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RESUMO

Per6xido de magnésio (Mg0O,) é um composto utilizado na remediagdo
de 4dguas subterraneas, sendo uma alternativa vidvel para prevenir a
producdo de 4cido sulfidrico (H,S), pois pode inibir a acdo de Bactérias
Redutoras de Sulfato (BRS), uma vez que em contato com a dgua, O, é
liberado lentamente tornando o ambiente aerébio. O objetivo do
presente estudo foi investigar a velocidade de libera¢do de O, do MgO,
em condicdes abidticas e verificar a viabilidade como potencial inibidor
das BRS, em condi¢des bidticas. Os ensaios foram realizados em duas
etapas. Na 1* etapa realizaram-se experimentos, em condi¢des abidticas,
em frascos do tipo erlenmeyers adaptados com trés aberturas para: a
sonda do oximetro, o eletrodo do pHmetro e o amostrador. Os oxidantes
sOlidos utilizados contendo MgO, foram: Oxygen Release Compound
(ORC®), 2 compostos sintetizados pela Universidade Federal do Parand
(UFPR-1 e UFPR-2) e o reagente Sigma-Aldrich. Inicialmente fluiu-se
gds argdnio no meio liquido e no headspace para a exaustdo do O,. Em
seguida, adicionaram-se os produtos numa concentragio de 0,4, 4 e 10
gL', divididos em fases de A a F (em duplicata). Leituras de pH e
oxigénio dissolvido foram realizadas nos reatores. Quando atingida a
concentracdo mdxima de O, sulfito de sédio foi adicionado para a
eliminacdo do O,. As maiores velocidades de liberacio de O, dos
oxidantes solidos foram obtidas quando ORC® foi utilizado,
determinadas pela quantidade de MgO, contido nos produtos
investigados, bem como pela concentra¢do de produto adicionado na
dgua do mar. Concomitante a isso, o aumento da concentragdo dos fons
H", promovido pela a corre¢do do pH com HCI, foi um fator decisivo
para obtengdo de maiores velocidades de liberacdo de O,. Na 2* etapa,
em condi¢des bidticas, foram empregados reatores erlenmeyers de 250
mL, utilizando o lactato como fonte de carbono para as BRS na auséncia
de Iuz. Um dos reatores foi conduzido sem a adi¢do do ORC®,
denominado controle, e o outro com a suplementacio de MgO,. Em
cada biorreator foi adicionado dgua do mar e um consdrcio microbiano
enriquecido de BRS e aplicaram-se sucessivas quantidades de ORC®.
As concentragdes de sulfato e sulfeto presentes no efluente foram
determinadas, assim como pH e OD. Com o emprego do ORC® pode-se
verificar que 10 g.L"' foi capaz de inibir a formacdo de sulfeto durante
10 dias. Sendo assim, a alternativa de aplicagdo do MgO, para evitar o
souring em offshore ndo inativa e ndo impede o crescimento das BRS,
apenas inibe-as de maneira eficaz, enquanto as condi¢des de aerobiose
forem mantidas.






ABSTRACT

Magnesium peroxide (Mg0O,) is a compound used in the remediation of
groundwater and is a viable method for preventing the production of
hydrogen sulphide (H,S), as it can inhibit the action of sulphate-
reducing bacteria (SRB), since in contact with water, O, is released
slowly turning the aerobic environment. The aim of this study was to
investigate the speed of release of O, MgO, in abiotic conditions and
verify the feasibility as a potential inhibitor of BRS in biotic conditions.
Assays were performed in two stages. In the 1st stage experiments were
performed in abiotic conditions in erlenmeyeres flasks adapted with
three openings: the oximeter probe, the electrode of the pHmeter and
sampler. The solids oxidants containing MgO, used were: Oxygen
Release Compound (ORC®), 2 compounds synthesized by the Federal
University of Parand (UFPR-1 and UFPR-2) and Sigma-Aldrich reagent.
Initially argon gas flowed up through the liquid and headspace to
exhaust O,. Therefore, the products were added in a concentration of
0.4, 4 and 10 gL', split into phases A to F (in duplicate). Readings of
pH and dissolved oxygen were carried out in the reactors. When
reaching the maximum concentration of O,, sodium sulfite was added to
eliminate O,. The hi%hest speed of release of oxidants O, solids were
obtained when ORC™ was used, determined by the amount of MgO,
contained in the investigated products, as well as by the concentration of
product added to the seawater. Concomitant to this, increasing the
concentration of H" ions, sponsored by the correction of the pH with
HCl, was a decisive factor in achieving higher speeds release of O,. In
Step 2, under biotic, were employed reactors of 250 mL erlenmeyeres
flasks, using lactate as the carbon source for the BRS in the absence of
light. One of the reactors was conducted without the addition of ORC®,
called control, and the other with supplementation MgQO,. In each
bioreactor was added seawater and a microbial consortium enriched
BRS and applied successive amounts of ORC®. The concentrations of
sulfate and sulfite in the effluent were determined as well as pH and DO.
With the use of the ORC® can be seen that 10 g L'" was capable of
inhibiting the formation of sulfide for 10 days. Therefore, the alternative
use of MgO, to avoid souring offshore not inative and does not prevent
the growth of BRS only inhibits them effectively, while aerobic
conditions are maintained.
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1 INTRODUCAO

A pressdo nos reservatdrios de petrdleo tende a declinar com o
tempo de extracdo do 6leo e, com isso, a producdo primdria passa a nao
ser mais possivel. Deste modo, tem-se a necessidade da recuperacdo
secunddria, método pelo qual a extracdo do petrdleo € realizada através
da injecdo de dgua do mar (VANCE, 2005).

Como a agua do mar contém quantidades expressivas de sulfato,
acaba por acarretar na acidificacio dos reservatérios de petrdleo
(souring) em campos maritimos (offshore). Consequentemente, isto traz
sérios problemas para a inddstria petrolifera, como € o caso da corrosdo
dos metais envolvidos neste processo (tubulacdes). Esse fendmeno
recebe o nome de Corrosio Microbiologicamente Induzida (CMI)
(MANSFELD, 2007), causada por bactérias que reduzem o sulfato
presente na dgua do mar, em condi¢des anaerdbias, e o transforma em
sulfeto, na forma de gés sulfidrico (H,S), que € altamente corrosivo e
téxico, sendo o causador da corrosdo das ligas metdlicas (TANG er al.,
2009). Este grupo de microrganismos é chamado de Bactérias Redutoras
de Sulfato (BRS), que inclue as do género Desulfovibrio, as quais tém
sido usadas como modelo de organismo (VANCE, 2005).

A partir de 1990, o avanco mundial da producgao de petrdleo e gés
em offshore fez com que o desenvolvimento de novas tecnologias para
evitar o souring fosse um ponto crucial para a inddstria petrolifera
(GARVERICK, 1994).

A industria petrolifera para inibir a atividade das BRS utiliza
algumas técnicas, tais como: membranas de nanofiltracdo, injecdo de
nitrato e de biocidas no pogo. Todavia, estas técnicas apresentam
desvantagens, seja pelo alto custo ou por ndo garantir eficiéncia na
inibicdo (LARSEN, 2002).

Uma alternativa para a inibicdo das BRS, € o uso do peréxido de
magnésio (Mg0O,), cujo composto libera O, lentamente, tornando o meio
aerébio (CHANG er al. 2007, CHANG er al., 2008), ja que a redugdo de
sulfato pelas BRS ocorre em condi¢des estritamente anaerdbias
(BARTON, 1995).



2 OBJETIVOS

A proposta do presente estudo tem como objetivo geral:

¢ Investigar a velocidade de liberagdo de O, do perdxido de
magnésio (Mg0O,) e a variagdio do pH na dgua do mar, em
condi¢des abidticas, para caracterizar o produto e verificar a
viabilidade como potencial inibidor das bactérias redutoras de
sulfato (BRS), isto é, em condi¢cdes bidticas, com o intuito de
utilizd-lo na aplicacdo em reservatdrios de petréleo em offshore,
para controlar a geracdo de H,S.

Os objetivos especificos sdo:
¢ Investigar a cinética de liberacdo de O2 de 3 oxidantes solidos
contendo MgO2 de diferentes fabricantes, em condi¢des abidticas:
ORC® da marca Regenesis; UFPR-2 sintetizado pela Universidade
Federal do Parand (UFPR); e o reagente Sigma-Aldrich;
e Verificar o comportamento dos perdxidos de magnésio
supracitados quanto a alteracio no pH da dgua do mar;
¢ Analisar a cinética da liberacdo de O2 de distintas quantidades
aplicadas dos oxidantes sélidos, em condicdes abidticas, a fim de
promover um comparativo dos oxidantes s6lidos e definir o produto
a ser empregado em condicdes bidticas;
¢ Determinar os fatores que influenciam a velocidade de liberacao
de O2 dos peréxidos de magnésio, em questio;
¢ Avaliar, em condicdes bidticas, o efeito da aplicacido do peréxido
de magnésio, selecionado na fase abidtica, na reducdo biogénica do
sulfato presente na composi¢do da dgua do mar, em biorreatores
com cultura enriquecida de BRS e compard-lo a um segundo
biorreator sem a adi¢do do oxidante sélido (controle);
¢ Estabelecer a concentracio de MgO2 a ser aplicada nos
biorreatores com BRS, a fim de propiciar a inibicdo da geracdo de
sulfeto.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Extracio do Petréleo

Em campos de petréleo maritimo (offshore), a exploragdo tem
sido em profundidades que variam de 1 a 7 km, sendo que a maioria das
descobertas de pogos de petréleo tem ocorrido entre 1 a 4 km de
profundidade (VANCE, 2005).

Para a extrag@o do petrdleo nessas profundidades sdo realizadas 3
etapas cldssicas, que sdo: a recuperacdo primdria, a recuperacio
secundaria e a terciaria (VANCE, 2005).

3.1.1 Recuperacio Primaria

Esta etapa corresponde a extragdo natural, obtida simplesmente
pela reducdo da pressdo no reservatdrio. A pressdo do reservatdrio
frequentemente € alta o suficiente, de forma que o 6leo e o gds podem
fluir livremente do reservatdrio para a superficie, tal como uma erupgao.

A pressdo nos pogos tende a declinar conforme o tempo de
extracdo do 6leo e, com isso, os niveis de produgdo sao também baixos e
a produgdo primdria passa a ndo ser mais possivel. Geralmente, apenas
10 % do dleo é produzido por este método (VANCE, 2005).

3.1.2 Recuperacao Secundaria

Este método representa um recurso para a extragio do petrdleo, ja
que por vias primdrias houve o esgotamento do reservatdrio.

Esta etapa consiste da injecdo de outro fluido no reservatorio,
dgua ou gds, com o objetivo de aumentar a pressdo interna do mesmo e,
assim, deslocar o dleo existente no poco de injecdo em direcdo aos
pocos produtores (SOUZA, 2009; VANCE, 2005). Isto pode ser
evidenciado na Figura 1.
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Figura 1: Esquema do processo de recuperacdo secunddria do petréleo

(VIEIRA, 2003).

