfeto biogénico. Adicionalmente seu uso é mais
vantajoso do que o tratamento com biocidas, convencionalmente adotado.
Entretanto o tratamento com nitrato esta condicionado ao custo, disponibilidade e,
em especial, ao modo de aplicacdo, uma vez que dependendo do sistema a ser
tratado podera ser necessaria a adigao de outros sais e/ou biomassa exdgena a fim

de garantir a eficacia do processo bioldgico.

Comercialmente, o nitrato é aplicado na forma de sal de calcio, sddio, potassio e
amonio (MAXWELL et al, 2003). Estudos de laboratério ndo mostraram diferengas
apreciaveis na producao de sulfeto em fungéo do sal utilizado (LONDRY; SULFITA,
1999). De qualquer forma, a escolha do sal a ser aplicado devera também levar em
consideragao o custo, a disponibilidade no comércio e problemas técnicos, como a

tendéncia de formar incrustagdes.

Vale ressaltar que a concentragao de nitrato necessaria para o tratamento de aguas
produzidas sera, muito provavelmente, maior se houver a formacao de biofiimes nos
dutos e nos tanques de armazenamento. Normalmente, concentragbes mais altas de
biocidas sdo necessarias para o controle da atividade microbiana em biofilmes em
relagdo aos microrganismos planctonicos (RUSESKA et al., 1982), e o mesmo,

provavelmente, se aplica para o tratamento com nitrato.
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3.4 DESTINO DA AGUA PRODUZIDA

Em muitos campos terrestres de petréleo do mundo, areas onshore, a agua
produzida pode ser injetada em formagdes subterrdneas que ja contenham aguas
nao disponiveis para o consumo humano, reinjetada em pogos para sua utilizagao
no processo de recuperacdo secundaria ou ainda descartada, apds devido
tratamento. Segundo Stephenson (1991) e Thomas (2004), a agua produzida em
muitas areas onshore e offshore, localizadas em paises tropicais, € descartada

diretamente no ambiente.

Segundo Thomas (2004) o descarte deve ser feito o mais préximo possivel do
campo produtor, para evitar problemas no transporte e armazenamento, além de

desperdicios de energia. Em vista disso a solugdo comumente adotada é:

e Campos terrestres: reinjeta-la em pocgos para fins de recuperagao secundaria
ou descarte, apds o devido tratamento, de modo que esta ndo venha causar
problemas no reservatério e nos equipamentos através de corrosdo e/ou

entupimento dos pogos.

e Campos maritimos: langa-la ao mar apds reduzir o teor de 6leo aos niveis

exigidos pela legislacéao.

a) Reinjegao (recuperagao secundaria)

A injecao de agua produzida em campos terrestres, desde que nao cause problemas
ao reservatoério, € a melhor opgdo em termos ambientais, pois resolve a questdo do
destino final da agua produzida junto com o 6leo. Proporciona, ainda, uma economia
de agua doce de boa qualidade (de aquiferos), comumente utilizada para essa
finalidade, que fica, assim, disponivel para fins mais nobres, como o consumo

humano.
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b) Langcamento no mar

O descarte da agua no mar tem sido bastante estudado, principalmente em regides
situadas nas proximidades das plataformas do Mar do Norte e do Golfo do México.
Apesar de nao haver ainda um parecer final sobre o assunto, os resultados obtidos
até o presente momento mostram que a descarga continua da agua produzida n&o
causa danos sensiveis ao meio marinho, desde que o sistema de descarte seja
projetado e construido para proporcionar uma grande diluigdo do efluente. As forgas
naturais existentes no mar, como a diluicdo, evaporagao, foto e auto-oxidacéo,

degradam o petroleo e o gas carbdnico (THOMAS, 2004).

Ainda segundo Thomas (2004), os componentes soluveis do 6leo, tais como
compostos aromaticos, acidos nafténicos, parafinas normais, etc., sdo destruidos
pelas bactérias presentes na agua do mar.

3.41 RECUPERAGAO SECUNDARIA

Segundo Thomas (2004) os métodos de recuperagao do petréleo encontrado no

reservatorio sao assim classificados:

a) Recuperagdo Primaria: produgdo do Oleo é feita com a propria energia do
reservatorio (energia sob a forma de pressao).

b) Recuperagdo secundaria:

¢ Injecéo de agua

¢ Injecéo de gas no topo

c) Métodos especiais de recuperagéo:

e Térmicos: inje¢cao de vapor e combustdo in situ, com o objetivo de reduzir a
viscosidade do petrdleo;
¢ Injecéo de gas miscivel: CO,, N2 ou hidrocarbonetos com o objetivo de reduzir

a viscosidade do petréleo;
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e Quimicos: injecdo de polimeros ou tensoativos com o objetivo de reduzir a
viscosidade do fluido injetado visando reduzir a tenséo interfacial do fluido

injetado.

Ao longo do tempo de produgdo em um pogo de petréleo, a pressao no reservatério
tende a cair, diminuindo assim a recuperagao do 6leo. Uma maneira de se evitar que
isto ocorra, € a injecdo de agua através de pocos injetores, que deve ser iniciada a
fim de se manter a pressdo do reservatério. Assim, a injegdo de agua em campos

produtores é responsavel por um aumento significativo na recuperagéao do petroleo.

Além de manter a pressdo, a agua injetada através de pogos injetores faz a
varredura do reservatorio, deslocando o petréleo em diregdo aos pogos produtores
(FIGURA 3.6). A eficiéncia de varrido do reservatério com a injegdo de agua nao é
100%, ou seja, somente parte do 6leo é efetivamente deslocado pela agua. A
eficiéncia de varrido é dada pela relagao entre o 6leo mével e o d6leo residual, onde
oleo movel € aquele que pode ser deslocado pela agua, enquanto o dleo residual € o
que fica no reservatorio e n&o pode ser deslocado pela agua.

Recuperagiio Secundiria - Injeciio de Agua

Fonte: Departamento de Enegia 199]

Figura 3.6: Principio da injecdo de agua como método secundario de recuperacgao.
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A classificagao supracitada nao apresenta necessariamente uma ordem cronoldgica.
Atualmente sabe-se que a fim de se aperfeicoar a recuperagdo do petréleo, a
injecao de agua deve ser iniciada tdo cedo quanto possivel, de forma a se evitar a
despressurizagao do reservatoério. A disponibilidade, o custo e outras caracteristicas
apresentadas pela agua fazem com que ela seja o principal fluido utilizado na
recuperacao secundaria do petréleo.

Como exemplo de implantagdo de um projeto de reinjecdo de agua produzida pode
ser citado a Planta de Carmodpolis (FIGURA 3.7), localizada no estado de Sergipe.
Em Carmopolis ha um projeto de reinjegéo de toda agua produzida até 2014. Esta
planta possui uma capacidade de filtragdo de 3 tanques de 7500 m®dia somando um
total de 22500 m®/dia. Com a implantacgdo deste projeto foi substituida a captacéo de
agua doce que era de 9000m®/dia (PATRICIO, 2006).

Laa. o B

Figura 3.7: aﬁta de rjgéo de agua pui localizada em Carmopolis - Sergipe.

3.4.11 ESCOLHA DA AGUA A SER INJETADA

Dependendo da localizagdo do campo produtor e da disponibilidade de agua,
diversas opgdes sao propostas para utilizagdo na recuperagao secundaria: agua de

aquiferos, de rios, do mar, e agua produzida. Em campos offshore a injegao de agua



43

do mar é favorecida devido a grande disponibilidade, o que n&o inviabiliza a
reinjecdo de agua produzida, estratégia adotada em alguns campos produtores. No
Campo de Marlin, na Bacia de Campos, a agua do mar é a matéria-prima basica
para a recuperagao secundaria, tendo sido injetados, no ano de 2000, cerca de
120.000 m®/dia de agua do mar tratada (PENNA et al., 2002).

Ja em campos terrestres normalmente torna-se vantajoso utilizar a agua produzida,
apesar das dificuldades técnicas encontradas no tratamento da mesma para
adequa-la a reinjegcdo. Os custos econdmicos e sociais associados a captagao e ao
tratamento de grandes volumes de agua doce, as restricbes ambientais crescentes
ao descarte da agua produzida, bem como a disponibilidade de espaco e instalagdes
para o seu adequado tratamento antes da reinje¢do, tém tornado o uso de agua
produzida uma alternativa bastante interessante na recuperagcdo secundaria em

campos terrestres.

Além da disponibilidade de agua e viabilidade do seu tratamento, a escolha do tipo
de agua a ser injetada depende fortemente das caracteristicas do reservatorio
(permeabilidade, composi¢gdo mineralogia, etc.). A compatibilidade da agua com a
formacgao receptora deve ser garantida, a fim de se evitar problemas tais como
tamponamento do reservatorio, acidificagdo (souring) ou precipitacdo de sais pouco

soluveis.
3.4.2 DESCARTE DA AGUA PRODUZIDA

O descarte de grandes volumes de agua produzida no meio ambiente é preocupante
devido ao pouco conhecimento sobre seus constituintes e, sobretudo, sobre seus
efeitos a médio e longo prazo. Até o momento, os estudos realizados mostram que
esse descarte pode ser feito sem qualquer dano ao ambiente aquatico desde que
haja a diluigdo adequada do efluente (HANSEN; DAVIES, 1994; STROMGREN et
al., 1995; THOMAS, 2004).

O impacto ambiental provocado pelo descarte da agua produzida é geralmente
avaliado pela toxicidade dos constituintes e pela quantidade de compostos organicos

e inorganicos presentes. Os contaminantes presentes nas aguas produzidas podem
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causar diferentes efeitos sobre o meio ambiente. Apos o descarte, alguns destes
contaminantes permanecem dissolvidos, ao passo que outros tendem a sair de
solugdo. Acredita-se que os efeitos mais nocivos ao meio ambiente sao aqueles
relacionados aos compostos que permanecem sollveis apds o descarte da agua
produzida (OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000).

Segundo Oliveira e Oliveira (2000), geralmente a salinidade e o teor de O6leo
presentes nas aguas produzidas sao os fatores determinantes para a escolha do(s)
processo(s) de tratamento e do local de descarte do efluente tratado. Na industria de
petréleo, o termo dleo € normalmente empregado para descrever o material organico
que, em aguas produzidas, pode incluir hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
fendis e acidos carboxilicos. O material organico esta presente nas aguas

produzidas tanto na forma dispersa como na forma dissolvida.

A Resolugado CONAMA n°. 393, DE 08/08/2007 (ANEXO 1) dispde sobre o descarte
continuo de agua de processo ou de produgdo em plataformas maritimas de
petréleo e gas natural, estabelece padrao de descarte de Oleos e graxas, define
parametros de monitoramento, e da outras providéncias. Esta resolugédo preconiza
que o descarte de agua produzida devera obedecer a concentracdo média aritmética
simples mensal de 6leos e graxas de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42
mg/L. Além disso, as empresas operadoras de plataformas devem realizar
monitoramento semestral da agua produzida a ser descartada das plataformas, para
fins de identificacdo da presenga e concentragdo dos seguintes parametros:

e Compostos inorganicos: arsénio, bario, cadmio, cromo, cobre, ferro, mercurio,
manganés, niquel, chumbo, vanadio, zinco;

e Radioiso6topos: radio-226 e radio -228;

e Compostos organicos: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos-HPA, benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xilenos-BTEX, fendis e avaliacdo de hidrocarbonetos
totais de petréleo — HTP através de perfil cromatografico;

e Toxicidade cronica da agua produzida determinada através de método

ecotoxicoldgico padronizado com organismos marinhos;
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e Parametros complementares: carbono organico total-COT, pH, salinidade,

temperatura e nitrogénio amoniacal total.

Os padrées de lancamento dos compostos e radioisétopos supracitados serao
objetos de resolugao especifica a ser encaminhada ao Plenario do CONAMA.