Normalmente, o fluido injetado em campos offshore, através dos
pocos injetores, é a dgua do mar devido a sua disponibilidade. Desta
forma, em média, para cada m’.d” de petrdleo produzido sdo %erados de
3a4m’d'de dgua, podendo este nimero chegar a 7 m’.d” ou mais,
causado pela inser¢do da dgua do mar no pogo. A medida que o pogo vai
se esgotando, o volume de dgua produzida pode aumentar entre 75 a 90
%, isto é, hd a necessidade de aumentar a pressdo interna do reservatorio
(THOMAS, 2004). Entretanto, a 4gua do mar pode afetar a qualidade do
petrdleo produzido, além de conferir um sério risco as atividades
operacionais da plataforma.

Na composicio da dgua do mar existe sulfato (SO42) numa
concentracio de aproximadamente 3000 mgSO,~L". A dgua do mar
quando injetada num pogo de petrdleo estimula a atividade das bactérias
redutoras de sulfato (BRS) presente nos reservatorios, as quais reduzem
o sulfato produzindo o gas sulfidrico (H,S), desta forma ocasionando a
acidificacdo dos reservatorios de petroleo (souring).

Além do mais, a inje¢do da d4gua do mar promove no reservatdrio
a reducdo da temperatura da dgua de formacdo contribuindo para o
crescimento microbiano (VANCE, 2005; DUNSMORE, 2005). Logo, os
reservatorios de petréleo, devido as inje¢des de dgua do mar, apresentam
BRS adaptadas em um ambiente com condi¢des adequadas a sua
atividade (PENNA; OLIVEIRA; SILVA 2003).
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Faz-se a reutilizacdo da dgua produzida reinjetando no poco de
petréleo, como alternativa de manejo, ji que sua disposi¢do sem
tratamento prévio acarreta sérios danos ambientais.

Em decorréncia da recuperacdo secunddria do petrdleo, esse
fluido injetor representa um problema para a inddstria petrolifera,
porque potencializa a acidificacio dos reservatdrios (souring) e o
desenvolvimento da biocorrosdo. Uma vez que a reinjecdo da dgua do
mar converge para elevada concentracdo de sulfato, valores 6timos de
salinidade, assim como temperatura, criam um ambiente propicio para a
atividade microbiana das BRS (DUNSMORE, 2005).

O fator de recuperacio das operacdes tipicas de inundacdo com
dgua € de cerca de 30 %, dependendo das propriedades do petrdleo e as
caracteristicas da rocha reservatério. Em média, o fator de recuperacio
apds as operacdes de recuperagdo primdria e secunddria de petréleo estd
entre 30 e 50 % (TZIMAS et al., 2005).

3.1.3 Recuperacao terciaria

Os procedimentos tercidrios de recuperagcdo de petréleo incluem
processos quimicos, bioldgicos, térmicos e de deslocamento miscivel de
fluidos, sendo utilizados quando a alta viscosidade do 6leo no
reservatorio, ou elevadas tensdes interfaciais entre o fluido injetado e
6leo, ndo permitem satisfatoria recuperagcdo pelos processos primdrios e
secundarios (VIEIRA, 2003).

Sdo usadas técnicas de recuperagdo de 6leo melhorada (Improved
Oil Recovery - IOR), que inclui mecanismos de recuperacdo de 6leo
avancada (Enhanced Oil Recovery - EOR) e sofisticadas tecnologias. O
IOR compreende tecnologias convencionais, tais como, injecdo de vapor
ou CO,. Ja o EOR, o qual é um subconjunto do IOR, compreende
técnicas avangadas ou ndo-convencionais dos métodos térmico, quimico
e microbiano (THOMAS, 2008; VANCE, 2005). A recuperacdo tercidria
permite que 5 a 15 % do petrdleo do reservatério seja recuperado
(GREEN, 1998).

3.2 Acidificacao biogénica - Souring

A ocorréncia da produgdo intensiva de H,S em reservatdrios de
petrdleo (souring) tem se tornado um dos maiores problemas na
industria de petrdleo, devido ao aumento do uso de dgua do mar como
meio de recuperacdo secunddria de petréleo. O processo de souring via



reducdo do fon sulfato pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS) é&,
também, chamado de souring biogénico ou microbiano (FARQUHAR,
1997).

O sulfeto de hidrogénio (ou &cido sulfidrico, ou, ainda, gis
sulfidrico), produto do metabolismo microbiano, ¢ um gds com odor
pungente e solivel em dgua, o qual sob condigdes anaerdbias é
altamente reativo, corrosivo e toxico (LIMA et al., 2000). As bactérias
redutoras de sulfato (BRS) em ambientes anaerébios oxidam a matéria
organica, usando-a como doadora de elétrons. Quanto maior a
disponibilidade de matéria orginica para metabolizacdo microbiana,
maior a produgio de sulfeto (LIMA et al., 2001).

Diversos problemas sdo associados ao aumento da producdo de
acido sulfidrico: aumento da corrosdo de tubulacdes e deposicdo de
sulfeto de ferro. Como conseqiiéncia estdo a reducdo da produtividade
dos pogos, problema de seguranca, saide e meio ambiente, além de
causar a reducdo da qualidade dos hidrocarbonetos produzidos
(NASCIMENTO, 2006). O souring, mediado pela atividade das BRS nos
reservatdrios de petréleo, aumenta o custo da producdo do 6leo (SHOCK,
1988).

Um dos problemas causados pela toxicidade do H,S ¢ a redugio
na eficiéncia da recuperacdo secunddria de 6leo, devido a obstrugdo
causada pela biomassa de BRS e dos metais precipitados com sulfeto
(REINSEL et al., 1996).

O reservatdrio de petréleo é um habitat, que existe uma ampla
variedade de espécies de bactérias adaptadas, realizando distintas
reacdes bioquimicas, dentre elas as que envolvem as bactérias redutoras
de sulfato (BRS) e as bactérias oxidadoras de enxofre (BOS), em
condicdes de anaerobiose.

As Equagdes 1, 2 e 3 mostram as rea¢des bioldgicas de reducgio
do sulfato por diferentes fontes de carbono: acetato (C,H;0,), lactato
(C3Hs0;) e propionato (C3;Hs0;), respectivamente (LIAMLEAM e
ANNACHHATRE, 2007 & VAN ES et al., 1984).

CH;COO" + SO, % — HS + 2HCO; AG® = -47,3 KJ.mol !

(1)
CH;CH,COO" + 250, — 2HS™ + 3HCO; + H,0
AG® = -122,7 KJ.mol* )
CH;CHOHCOO ™ + 1/2S0,* — 1/2HS” + CH;COO ™+ HCO; + 1/2H"
AG® = -80,2 KJ.mol! (3)
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3.3 Caracterizacao das BRS

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) podem ser heterotrdficas,
que utilizam como fonte de energia carbono orgénico, ou autotréficas,
que utilizam CO, como fonte de carbono e hidrogénio como fonte de
elétrons (DALSGAARD e BAK, 1994; LENS, 2001).

Comumente usam energia de diversas fontes de carbono,
podendo oxidar mais de 100 diferentes compostos (HANSEN, 1993),
utilizando quase todos os compostos organicos: dcidos de cadeia curta,
alcodis e hidrocarbonetos do petréleo (POSTGATE, 1984), mostrando
bastante versatilidade e diversidade catabdlica. Estudos demonstraram
que tanto o benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno (BOOPATHY, 2003),
quanto alcanos e alcenos podem ser biodegradados em condigdes
anaerobias (SUFLITA et al., 2000).

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) formam um grupo
fisiolégico de procariontes que tém a capacidade de utilizar,
principalmente, o sulfato (SO4~) como aceptor de elétrons na respiracdo
e compostos orginicos como doadores de elétrons, tal processo ocorre
em condi¢des estritamente anaerébia e é conduzido com o propdsito de
gerar energia para as reagdes de biossintese envolvidas no seu
crescimento e manutengdo (BARTON, 1995). Além do sulfato, h4 outros
compostos que estas bactérias utilizam como aceptor de elétrons, como
é o caso do sulfito (SOg'Z), tiossulfato (8203'2). Contudo, a forma mais
oxidada do enxofre, o sulfato, ¢ mais abundante na natureza (RABUS et
al., 2006).

Esses microrganismos podem viver na auséncia de sulfato
usando o nitrato ou nitrito como aceptor final de elétrons. Em ambientes
que contenha nitrato as BRS usam preferencialmente o nitrato como
aceptor de elétrons (DALSGAARD e BAK, 1994; MCINERNEY et al., 1996;
TELANG er al., 1997, DANNENBERG et al, 1992). Entretanto, ndo
crescem tendo o oxigénio como aceptor de elétrons (BITTON, 2005). Na
faixa de 0,1 ¢ 1,0 mgOz.L'l as BRS sfo inibidas, permanecendo em
estado latente (SILVA, 2000).

Para se desenvolverem, as BRS necessitam de um ambiente com
uma faixa de pH entre 5,0 e 9,0, sendo 6timo entre 7,2 e 7,8 (TANG et
al., 2009), podendo ser mesdfilas, isto €, temperatura ideal para o
crescimento € de 20 °C a 40 °C ou termdfilas, temperaturas até 70 °C
(BARTONE E FAUQUE, 2009). Destacando, ainda, que este grupo tem a
capacidade de suportar altas pressdes, até 986,9 atm, ditas barofilicas
(POSTGATE, 1984).



3.4 Classificacao Taxonémica

Os géneros de BRS podem ser: bactérias Gram-negativas e
Gram-positivas. As 4 principais linhagens bacterianas descritas sio
classificadas em 4 grupos: mesoéfilas Gram-negativas, Gram-positivas,
termofilas Gram-negativas e arqueobactérias termdéfilas Gram-negativas
(POSTGATE, 1984; BARTON 1995).

Para investigar o mecanismo da reducao de sulfato, que provoca a
producdo de H,S, as espécies do género Desulfovibrio t€m sido usadas
como modelo de organismo (VANCE, 2005). As espécies tais como:
Desulfovibrio desulfuricans, Desulfovibrio vulgaris e Desulfovibrio
sapovorans estdo a disposi¢do em cole¢des de cultura (FUNDACAO
ANDRE TOSSELO, 2011).

3.5 Aspectos Ecolégicos das BRS

A presenca de BRS com alta atividade metabdlica é facilmente
reconhecida pelo escurecimento da dgua ou dos sedimentos, devido a
precipitacdo do sulfeto de ferro (FeS), e pelo odor caracteristico de
sulfeto de hidrogénio (H,S) (POSTGATE, 1984).

Esses grupos de bactérias se destacam quanto a variedade de
ambientes que podem ser encontradas, estando distribuidas em
ambientes aqudticos e terrestres, sendo encontrados em ambientes
marinhos, estudrios, sedimentos e lagos salinos e hipersalinos, em dguas
de campos de exploracdo de petrdleo, etc. (KLEIMKEMPER et al., 2002).
Além de terem sido detectadas em ambientes com temperaturas
extremas, como fontes hidrotermais ¢ domo de lama vulcanica
(ELSGAARD et al., 1994), em locais com alta pressdo, como fendas
ocednicas, jazidas de petréleo (JEANTHON et al., 2002) e em grandes
profundidades encontradas em minas de ouro da Africa do Sul,
aqiiiferos basdlticos nos EUA (BAKER et al., 2003) e pogos petroliferos
do Golfo do México (MIRANDA-TELLO et al., 2004).

3.6 Metabolismo Microbiano do Sulfato - Reacoes Bioquimicas

H4 milhdes de anos, o enxofre presente na superficie da Terra
estd disponivel na biosfera na forma mais oxidada, o sulfato (SO4'2).
Nos processos de biossintese, o sulfato é reduzido pelas BRS de duas
maneiras, conforme descrito a seguir.
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3.6.1 Reducao Assimilativa

As plantas, os fungos e as BRS usam o sulfato como sua tnica
fonte de enxofre e, para tanto, reduzem o atomo de enxofre do maior
estado de oxidacdo para o mais reduzido, obtendo, assim, energia para o
seu crescimento. Processo pelo qual recebe o nome de Reducgio
Assimilativa do Sulfato, pois o enxofre é incorporado aos organismos
nos aminodcidos e proteinas (POSTGATE, 1984).

3.6.2 Reducio Desassimilativa

A reducdo desassimilativa do sulfato, ou também chamada de
“respiragdo do sulfato”, é um tipo de metabolismo essencialmente
oxidativo, em condicdes de anaerobiose.

O ion sulfato age como um agente oxidante para a assimilacdo da
matéria organica, podendo considerar como andlogo ao oxigénio na
respiracdo aerdbia. De modo que, somente uma pequena quantidade do
enxofre € assimilada pelo organismo, sendo sua grande maioria liberada
no ambiente como fon sulfeto.

Nas reacdes bioquimicas que ocorrem durante o metabolismo das
BRS, tem-se a geracdo da molécula de ATP pelo catabolismo do
substrato organico, enquanto que uma molécula de ATP € consumida na
reducdo do ion sulfato, que pode ser observado na Figura 2. Se somente
estas reagdes ocorressem ndo haveria crescimento do microrganismo.
Por isso, o microrganismo conta com a cadeia respiratdria para o
transporte de elétrons e para gerar energia (POSTGATE, 1984;
MADIGAN, 2004).
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Figura 2: Representa(;ﬁ_o _s_i_rElificada do metabolismo das BRS. O carbono
orgénico entra como doador de elétrons na redug@o dos fons sulfato. Modificado
de Videla (2003).

3.7 BRS e a biocorrosao

A corrosdo causa um dispéndio de recursos bastante consideravel,
sendo que 34 % dos danos devido a corrosdo, numa companhia de
petrdleo, sdo relacionados com microrganismos (JACK et al., 1992). A
biocorrosdo € a maior fonte de problemas e falhas estruturais que afetam
uma gama de industrias, incluindo a petrolifera. As perdas econdmicas
causadas pela corrosdo incluem a substitui¢do de pegas e equipamentos
corroidos, a aplica¢io e manutencdo de métodos de prevencio e controle
de corrosdo (VIDELA, 2003).

Na inddstria do petréleo, a corrosdo diferencia-se das demais
devido a formacdo de gds sulfidrico, ja que foi constada a existéncia das
BRS nos reservatérios de petréleo, causando danos nos diferentes tipos
de pecas metdlicas, incluindo os equipamentos nos distintos setores do
processo de extracdo do petrdleo, como os tanques de separacio de 6leo
(MIRANDA et al., 2006), pontes, cais, plataformas e tubulacdes (DUAN et
al., 2001).

Os microrganismos participam diretamente da corrosio, causando
a dissolugdo do metal, ou indiretamente, através do seu metabolismo.
Este processo recebe o nome de Corrosdo Microbiologicamente
Induzida (CMI) (MANSFELD, 2007). De acordo com Beech & Gailard
(1999), estudos realizados em 1930 confirmavam a participagdo das
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BRS na corrosdo de varios metais. Sendo que estas espécies sdo as
principais responsaveis por este fendmeno, visto que, diferencia-se das
demais espécies microbianas devido ao H,S formado (KUANG er al.,
2007).

Na Figura 3 pode-se observar um esquema alusivo a corrosio
causada pela acdo do metabolismo das BRS aos metais, uma vez que o
H,S (produto do metabolismo das BRS) tem uma grande afinidade por
metais, reagindo com o ferro (Fe+2) e formando FeS.

SOF B S=—
j[\ BRS ,\’
& t
Hp
Fe?* T2 oG |
FeS l +_OH - H&
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——L‘_‘\U g
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Figura 3: Esquema da corrosdo do aco por BRS em reservatério de petrdleo
contendo 4gua do mar, segundo Barton e Fauque (2009).

O mecanismo visto na Figura 3 pode ser chamado de
Despolarizacdo Catddica (ALLER ez al., 1991), o qual assume que as BRS
removem hidrogénio (produto da dissociagdo da dgua) da superficie
metdlica e o utilizam para reduzir sulfato a sulfeto, causando a
despolarizacdo (MANSFELD, 2007).

Esta capacidade das BRS de causar a corrosio torna fundamental
a defini¢do de estratégias com o propdsito de possiveis agdes para o seu
controle ou prevencdo. Isso tem levado muitos pesquisadores a
investigarem medidas mitigadoras para a corrosio.

3.8 Remediacao e controle do souring

Os impactos causados pela acidificagdo dos reservatdrios de
petrdleo t€m levado a investigacdo de medidas, de modo a remediar e/ou



controlar a corrosdo microbiologicamente induzida (CMI). Na sequéncia
estdo descritas algumas destas técnicas.

3.8.1 Uso de biocidas

O biocida geralmente empregado é o sulfato de
tetraquishidroximetil fosfonio (THPS), o qual foi aplicado com sucesso
no campo de Skjold (Mzrsk Olie og Gas AS, Dinamarca) (LARSEN,
2004).

Entretanto, segundo Maxwell (2005), o tratamento com biocidas
em alguns campos de petréleo, ndo tiveram éxito devido ao biocida nao
ter atingido as dreas onde as BRS estavam ativas ou a quantidade de
biocida dosada foi insuficiente. A eficdcia do biocida estd diretamente
relacionada ao seu cardter extremamente reativo, que acaba resultando
na sua rdpida inativacdo dentro do reservatério (HITZMAN, 1998). Além
do mais, hd a possibilidade de levar ao surgimento de linhagens de BRS
resistentes aos biocidas (HUBERT et al., 2007).

Assim, € necessdria uma alta quantidade do produto para alcangar
resultados mais eficientes (HITZMAN, 1998), acarretando em custos
elevados e baixa eficiéncia alcangada (LENS, 1995).

3.8.2 Uso de Nitrato

Recentemente, vérios pesquisadores t€ém usado nitrato para o
controle da producdo de H,S por BRS (NEMATI er al, 200la;
DAVIDOVA et al., 2001). A tecnologia da exclusio biocompetitiva, como
¢ chamada a técnica de adicdo de nitrato nos reservatérios de petréleo,
permite estimular seletivamente a microbiota presente nos sistemas de
injecdo de dgua do mar em reservatdrios de petréleo (HITZMAN et al.,
1998).

Quando nitrato € adicionado, hd o estimulo de outro grupo de
bactérias, as Bactérias Redutoras de Nitrato (BRN). Estas sdo
microrganismos anaerébios facultativos que usam o nitrato como
aceptor final de elétrons e crescem na presenca de oxigénio
(GARBOSSA, 2003). Com o nitrato no meio, ocorre a competicao entre
as BRS e as BRN por doadores de elétrons comuns, que resulta na
exclusdo competitiva das BRS (DAVIDOVA ez al., 2001). A aplicagdo de
nitrato assegura a atividade das bactérias redutoras de nitrato (BRN),
uma vez que a reducdo deste permite aos microrganismos um ganho
energético maior do que a reducdo de sulfato. Além de que, algumas
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BRS podem alterar seu metabolismo energético, reduzindo nitrato em
vez de sulfato (HUBERT et al., 2005).

A produgdo bioldgica de sulfeto de hidrogénio ocorre em
potencial redox abaixo de -100 mV, que com a presenga dos
intermediarios da reducdo do nitrato, como 6xido nitroso e 6xido nitrico,
promove o aumento do potencial redox para niveis acima daquele,
consequentemente ocorre a inibi¢do do crescimento das BRS (GREENE
et al.,2003).

Sendo assim, a presenca de nitrato no sistema estimula o
crescimento das BRN, que em maior concentragdo podem competir mais
intensamente por fontes de carbono e nutrientes, dificultando o
crescimento das BRS, de tal modo que, mesmo havendo a presencga de
sulfato e nitrato, este serd preferencialmente consumido. Em outro
mecanismo, bactérias oxidadoras de sulfeto e redutoras de nitrato ou
nitrito (BOS-RN) usam o nitrato ou o nitrito para reoxidar o sulfeto a
enxofre elementar e sulfato, criando um ciclo de enxofre envolvendo
BOS-RN e BRS que resulta na remoc¢do de sulfeto (HUBERT er al.,
2003).

Contudo, o controle do souring com nitrato estd condicionado ao
custo, em especial ao modo de aplicacdo, uma vez que poderd ser
necessdria a adicdo de sais de fésforo ou potdssio e/ou biomassa
exdgena, a fim de garantir a eficdcia do processo bioldgico. Ademais, 0s
intermedidrios da reducdo do nitrato, particularmente o nitrito, acarreta
no risco de corrosdo metalica (NEMATI et al., 2001; HUBERT et al., 2005;
LENS et al., 1995).

3.8.3 Remocao de sulfato (dessulfatacio) da agua do mar

Eliminar o sulfato da dgua de injec@o € outra op¢do para controlar
a atividade das BRS (BAKKE et al., 1992). A remogdo de sulfato da dgua
do mar, denominada de dessulfatacdo, pelo processo de nanofiltracido
tem sido empregada como alternativa de controle do souring.

Historicamente, unidades de remocdo de sulfato em série eram
capazes de reduzir a concentragdo de sulfato para aproximadamente 100
mg.L"". Com a melhoria na tecnologia de membranas de nanofiltraco,
atualmente € possivel diminuir a concentracdo de sulfato para 20 a 40
mg.L". Entretanto, o método torna-se invidvel pelos custos e tempo de
implantacdo. Logo, para uso em offshore o efeito € restrito (MAXWEL,
2005).