Em 1993, o EPA (Environmental Protection Agency), dos EUA, estabeleceu novos
limites, em termos de teor de 6leo e graxas (TOG) livres, para o descarte de aguas
produzidas em ambiente offshore. Atualmente, estes limites sdo de 29 mg/L, como
média mensal, e de 42 mg/L, como limite maximo diario permitido, assim como no
Brasil. Em recente revisdo na Convencao de Paris para a prevencado de polui¢ao
marinha por fontes baseadas em terra, reduziu-se o limite de TOG livre médio
mensal de 40 mg/L para 30 mg/L nos oceanos Artico e Atlantico. Todavia, no Mar do
Norte o limite de TOG livre continua sendo de 40 mg/L como média mensal
(OLIVEIRA; OLIVEIRA, 2000).

A agua separada do petroleo € um efluente cujo descarte tem que ser feito com os
devidos cuidados para que nao haja forte agressdo ao meio ambiente, em fungao:

3

e Do seu volume. Em média, para cada m /dia de petréleo produzido sao
3

gerados de 3 a 4 m /dia de agua. Ha campos onde este numero se eleva a 7

3
ou mais m /dia. Nas atividades de exploragao, perfuragédo e produgao, a agua
produzida responde por 98% de todos os efluentes gerados;
e Da sua composicao (presenca de sais, 6leo e outros constituintes nocivos ao

meio ambiente, auséncia de oxigénio, temperatura elevada).

Segundo Stromgren (1995) a agua presente no reservatorio esta contaminada com
compostos inorganicos, tais como metais pesados e minerais advindos das

formagdes geoldgicas, em concentragcées bem diferentes da agua do mar.

Durante o processo de produgcdo de petrdleo, a agua e o Oleo tornam-se
intimamente emulsionados, e goticulas de 6éleo e componentes do petroleo e das

substancias quimicas adicionados na produgéo irdo dispersar ou dissolver na agua
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produzida. Isto pode aumentar a toxicidade da agua produzida para o ambiente

marinho.

Apods o descarte no mar, a agua produzida sera diluida (dependendo das condi¢des
locais) e a evaporagao e a biodegradacéo vao alterar o conteudo e a composi¢ao

dos componentes inorgéanicos.

Os efeitos toxicos da agua produzida envolvem duas questdes bastante relevantes:

e Quais os componentes responsaveis pela toxicidade da agua produzida;
e Se a agua produzida representa um perigo ao meio ambiente nas
concentragdes observadas nas proximidades do local de descarte e a qual

distancia a partir do ponto de saida.

Os modelos matematicos de dispersdo indicam que a agua produzida é muito
rapidamente

diluida para 1%, e é pertinente a utilizacdo desta diluicdo para estimar os
perigos ambientais causados pela agua produzida. A certa distancia do local exato
de descarte da agua produzida, ou seja, dentro de 3 - 4 km do ponto de saida, a
descarga é rapidamente diluida para 0,1% e a concentragdo de componentes
potencialmente téxicos vai ser muito baixo para causar efeitos tdxicos agudos
(RABALAIS; MCKEE; REED, 1991).

A toxicidade da agua produzida pode estar relacionada a trés grandes grupos de
componentes: os materiais organicos (por exemplo, hidrocarbonetos e fendis), os
metais pesados, e o0s ions, principais responsaveis pela salinidade e pelas
propriedades osmoticas da agua. Os compostos organicos presentes na agua
produzida sado volatilizados ou biodegradados, enquanto a concentracdo de
compostos inorganicos € constante, embora a precipitagdo possa reduzir seus niveis
na fase aquosa. A biodegradagdao da matéria organica pode alterar a toxicidade da
agua produzida em diferentes maneiras, além disso, a razdo de hidrocarbonetos
particulados/dissolvidos pode ser alterada, fazendo com que os produtos
biodegradados apresentem diferentes niveis de toxicidade, se comparados aos
compostos originais (STROMGREN et al., 1995).
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4. MATERIAL E METODOS

Esta pesquisa e as analises experimentais foram desenvolvidas no Laboratério de
Saneamento (LABSAN), localizado no Centro Tecnoldgico da Universidade Federal
do Espirito Santo, no periodo de margo de 2008 a novembro de 2008. Seu objetivo
principal foi avaliar a diminuicdo da geragdo de sulfeto, por microrganismos

redutores de sulfato, através da utilizagao de nitrato.

Neste tdpico sdo descritos 0 ambiente de amostragem, a fonte de microrganismos, o
reator UASB; a caracterizagdo da amostra; os métodos utilizados para determinagao

da DQO, Sulfato, Sulfeto, Nitrato e MRS; além dos testes estatisticos realizados.

41 REATORES ANAEROBIOS

Foram construidos protoétipos anaerdbios, operando em batelada e com volume total
de 2 litros, para o desenvolvimento do experimento, de modo a nao permitir a
entrada de ar no sistema (FIGURAS 4.3 e 4.4). Foram utilizadas garrafas pet com
acesso tanto pela parte superior como pela parte inferior. A ambos os orificios foram
conectadas mangueiras de borracha, que foram vedadas com pingas metalicas,
visando manter a anaerobiose do sistema. As amostras eram coletadas pela parte
inferior, enquanto pela parte superior era adicionado gas nitrogénio para possibilitar

a expulsdo da amostra e a manutencao da pressao e da anaerobiose.

Figura 4.1: Reator anaerdbio construido utilizando-se garrafas tipo pet.
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Os prototipos foram mantidos no laboratério, a temperatura ambiente e cobertos
com lona preta para evitar o contato com a luz. A anaerobiose foi controlada, através
da injecdo de gas nitrogénio, para possibilitar o crescimento dos microrganismos
redutores de sulfato (MRS), que se desenvolvem na auséncia de oxigénio. Ja a
luminosidade foi bloqueada visando impedir a foto-oxidagdo de compostos presentes
na agua produzida.

Figura 4.2: Sistma anaerébi monta para desenvolvimento do experimento.

4.2 FONTE DE MICRORGANISMOS

Foram selecionadas amostras ambientais de lodo provenientes do sistema de
tratamento de esgoto tipo UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) (FIGURA 4.5),
reator anaerobio de fluxo ascendente com manta de lodo, localizado na Estacéo de
Tratamento de Esgoto Experimental da UFES. Essas amostras foram adicionadas
diretamente aos tratamentos, com o objetivo de aumentar a concentracdo de

microrganismos redutores.

Subtil (2007) encontrou para a biomassa de MRS em reator anaerébio do tipo UASB
para tratamento de esgoto, o valor médio de 7,6 x 10° NMP/mL. A elevada biomassa
de MRS apresentada justifica a escolha desta fonte de microrganismos para
utilizacdo no presente trabalho, além do fato de haver circulagdo de lodo nesse

reator.
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Figura 4.3: Reator anaerébio de fluxo ascendente com manta de lodo - UASB (Upflow Anaerobic
Sludge Blanket).

As amostras de lodo foram coletadas da torneira 2 do reator UASB, situada na parte
da frente e a 0,75 metros do fundo (FIGURA 4.6), visando a presenga de maior
diversidade de microrganismos, conforme Subtil (2007). Foi utilizado lodo na
concentragdo de 5% em relagdo ao volume total do reator. Esse valor foi baseado
nos testes preliminares realizados em laboratério.

Figura 4.4: Vista frontal do reator UASB, com destaque para a torneira 2, situada a 0,75 metros do
fundo.

4.3 AGUA PRODUZIDA

4.3.1 AMOSTRAGEM E CONDICIONAMENTO

Como meio para realizagado dos experimentos foi utilizada agua produzida, fornecida
pela Petrobras, de origem néo revelada. As amostras foram coletadas de plataforma
de exploragdo de petrdleo e armazenadas em bombonas plasticas fechadas e

lacradas, com capacidade para 10 litros.
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4.3.2 CARACTERIZAGAO DA AGUA PRODUZIDA

Foram analisados parametros fisico-quimicos e microbioldgicos da agua produzida
de pocos de petroleo, todos eles em triplicata, com a finalidade de se avaliar as
caracteristicas da amostra a ser estudada.

4.3.21 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA

Os parametros fisico-quimicos foram analisados em ftriplicata, de acordo com
metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1995). Os parédmetros avaliados foram:

e Salinidade, pH, turbidez, DQO, NTK, amdnia, nitrato, sulfato, sulfeto, sélidos

suspensos, solidos dissolvidos, sdlidos totais, 6leos e graxas, cloreto, dureza.

43.2.2 CARACTERIZAGAO MICROBIOLOGICA

A caracterizagdo microbioldgica foi realizada através da quantificacdo da biomassa
de microrganismos redutores de sulfato (MRS), de acordo com o método do numero
mais provavel (NMP) proposto por Lima, 2006. Este método € baseado em
microdiluicbes seriadas em microplacas de 96 pocos. O procedimento de diluicdo
inicia-se com a insercao de 5 mL da amostra no frasco tipo penicilina, capacidade de
50 mL, contendo 45 mL de solucédo redutora, este passo representa a primeira
diluicdo. Em seguida sao realizadas as dilui¢des sucessivas na microplaca, sendo o
volume de capa pogo de 300 pL (FIGURA 4.1).

Figura 4.5: Método do Numero Mais Provavel atraves de diluigdes em microplaca de 96 pogos.
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ApOs a execugao do procedimento a microplaca € acondicionada em estufa a 25°C
durante um periodo de 7 dias. Os pogos em que ha precipitacdo de sulfeto de ferro

sdo considerados positivos quanto ao crescimento de MRS (FIGURA 4.2).

Figura 4.6: A esquerda, microplaca com resultado positivo apés 7 dias de incubacdo e a direita,
microplaca imediatamente apds insergdo do meio de cultivo e inéculo.

44 EXPERIMENTO EM ESCALA LABORATORIAL

Foram desenvolvidos nove tratamentos operando em batelada para a avaliagao da
geracédo de sulfeto pelos microrganismos redutores de sulfato (MRS) em reatores
com volume total de dois litros. Foram avaliados trés niveis de nitrato, dois niveis de
acetato (presenca e auséncia) e trés repeticdes, com controles de agua produzida,
agua produzida + lodo e agua produzida + lodo + acetato, totalizando 27 unidades
experimentais. Os tratamentos realizados foram os seguintes:

1 — Agua Produzida

2 — Agua Produzida + Lodo

3 — Agua Produzida + Lodo + Acetato

4 — Agua Produzida + Lodo + 300 mg/L de Nitrato de sédio (N1)

5 — Agua Produzida + Lodo + 500 mg/L de Nitrato de sédio (N2)

6 — Agua Produzida + Lodo + 1000 mg/L de Nitrato de sédio (N3)

7 — Agua Produzida + Lodo + Acetato + 300 mg/L de Nitrato de sddio (N1)

8 — Agua Produzida + Lodo + Acetato + 500 mg/L de Nitrato de sédio (N2)

9 — Agua Produzida + Lodo + Acetato + 1000 mg/L de Nitrato de sédio (N3)

Foi utilizado lodo proveniente do sistema de tratamento de esgoto tipo UASB, na

concentragao de 5% (v/v) visando aumentar o inoculo.

O acetato foi utilizado, em concentragdo de 500 mg/L, para suplementagao da fonte

de carbono assimilavel para os microrganismos.
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Foi utilizado Nitrato Sédio P.A., tendo em vista sua maior disponibilidade e seu baixo

custo.

Esses experimentos foram desenvolvidos no intuito de se propor um tratamento
alternativo para atenuagéao de H,S na agua produzida armazenada apds a extragcéo
de petroleo, visando sua reinjecdo no sistema de produgéo. O objetivo principal é o
reuso dessa agua nos pogos injetores para aumentar a produgao de 6leo nos pogos
produtores, minimizando assim, os processos de biocorrosdo por microrganismos
redutores de sulfato (MRS) e outros possiveis problemas associados a reinjecédo de
agua produzida, conforme descrito anteriormente (topico 1.2 da reviséo
bibliografica), e utilizando metodologias de baixo custo e com baixo impacto

ambiental.