3.8.4 Peroxido de Magnésio (Mg0O,): Nova alternativa para o
controle do souring

Ainda ha poucas tecnologias que previnem o souring e as que
existem apresentam sucesso limitado (LARSEN, 2002), deste modo existe
a necessidade de investigar alternativas para essa finalidade.

Compostos sdlidos tal como percarbonato de sédio, peréxido de
cdlcio e perdxido de magnésio tem se tornado util como fonte de
liberagdo de O,. Estes compostos podem ser depositados onde é
necessdria uma liberacdo de O, continua em solos ou sistemas de dgua
subterranea (DAVIS-HOOVER et al., 1991; DAVIS et al., 1995).

Peréxidos de cdlcio ou de magnésio podem ser injetados em
dguas subterrdneas de vdrias maneiras usando pocos ou por injecio
direta por push-point (tecnologia em aquifero para fazer contato com a
dgua subterranea) (ODENCRANTZ et al., 1996).

O perdxido de magnésio € um composto inorganico que além de
ser usado na remediacdo de dgua subterranea utiliza-se, também, na
remedia¢do de dreas contaminadas por hidrocarbonetos (REGENESIS,
2012), sendo um método vidvel para prevencdo da produgdo de H,S.
Entretanto, o uso do peréxido de magnésio (MgO,) é uma alternativa
nova e pouco descrita na literatura para o controle do CMI (CHANG et
al., 2008; SOUZA, 2009).

Este composto, também chamado de oxidante sélido, € insoltivel
em 4gua (constante de solubilidade igual a 9,8.107) e, quando em
contato com esta (vide Equagdo 4), reage produzindo hidréxido de
magnésio (KOENIGSBERG & SANDEFUR, 1999; REGENESIS, 2012),
também insoldvel em 4gua (9 mg.L"' a 18 °C), e liberando oxigénio
gradualmente ao longo do tempo (WHITE et al., 1999), tornando-se uma
alternativa para evitar o souring.

Farone et al. (1996) descreveram que a conversdo do peréxido de
magnésio em oxigénio e hidroxido de magnésio ocorre em uma dnica
reacdo, segundo a Equagdo 4, inclusive Schmidtke et al. (1999)
descreveram que peréxido de hidrogénio ndo é um intermedidrio da
reacdo de conversdo do MgO, na dgua.

MgO, + H,0 — 120, + Mg(OH), “4)

O Oxygen Release Compound (ORC®) ¢ um composto em pé
produzido por Regenesis Bioremediation Products, cuja formulagio
patenteada contém perdxido de magnésio intercalado com moléculas de
fosfato (KOENIGSBERG et al, 1999; SCHMIDTKE e al, 1999), que
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quando hidratado resulta na liberacdo de oxigénio puro de maneira
controlada e de longa duracdo. O termo “intercalado” refere-se a
maneira pela qual o fosfato permeia na estrutura dos cristais do peréxido
(KOENIGSBERG & SANDEFUR, 1999).

Esta caracteristica retarda a reacdo de liberacdo do oxigénio,
aumentando significativamente a duracdo da reacdo. A intercalagdo de
fosfato também evita a ocorréncia de um fendmeno chamado de
“travamento de oxigénio”. Quando solu¢cdes de perdxido ndo
intercaladas com fosfatos reagem com a dgua, uma camada de hidréxido
de magnésio se forma em torno dos cristais, dificultando a hidratacio
dos mesmos de maneira que o oxigénio disponivel possa ser liberado. A
intercalacdo de fosfato do ORC® mantém os cristais “abertos”,
eliminando o “travamento” e contribuindo para a liberacdo continua do
oxigénio (REGENESIS, 2012).

Segundo Chang et al. (2008), a adicdo do MgO, nos reservatdrios
de petrdleo traz vantagens para evitar o souring, que sio:

¢ O aumento do potencial redox, assim diminuindo a

producio de sulfeto;

¢ O aumento do pH, causando a inibi¢do das BRS;

A liberacdo do oxigénio no reservatério de petréleo atuaria
através de dois mecanismos, que inclui a remo¢do quimica e biolégica
do sulfeto:

e Um ¢ abidtico:

e O oxigénio promove a oxidacdo do sulfeto a sulfato;

e A concentracio de sulfeto, também, é reduzida
devido a formagdo de precipitado com metais em pH
alto, por causa da entrada gradual do perdxido de
magnésio;

¢ Qutro bidtico:

e Oxigénio dissolvido € capaz de promover a oxidagio
do sulfeto para sulfato pelas bactérias oxidadoras de
enxofre;

e A liberagdo de oxigénio torna o meio aerébio, capaz
de inibir a atividade das BRS ndo gerando sulfeto,
pois estas s@o estritamente anaerébias (TANG et al.,
2009).

O ambiente no poco de petréleo seria modificado com o emprego
do peréxido de magnésio tornando o meio aerdbio e alterando as rea¢des



bioquimicas das bactérias redutoras de sulfato (BRS) e das bactérias
oxidadoras de enxofre (BOS).

Um esquema geral e simplificado da a¢do dos microrganismos
posterior a aplicacdo do MgO,, relativos ao souring em pocos de
petréleo em offshore é mostrado na Figura 4.
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Figura 4: Representacdo do pogo de petréleo em campos maritimos posterior a
aplicagdo do peréxido de magnésio tornando, pontualmente, o meio aerébio.

Como pode ser visto na Figura 4, ocorre a oxidacdo do sulfeto
pelo O, formando sulfato. Segundo US Environmental Protection
Agency (US EPA, 1992), o uso de O, puro como método para controlar o
sulfeto € particularmente vantajoso, devido a melhor dissolug¢do do O,.

Os dois mecanismos supracitados foram observados nos estudos
de Chang et al. (2007), quando testaram este perdxido. Os autores
investigaram a velocidade de liberacdo do oxigé€nio da fase sélida do
MgO,, em ambiente abidtico e bidtico (enriquecido com BRS). Apds
uma série de testes em batelada os autores concluiram que 4 gL' de
MgO, pode ser capaz de inibir a formagdo de H,S por mais de 40 dias
em um ambiente enriquecido de BRS, ja que a liberagdo de O, foi lenta.

Pouco se conhece sobre a cinética da liberagdo de oxigénio do
ORC®. A velocidade de liberacio de oxigénio é uma informacdo
essencial para projetar o aplicacdo do ORC® em locais contaminados. Se
a liberag@o de oxigénio for baixa, a oxidagdo do contaminante pode ser
incompleta. Se a liberagcdo for muito rapida, causando concentracdes de
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oxigénio em excesso, diminui o tempo de vida do composto e, assim,
aumentam os custos (SCHAFER et al., 2006).

Per6xido de hidrogénio (H,O,) também é um oxidante que foi
utilizado no controle do souring, cuja decomposicdo forma oxigénio
molecular e 4gua (TOMAR e ABDULLAH, 1994). Essa aplicacdo, porém,
deve ser feita em concentracdes menores que 1000 mg.L™”, pois em altas
concentracdes o H,O, é toxico e ha uma potencializacdo do poder
bactericida do mesmo (WHITE er al., 1998). Dessa forma, o H,O, pode
efetivamente promover a biodegradacdo dos contaminantes, mas o
mesmo pode ser degradado por metais e substancias hiimicas do solo,
que resulta na rdpida exaustdo da fonte de oxigénio (REGENESIS, 2012).

3.8.4.1 Transferéncia de oxigénio de um oxidante sélido

Segundo Koenigsberg & Randall (2012), o O, na matriz cristalina
do ORC® est4 representado pela Figura 5.

Rind is
Disrupted

Figura 5: Matriz cristalina de um oxidante sélido formado por MgO,. Onde X
representa 0 magnésio (Mg), os circulos verdes o fosfato (PO4’3) e o circulo
maior amarelo corresponde a um envolto (“casca”) ao MgO, (KOENIGSBERG
& RANDALL 2012).

Desta maneira, para ocorrer a transferéncia do O, da matriz
cristalina de um produto que contem MgO, em sua formulagdo até
alcancar o meio liquido num reator, com dgua do mar e este oxidante
s6lido disperso no meio (sélido-liquido), imagina-se que o oxigé€nio
precisa percorrer um certo caminho onde podem existir até seis tipos de



resisténcia ao transporte. O meio sélido-liquido é composto por: dgua,
p6 (oxidante sélido), metais dissociados e fons solubilizados.

A Figura 6 ilustra as resisténcias a transferéncia de oxigénio do
meio s6lido até a dissolugdo na dgua do mar.
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Figura 6: Representacdo das resisténcias associadas a transferéncia de oxigénio
do meio gasoso até o meio sélido-liquido. Adaptada de Schmidell (2001).

A transferéncia do O,, conforme Figura 6, pode ser dividida em 3
situacdes distintas. A primeira refere-se a dissolugdo do O, do produto
s6lido para o liquido, a segunda a difusdo do O, no meio sélido-liquido
e, por fim, o consumo do O,.

A resisténcia 1 trata-se do desprendimento do O, do MgO,,
devido a pelicula sélida estagnada, isto é, a difusdo no MgO,; em
seguida tem-se a difusdo nos demais constituintes do produto (2); a
resisténcia 3 ocorre na interface gds-solido; a 4 acontece na pelicula
liquida estagnada ao redor da bolha de gés; (5) corresponde a difuséo do
0, no meio; e por fim a resisténcia que devido ao consumo do O, pela
oxidagdo dos metais presentes na dgua do mar (SCHAFER et al., 2006).

Do ponto de vista da solubilidade do O,, este elemento é pouco
soldvel em dgua, pois a temperatura ambiente (25 °C) a concentragdo de
saturacio é de apenas 8,1 mgO,.L", quando em equilibrio com o ar
atmosférico, pressdo parcial de oxigénio de 0,209 atm (SCHMIDELL,
2001). Na Tabela 1 estdo apresentados os valores de oxigé€nio dissolvido
na saturagdo em diferentes condi¢des de temperatura e concentragdo de
sais dissolvidos no meio.
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Tabela 1: Valores da concentracdo de oxigénio dissolvido na saturacdo em
diferentes condi¢des.

Temp. Conc. NaCl  P.parcial Conc. Oy na Cte. Henry

O ™M) O, (atm)  sat. (mg.L’l) (mg.L'l.atm’l)
25 - 0,209 8,10 38,8
35 - 0,209 6,99 33,4
25 - 1,0 40,3 40,3
25 0,5 1,0 34,2 34,2
25 1,0 1,0 28,5 28,5
25 2,0 1,0 22,7 22,7

Fonte: Schmidell, 2001.

Portanto, de posse da Tabela 1, a concentracio de O, na saturagdo
diminui a medida que aumenta a temperatura do sistema ou a
concentragdo de sais dissolvidos. Ademais, aquela aumenta a propor¢ao
que aumenta a pressdo parcial de O,. Com a adi¢do de um oxidante
s6lido composto por MgO, em dgua a pressdo parcial de 1 atm poderia

ser atingida, uma vez que O, puro estd sendo liberado do produto.



4 MATERIAL E METODOS

A metodologia desta pesquisa estd disposta em duas etapas: a
primeira corresponde a ensaios desenvolvidos com perdxidos de
magnésio de diferentes fabricantes, sem a presenca de microrganismos
(etapa abidtica), enquanto que a segunda se refere aos ensaios com
MgO, e bactérias redutoras de sulfato (BRS), isto é, em condicdes
bidticas. Os experimentos foram realizados no Laboratério de
Tratamento Biolégico de Residuos (LTBR) da Universidade Federal de

Santa Catarina (UFSC).

4.1 Etapa 1: Ensaios em condicoes abiéticas

Os experimentos foram conduzidos em reatores de diferentes
volumes para avaliar a velocidade de libera¢do de oxigénio do MgO, em
diferentes condi¢des. Inicialmente, a liberacdo de oxigénio foi observada
em um reator, cuja identificacdo foi: Reator — Coluna Per6xido (RCP)
(ensaios preliminares), representado por uma proveta, conforme técnica
proposta por Chang et al. (2007). Posteriormente, fez-se o uso de outros
reatores identificados como: Reator — Erlenmeyer (RE), pois foi
desenvolvido em erlenmeyeres.

A capacidade de liberagdo de O, foi investigada pela reagcdo do
O, com sulfito de sédio na dgua do mar.

4.1.1 Reatores — Erlenmeyer (RE)

Apés os ensaios preliminares com os reatores coluna fez-se o uso
de outra configuracdo de reator, com o intuito de obter-se um sistema
completamente fechado. O tipo de reator utilizado foi um erlenmeyer
adaptado com 3 aberturas. A sonda do oximetro, o eletrodo do pHmetro
e um amostrador estavam inseridos nestas aberturas. Na Figura 7 pode
ser visualizada esta configuracao.
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Figura 7: Configuracdo dos reatores erlenmeyeres (RE) utilizados nos
experimentos.

Com o intuito de investigar o comportamento de diferentes
oxidantes sélidos, que contém peréxido de magnésio em sua
composic¢do, fez-se o uso de 3 reatores erlenmeyeres, os quais foram
identificados como RE1, RE2 e RE3.

Os sistemas foram preparados e conduzidos, conforme a Figura 8,
onde da esquerda para direita estdo o RE1, RE2 e RE3, respectivamente,
todos com os devidos equipamentos de medi¢do instalados (oximetro e
pHmetro), assim como, os amostradores, que correspondem as seringas.



Figura 8: Reatores em escala de bancada no laboratério.

Os reatores, representados na Figura 8, foram confeccionados
para o presente estudo, cujos volumes totais sdo diferentes. Desta forma,
o volume do meio gasoso foi fixado variando o volume de meio liquido
a ser adicionado a cada um deles, conforme pode ser visto na Tabela 2,
onde estdo apresentados os volumes: total de cada frasco (Vr), do meio
liquido (VL) e do meio gasoso (headspace) (Vy).

Tabela 2: Volumes dos reatores erlenmeyeres.

VOLUMES DOS FRASCOS (mL)

Reatores

Vr Vi Vi
RE1 350 327 23
RE2 345 322 23
RE3 1074 1051 23

Em cada reator — erlenmeyer (RE) foi investigada a velocidade de
liberacdo de oxigénio de 3 diferentes fabricantes de perdxido de
magnésio.
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4.1.1.1 Peroxido de magnésio (MgQ,) empregado nos reatores RE

Para esta configuracdo de reator foram aplicados outros produtos
contendo peréxido de magnésio, distintos do que foi utilizado no RCP,
para avaliar a velocidade de liberacio de oxigénio e o pH, quando
reagindo com a dgua do mar. O produto sintetizado pela Universidade
Federal do Parand (UFPR), aplicado ao RCP nos ensaios preliminares,
denominado UFPR-1, foi otimizado pela mesma com a inser¢do de fons
fosfato na composi¢do do produto com vistas a obter um produto com
maior capacidade de tamponamento. Este novo produto, denominado
UFPR-2, foi aplicado nessa nova configuragdo de reator.

Assim, fez-se o uso de 3 diferentes produtos contendo peréxido
de magnésio avaliados nos distintos reatores, identificados como RE1,
RE2 e RE3: o Oxygen Release Compound (ORC®) da marca Regenesis,
o produto otimizado da UFPR, contendo na sua formulagdo fons fosfato,
identificado como UFPR-2 e o reagente da marca Sigma-Aldrich.

Na Tabela 3 pode-se verificar a concentragdo de MgO, em cada
um dos produtos.

Tabela 3: Concentragcdes de MgO,, informadas pelo fabricante, nos distintos
produtos que foram aplicados aos reatores RE.

PRODUTO CONCENTRACAO DE
MgO, (%)
ORC® 36
UFPR-2 21
SIGMA 26

Sendo assim, conforme a Equacdo 4, se obtém o percentual de
oxigénio ativo nos produtos do presente estudo.

MgO; + H,0 — %20, + Mg(OH), “4)
4.1.1.2 Operacao dos reatores RE
Aos reatores foi adicionado &4gua do mar sintética, cuja

composicdo idnica é baseada em informacdo cedida pela empresa
PETROBRAS, a qual esta apresentada na Tabela 4.



Tabela 4: Composicdo da 4gua do mar sintética.

Compostos Concentraciao (g.L'l)
KH,PO, 0,088
Nast4 4,408

NaCl 24,861
MgCl,.6H,O 9,786
KCl 0,82

C3C12.2H20 1,588

NaHCO; 0,198
KBr 0,076

KI 0,013
FeS0O,.7 H,O 0,025
SrCl,.6H,O 0,03

Nesta composi¢do, tem-se 31 mmolSO4'2, este estd na forma de
Na,SO, (Massa Molar = 142 g.mol™). Esta adi¢io de dgua do mar foi
realizada até que o volume de headspace atingisse 23 mL. Apds esta
adicdo, fluiu-se gis argdnio até a completa exaustdo do O,. Isto foi
realizado tanto no meio liquido, quanto no headspace. Este
procedimento foi monitorado simultaneamente com medi¢des do
oxigénio dissolvido (OD) com auxilio do oximetro modelo Hach
HQ30d, que pode dar suporte para o conhecimento do momento de
parar a introdugdo de argdnio. Geralmente, o tempo despendido para
esta atividade foi de 10 min. Logo apds, foi adicionado o oxidante
s6lido (produto composto de Mg0O,) em cada reator, sendo que a
concentracdo empregada estd relacionada com a Fase do ensaio
determinada no planejamento experimental (Tabela 6).

Na solucdo de dgua do mar ainda foi adicionada solugdo de
micronutrientes proposta por Myhr er al. (2002), especifica para o
crescimento das Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS), que pode ser
verificado na Tabela 5.
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Tabela 5: Composi¢do da solugdo de elementos traco (MYHR et al., 2002)
contida na 4gua do mar.

Compostos Concentracao (g.L'l)
CuS0,.5H,0 5
H;BO; 10
MnSO,4.5H,0 10
ZnS0,4.7H,0 70
MoOs; 10

Este meio representado pela d4gua do mar e micronutrientes foi
preparado a fim de representar o meio de cultivo empregado nos
biorreatores em operagdo no LTBR, correspondente ao cultivo com
BRS.

A temperatura da dgua foi mantida a 35 °C com o auxilio de uma
placa de aquecimento. Esta temperatura é definida como ideal para o
crescimento das Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS). O pH final do
meio ficou na faixa de 7,8 - 8. Ademais, a agitacdo dos reatores foi
mantida constante através de agitador magnético em 750 rpm.

Os reatores foram fechados com tampas de borracha e selados
com fita auto-fusdo da marca 3M, a qual evita a entrada de O, do ar
atmosférico. O acompanhamento dos ensaios foi realizado através da
medicdo do pH e oxigénio dissolvido (OD) a cada 15 min, através do
eletrodo de pH e sonda do oximetro inseridos e fixados nos reatores,
destarte evitava a transferéncia de oxigénio por meio da superficie do
liquido.

Quando a concentra¢do de oxigénio na dgua do mar apresentava
valores praticamente constantes e, portanto, em equilibrio com o gis no
headspace, adicionou-se sulfito de sédio (Na,SO;) para exaurir esse
oxigénio dissolvido. Neste caso, ndo foi necessdria a adi¢do do sulfato
de cobre, o qual € o catalisador desta reacdo (SCHMIDELL, 2001),
juntamente com o sulfito de sdédio, pois esta substidncia estd na
composicdo da solugcdo de elementos tracos proposto por Myhr et al.
(2002) (vide Tabela 5).

A quantidade de Na,SOj; adicionada aos reatores foi suficiente
para eliminar o oxigénio dissolvido no meio (conforme estequiometria
da reagdo), em cada instante que a concentracdo de O, atingia valores
maximos, e mais uma quantidade em excesso. Logo, a quantidade de

z

oxigénio que segue sendo liberada pelo perdxido € consumida pelo



sulfito adicionado em excesso, a qual pode ser estimada pela
estequiometria da reagdo em um curto intervalo de tempo. Desta forma,
tem-se a velocidade de liberacdo do oxigénio do produto em questio.

Os ensaios foram realizados conforme planejamento
experimental, apresentado na Tabela 6. Os mesmos foram divididos em
fases, onde foi aplicada uma concentragdo distinta dos produtos.

Tabela 6: Matriz experimental dos ensaios da etapa abidtica com reatores
erlenmenyeres.

FASES | NGt | REATORES | o | CoiCADA

A 1 REI ORC® 10
2 RE1 ORC®

B 3 RE2 UFPR-2 4
4 RE3 SIGMA
5 RE1 ORC®

C 6 RE2 UFPR-2 4
7 RE3 SIGMA
8 RE1 ORC®

D 9 RE2 UFPR-2 0.4
10 RE3 SIGMA
11 RE1 ORC®

E 12 RE2 UFPR-2 0.4
13 RE3 SIGMA
14 RE1 ORC®

F 15 RE2 UFPR-2 10
16 RE3 SIGMA

O ensaio na Fase A refere-se a um experimento preliminar, no
qual ndo foi adicionado sulfito de sddio. Com base na viabilidade
observada neste ensaio partiu-se para as demais Fases. Na Fase B os
ensaios procederam sem a correcdo do pH intermitente. Nas demais
Fases manteve-se o pH na faixa de 7,8 - 8. Necessariamente foi
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realizada a corre¢do do pH, com a adi¢do de 4cido cloridrico (HCI) 10
%.

A duragdo do experimento de cada reator numa determinada Fase
dependeu do tempo de resposta para obter-se um diagndstico do
comportamento da liberacdo de O, dos distintos oxidantes sélidos
(ORC®, UFPR-2 e SIGMA).