4.41 FREQUENCIA DE AMOSTRAGEM

As amostras foram coletadas semanalmente durante um periodo de seis semanas.
A analise dos parametros foi feita nos periodos 0, 7, 14, 21, 28, 35 dias apds o inicio
do experimento, sendo o tempo zero referente ao momento da montagem dos
reatores. Esses periodos foram baseados na literatura e se referem ao tempo de
experimento real, portanto, ndo incluem o periodo de testes preliminares, que foram
realizados com os mesmos reatores no intuito de estabelecer as concentracdes das
substancias a serem adicionadas, além das diluicdes utilizadas para analise de cada

parametro.

4.4.2 PARAMETROS FisSICO-QUIMICOS

Os parametros fisico-quimicos DQO, Nitrato, Sulfato e Sulfeto foram analisados de
acordo com metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 1995):

e Demanda quimica de oxigénio (DQO)

Para determinagdo da demanda quimica de oxigénio foi utilizado o método

colorimétrico (5220-D), em que se iniciou a partir de 2,5 mL de amostra, transferida
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para frascos de reacgao (tipo Hach), aos quais foram adicionados 1,5 mL de solugao
de dicromato de potassio e 3,5 mL de acido sulfurico concentrado contendo o
catalisador sulfato de prata (5,59 Ag2SO4/kgH2SO4). Apds a adicao dos reagentes os
tubos de reagcao eram tampados e levados para a digestdo, por duas horas, em
termoreator (Hach) mantido a 150° C. Apés a digestdo, as amostras eram resfriadas
e a leitura da absorbancia feita a 600 nm. A concentracdo de DQO foi calculada a

partir de curva de calibragao feita com uma solugéo padrao.
e Nitrato

A andlise do nitrato foi realizada através do método da coluna redutora de cadmio
(4500-E), que consiste na reducdo no nitrato (NO3") a nitrito (NO2") na presenga de
cadmio (Cd). O teste utiliza granulos de cadmio tratados com sulfato de cobre,
disponiveis comercialmente, e empacotados em uma coluna de vidro. O nitrito
produzido ¢é entdo determinado colorimetricamente, através de leitura da
absorbancia a 543nm. A concentracdo de nitrato foi calculada a partir de curva de
calibragao feita com uma solugao padrao.

e Sulfato

A concentragao de sulfato foi medida utilizando o método turbidimétrico (4500 — E)
(APHA, 1995). O principio desse método baseia-se na oxidagao do ion SO4 Z em
meio acido acético com cloreto de bario (BaCl,), formando cristais uniformes de
sulfato de bario (BaSO,4) (REACAO 4.1). A absorbancia da suspensdo de BaSO, é
medida com espectrofotdmetro e a concentracdo de SO4 % determinada segundo

uma curva padrao.
S0, + BaCl, —» BaSO, + Cl, (4.1)
Devido a presencga de interferentes nas amostras, elas foram filtradas previamente

em membranas de 0,45 um. O que passava pela membrana era submetido a analise

descrita anteriormente.
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e Sulfeto

Para a determinagao da concentracido de sulfeto dissolvido, o método utilizado foi o
iodométrico (4500 — F). Entretanto, a menos que a amostra esteja inteiramente livre
de solidos suspensos, o sulfeto dissolvido € igual ao sulfeto total. Dessa forma, para
medir a concentracdo do sulfeto dissolvido, foi necessario remover a matéria
insoluvel. Isso foi feito utilizando o método 4500 — B do Standard Methods (APHA,
1995) (FIGURA 4.7). O referido método determina que a remocdo da matéria
insoluvel pode ser feita produzindo um floco de hidréxido de aluminio que é
sedimentado, deixando o sobrenadante clarificado para analise. A concentragao do

sulfeto dissolvido foi medida através de titulagdo com tiossulfato de sodio.

Figura 4.7: Método 4500-B para analise de sulfeto, APHA (1995).

Para determinagao da concentragao de sulfeto dissolvido foi utilizada a equagéo 4.1:

mg/L = [(A.B) - (C.D)]. 16000 (4.1)
Volume da amostra

Onde:
e A =Volume (mL) da solugao de iodo;
e B = Concentragao (N) da solugao de iodo;
e C =Volume (mL) da solugao de tiossulfato de sédio;

e D = Concentracao (N) da solugao de tiossulfato de sodio.
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4.4.3 QUANTIFICAGAO DA BIOMASSA DE MICRORGANISMOS REDUTORES
DE SULFATO (MRS)

A quantificagdo da biomassa de microrganismos redutores de sulfato (MRS) foi
realizada através do método do numero mais provavel (NMP) em microplaca de 96
pocos, com utilizagdo do meio de cultivo Postgate B modificado, segundo Lima,
2006.

4.4.4 ANALISE ESTATISTICA

O experimento foi planejado utilizando tratamentos envolvendo trés niveis de nitrato,
dois niveis de acetato (presenga e auséncia) e trés repeticdes, com controles de
agua produzida, agua produzida + lodo e agua produzida + lodo + acetato,
totalizando 27 unidades experimentais.

A comparagao entre os tratamentos foi realizada por meio da média de sulfeto de
cada tratamento, utilizando a técnica estatistica de analise de variancia (ANOVA) e
posteriormente a analise pareada dos tratamentos pelo teste de Tamhane. A
verificagdo da normalidade foi aferida pelo teste ndo — paramétrico de Kolmogorov —

Smirnov. O pacote estatistico utilizado para tratamento dos dados foi o SPSS 17.0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZAGAO DA AGUA PRODUZIDA

A caracterizagao da agua produzida, realizada no presente trabalho foi desenvolvida

no intuito de avaliar as caracteristicas da amostra a ser estudada.

Os resultados obtidos referem-se aos parametros salinidade, pH, turbidez, DQO,
NTK, amoénia, nitrato, sulfato, sulfeto, solidos suspensos, solidos dissolvidos, sdélidos
totais, Oleos e graxas, cloreto, dureza, além da quantificacdo da biomassa de

microrganismos redutores de sulfato (MRS).
5.1.1 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA

Para a caracterizagdo fisico-quimica da amostra de agua produzida foram
analisados os parametros salinidade, pH, turbidez, temperatura, DQO, NTK, amdnia,
nitrato, sulfato, sulfeto, soélidos suspensos, solidos dissolvidos, sdlidos totais, éleos e

graxas, cloreto e dureza.

A analise desses parametros fisico-quimicos € importante para determinacdo das
caracteristicas da agua produzida fornecida, além da avaliagdo das condigdes

existentes para o crescimento dos microrganismos redutores de sulfato neste meio.

E valido ressaltar, que a caracterizag&o fisico-quimica de aguas produzidas descrita
na literatura, tem énfase na analise de parametros como o pH, salinidade, sulfato,
sulfeto e, principalmente, teor de 6leos e graxas. Portanto, ndo existem muitos
dados descritos a respeito de parametros como turbidez, DQO e sdélidos, por

exemplo.

Na tabela 5.1 sdo apresentados os valores dos parametros fisico-quimicos
avaliados, sendo o resultado expresso em relagéao a média entre as triplicatas, além

do desvio padrao encontrado.



Tabela 5.1: Caracterizagao fisico-quimica da agua produzida.

Parametro (unidade) Média + DP *
Salinidade (g/L) 62+0

pH 7,0£0,5
Turbidez (NTU) 23+2
DQO (mg/L) 987150
Sulfato (mg/L) 443125
Sulfeto (mg/L) 886
NTK (mg/L) 310
Amonia (mg/L) 0
Nitrato (mg/L) 0,276+0,02
Oleos e graxas (mg/L) 85+4
Sdlidos suspensos (mg/L) 0,0145+0,001
Sdlidos dissolvidos (mg/L) 7,777610,6
Sdlidos totais (mg/L) 7,7922+0,6
Dureza (g/L CaCQOs3) 131£0,6
Cloreto (g/L) 41,1811,4
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* DP = desvio padrao

Varios autores enfatizam a analise de determinados parametros fisico-quimicos na
agua produzida, como a salinidade, por exemplo. Esse dado se refere a quantidade
de sais dissolvidos presentes na agua produzida e pode limitar a atividade das
bactérias presentes no meio (MAGOT; OLLIVIER; PATEL, 2000). Na amostra foi
encontrado um valor de 62 g/L, que € superior a média encontrada para agua do
mar, 35 g/L, porém, esta dentro dos limites encontrados por alguns autores. De
acordo com Rittenhouse et al. (1969), a salinidade da agua produzida pode variar de
3 a 300 g/L. Rabalais, Mckee e Reed (1991) encontraram valores de 43 a 192 g/L,

em amostras retiradas de pocos de petréleo dos Estados Unidos.

Caracteristicamente, a salinidade da agua de formacado, aquela armazenada nos
reservatorios antes de atingir a superficie, se deve a presenga de ions nos materiais
rochosos onde se encontra o petréleo. Provavelmente, a salinidade elevada da
amostra analisada é determinada pela localizacdo do campo de onde ela foi
coletada. A procedéncia da amostra nao foi revelada, entretanto, pode-se prever que

ela tenha vindo de uma plataforma offshore (mar). Nesses casos, como a injegao de
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agua do mar é a principal forma de recuperagdo secundaria do petroleo, a agua de
formacgao pode adquirir caracteristicas semelhantes as da agua do mar, conferindo a

agua produzida, elevada salinidade.

O principal problema relacionado a salinidade da agua produzida é a formacgao de
sais insoluveis, como o sulfato de bario, que geram incrustagdes no pogo injetor e o
plugueamento (entupimento) da formacgao rochosa, com consequente redugédo da

permeabilidade do pogo e diminuigdo da produgao do petréleo.

O valor encontrado para a salinidade da agua produzida se deve, principalmente,
aos altos niveis de cloreto. A amostra analisada apresentou 41,18 g/L de cloreto,
valores superiores aos encontrados por Schluter (2007), que apresentaram média de
250 mg/L. Ja Souza (2007), encontrou valores que variaram de 5 a 40 g/L para
amostras de agua produzida de pogos de petréleo do estado de Sergipe, Brasil. O
valor encontrado para a andlise de cloreto no presente trabalho também reforca a
origem da amostra de agua produzida, que possivelmente € de uma plataforma

offshore, com reinjecao de agua do mar.

Londry e Sulfita (1999), analisando amostras de agua produzida com salinidade
elevada, equivalente a agua do mar, obtiveram melhores resultados para a inibigao
da geracédo de sulfeto apoés a adicdo de 3 g/L de nitrato, em comparagdo com
amostras com salinidade baixa. Nesse caso, segundo conclusao dos autores, deve
ter havido uma potencializagcdo da atividade dos microrganismos redutores de
sulfato (MRS) em agua doce, enquanto que as redutoras de nitrato heterotroficas e
autotroficas (oxidam o sulfeto) devem ser relativamente mais ativas em &agua

salgada.

A amostra de agua produzida analisada apresentou concentragdo média para
dureza de 13 g/L de CaCOs;. Segundo Custddio e Llamas (1983), ela é classificada
com agua muito dura (>200 mg/L de CaCOs). Esse resultado encontrado esta acima
dos valores citados na literatura que variam entre 20 mg/L e 7 g/L (PARENTE, 2006;
SCHLUTER, 2007; SOUZA, 2007). Na industria de petroleo, durezas elevadas

podem representar uma série de problemas, pois os sais formados ao passarem



59

pelas tubulagbes precipitam formando crostas e causando entupimento (FEITOSA,
2000).

O valor médio encontrado para o pH foi 7,56. Esse valor apresenta-se dentro dos
padrées encontrados por outros autores, que variam de 7,0 a 8,5 (DAVIDOVA et al.,
2001; PARENTE, 2006). Segundo Magot, Ollivier e Patel (2000), o pH é um fator

que pode limitar a atividade bacteriana, e a faixa ideal varia de 5,0 a 8,0.

A agua produzida tem aparéncia levemente “leitosa”. A média encontrada para a
medida de turbidez foi de 22,67 NTU. A turbidez na agua produzida é causada,
majoritariamente, pela fracdo de petrdleo emulsionada, ja que os valores
encontrados para os solidos suspensos (0,0145 mg/L) n&o justificam a turbidez

presente na amostra.