Mesmo que os produtos apresentem diferentes concentracdes de
MgO, na sua composi¢do (vide Tabela 3), optou-se por adicionar a
mesma concentragdo de produto aos reatores, visto que se desejava
identificar e comparar numa mesma concentracdo de oxidante sélido a
capacidade que os mesmos possuem de liberar o O, em sua composigao.

4.1.2 Procedimentos de Calculos da Fase Abiotica

A seguir estd descrito a proposta de metodologia para os cdlculos
do presente trabalho.

4.1.2.1 Pressao total no sistema

A pressao total no sistema é definida segundo a Equacdo 5.

P, =P

e + Pos )
Onde: Pr: pressdo total no sistema (atm);

P re: pressdo parcial de argbnio (atm);

Pos: pressdo parcial de O, na fase gasosa (atm).

Pode-se considerar a pressdo de argdnio (Pa.) igual a pressdo
atmosférica (P,m = 1 atm), uma vez que antes de adicionar o peréxido
fez-se fluir argdnio, a fim de eliminar o oxigénio dissolvido no liquido,
assim como eliminar o ar da superficie (headspace).

4.1.2.2 Massa de O, liberada

Para evitar um aumento excessivo da pressio na cabeca do reator,
um volume de headspace foi deixado. Assim, a transferéncia de
oxigénio, nesses reatores, ocasionada pela adicdo do peréxido de
magnésio na dgua do mar, acontece para as fases: liquida e gasosa,
conforme pode ser visualizado na Figura 9.
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Figura 9: As formas do 0xigénio (Oy,q) € Ox(,)) no sistema proposto.

A massa de O, liberada para as fases liquida e gasosa
(headspace) é aquela em que ocorre durante um ciclo completo,
definido como o periodo pelo qual se verifica, apds a adicdo do MgO,, o
aumento da concentragdo de O,, até atingir um patamar definindo uma
concentra¢do maxima nas condi¢cdes do experimento. A seguir adiciona-
se um dado volume conhecido de uma solug¢do de sulfito de sédio de
concentragdo conhecida, para a obtencdo da concentragido de oxigénio
nula, além de um excesso de sulfito para permitir certo periodo de
tempo em que essa concentragdo permanece nula. Dessa forma, calcula-
se a velocidade de liberagdo de O, neste periodo.

O esboco do resultado encontrado nos erlenmeyers, esta
apresentado na Figura 10, aqui colocada a fim de facilitar a
compreensdo dos cdlculos que serdo descritos a seguir. Espera-se que,
com o decorrer do tempo neste tipo de ensaio, distintos ciclos venham
acontecer.
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Figura 10: Representacdo dos ciclos para observacdo da liberacdo de O,.

Tomando-se como referéncia o ciclo 1, visualizado na Figura 10,

a massa de O, que é liberada pelo MgO, pode ser determinada,
conforme a Equaco 6.

M, =M, ,+M, ©6)

Onde: M, : massa de O, total liberada durante todo ciclo 1 (mg);
M,,: massa de O, liberada durante a 1* etapa do ciclo 1
(mg) (circulo verde na Figura 10);
M,,: massa de O, liberada durante a 2* etapa do ciclo 1,

no periodo em que a concentragdo permanece no valor zero (mg)
(circulo laranja na Figura 10);

A massa de O, liberada durante a 1* etapa do ciclo 1 leva em

consideracdo a massa de O, no liquido e a massa no headspace, que esta
em equilibrio com o liquido, sendo descrita pela Equacgdo 7.

M, =m, +m,, @)

Onde: m, (1,: Massa maxima de O, liberada para a fase liquida,

durante a 1* etapa do ciclo 1 (mg) (circulo verde na Figura 10);



m,,,: massa maxima de O, liberada para a fase gasosa,

durante a 1* etapa do ciclo 1 (mg) (circulo verde na Figura 10).

A massa maxima de O, liberada para a fase liquida, durante a 1*
etapa do ciclo 1, pode ser calculada, segundo a Equacio 8.

My = C,.V. (8)

Onde: C,,: concentragio mdxima de oxigénio atingida no

liquido no ciclo 1, fornecida pelo eletrodo de medida (mg.L™)
V1: volume de liquido (L)

A massa de O, liberada para a fase gasosa, durante a 1* etapa do
ciclo 1, pode ser calculada considerando-se que a concentracdo de
oxigénio no liquido esteja em equilibrio com a pressdo parcial de
oxigénio na fase gasosa, segundo a lei de Henry, indicada na Equacéo 9.

Py, =#l ©)

Onde: H: constante de Henry (mgO,.L™".atm™).

Assumindo que o oxigénio se comporta como um gas ideal e que
em cdlculos de engenharia, gases a baixas pressdes sdo considerados
ideais (Smith & Van Ness, 1996) aplica-se a Equacdo 10, que representa
a Lei dos Gases Ideais, com validade geral para qualquer gés, sendo o
volume do headspace (Vy) conhecido.

Pp,Vy =ny,RT (10)

Onde: Vy: volume ocupado por n moles do gds no headspace (L);
npy: nimero de moles do gas O, (mol);
1 R: constante dos gases perfeitos (=0,082 atm.L.K™'.mol’
);
T: temperatura do sistema (K).
Desta forma, a massa de oxigénio na fase gasosa (headspace),
pode ser calculada pela Equacdo 11.
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C,.\VuMM,,

11
RTH (an

Mgy =

Onde: i, ,,: massa maxima de O, liberada para a fase gasosa,

durante o aumento da concentracio de O, no ciclo 1 (mg);
MMo;: massa molar do géds O, (=32 g.mol'l).

Por fim, a massa de O, liberada durante a 1? etapa do ciclo 1 fica
descrita pela Equagdo 12, apds a substitui¢cdo das Equagdes 8 e 11 na
Equagao 7.

C,\VMM,,

ml

M, =C V, +
11 L RTH

ml

12)

A massa de O, liberada durante a 2* etapa do ciclo 1, no periodo
em que a concentracdo permanece no valor zero (circulo laranja na
Figura 10), determina-se pelo método sulfito, visto que fez-se adi¢do de
sulfito de sédio para consumir o oxigénio dissolvido.

Assim, para encontrar a massa de O, liberada durante a 2* etapa
do ciclo 1 € necessédrio conhecer a massa de oxigénio liberada para o
consumo do excedente de sulfito adicionado, no ciclo 1, que € realizado
embasado na estequiometria da reacdo de oxidag¢do do sulfito de sédio
(Na,S0;) a sulfato de sédio (Na,SO,) pelo oxigénio, que pode ser visto
através Equacdo 13.

Cu+2

Na,SO; + 1/20, — Na,SO,4 (13)

Pela estequiometria, e conhecendo a massa de O, liberada durante
a 1% etapa do ciclo 1 (circulo verde na Figura 10), vide Equacdo 12,
calcula-se a quantidade necessdria de Na,SOj; (mg;) para eliminar esse
oxigénio, supondo uma reago instantanea, através da Equacéo 14.

M, MM

m, = 14)
U12MM,, (

Onde: n, : massa de Na,SO; para eliminar a concentragdo de O,
1

nas fases liquida e gasosa, no ciclo 1 (mg);



MM  : massa molar do sulfito de sédio (g.mol'l);

A seguir o O, que segue sendo liberado é consumido pela massa
de sulfito adicionada em excesso. Como é conhecida a massa total de
sulfito adicionada ao reator, sabe-se quanto sobrou. Na Equacgfo 15 estd
detalhada esta afirmacao.

Mg, = Myg — Mg (15)

Onde: m ,, : massa de sulfito em excesso no ciclo 1 (mg);
1

m, - massa total de sulfito adicionada no ciclo 1 (mg).

Dessa forma, levando em conta a estequiometria supracitada e a
Equacido 15, encontra-se a massa de oxigé€nio liberada para o consumo
do excedente de sulfito adicionado, no ciclo 1 (Equagdo 16), que refere-
se a massa de O, liberada durante a 2* etapa do ciclo 1, no periodo em
que a concentragdo permanece no valor zero.

_ my 1/2MM,,

16
VM, (16)

12

Substituindo-se o valor de mgs;, dado pela Equagdo 15, na
Equacdo 16 chega-se a Equagéo 17.

(mTS —mg, )1/ 2MMO2
MM

M, = (17)

Substituindo na Equagdo 17, a Equacdo 14, chega-se a Equagao
18.

M, MM
[}7’[7-3 - I/;Wg]ll 2MM 0,
0,
M, = o (18)
N

Rearranjando a Equagdo 18, chega-se na Equacdo 19.
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_my, 112MM,,
MM

N

-M (19)

12 11

Rearranjando a Equagdo 19, chega-se na Equacdo 20.

m;, 1/2MM,,

MM, =M, +M, (20)

Portanto, através do balango material para o oxigénio, conforme
descrito na Equagdo 6 e como se considera a estequiometria da reagdo
de oxidagdo do sulfito de sédio (Equacdo 13), onde a quantidade total de
sulfito adicionada deve consumir a massa total de O, liberada num ciclo
completo, chega-se a Equacdo 21 que define a massa de O, total
liberada durante todo ciclo 1.

my, 1/2MM,,
MM,

1
2D

4.1.2.3 Massa potencial de O, a ser liberada

A massa total de oxigénio passivel de ser liberada por um dado
produto, depende da sua formulagdo. Certamente depende da quantidade
de MgO, contida no produto, além das demais substincias presentes.
Desta forma, a capacidade tedrica de liberacdo de oxigénio de um dado
produto comercial, pode ser calculada através da Equacdo 22, observada
a estequiometria indicada pela Equacido 4.

m MM
m, = PfMgOz,P 02 (22)
2MM Mg0,

Onde: m, : massa total de O, a ser liberada (mg);
m,, : massa total de produto (mg);
freo, - fragdo de MgO, no produto;

MM : massa molar do MgO, (g.mol'l).

MgO ,



Conforme se definiu ciclo, anteriormente, pode-se calcular a
massa potencial de O, a ser liberada em um dado ciclo, de acordo com a
Equagao 23.

n—1
my, = (mf -y M ,»j (23)
i=1

Onde: m,  : massa de O, disponivel no ciclo n (mg);
n—1
ZM ;. somatério da massa de O, liberada nos ciclos
i=1
anteriores (mg).
n: numero do ciclo;
i: nimero dos ciclos anteriores a 7.

Sendo que, a massa de O, liberada, durante todo o ciclo i, segue
conforme a Equacio 21.

Introduzindo as equagdes 21 e 22 na Equaglo 23, pode-se definir
o modelo da massa de O, disponivel no ciclo n, isto é, a massa potencial
de O, a ser liberada. Assim, chega-se a Equagéo 24.