A analise de O6leos e graxas apresentou concentragdo média de 85 mg/L. A
Resolucdo CONAMA n°. 393, DE 08/08/2007 (ANEXO I) dispbde sobre o descarte
continuo de agua de processo ou de produgdo em plataformas maritimas de
petréleo e gas natural. Esta resolugédo preconiza que o descarte de agua produzida
devera obedecer a concentracdo média aritmética simples mensal de 6leos e graxas
de até 29 mg/L, com valor maximo diario de 42 mg/L. Isso comprova que a amostra
de agua produzida sob analise ainda nao poderia ser descartada no meio ambiente,
pressupondo-se que ela teria que passar por mais uma etapa do processo de

separagao oleo/agua para atender a legislagao.

Além de influenciar na turbidez, a quantidade de 6leo emulsionado a agua produzida
pode influir também na demanda quimica de oxigénio (DQO) da amostra. Este
parametro é determinado pela presengca de compostos orgéanicos dissolvidos, tais
como acetato, propionato e butirato, além de compostos aromaticos, como tolueno e
fendis. O valor médio encontrado para a DQO da amostra de agua produzida
analisada foi 987,36 mg/L. Deve-se salientar que o parametro DQO talvez néo seja
muito representativo devido aos fatores interferentes presentes na agua produzida,

tais como elevada concentracéo de cloreto.
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A concentracdo média de sulfato na agua produzida foi de 443,21 mg/L. Esse anion,
em ambiente anaerdbio, e em presengca de matéria organica, pode favorecer o
desenvolvimento de microrganismos redutores de sulfato (MRS), que utilizam o ion
sulfato como aceptor final de elétrons e geram como produto do seu metabolismo o
gas sulfidrico (H2S), um gas toxico e corrosivo. Isso poderia explicar o alto valor de
sulfeto dissolvido encontrado nas amostras (87,97 mg/L). A corrosdo e o acumulo de
H>S séo os principais problemas envolvidos com a agua de produg¢ao na industria do
petréleo, uma vez que essa agua € utilizada para reinjegdo nos pogos com o objetivo
de aumentar a recuperagdo do Oleo. Parente (2006) encontrou concentragéo
maxima de 30,799 mg/L de sulfato em amostras de agua produzida da Bacia
Potiguar. Ja Eckford e Fedorack (2002a) encontraram valores que variaram de 53 a
566 mg/L de sulfato e de 24,9 a 86,4 mg/L de sulfeto em amostras de agua
produzida de campos no Canada.

O resultado encontrado para o nitrogénio total Kjeldhal (NTK), foi 3,0 mg/L. Esse
valor foi determinado pela presenga de nitrogénio organico, uma vez que o valor
obtido para o nitrogénio amoniacal foi zero, o que pode ter ocorrido devido ao tempo
de chegada da amostra no laboratério. E valido ressaltar que os valores encontrados
para analise de nitrogénio em agua produzida normalmente s&o baixos. Parente
(2006) encontrou valores bem préximos de zero para o nitrogénio amoniacal (0 - 0,7
mg/L). Com relagdo a analise de nitrato, o valor encontrado foi 0,276 mg/L. Esse
resultado esta abaixo das concentragdes médias encontradas por Parente (2006),
que variaram de 0,31 a 2,63 mg/L.

5.1.2 CARACTERIZAGAO MICROBIOLOGICA

A caracterizagdo microbiolégica da agua produzida foi realizada no intuito de
quantificar a biomassa de microrganismos redutores de sulfato (MRS) presente na

amostra.

Tendo em vista os elevados teores de sulfeto na amostra analisada, e considerando
que conversao de sulfato a sulfeto ocorre, principalmente, de forma biogénica, o
valor encontrado para a quantificagdo de biomassa de MRS foi abaixo do esperado,

21,52 NMP/ml nas trés repeticbes analisadas. Admitindo-se que a maioria dos
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microrganismos redutores de sulfato (MRS) esteja junto ao sedimento, € provavel
que a amostragem, possivelmente, superficial incluiu poucos microrganismos

representativos nessa amostra, por isso o baixo valor obtido na analise de MRS.

Outros autores encontraram valores altos, acima de 2,0x10° NMP/mL (ECKFORD;
FEDORAK, 2002a; DAVIDOVA et al., 2001). Entretanto, Eckford e Fedorak (2002b)
encontraram valores menores que 0,3 NMP/mL para biomassa de MRS em agua

produzida de pogos de petréleo no Canada.

Devido aos baixos valores obtidos para o numero mais provavel de MRS na
caracterizagcdo da amostra, foram utilizados 5% de lodo de esgoto em todos os
tratamentos (exceto no controle com agua produzida) com o intuito de aumentar o

in6culo de bactérias redutoras para atender aos objetivos propostos.
5.2 EXPERIMENTO EM ESCALA LABORATORIAL

ApOs a caracterizagdo da agua produzida utilizada para realizagdo do experimento
em escala laboratorial, foi constatada a alta concentragcdo de sulfeto dissolvido na
amostra (87,97 mg/L) e a alta disponibilidade de sulfato (443,21 mg/L) para o
crescimento dos microrganismos redutores de sulfato (MRS). Essas condi¢gbes séo
caracteristicas de campos de petréleo que sofrem com o souring biogénico (acumulo

de grandes quantidades de H5,S).
5.2.1 MONITORAMENTO DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

Os valores de DQO total nos nove tratamentos (cada um com trés repeticdes),
durante as seis semanas de monitoramento, sdo apresentados na Tabela 5.2.
Sendo o valor citado referente as meédias entre as trés repeticobes de cada

tratamento com os desvios padrao.
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Tabela 5.2: Valores de DQO no experimento em escala laboratorial*.

DQO (mgl/L)
Tratamentos

12 Sem 22 Sem 32Sem 4?Sem 5°Sem 67 Sem
1 - Agua Produzida 970+75 949+17 828+21  714+30 673120 672124
2 - AP + Lodo 1358169 1246+11  975+10 861+14 828+12 813111
3 - AP + Lodo + Acetato 14621108  1224+22 1023124 835+16 780127 743+14
4 - AP + Lodo + N1 1363185 1245+16 1043123 865+18 834122 826+14
5-AP + Lodo + N2 1306£113 1258420 994+34  841+15 827128 812+13
6 - AP + Lodo + N3 1376+£123 1244156 960+16 836141 814123 808133
7 - AP + Lodo + Acetato + N1 1506186 1289+37 101918 883x15 777117 753122
8 - AP + Lodo + Acetato + N2 1515471 1276123 1017+35 859433 754124 753+11
9 - AP + Lodo + Acetato + N3 1502+125  1290+68 1031+62 841121 756114 748142

* AP = Agua Produzida; N1 = Nitrato (300 mg/L); N2 = Nitrato (500 mg/L); N3 = Nitrato (1g/L)

Para efeito de melhor entendimento, sdo apresentados os valores encontrados,

separados por tratamentos com (3, 7, 8, 9) e sem (2, 4, 5 e 6) adigdo de acetato,

para a DQO durante as seis semanas de experimento (FIGURAS 5.1 e 5.2). O

controle com agua produzida apresentou a mesma tendéncia em relagdo aos

tratamentos sem adigdo de acetato, entretanto n&o foi citado nas figuras devido as

concentragdes iniciais inferiores, ja que nessa amostra ndo houve adicdo de 5%

lodo.
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Figura 5.1: Variagao temporal da DQO nas amostras em que néo houve adigao de acetato.
AP=Agua produzida; N1=Nitrato (300 mg/L); N2=Nitrato (500 mg/L); N3=Nitrato (1000 mg/L)

DQO
(com acetato)
(3) AP + lodo + acetato
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Figura 5.2: Variagao temporal da DQO nas amostras em que houve adicéo de acetato.
AP=Agua produzida; N1=Nitrato (300 mg/L); N2=Nitrato (500 mg/L); N3=Nitrato (1000 mg/L)

O acetato e outros acidos graxos de cadeia curta sdo comuns em aguas de campos
de petréleo (MAGOT; OLLIVIER; PATEL, 2000) e estas substancias podem servir de

substrato para a reducéo heterotroéfica tanto do nitrato como do sulfato.

Pode-se perceber que nos tratamentos em que ndo houve adicdo de acetato, o
decaimento da DQO aconteceu até a quarta semana, enquanto que onde houve

adicdo de acetato, o decaimento aconteceu até a quinta semana. Isso
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provavelmente aconteceu porque primeiramente houve o consumo da matéria
organica mais facilmente assimilavel pelos microrganismos. A partir do momento em
que nota-se a estabilizacdo dos valores de DQO, possivelmente o que restou no
meio foi a matéria organica de dificil degradagdao, como cadeias carbdnicas longas

presentes no 6leo emulsionado.

Nota-se ainda que onde n&o houve adi¢cao de acetato, o decaimento da DQO na
primeira semana foi menor. Isso possivelmente aconteceu devido ao tempo de

aclimatacéo das bactérias as condi¢gbes da agua produzida.

Londry e Sulfita (1999) utilizaram suplementacao de acetato na concentragcéo de 590
mg/L para avaliacdo da geracao de sulfeto por microrganismos redutores de sulfato
associados a residuos oleosos de processos de extragdo de petréleo. Neste
trabalho, o acetato foi consumido em quinze dias nos tratamentos em que houve
adicdo de nitrato. Porém, onde as condigdes eram favoraveis a reducao do sulfato,
nao houve decréscimo na concentragdo de acetato, para 0 mesmo periodo

analisado.

5.2.2 MONITORAMENTO DA CONCENTRAGAO DE NITRATO

As concentragdes de nitrato adicionadas aos tratamentos foram baseadas em testes
preliminares e em outros trabalhos reportados na literatura. Eckford e Fedorak
(2002a) e Davidova et al. (2001) utilizaram somente a concentragéo de 620 mg/L de
nitrato em amostras de agua produzida, enquanto Londry e Sulfita (1999) concluiram
que 16mM, ou aproximadamente 1g/L inibiram o acumulo de sulfeto em tratamentos

contendo residuos oleosos da industria do petroleo.

Os niveis de nitrato foram monitorados em todos os tratamentos durante o
experimento. Nas amostras em que nao houve adicdo de nitrato, seus niveis
permaneceram constantes durante todo o periodo de analise. Os resultados
encontrados sao apresentados na Tabela 5.3 sendo o valor citado referente as
médias entre as trés repeticdes de cada tratamento, considerando que os desvios

padrdes variaram entre 5 e 8 por cento.
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Tabela 5.3: Variagdo temporal do nitrato nos tratamento sem adi¢&o de nitrato.
Nitrato (mg/L)

Tratamentos
12 Sem 22 Sem 32 Sem 42 Sem 52 Sem 62 Sem
1 - Agua Produzida 0,27 0,28 0,25 0,27 0,25 0,25
2 - AP + Lodo 0,28 0,28 0,24 0,25 0,24 0,27
3 - AP + Lodo + Acetato 0,27 0,27 0,27 0,25 0,26 0,25

Ja nos tratamentos com adigédo de nitrato, os resultados variaram significativamente
durante o periodo de anadlises. Para melhor entendimento dos dados, seréo
apresentados os valores obtidos para o nitrato nas seis semanas de experimento
nos tratamentos com (7, 8 e 9) e sem (4, 5 e 6) a adigdo de acetato (FIGURAS 5.3 e
5.4).

Nitrato (4) AP +lodo + N1
(sem acetato) —*—(5) AP +lodo + N2
1000 - (6) AP +lodo + N3
2 800 +
g 600 -
Z 20 - —
0 1
1 2 3 ) i 6
Tempo (semanas)

Figura 5.3: Variaga@o temporal do nitrato nos tratamentos sem adig&o de acetato.
AP=Agua produzida; N1=Nitrato (300 mg/L); N2=Nitrato (500 mg/L); N3=Nitrato (1000 mg/L)

Nitrato —m— (7) AP + lodo + acetato + N1

(com acetato) (8) AP + lodo + acetato + N2
1000 -

800 Ty

—+—(9) AP + lodo + acetato + N2

- _
2 600 - T
N \\+\\\
‘o 400 - —+
o
Z 200 - '\-\_\F
0 T T T .—Y—H—\
1 2 3 4 5 6

Tempo (semanas)

Figura 5.4: Variaga@o temporal do nitrato nos tratamentos com adig&o de acetato.
AP=Agua produzida; N1=Nitrato (300 mg/L); N2=Nitrato (500 mg/L); N3=Nitrato (1000 mg/L)
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De acordo com as Figuras 5.3 e 5.4, nota-se que o decaimento do nitrato seguiu a
mesma tendéncia nos tratamentos com e sem a adi¢cao de acetato. Isso aconteceu
porque na amostra de agua produzida analisada, possivelmente havia compostos
organicos assimilaveis pelos microrganismos redutores de nitrato (MRN), entretanto,

a adicao de acetato acelerou a taxa de remogao do nitrato.