(24)

_ Mp frreo, rMM o, _”—[%JI/ZMMOZ}

2MM MM,

MgO, i=1
Onde: mrs ;: massa total de sulfito adicionada no ciclo i (mg).
4.1.2.4 Velocidade de liberacio de O,

Para as primeiras etapas dos diversos ciclos, efetuou-se a
determinagdo das velocidades iniciais de actimulo de oxigénio no meio
(Vi1), tendo em vista o comportamento linear da concentracdo de
oxigénio dissolvido em fung¢do do tempo. Esta determinacdo foi
realizada por regressdo linear dos dados obtidos.

Na 2% etapa do ciclo i, a velocidade de liberacdo de O,, durante o
qual a concentrag¢do de oxigénio dissolvido se mantém no valor zero, é
determinada pela Equagdo 25, levando-se em conta a Equagdo 16.
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v, :& (25)

Onde: Vv, : velocidade de liberagdo de O,, durante a 2°* etapa do
ciclo i (mg);
A, tempo para a completa oxidag@o do sulfito, durante o

qual a concentracdo de oxigénio dissolvido se mantém no valor zero (d).
4.1.2.5 Velocidade especifica de liberacao de O,

A velocidade especifica de liberacio de O, € definida pela
Equacdo 26, na qual se considera a velocidade inicial de liberagdo de O,
na 1* etapa de um determinado ciclo i (V;;) e a massa de O, total
disponivel no inicio do ciclo, conforme a Equacdo 24, assim, esta
Equacdo 24 aplica-se para encontrar a massa que estard disponivel para
iniciar um novo ciclo, logo, que ird ser liberada inicialmente na 1* etapa
de um ciclo. Sendo assim, os cdlculos da velocidade especifica de
liberagdo de O, foram desenvolvidos apenas na etapa inicial.

y =Y (26)

e,l
mT,i

Onde: V,,: velocidade especifica de liberagdo de O,, no ciclo i

(mg.d" g0y
m, ,: Mmassa total de O, disponivel no ciclo i (g);

4.1.2.6 Analise cinética da concentracao de oxigénio

Para se determinar a cinética de aumento da concentragdo de
oxigénio, no inicio do experimento (apés a eliminacdo do oxigénio
dissolvido com o argdnio), ou apdés o consumo do sulfito adicionado,
fez-se o uso do método dindmico, em que, partiu-se do instante t = 0 e
concentragdo de oxigénio C = 0. Com o sinal da sonda registrando
continuamente pode-se observar, assim, o aumento da concentracio de
O, até atingir a concentragdo mdxima nas condi¢des do experimento
(le)~

De acordo com Schmidell (2001), em um reator batelada aerado e
agitado, o acimulo de oxigénio dissolvido pode ser descrita pela



Equacdo 27, que se refere ao balanco de massa do oxigénio nestes
reatores, levando em consideragdo as massas de O, nos meios liquido e
gasoso, conforme Equacdo 7 (p. 30).

dC
o —k,a(C,. —C) 27)

Onde: C: concentracdo de oxigénio dissolvido no instante t
(mg.L);
Cui: concentracdo maxima de oxigénio atingida em um
dado ciclo i (mg.L’l);
Kia: coeficiente volumétrico de transferéncia de
oxigénio (d'l);
t: tempo (d).

A integracdo da Equacdo 28 fornece:

i S =€ | g (28)
c, —C,

mi

Rearranjando encontra-se o modelo que prediz a concentracdo de
oxigénio, segundo a Equacio 29:

c=c, (1-e*) (29)

Finalmente, pode-se determinar o valor de kya a partir do ajuste
da funcgéo (29) ao dados experimentais, através do método dos minimos
quadrados ndo-linear calculado no programa  Matlab R2010a,
conhecendo-se o valor da maxima concentragdo de oxigénio dissolvido
que se atingiu em um dado ciclo (Cyy).

4.1.3 Ensaios adicionais para a caracterizacio das Velocidades de
Liberacao de Oxigénio nas diferentes etapas de um ciclo

Foram realizados ensaios adicionais para caracterizar as
velocidades de liberacdo de O, na 1* etapa de um ciclo i+l e a
velocidade de liberagdo de O, na 2* etapa de um ciclo i, de modo a
simular a metodologia aplicada aos experimentos realizados nos reatores
RE. Esta caracterizag¢do visa obter um melhor entendimento quanto aos
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valores encontrados para cada uma, isto é, se s@o valores distintos ou
nao.

Os ensaios foram realizados da seguinte maneira: foi adicionado
350 mL de 4gua destilada a um Bécker. Neste era realizada a agitacdo e
manteve-se a temperatura ambiente e constante. Fez-se fluir gds argonio
durante 10 min., resultando numa concentrag¢do de O, nula (t = 0; OD =
0), a leitura do OD foi realizada com o oximetro da marca Hach.
Posteriormente, interrompeu-se a inser¢do de argdénio no meio e iniciou-
se a borbulhar ar atmosférico para que transferisse oxigénio para o meio
liquido. A aeracgfo foi realizada através de 1 compressor de ar (Big Air
A420), conectado a uma mangueira de silicone e a uma pedra porosa.
No intervalo de 5 min era registrado o OD, com auxilio do oximetro
supracitado.

Através do ajuste aos dados experimentais (aumento da
concentracdo de O,) por regressdo linear pode-se determinar a
velocidade de transferéncia de O, na &dgua na 1 etapa (ng.p),
correspondente a velocidade de liberacdo de O, na 1* etapa de um ciclo
i+1 quando aplicado nos ensaios com o reatores RE. No instante pelo
qual a concentragdo de O, atingiu valor maximo e constante fez-se a
adi¢do de sulfito de s6dio. A quantidade de Na,SO; adicionada foi
suficiente para eliminar a concentracdio de O, na dgua e mais uma
quantidade em excesso. Logo, o oxigénio que seguiu sendo transferido
pela aeracdo realizada é consumido pelo sulfito em excesso, de modo
que a velocidade de transferéncia de O, na 2* etapa (np.), que
representa a velocidade de liberacdo de O, na 2* etapa de um ciclo i
quando aplicado nos ensaios com os reatores RE, pode ser estimada
segundo metodologia descrita no item 4.1.2.4 (Equagdo 25). Este
procedimento foi repetido 10 vezes, para que o comparativo entre as
grandezas fosse efetivo.

4.1.4 Determinacao da concentracao de saturacdo de oxigénio em
diferentes condicoes fluindo O, puro

Com o progésito de entender a solubilidade do O, na 4gua do mar
contendo o ORC™ dissolvido foram realizados ensaios fluindo O, puro
(pressdo parcial de O, igual a 1 atm) sob diferentes condic¢des, a fim de
obter um comparativo da concentra¢do de saturacdo de O, em cada
cendrio descrito a seguir. Deste modo, foram realizados 4 ensaios em
erlenmeyeres de 250 mL, sistema aberto, variando a temperatura e o
meio liquido.



O ensaio 1 foi realizado a temperatura ambiente (25° C) onde foi
adicionado ao erlenmeyer 250 mL de 4gua potdvel. Nos ensaios 2 e 3 foi
adicionado em cada erlenmeyer 250 mL de dgua do mar e 10 g.L'1 de
ORC® a temperatura de 25 e 35 °C, respectivamente. Enquanto que, o
ensaio 4 foi realizado com o reator RE1 utilizado na Fase A, apds o
término da cinética nesta Fase, isto é, contendo dgua do mar e o ORC®
dissolvido a temperatura de 35 °C. A matriz experimental pode ser
observada na Tabela 7.

Tabela 7: Matriz experimental dos ensaios realizados fluindo O, puro para
determinar a concentragdo de saturacio de O,.

Ensaios Condicoes Temperatura (°C)
1 Agua potdvel 25
2 Agua do mar e ORC® 25
3 Agua do mar e ORC® 35
4 RE1 35

Em cada ensaio, foi borbulhado O, puro, através de uma
mangueira de silicone com uma pedra porosa na extremidade e
conectada ao cilindro de gds oxigénio. Os erlenmeyeres eram agitados
com auxilio de placa de agitacdo e mantidos a temperatura desejada,
conforme a Tabela 7. A partir do inicio do borbulhamento de O, puro no
meio foi acompanhado o aumento da concentracdo de oxigé€nio, por
meio de 1 oximetro modelo Hach HQ30d e fez-se o uso de 1 crondémetro
para registrar o tempo dos ensaios. Os ensaios foram finalizados quando
num determinado instante a concentracdo de O, no meio atingia uma
constancia.

4.1.5 Determinacio da Constante de Henry (H)

Esta metodologia foi desenvolvida, a fim de encontrar a constante
de Henry de cada experimento, ji que em cada Fase, da matriz
experimental, aplicou-se distintas concentra¢des dos oxidantes solidos e
de sulfito de sddio, assim como, diferentes quantidades de HCI no
decorrer dos ensaios. Portanto, ao término de cada experimento
realizou-se esta determinagdo para dar suporte aos cdlculos da massa de
O, presente no headspace dos reatores, conforme Equagdo 11 (p. 32).
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Para o ensaio da Fase A, conforme Matriz Experimental (vide
Tabela 6), assumiu-se o valor da constante de Henry para dgua destilada
a temperatura de 35 °C e pressdo parcial de oxigénio igual a 0,209 atm
(H = 33,4 mg.L".atm™) (SCHMIDELL, 2001).

Nas demais Fases a constante de Henry foi estimada
experimentalmente. Ao final de cada cinética fazia-se um experimento
para encontrar o valor da constante de Henry, para todos os reatores RE.
Para determinagdo desta foi empregado o método dinamico
(SCHMIDELL, 2001), o qual consistiu no emprego de um eletrodo
especifico para a medida da concentracdo de O, em meio liquido.

Inicialmente os reatores foram abertos, e interrompeu-se a
agitacdo. A concentracdo de O, dissolvido, que estava ocorrendo,
comecou a diminuir, sendo que o sinal da sonda foi registrado
continuamente. A seguir, iniciou-se a aera¢do fluindo ar atmosférico
(pressdo parcial = 0,209 atm) medindo-se o aumento da concentragdo de
oxigénio dissolvido, passando-se entdo a registrar o valor da
concentragdo indicado pela sonda até atingir a saturacao.

4.2 Etapa 2: Ensaios em condicoes biéticas

Apés os ensaios abidticos, onde o Oxygen Release Compound
(ORC®) foi definido o produto a ser aplicado nesta 2* etapa, deu-se
inicio a operacdo dos biorreatores em condicdes bidticas com bactérias
redutoras de sulfato (BRS).

Foram empregados dois reatores erlenmeyres de 250 mL,
denominados de biorreator 1 (B1) e biorreator 2 (B2), com apenas 1
abertura, a fim de investigar a reacdo de reduc¢d@o do sulfato utilizando o
lactato (C3HsO;) como fonte de carbono para as BRS, segundo a
Equacdo 2 (p. 12), ja que essas tem maior afinidade por este doador de
elétrons (GOTTSCHALK, 1986) e na auséncia de luz, proporcionado pelo
papel pardo revestindo os biorreatores.