Pode-se perceber também que o nitrato foi totalmente consumido nos tratamentos (4
e 7), em que houve adigdo da concentragao inferior do sal que foi de 300 mg/L (N1).
No tratamento 4, sem adigao de acetato, isso aconteceu na sexta semana, enquanto
que no tratamento 7, com a suplementagcdo da fonte de carbono, o nitrato foi
totalmente consumido na quinta semana. Isso, possivelmente, ocorreu porque onde
a oferta de matéria organica assimilavel era maior, a atividade dos microrganismos

redutores de nitrato (MRN) foi potencializada, esgotando o nitrato mais rapidamente.

Ja nos tratamentos em que houve adi¢do de 500 mg/L ou 1000 mg/L de nitrato, ele
nao foi completamente consumido apds as seis semanas de experimento, ou seja,
ainda havia aceptor de elétrons disponivel para atividade dos microrganismos
redutores de nitrato (MRN).

Na literatura, a faixa 6tima de utilizacdo de nitrato € muito variavel. Em trabalho
realizado no Canada por Eckford e Fedorak (2002a), foram adicionados 620 mg/L de
nitrato em amostras de agua produzida, sem suplementagdo com carbono organico,
e esses valores atingiram niveis ndo detectaveis no décimo quarto dia de
experimento. Essa foi a mesma concentracdo utilizada por Davidova (2001),
enquanto Londry e Sulfita (1999) reportaram que, aproximadamente, 1000 mg/L de
nitrato impediram a geracdo de sulfeto em tratamentos contendo amostras de
residuos oleosos da industria de petréleo.

Londry e Sulfita (1999) compararam a eficacia de trés diferentes sais de nitrato para
a prevencao da reducao de sulfato e geragdo de sulfeto. Foram eles o nitrato de
sédio (NaNOs), nitrato de calcio (Ca(NOs)2) e o nitrato de potassio (KNOs). A
conclusao do trabalho mostrou que os resultados foram independentes do sal
utilizado, confirmando que os cations ndo tém grande interferéncia no processo de

reducao do nitrato.
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No presente trabalho, foi utilizado o sal nitrato de sodio, por este estar disponivel e
ser o mais econdémico. Considerando-se a média de pre¢co do adubo nitrico
encontrado no mercado de US$ 300,00 a tonelada e a utilizagdo de 500 mg/L de
nitrato para o controle de H,S, verifica-se que 1 tonelada de nitrato seria capaz de
tratar 2000m?® de agua produzida. Assim, em um campo que produz 40000 barris de
petréleo por dia, e que a agua produzida representa 30% da produgéo, 2000m?® seria
o volume de agua produzido em um dia de exploragdo. Dessa forma, US$ 300,00

por dia seria o custo para o tratamento da agua de producado com nitrato.

5.2.3 MONITORAMENTO DO NUMERO MAIS PROVAVEL DE
MICRORGANISMOS REDUTORES DE SULFATO (MRS)

Os MRS estdo fortemente envolvidos nos processos de geragdo de sulfeto em
ambientes confinados nos sistemas de producdo e armazenamento de petroleo, e
sdo0 os principais causadores da corrosao influenciada por microrganismos (CIM) em
plataformas, linhas de transmissao e equipamentos em geral. Eles também sao a
causa mais provavel de importantes danos aos reservatérios, como o souring do
Oleo e do gas produzidos, além do plugeamento da formagdo geologica. As
consequéncias lesivas da atividade dos MRS tém levado a industria do petréleo a
investir em estratégias para a sua contengcao (NEMATI et al., 2001).

Com excegédo ao controle, foi adicionado lodo de esgoto na concentragdo de 5%
(v/v) aos demais tratamentos com o intuito de aumentar o in6culo de bactérias. Com
isso, os resultados encontrados nas contagens iniciam de MRS atingiram valores
entre 10° e 10* NMP/mL.

Na amostra controle com agua produzida, os valores obtidos para o numero mais
provavel de MRS por mL de amostra permaneceram proximos de 20, atingindo zero

na quarta semana de experimento.

A tabela 5.4 mostra os resultados obtidos para a contagem de MRS nos tratamentos
em que houve a adigdo de lodo, porém nao houve adicdo de nitrato, nas seis
semanas de monitoramento. Os valores citados representam as médias entre as trés

repeticoes, sendo que os desvios padrao variaram entre 0 e 5 por cento.
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Tabela 5.4: Variagido do NMP de MRS nos tratamentos sem adi¢ao de nitrato.

MRS (NMP/mL)
Tratamentos
12 Sem 22 Sem 32 Sem 42 Sem 52 Sem 62 Sem
2 - AP + Lodo 2,46E+03 9,24E+03 4,37E+05 6,48E+05 4,94E+05 6,93E+04

3 -AP + Lodo + Acetato 9,24E+03 3,10E+03 6,48E+05 5,26E+05 3,47E+05 2,46E+05

Nota-se que em ambos os tratamentos, a biomassa de MRS aumentou na terceira
semana de experimento, passando de, aproximadamente, 10° para valores proximos
a 10° NMP/mL. Esse periodo se refere ao tempo de aclimatacdo das bactérias, que
foram retiradas do lodo de um reator anaerdbio de tratamento de esgoto, e
colocadas na agua produzida, por isso, demoraram a entrar na fase de crescimento

exponencial.

No tratamento 2, onde ndo houve adi¢gdo de acetato, a biomassa de MRS diminuiu
na sexta semana, ja que a parcela de carbono organico assimilavel, provavelmente,
ja estava se esgotando. Por outro lado, no tratamento 3, em que houve a adi¢do do
acetato, o numero mais provavel de MRS permaneceu elevado até o fim do

experimento.

Para melhor visualizag&o dos resultados, serdao apresentados os dados obtidos para
a contagem de microrganismos redutores de sulfato nos tratamentos em que houve
a adigdo de nitrato nas trés diferentes concentragdes, com e sem a adicido de
acetato (FIGURAS 5.5 e 5.6), durante as seis semanas de experimento.
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MRS
(sem acetato)

—aA— (4) AP + lodo + N1
(5) AP + lodo + N2
—e— (6) AP +lodo + N3

1,E+04
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1,E+03

Tempo (semanas)

Figura 5.5: Variagéo do NMP de MRS nos tratamentos sem acetato.
AP=Agua produzida; N1=Nitrato (300 mg/L); N2=Nitrato (500 mg/L); N3=Nitrato (1000 mg/L)

MRS —=&— (7) AP+ lodo + acetato + N1
(com acetato) —e— (8) AP + lodo + acetato + N2
(9) AP + lodo + acetato + N3

1,E+04 -
E+0 -\.\\:%\‘

1,E+03
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1,E+02
1 2 3 4 S 6

Tempo (semanas)

Figura 5.6: Variagéo do NMP de MRS nos tratamentos com acetato.
AP=Agua produzida; N1=Nitrato (300 mg/L); N2=Nitrato (500 mg/L); N3=Nitrato (1000 mg/L)

Nota-se que onde nao houve adicdo de acetato o numero mais provavel de MRS por

mL de amostra permaneceu entre 10° e 10* durante as seis semanas de analises.

Ja onde houve a adi¢cao de acetato, pode-se observar que a biomassa de MRS na
amostra permaneceu constante em, aproximadamente, 10° NMP/mL até um periodo
e depois apresentou uma queda até, aproximadamente, 10> NMP/mL. No caso do
tratamento com a menor concentragéo de nitrato (tratamento 7), essa queda ocorreu

entre a quinta e a sexta semana, enquanto que nos tratamentos com concentragdes
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maiores de nitrato, aconteceu entre a quarta e a quinta semana. Esse fato pode ser
explicado pela presenca do acetato no meio, que favoreceu o desenvolvimento dos
microrganismos redutores de nitrato, em detrimento aos microrganismos redutores
de sulfato, ja que a reducgao de nitrato é energeticamente favorecida em relagéo ao
sulfato. Portanto, onde havia menor nivel de nitrato (tratamento 7), os MRS

conseguiram crescer por um periodo maior.

Os microrganismos redutores de sulfato (MRS) sdo considerados os principais
causadores do acumulo de sulfeto nos campos de petrdleo. Esses organismos
utilizam uma variedade de compostos organicos, inclusive componentes do dleo,
como doadores de elétrons para a redugao do sulfato a sulfeto (CORD-RUWISCH,;
KLEINITZ; WIDDEL, 1987).

Eckford e Fedorak (2002a) encontraram resultados diferentes para monitoramento
do numero mais provavel de MRS em aguas produzidas de trés diferentes pogos
sob tratamento com nitrato no Canada. Os pogos eram distantes 5Km,
aproximadamente, uns dos outros. Em dois pog¢os, o0 numero mais provavel de MRS
por mL de amostra ficou constante em torno de 10° nos tratamentos com adigéo de
nitrato durante um periodo de 38 dias. No controle sem nitrato, o NMP/mL de MRS
aumentou para 10° na segunda semana de experimento. Nota-se que nesse caso as
bactérias ndo apresentaram tempo de aclimatagédo, pois na segunda analise foi
observado um aumento no numero em relagcdo a analise inicial. No terceiro poco,
que estava sendo tratado também com biocida, o NMP/mL de MRS permaneceu

constante em torno de 10° tanto no tratamento com nitrato como no controle.
5.2.4 MONITORAMENTO DAS CONCENTRACOES DE SULFATO E SULFETO
Os valores obtidos para os parametros sulfato e sulfeto nos tratamento sem a adigao

de nitrato, durante as seis semanas de monitoramento, sdo apresentados nas
figuras 5.7 e 5.8.
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SULFATO —e— (1) Controle (AP)

—8— (2) AP+ lodo
(3) AP+ lodo + acetato
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Figura 5.7: Variagdo temporal do sulfato nos tratamentos sem adigédo de nitrato.
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Figura 5.8: Variagdo temporal do sulfeto nos tratamentos sem adigédo de nitrato.

Nota-se que nos trés tratamentos houve a diminuicdo dos niveis de sulfato no
periodo de seis semanas. Essa queda se deve a reducao biogénica do sulfato pelos
MRS presentes na amostra. Todas as amostras apresentaram concentracdo inicial
de sulfato proxima a 440 mg/L. No controle, onde havia uma biomassa menor, a
reducao foi menos intensa, com concentragao final de 352,92 mg/L. Entretanto, nos
tratamentos onde foi adicionado lodo, o consumo do sulfato foi maior. No caso do
tratamento com lodo (2), a concentracado final foi de 233,75 mg/L e no tratamento
com lodo e acetato (3), o valor obtido apds seis semanas de experimento foi de
174,37 mg/L, ja que o acetato aumentou a fonte de carbono assimilavel disponivel

para o crescimento das bactérias.
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Pode-se notar que o comportamento do sulfeto foi inverso ao do sulfato, uma vez
que as bactérias redutoras reduziram o sulfato gerando altos niveis de sulfeto. Os
trés tratamentos apresentaram concentragdes iniciais préximas de 85 mg/L de
sulfeto dissolvido. No controle, onde o consumo de sulfato foi menor, devido & menor
biomassa de MRS, houve menor geragdo de sulfeto, o valor final obtido foi 107,2
mg/L. Ja no tratamento com lodo (2), os niveis de sulfeto obtidos foram maiores
(166,2 mg/L) e no tratamento com lodo e acetato (3), os valores finais encontrados
foram ainda mais altos (221,6 mg/L), o que é explicado pelo aumento de matéria
organica assimilavel no meio, o que aumentou a biomassa e a atividade dos

microrganismos redutores de sulfato (MRS).

Entre os tratamentos sem a adigdo de nitrato, o que apresentou a melhor relagéo
estequiométrica entre o consumo de sulfato e o aumento de sulfeto foi o tratamento
2, com agua produzida e lodo, onde houve redugcdo de aproximadamente 2M de

sulfato e geragao dos mesmos 2M de sulfeto.

Nos tratamentos contendo nitrato, a situagdo se inverteu, uma vez que a atividade
dos microrganismos redutores de nitrato (MRN) foi favorecida em detrimento aos
MRS. Além disso, a presenca de bactérias que além de reduzirem o nitrato
conseguem oxidar o sulfeto (MRN-OS) fez com que os niveis de sulfeto diminuissem
enquanto o sulfato aumentou. Se essas bactérias estiverem presentes no meio, elas
vao obter energia, preferencialmente, ao oxidarem compostos inorgénicos de
enxofre. Elas também s&o capazes de formar produtos a partir do nitrato que vao
aumentar o potencial redox do ambiente. Por conseguinte, essas bactérias ndo sé
removem o sulfeto, como também suprimem a formacédo do mesmo pelos MRS
(JANNEMAN; GEVERTZ, 1999).

Para melhor entendimento, serdo apresentados os resultados obtidos para os niveis
de sulfato e sulfeto nos tratamentos com concentracgao inferior de nitrato (300 mg/L),
com e sem a adi¢ao de acetato, nas seis semanas de monitoramento (FIGURAS 5.9
e 5.10).
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SULFATO Trat4 (sem acetato)

—s— Trat 7 (com acetato)
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Figura 5.9: Variagdo temporal do sulfato nos tratamentos com adi¢gdo de 300 mg/L de nitrato.
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Figura 5.10: Variagdo temporal do sulfeto nos tratamentos com adigdo de 300 mg/L de nitrato.

Os tratamentos 4 e 7 foram aqueles que receberam a concentracido inferior de
nitrato (300 mg/L). Esses tratamentos nao foram eficientes visto que neles o sulfeto
dissolvido ndo foi totalmente eliminado até a sexta semana de analises, o que ja é
um tempo longo se considerada a quantidade de agua produzida gerada nas
plataformas por dia, que aumenta a medida que a idade do pog¢o avanga. Pode-se
perceber que em ambos os tratamentos, as bactérias apresentaram um tempo de
aclimatacéo de 2 a 3 semanas. Onde n&o havia acetato (tratamento 4), esse tempo
foi maior, trés semanas para os niveis de sulfato comegarem a aumentar e o sulfeto
comegar a diminuir. Nesse caso, os niveis de sulfato variaram de 444,50 mg/L a

592,98 mg/L, enquanto o sulfeto variou de 86,2 mg/L a 63,7 mg/L, lembrando que
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esses valores se referem as médias obtidas para as trés repeticbes. Ja no
tratamento 7, com acetato, esse tempo foi um pouco mais curto. Com duas semanas
as concentragdes ja comegaram a variar, ja que a adaptagao foi mais rapida devido
ao aumento da fonte de carbono assimilavel pelas bactérias retiradas do lodo. Nota-
se que nesse tratamento as concentracbes de sulfeto e sulfato variaram numa
proporgao estequiomeétrica exata, ja que o ganho de sulfato e a perda de sulfeto
foram de 1,2M, com valores de sulfato variando de 446,29 mg/L a 562,46 mg/L e de
sulfeto variando de 83,6 mg/L a 44,0 mg/L. Pode-se perceber entdo, que onde houve
adicado de acetato, a atividade dos microrganismos redutores de nitrato foi favorecida
em detrimento aos MRS, gerando menores quantidades de sulfeto no meio.

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos para o monitoramento das
concentragdes de sulfato e sulfeto nos tratamentos contendo 500 mg/L e 1000 mg/L
de nitrato, com e sem a adicdo de acetato, nas seis semanas de monitoramento
(FIGURAS 5.11 € 5.12).
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Figura 5.11: Variagdo temporal do sulfato nos tratamentos com adigdo de 500 mg/L e 1000 mg/L de

nitrato.
AP=Agua produzida; N2=Nitrato (500 mg/L); N3=Nitrato (1000 mg/L)
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Figura 5.12: Variagido temporal do sulfeto nos tratamentos com adigdo de 500 mg/L e 1000 mg/L de
nitrato.

AP=Agua produzida; N2=Nitrato (500 mg/L); N3=Nitrato (1000 mg/L)

Nesse caso, a presenga do acetato também determinou uma diferenca aparente no
tempo de aclimatacédo e no tempo de redugdo de geragcdo de sulfeto entre os
tratamentos. Onde ndo havia acetato (tratamentos 5 e 6), a atividade das bactérias
demorou um pouco mais para se intensificar, em relagdo aos tratamentos com
acetato (8 e 9), que logo na segunda semana ja apresentaram uma redugéo
importante na geragao de sulfeto.

Quanto ao tempo gasto para reducgéao total na geragao de sulfeto, pode-se perceber
que tanto os tratamentos com 500 mg/L como com 1000 mg/L apresentaram

resultados semelhantes. Os tratamentos com acetato (8 e 9) foram, aparentemente,
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mais eficientes do que os tratamentos sem adi¢cdo da fonte de carbono (5 e 6). A
reducao total na geragdo de sulfeto nos tratamentos com acetato foi observada na
anadlise realizada na quarta semana, o que indica que isso aconteceu entre a terceira
e a quarta semana. Enquanto que nos tratamentos sem acetato, isso ocorreu entre a

quarta e a quinta semana.

Eckford e Fedorak (2002a) analisaram amostras de agua produzida de trés
diferentes pogos de petréleo em um campo no Canada. Em dois deles o sulfeto
esteve presente somente em 3 a 4 dias de experimento, enquanto que no outro,
esse tempo durou de 20 a 27 dias. Nesse mesmo poco, Davidova et al. (2001)
encontrou sulfeto em baixas concentragbes ( 10 mg/L) em amostras de agua de

produgao por 9 semanas.

Ja Londry e Sulfita (1999) analisaram amostras de residuos oleosos de pogos de
petréleo e concluiram que houve inibigdo incompleta da sulfetogénese nas
concentragdes mais baixas de nitrato testadas, que foram de 370 mg/L e 1,2 g/L. Na
adicdo de 3 g/L houve inibicdo de 90% na redugao de sulfato, considerando que
seriam necessarios 5 g/L de nitrato para a inibigcdo total da sulfetogénese. Com
niveis inferiores a 3 g/L de nitrato o fluxo de elétrons se dividiu entre a redugédo de
sulfato e a de nitrato, o que indica que ambos os aceptores estavam disponiveis.

Esses resultados indicam a especificidade de cada agua estudada.

5.2.5 COMPARAGAO DOS NiVEIS DE NITRATO NO CONTROLE DA GERAGAO
DE SULFETO

Neste topico, € feita uma comparagao entre os niveis consumidos de nitrato e os
valores gerados de sulfeto em todos os tratamentos em que houve adigao de nitrato,
com ou sem a adicio de acetato. Sao eles:

Tratamento 4: agua produzida + lodo + nitrato 300 mg/L

Tratamento 5: agua produzida + lodo + nitrato 500 mg/L

Tratamento 6: agua produzida + lodo + nitrato 1000 mg/L

Tratamento 7: agua produzida + lodo + acetato + nitrato 300 mg/L

Tratamento 8: agua produzida + lodo + acetato + nitrato 500 mg/L

Tratamento 9: agua produzida + lodo + acetato + nitrato 1000 mg/L
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5.2.5.1 TRATAMENTOS COM ADIGAO DE 300 mg/L DE NITRATO

Esses tratamentos nao obtiveram resposta satisfatéria uma vez que nao

conseguiram atingir a redugao total da geragao de sulfeto.

Para entendimento mais claro dos resultados serdo apresentadas as figuras que se
referem aos valores obtidos para as analises de nitrato e sulfeto nesses tratamentos
(FIGURAS 5.13 e 5.14).

NITRATO

300 - Trat4 (sem acetato)
- 250 + —m— Trat 7 (com acetato)
3 200 -
E 150 -
% 100 -
Z 50 -

0 =
1 2 3 4 5 6

Tempo (semanas)

Figura 5.13: Variagdo temporal do nitrato nos tratamentos com 300 mg/L de nitrato.
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Figura 5.14: Variagdo temporal do sulfeto nos tratamentos com 300 mg/L de nitrato.

Apods a observagao dos dados nota-se que no tratamento 4 (sem acetato), o nitrato
ja nado estava mais disponivel entre a quinta e a sexta semana, o que gerou uma

estabilidade nos niveis de sulfeto nesse periodo. Pressupbe-se, entdo, que os
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microrganismos redutores de nitrato ndo conseguiram continuar a regulagdo da
geracéo de sulfeto pelo fato do nitrato ja n&o estar mais disponivel em quantidades

suficientes.

Ja no tratamento 7 (com acetato) o nitrato foi totalmente consumido entre a quarta e
a quinta semana, ja que a aclimatagdo dos microrganismos redutores de nitrato foi
mais rapida, o que intensificou sua atividade. Entretanto, a queda do sulfeto
acontece até o fim do experimento, o que se deve, provavelmente, a acdo das
bactérias autotréficas (MRN-OS) que, além de reduzirem o nitrato, conseguem
utilizar compostos inorganicos a base de enxofre, como € o caso da oxidagc&o do

sulfeto.

5.2.5.2 TRATAMENTOS COM ADIGAO DE 500 mg/L DE NITRATO

Esses tratamentos obtiveram resposta satisfatéoria uma vez que houve a reducéo

total da geracgéao de sulfeto.

Para melhor visualizagcdo serdo apresentados os resultados para as analises de
nitrato e sulfeto nos tratamentos com adi¢cdo de 500 mg/L de nitrato, com e sem a

adicao de acetato nas seis semanas de monitoramento (FIGURAS 5.15 e 5.16).
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Figura 5.15: Variagdo temporal do nitrato nos tratamentos com 500 mg/L de nitrato.
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Figura 5.16: Variacdo temporal do sulfeto nos tratamentos com 500 mg/L de nitrato.

Em ambos os tratamentos, o nitrato nao foi totalmente consumido, enquanto que a
geracdo de sulfeto cessou. E importante ressaltar que no tratamento sem acetato
(tratamento 5), observou-se uma estabilizagdo na concentragdo de nitrato entre a
quinta e a sexta semana, isso porque, possivelmente, a matéria organica assimilavel
ja estava em niveis insuficientes. Os resultados mostram também que onde foi
adicionado acetato (tratamento 8) o tempo de aclimatagdo foi menor, uma vez que
os niveis de nitrato e de sulfeto comecaram a diminuir mais rapidamente. Nesse
tratamento, o sulfeto foi completamente consumido entre a terceira e a quarta
semana, enquanto que onde nao havia suplementacdo de acetato isso ocorreu em

semana depois.
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5.2.5.3 TRATAMENTOS COM ADIGAO DE 1000 mg/L DE NITRATO

Assim como os tratamentos com adicdo de 500 mg/L de nitrato, esses também
obtiveram resposta satisfatéria uma vez que houve a redugao total da geragao de

sulfeto.

A seguir serao apresentadas as figuras com os valores obtidos para as analises de
nitrato e sulfeto nos tratamentos com adicdo de 1000 mg/L de nitrato, com e sem
adicdo de acetato (FIGURAS 5.17 e 5.18).
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Figura 5.17: Variacado temporal do nitrato nos tratamentos com 1000 mg/L de nitrato.
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Figura 5.18: Variagdo temporal do sulfeto nos tratamentos com 1000 mg/L de nitrato.

Nesse caso as concentracbes de nitrato permaneceram altas até o fim do

experimento, o que comprova que este nao foi um fator limitante. Mais uma vez,
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onde nao havia adicdo de acetato (tratamento 6), houve um tempo de aclimatagéo
maior, e a concentragao de nitrato estabilizou nas ultimas semanas pela insuficiéncia
de matéria organica assimilavel disponivel para a manutengdo da atividade dos
microrganismos redutores. Por outro lado, onde houve a adicdo de acetato
(tratamento 9), a geracéo de sulfeto cessou uma semana antes, entre a terceira e a
quarta semana, o que se repetiu em relagdo ao tratamento com 500 mg/L de nitrato.
E valido ressaltar, que houve excesso de nitrato nos tratamento com 1000 mg/L do
mesmo, ja que os efeitos observados foram os mesmos em relagdo aos tratamentos

com adigao 500 mg/L de nitrato.

5.2.6 ANALISE ESTATISTICA

Na analise estatistica dos dados observados, a comparacéo entre os tratamentos foi
realizada por meio da média de sulfeto de cada tratamento, utilizando a técnica
estatistica de analise de variancia (ANOVA) e posteriormente a andlise pareada dos
tratamentos pelo teste de Tamhane. A verificagdo da normalidade foi aferida pelo
teste ndo-parameétrico de Kolmogorov-Smirnov. O pacote estatistico para tratamento
dos dados é o SPSS 17.0.

Para melhor entendimento dos dados sera apresentada a estatistica descritiva do
parémetro sulfeto em todos os tratamentos (TABELA 5.5).

Tabela 5.5: Estatistica descritiva do parametro sulfeto em todos os tratamentos.

Tratamento* N Média Desvio Minimo | Maximo 1o Mediana 30

Padrao Quartil Quartil
1 18 95,72 10,68 79,60 115,40 87,20 95,30 103,33
2 18 129,83 35,16 79,80 172,50 89,70 137,70 161,70
3 18 162,30 55,40 79,10 236,70 103,88 169,75 221,13
4 18 76,67 11,53 58,70 92,30 67,93 78,30 86,35
5 18 35,46 33,73 0,00 87,40 0,00 28,45 74,13
6 18 35,49 33,43 0,00 86,70 0,00 28,95 70,75
7 18 68,98 15,86 39,70 91,20 54,63 74,35 82,15
8 18 24,62 31,82 0,00 93,20 0,00 7,80 42,30
9 18 25,52 32,44 0,00 91,20 0,00 8,25 46,53

* 1- AP (agua produzida); 2- AP + lodo; 3- AP + lodo + acetato; 4- AP + lodo + nitrato (300 mg/L); 5-
AP + lodo + nitrato (500 mg/L); 6- AP + lodo + nitrato (1000 mg/L); 7- AP + lodo + acetato + nitrato
(300 mg/L); 8- AP + lodo + acetato + nitrato (500 mg/L); 9- AP + lodo + acetato + nitrato (1000 mg/L).
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Observando a estatistica descritiva, verifica-se que o tratamento 3, com agua
produzida, lodo e acetato, obteve a maior média de concentracdo de sulfeto;
enquanto o tratamento 8, com agua produzida, lodo, acetato e nitrato na
concentragao intermediaria (500mg/L) obteve a menor média. Os tratamentos 5, 6, 8

e 9 eliminaram totalmente a geracéo de sulfeto e atingiram este nivel em 25% das
medi¢des aferidas.

Para entender melhor o comportamento de cada tratamento, sera apresentado o
grafico Box-Plot para o sulfeto (FIGURA 5.19):
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Figura 5.19: Boxplot para o sulfeto mostrando a mediana, quartis 25% e 75% e observagbes maxima
e minima dos dados nos nove tratamentos.

A utilizacdo do teste de comparagcao de médias ANOVA possui o pressuposto de
normalidade, essa verificagdo foi realizada pelo teste nao paramétrico de
Kolmogorov-Smirnov (TABELA 5.6), que € um teste robusto para dados

aproximadamente normais.
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Tabela 5.6: Resultado do teste de normalidade de Kolmogorov-Smirnov.

Tratamento  Kolmogorov-Smirnov Z p-value
1 0,4343 0,9917
2 0,8080 0,5312
3 0,6735 0,7547
4 0,7167 0,6833
5 0,7925 0,5564
6 0,8025 0,5400
7 0,7827 0,5725
8 1,1898 0,1179
9 1,2061 0,1090

Segundo o teste de normalidade aplicado, todas as variaveis s&o normalmente
distribuidas (p>0,5).

A utilizagao do teste ANOVA, além do pressuposto de normalidade, determina que
0s grupos (tratamentos), devem possuir variancias equivalentes. Para verificar este

pressuposto foi utilizado o teste ndo-paramétrico de Levene (TABELA 5.7).

Tabela 5.7: Teste de Levene para igualdade de variancias.
Teste de Levene g1 gl2 p-value

11,13 8 153 0,000

A Hipotese nula do teste € que os grupos possuem variancias equivalentes, porém o
teste rejeita a hipotese nula (p<0,5). Dessa forma, o teste demonstrou que os grupos
nao apresentaram variancias equivalentes. Para corrigir o problema em questao
foram utilizados os testes de comparacdo de médias Welch e Brown-Forsythe
(TABELA 5.8). Esses testes s&o robustos a ndo equivaléncia das variancias e
corroboraram com os resultados da ANOVA (TABELA 5.9).
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Tabela 5.8: Resultados dos testes de Welch e Brown-Forsythe de igualdade de médias.

Teste Estatistica gl gl2 p-value
Welch 33,959 8 62,586 0,0000
Brown-Forsythe 42,526 8 90,028 0,0000

Tabela 5.9: Resultados da ANOVA para o parametro sulfeto.

Soma de Média dos
ANOVA gl F p-value
Quadrados Quadrados
Tratamentos 344.869,78 8 43.108,72 42,53 0,0000
Erro 155.098,11 153 1.013,71
Total 499.967,89 161

Os testes que foram apresentados rejeitaram a hipotese de igualdade de médias
(p<0,5), logo existe pelo menos um tratamento que difere dos demais. Para
identificar estes grupos foi utilizado o teste de comparagdo multipla pareada de
médias de Tamhane (TABELA 5.10), que resultou em uma comparacgao clara entre

as médias das amostras.

Tabela 5.10: Resultados do teste de Tamhane para comparagao entre as médias.

Tratamento | N 1 2 3 4
8 18 *kk
9 18 el
5 18 el
6 18 el
7 18 el
4 18 *kk
1 18 *kk
2 18 *kk
3 18 *kk
* 1- AP (agua produzida)
2- AP + lodo

3- AP + lodo + acetato

4- AP + lodo + nitrato (300 mg/L)

5- AP + lodo + nitrato (500 mg/L)

6- AP + lodo + nitrato (1000 mg/L)

7- AP + lodo + acetato + nitrato (300 mg/L)
8- AP + lodo + acetato + nitrato (500 mg/L)
9- AP + lodo + acetato + nitrato (1000 mg/L).

O Teste de Tamhane classificou os tratamentos em ordem crescente de meédias de
sulfeto. Os tratamentos 8, 9 ( com lodo, acetato e nitrato a 500 mg/L e 1000 mg/L,
respectivamente), 5 e 6 (com lodo e nitrato a 500 mg/L e 1000 mg/L,

respectivamente) apresentaram médias equivalentes de concentracdo de sulfeto,
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este grupo corresponde as menores concentragdes entre todos os tratamentos. Em
seguida apareceram os tratamentos com a concentragdo inferior de nitrato (300
mg/L), 7 (com acetato) e 4 (sem acetato). O tratamento 1 (controle com agua
produzida) apareceu isolado na terceira subdivisdo e os tratamentos 2 (agua
produzida + lodo) e 3 (agua produzida + lodo + acetato) correspondem as maiores
concentracdes de sulfeto.

O grafico a seguir é denominado “Erro Bar”, neste grafico sdo plotadas as médias de
sulfeto de cada tratamento e seus respectivos intervalos de confianga (FIGURA
5.20). A maior utilidade deste grafico é a visualizagdo da comparagéo entre as

médias pelo teste ANOVA, ajudando a compreender os resultados alcangados pelo

teste.
200,07
[i ]
150,04
—
_l = =N
=
fo ]
E
L
o
k]
[ -
£ 1000 E
()
3 $
;E I
uw
h
50,0
0,0
T | T | T [ T | T
i 2 3 4 5 g 7 g g
Tratamento

Figura 5.20: Erro Bar mostrando as médias de sulfeto de cada tratamento com intervalo de confianca
de £ 95%.
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A seguir sera apresentada a estatistica descritiva do paradmetro sulfato como base
de comparagdo com consumo e geragao de sulfeto (TABELA 5.11).

Tabela 5.11: Estatistica descritiva do parametro sulfato em todos os tratamentos.
Desvio 10 30

Tratamento| N | Média | Padrao | Minimo | Maximo | Quartil | Mediana| Quartil

1 18 | 396,22 47,36 325,64 | 476,25 | 357,66 | 393,26 | 434,24
18 | 319,98 95,97 203,58 | 487,62 | 244,52 | 281,54 | 425,30
18 | 266,60 107,24 124,52 | 478,21 189,53 | 232,25 | 369,82
18 | 507,21 76,27 402,58 | 625,48 | 433,55 | 487,03 | 575,97
18 | 567,18 83,68 411,02 | 658,49 | 484,43 | 608,65 | 636,78
18 | 566,64 81,41 397,48 | 658,14 | 494,28 | 605,22 | 636,31
18 | 490,51 49,44 421,58 | 587,19 | 456,76 | 473,09 | 537,66
18 | 593,82 75,31 412,35 | 678,49 | 573,13 | 617,17 | 643,88
9 18 | 589,29 74,94 425,86 | 659,82 | 555,55 | 610,58 | 647,51

* 1- AP (agua produzida); 2- AP + lodo; 3- AP + lodo + acetato; 4- AP + lodo + nitrato (300 mg/L);
5- AP + lodo + nitrato (500 mg/L); 6- AP + lodo + nitrato (1000 mg/L); 7- AP + lodo + acetato + nitrato
(300 mg/L); 8- AP + lodo + acetato + nitrato (500 mg/L); 9- AP + lodo + acetato + nitrato (1000 mg/L).

0 N O o b~ WDN

Observando a estatistica descritiva, verifica-se que o tratamento 8, com agua
produzida, lodo, acetato e nitrato na concentragéo intermediaria (500 mg/L), obteve
a maior média de concentragcdo de sulfato; enquanto o tratamento 3, com agua
produzida, lodo e acetato obteve a menor média. Este padrdao € exatamente o
oposto do encontrado para o sulfeto, em que a maior média foi obtida foi no
tratamento 3 e a menor, no tratamento 8. Isso demonstra que em determinados
tratamentos houve a redugcdo do sulfato e a oxidagcdo do sulfeto e em outros, o

processo inverso.

Para entender melhor o comportamento de cada tratamento, segue abaixo o grafico
Box-Plot para o sulfato (FIGURA 5.21):
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Figura 5.21: Boxplot para o sulfato mostrando a mediana, quartis 25% e 75% e observagdes maxima
e minima dos dados nos nove tratamentos.

Nesse grafico, percebe-se claramente o comportamento do parametro sulfato

inverso ao sulfeto.
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6. CONCLUSOES

6.1. A agua produzida utilizada no presente estudo apresentou caracteristicas de
elevada salinidade, principalmente para os parametros de cloreto (41,18 mg/L) e
sulfato (443 mg/L), o que poderia indicar uma possivel origem marinha dessa
amostra de agua de produgdo. Nao foram detectadas populagbes elevadas de
microrganismos redutores de sulfato (MRS) nessa amostra, embora tenham sido
detectados elevados teores de sulfeto (88 mg/L), possivelmente de origem

biogénica.

6.2. No experimento de avaliagdo da bioatenuag¢ao da producéo de sulfeto em agua
produzida, inoculada com lodo de esgoto, verificou-se que os niveis de 500 e 1000
mg de NO;3;/L foram eficientes para cessar a geragado de sulfeto a partir de 3 a 4

semanas de inoculacéao.

6.3. A adicdo de acetato reduziu em uma semana o tempo necessario para a
eliminacao total do sulfeto. Entretanto a analise dos dados comprovou que os
valores obtidos para os tratamentos com 500 mg/L e 1000 mg/L, com e sem a
adicao de acetato, estdo incluidos em um mesmo grupo de médias de sulfeto, o que

0s considera estatisticamente semelhantes.

6.4. Os tratamentos que podem ser considerados eficientes, sdo aqueles em que
houve a adicdo de 500 mg/L e 1000 mg/L de nitrato. Entretanto, certamente sera
mais valida a aplicagdo de 500 mg/L, ja que os efeitos sdo os mesmos, e os gastos

S30 menores.

6.5. Verificou-se uma correlagao entre o consumo de nitrato e a geragao de sulfeto.
Onde houve adigédo de nitrato, os niveis de sulfeto diminuiram, enquanto o sulfato
aumentou. Pode-se inferir que este fato se deve a presenga de microrganismos
redutores de nitrato, que além de suprimirem a atividade dos microrganismos

redutores de sulfato, e ainda podem oxidar o sulfeto inorganico.
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6.6. Considerando os niveis de nitrato para controlar a atividade dos microrganismos
redutores de sulfato (MRS), podemos estimar um custo de tratamento de agua
produzida na ordem de US$ 300,00 por dia para tratar um volume me 2000m?® de

agua.
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7. RECOMENDACOES

A partir dos resultados obtidos por meio das analises descritas no presente trabalho,
foi possivel elaborar algumas recomendacgdes para desenvolvimento da tecnologia

sugerida. Essas sugestdes estdo descritas a seguir.

e Pesquisar outras fontes de nitrato, como o nitrato de potassio (KNO3) na
forma de adubo, devido ao baixo custo apresentado.

e Desenvolver um sistema de tratamento de agua produzida através da

utilizacao de nitrato, com base nos resultados obtidos.

o Utilizar bactérias ja aclimatadas as condicbes apresentadas pela agua
produzida, o que diminuiria o tempo para cessar a geragao de sulfetos por
microrganismos redutores de sulfato (MRS), sem a necessidade de adi¢ao de

acetato.

e Determinar o nimero de bactérias redutoras de nitrato.
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9. ANEXO

RESOLUGAO N°. 393, DE 08 DE AGOSTO DE 2007

MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA

Dispbe sobre o  descarte
continuo de agua de processo
ou de producdo em plataformas
maritimas de petroleo e gas
natural, e da outras providéncias.

O CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE-CONAMA, no uso
das competéncias que Ihe sdo conferidas pelos arts. 6°, inciso Il e 8°, inciso VI, da
Lei n°. 6.938, de 31 de agosto de 1981, regulamentada pelo Decreto n°. 99.274, de 6
de junho de 1990 e suas alteragdes, tendo em vista o disposto em seu Regimento
Interno, e o que consta do Processo n°. 02000.000344/2004-86, e

Considerando a Lei n°. 9.966, de 28 de abril de 2000, que dispde sobre
a prevencgao, o controle e a fiscalizagado da poluicdo causada por langamento de 6leo
e outras substancias nocivas ou perigosas em aguas sob jurisdigdo nacional;

Considerando que o art. 17, § 1° da Lei 9.966, de 2000, estabelece que
no descarte continuo de agua de processo ou de produgao em plataformas aplica-se
a regulamentagc&o ambiental especifica;

Considerando a Resolugao CONAMA n°. 357, de 17 de margo de 2005,
que dispbe sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o
seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢cdes e padroes de descarte de
efluentes, e da outras providéncias;

Considerando que o art. 43, § 4° da Resolugdo CONAMA n°. 357, de
17 de margo de 2005, estabelece que o descarte continuo de agua de processo ou
de producdo em plataformas maritimas de petroleo e gas natural sera objeto de
Resolugao especifica;

Considerando que o meio marinho e seus organismos vivos sao de
importancia vital para a humanidade, sendo do interesse de todos assegurar a
manutencao da qualidade e da quantidade de seus recursos;

Considerando que a capacidade de suporte do mar nao € ilimitada;

Considerando que a saude e o bem-estar humano, bem como o
equilibrio ecologico aquatico, ndo devem ser afetados pela deterioracdo da
qualidade das aguas;

Considerando que o controle da poluicao esta diretamente relacionado
com a protecdo da saude e do meio ambiente ecologicamente equilibrado, levando
em conta os usos prioritarios e classes de qualidade ambiental exigidos para um
determinado corpo de agua;
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Considerando que o petrdleo e o gas natural sdo responsaveis por
parcela significativa da matriz energética brasileira e que deverdo permanecer com
demanda crescente nos préoximos anos;

Considerando que cerca de 80% do petréleo nacional séo produzidos
através de plataformas maritimas localizadas ao longo da costa brasileira; e

Considerando as particularidades e limitagbes técnicas e tecnoldgicas
de que se revestem a produgédo de petrdleo e gas natural em plataformas e o
tratamento de seus efluentes, resolve:

Art. 1° Esta Resolugédo dispbde sobre o descarte continuo de agua de
processo ou de produgdo em plataformas maritimas de petroleo e gas natural,
estabelece padrdo de descarte de O6leos e graxas, define parametros de
monitoramento, e da outras providéncias.

Art. 2° Para efeito desta Resolugdo sao adotadas as seguintes
definigdes:

| - AGUA DE PROCESSO OU DE PRODUCAO OU AGUA
PRODUZIDA: é a agua normalmente produzida junto com o petrdleo, doravante
denominada “agua produzida”;

Il - AREA ECOLOGICAMENTE SENSIVEL: regides das aguas
maritimas ou interiores, definidas por ato do Poder Publico, onde a prevencgao, o
controle da poluicdo e a manutengdo do equilibrio ecologico exigem medidas
especiais para a protecao e a preservacao do meio ambiente;

Il - CONDICOES DE DESCARTE: condicdes e padrdes de lancamento
da agua produzida no mar;

IV - DESCARTE CONTINUO: langamento no mar da agua produzida
durante um processo ou uma atividade desenvolvida, de maneira permanente ou
intermitente;

V - ENSAIOS ECOTOXICOLOGICOS: ensaios realizados para
determinar o efeito deletério de agentes fisicos ou quimicos sobre diversos
organismos aquaticos;

VI - MONITORAMENTO: medicdo ou verificacdo peridédica de
parametros de qualidade da agua produzida, visando o acompanhamento da
qualidade da agua no corpo receptor;

VIl - PADRAO DE EMISSAO: valor limite adotado como requisito
normativo de um paradmetro de qualidade da agua produzida descartada nas
plataformas;

VIl - PLATAFORMA: instalagao ou estrutura, fixa ou movel, localizada
em aguas sob jurisdigdo nacional, destinada a atividade direta ou indiretamente
relacionada com a pesquisa € a lavra de recursos minerais oriundos do leito das
aguas interiores ou de sua subsuperficie, ou do mar, da plataforma continental ou de
seu subsolo; e

IX - ZONA DE MISTURA: regido do corpo receptor onde ocorre a
diluicdo inicial do efluente.

Art. 3° As aguas salinas, na area em que se localizam as plataformas,
enquanto ndo houver enquadramento especifico, serdo consideradas Aguas Salinas
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de Classe 1, conforme definicao constante da Resolucdo CONAMA no 357, de 17 de
marcgo de 2005.

Art. 4° A agua produzida somente podera ser langada, direta ou
indiretamente, no mar desde que obedeca as condi¢gdes, padrboes e exigéncias
dispostos nesta Resolugdo e ndo acarrete ao mar, no entorno do ponto de
lancamento, caracteristicas diversas da classe de enquadramento para a area
definida, com excecao da zona de mistura.

Paragrafo unico. Para efeito desta resolugdo, a zona de mistura esta
limitada a um raio de 500 m do ponto de descarte.

Art. 5° O descarte de agua produzida devera obedecer a concentragéo
média aritmética simples mensal de 6leos e graxas de até 29 mg/L, com valor
maximo diario de 42 mg/L.

§ 1° A industria petrolifera devera apresentar ao Conselho Nacional do
Meio Ambiente-CONAMA, no prazo de um ano, proposta de metas de reducédo do
teor de 6leos e graxas no descarte de agua produzida.

§ 2° Caso a média mensal prevista no caput deste artigo seja excedida,
0 oOrgao ambiental licenciador devera ser comunicado imediatamente apds a
constatagcdo, devendo ser apresentado um relatorio identificando a né&o
conformidade em até 30 dias.

§ 3° Sempre que for constatado que o valor maximo diario determinado
no caput do artigo foi excedido, devera haver comunicagdo imediata ao o6rgao
ambiental.

Art. 6° A concentragao de 6leos e graxas a que se refere o art. 5° desta
Resolugdo devera ser determinada pelo método gravimétrico.

§ 1° O 6rgao ambiental podera aceitar outras metodologias de analise,
desde que apresentem correlacdo estatisticamente significativa com o método
gravimétrico.

§ 2° A média mensal devera ser determinada a partir de amostras
diarias, compostas por quatro coletas em horarios padronizados, podendo as
analises ser realizadas posteriormente, respeitado o prazo de validade das
amostras.

Art. 7° O érgao ambiental competente podera autorizar o descarte de
agua produzida acima das condi¢des e padrdes estabelecidos nesta Resolugédo em
condigdes de contingéncias operacionais temporarias, mediante aprovagdo de
programa e cronograma elaborados pelo empreendedor para solugdo destas
condigdes.

Art. 8° Para plataformas situadas a menos de doze milhas nauticas da
costa, a possibilidade de descarte de agua produzida e suas condicbes serao
definidas pelo 6rgdo ambiental competente, baseado em estudo de disperséo
apresentado pelo empreendedor, sendo preferencialmente vazao zero.

Art. 9° E vedado o descarte de agua produzida em um raio inferior a
dez quildbmetros de unidades de conservacdo e a cinco quildbmetros de areas
ecologicamente sensiveis.
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Art. 10. As empresas operadoras de plataformas realizardo
monitoramento semestral da agua produzida a ser descartada das plataformas, para
fins de identificagdo da presenga e concentragdo dos seguintes parametros:

| - compostos inorgénicos: arsénio, bario, cadmio, cromo, cobre, ferro,
mercurio, manganés, niquel, chumbo, vanadio, zinco;

Il - radioisétopos: radio-226 e radio -228;

lIl - compostos orgéanicos: hidrocarbonetos policiclicos aromaticos-HPA,
benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos-BTEX, fendis e avaliacdo de
hidrocarbonetos totais de petréleo — HTP através de perfil cromatografico;

IV - toxicidade crénica da agua produzida determinada através de
método ecotoxicoldgico padronizado com organismos marinhos; e

V - parametros complementares: carbono organico total-COT, pH,
salinidade, temperatura e nitrogénio amoniacal total.

Paragrafo unico. Por ocasido do monitoramento de que trata o caput
deste artigo, devera ser feito, concomitantemente, amostragem para determinagéao
do teor de dleos e graxas.

Art. 11. Os métodos de coleta e de analise sdo os especificados em
normas técnicas cientificamente reconhecidas.

Art. 12. As empresas operadoras de plataformas deverao apresentar ao
orgao ambiental competente, até o dia 31 de margo de cada ano, relatorio referente
ao ano civil anterior, dos monitoramentos realizados e metodologias adotadas em
cumprimento aos arts. 5° e 10.

Paragrafo unico. A critério do 6érgao ambiental competente, o relatorio
referido no caput podera conter as informacdes de uma ou mais plataformas.

Art. 13. Os relatérios dos empreendedores, referenciados no art. 12,
serdo mantidos e divulgados pelo 6rgdo federal licenciador na rede mundial de
computadores - Internet.

Art. 14. Os padrdes de lancamento dos compostos e radioisétopos
mencionados no art. 10 serédo objeto de resolugao especifica a ser encaminhada ao
Plenario do CONAMA no prazo de um ano a contar da publicacado desta Resolucgao.

Art. 15. O ndo cumprimento do disposto nesta Resolugao sujeitara os
infratores as sanc¢des previstas pela legislacao vigente.

Art. 16. Esta Resolugao entrara em vigor na data de sua publicagao.

MARINA SILVA
Presidente do Conselho