O BI1 foi conduzido sem a adicio do ORC® a fim de ser a
referéncia ao processo de reducdo de sulfato, denominado controle, e no
B2 foi realizada a suplementagdo do peréxido de magnésio para inibir a
reducdo do sulfato, desta forma pode-se investigar o desempenho do
oxidante s6lido comparando ambos biorreatores.

Em cada biorreator foi adicionado dgua do mar, cuja composi¢ao
segue conforme as Tabelas 4 e 5, e foi empregado um consdrcio
microbiano enriquecido de bactérias redutoras de sulfato (BRS) isolado
de um campo de petréleo offshore da empresa Petréleo Brasileiro S.A.



(PETROBRAS), que se encontrava ambientado em um reator em
operagdo no Laboratério de Tratamento Bioldgico de Residuos
(LTBR/UFSC), onde havia disponibilidade de BRS adaptadas a
producio de sulfeto em anaerobiose. O enegrecimento da biomassa era
um indicativo da geragdo de sulfeto devido a precipitagdo dos metais
com 0 mesmo.

Os biorreatores foram inoculados com aproximadamente 2,5
gSSV.L'1 dessa cultura mista de bactérias, mantidos sob agitacio
constante de 250 rpm e temperatura ambiente, os mesmos podem ser
observados na Figura 11.

Figura 11: Biorreatores B1 (E) e B2 (D) em escala de bancada no laboratério,
empregados para o presente estudo bidtico.

A condicdo de anaerobiose foi estabelecida (OD igual a zero) ao
fluir gés argbnio durante 10 min efetuado no meio. Os biorreatores
foram selados com tampa de borracha envolvidas com fita auto-fusdo da
marca 3M.

Estes reatores foram conduzidos de forma descontinua
alimentada, sendo que a alimentacdo dos substratos foi realizada
diariamente. Apds a sedimentacdo da biomassa e o descarte de 50 mL,
retornava-se 50 mL de meio (afluente). A concentra¢do aplicada de
lactato foi de 2500 mgCH3CH2COO'.L'1, conforme Chang et al. (2007),
utilizado como doador de elétrons, enquanto que o sulfato, o aceptor de
elétrons, estava presente na dgua do mar (aproximadamente 1000 mgS-
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SO2L™h. Segundo a Equacdo 2 (p. 7), a relagdo molar lactato/sulfato é
de 1:2. O pH final ficava na faixa de 7.5 - 8.

Foram determinadas as concentra¢des de sulfato e sulfeto (em
triplicata) presentes no efluente (descarte dos reatores), além do pH e
OD, a fim de verificar a atividade das BRS e, consequentemente, a
geracdo do sulfeto. A porcentagem de conversdo de sulfato foi
determinada pela relacdo entre a concentracdo de sulfato no efluente e a
concentracdo de sulfato no afluente.

Quando o estado estaciondrio foi atingido fez-se a adi¢do do
ORC® no biorreator B2, para inibir a produgdo de sulfeto pelas BRS em
condicdes de libera(gﬁo de O, (aerobiose). Aplicaram-se sucessivas
quantidades de ORC®: 4, 10 e 50 g.L", até perceber que se concluisse o
processo inibitério das BRS, enquanto que no B1 ndo foi adicionado
este produto, pois 0 mesmo serviu de controle.

Um novo ensaio foi realizado a fim de confirmar a inibicdo das
BRS, procedendo da mesma maneira que nos biorreatores 1 e 2,
denominados biorreatores 3 e 4 (B3 e B4), diferindo apenas na
concentracdo celular inoculada, que foi de 0,7 gSSV.L", sendo que o
inéculo foi proveniente do biorreator B1 (controle), apés o término dos
ensaios com este. Sucessivas aplicacdes de 10 gL de ORC® foram
efetuadas até observar a inibi¢do das BRS.

4.2.1 Cinética da oxidacao do sulfeto com MgO,

A fim de verificar que o O, liberado do MgO,, também ¢é
vantajoso para aplicacdo num poco de petréleo em offshore devido a
oxidacdo do sulfeto, foram conduzidos ensaios em sistema fechado em
reator erlenmeyer, conforme a configuracio mostrada no item 4.1.2,
para verificar a oxidacdo do sulfeto pelo oxigénio liberado do peréxido
de magnésio em temperatura de 35 °C. O ensaio procedeu-se
adicionando ao RE: dgua do mar, o peréxido de magnésio - ORC®,
numa concentracdo de 0,4 g.L'1 (menor concentragdo estudada nas
Fases) e solucdo de sulfeto de sodio, a fim de se ter uma concentragio
inicial de sulfeto de 21 mgS-S>.L™".

A cinética da reacdo de oxida¢do do sulfeto foi acompanhada até
o consumo total do sulfeto, por um periodo de 10,6 h, no qual foram
realizadas leituras de OD e da concentracdo de sulfeto, ao longo deste
periodo.



4.3 Métodos analiticos

Nos reatores RE as leituras de pH foram obtidas utilizando os
seguintes pHmetros: modelo Quimis Q 400-A e Lutron pH-221.
Enquanto que, OD e temperatura foram medidas pelos seguintes
oximetros: Mettler Toledo SevenGo Pro IP67, Hach HQ30d e o Mettler
Toledo O, 4100e.

4.3.1 Determinacio da concentracio de sulfato

A concentrag@o de enxofre na forma de sulfato foi determinada
pelo método turbidimétrico conforme APHA (2005), com kits analiticos
Sulfaver da marca Hach, método 8051, apresentado no manual de
andlises e procedimentos da companhia Hach. O reagente é adicionado
na amostra contendo sulfato, formando sulfato de bario (BaSO,), um
produto esbranquicado. Para esta andlise adiciona-se o conteido de um
envelope do kit em 25 ml de amostra, agita-se para dissolver o reagente
e aguarda-se 5 minutos. Posteriormente, realiza-se a leitura em
espectrofotdmetro no comprimento de onda de 450 nm. A concentracio
de S-SO,” ¢ determinada através de uma curva padrdo. A curva é
preparada a partir de amostras diluidas de Na,SO,4, previamente seco
durante 2h a 105 °C. A faixa de leitura do método é de 0 — 30 mg S-SO,4
> L. O espectrofotdmetro utilizado é da marca Hach modelo DR 2010.

4.3.2 Determinacio da concentracio de sulfeto

A concentracio de sulfeto foi determinada pelo método azul de
metileno descrita em APHA (2005). Optou-se por utilizar kits analiticos
da marca Hach com os reagentes necessarios para a andlise, método
8131, apresentado no manual de andlises e procedimentos da
companhia. Para determinar a concentragdo de sulfeto adicionou-se a 25
ml de amostra 1 ml do reagente “1” e 1 ml do reagente “2” pertencentes
ao kit. As amostras foram agitadas e posteriormente deixadas em
repouso durante 5 minutos. A adi¢do dos reagentes a amostra contendo
sulfeto forma um produto de coloracio azul. As leituras foram
realizadas em espectrofotdmetro, no comprimento de onda de 665 nm.
A concentragio de S-S foi determinada através de uma curva padrio. A
curva foi preparada a partir de amostras diluidas de Na,S.9H,O. O
sulfeto de sodio foi previamente preparado com lavagens em &dgua
destilada livre de oxigénio, conforme descrito no Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). A faixa de
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leitura do método é de 0 — 0,6 mg S-S2L". O espectrofotdmetro
utilizado é da marca Hach modelo DR 2010.

4.3.3 Determinacio da concentracio celular

A determinag@o da concentragdo celular foi realizada através da
determinacdo da concentragcdo de sdlidos suspensos totais, por filtracio
de 20 mL de amostra em papel filtro qualitativo 0,45 um. Este papel
filtro contendo os sélidos suspensos foi submetido a secagem em
microondas, ajustado na poténcia de 180 watts, durante 15 minutos
(OLSSON & NIELSEN, 1997). Apdés a secagem o papel filtro
(previamente tarado) contendo os sélidos secos foi pesado. Conhecendo-
se a massa seca do papel calculou-se a massa de sélidos.

Para as amostras em que se determinou a concentracdo dos
solidos suspensos voldteis, utilizou-se o método descrito no Standard
Methods (APHA, AWWA, WEF, 2005), onde a biomassa foi calcinada a
550 °C por 15 min em cadinhos previamente tarados. Conhecendo-se
estas massas, foi possivel determinar a concentracdo celular por
diferenca de pesos.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, para avaliar a cinética da liberagdo de O,, foi
realizada uma investigacdo abidtica do processo, isto &, sem a presenga
de cultura enriquecida de bactérias redutoras de sulfato (BRS). O
propdsito nessa primeira etapa foi conhecer o comportamento dos
produtos contendo perdxidos de magnésio, citados em materiais e
métodos, referente a liberacdo de oxigénio na dgua do mar, assim como,
a varia¢ao de pH do meio.

Ensaios preliminares com peréxido de magnésio sintetizado pela
Universidade Federal do Parana (UFPR), sem ions fosfato na sua
constitui¢do, denominado UFPR-1, foram realizados em sistema semi-
fechado (Reator Coluna Peréxido - RCP), a fim de avaliar a cinética de
liberagdo de O, deste peroxido de magnésio. Chang et al. (2007),
quando realizaram ensaios com o ORC® em sistema semi-fechado
(utilizaram Parafilm® na vedagdo), para investigar a velocidade de
liberacdo de oxigénio, aplicaram diferentes concentra¢des do produto:
10 gORC®.L" e 20 gORC®.L’'. Desta forma, nesta pesquisa em
condi¢des abidticas a concentragdo de UFPR-1 aplicada ao RCP foi de
10 g.L'', que representa: 63,9 mmoIMgO,. Assim, segundo a Equacio 4
(p. 24), a concentragdo de O, ativo tedrico no RCP foi de 32 mmolO..

Contudo, nos ensaios com o RCP exigia-se a remocdo do
Parafilm® a cada leitura de oxigénio dissolvido (OD) e pH. Isto ndo
possibilitava que concentragdes maiores fossem alcancadas (a
concentracio méxima de oxigénio foi 8,1 mgO,.L"), j4 que havia
transferéncia de oxigénio para o exterior dos reatores. Ainda, tornava-se
dificil estimar de forma mais adequada este fendmeno, pois ocorria
contaminag@o com o ar atmosférico e perdas de oxigénio.

De acordo com os resultados obtidos, vide Figuras A.1 - A.4 do
Apéndice A, pode-se observar que mesmo havendo uma protecdo
(Parafilm®) para evitar a entrada de ar no Reator Coluna Controle
(RCP), sem a adigdo de MgO,, percebeu-se que a vedacdo nio foi
completa. Mesmo apds a adigdo de sulfito de sédio o OD voltou a subir,
atingindo valores da ordem de 4 mg.L". Este fato ndo foi mencionado
por Chang et al. (2007). Assim, justifica-se o uso dos reatores
erlenmeyeres (RE) nos ensaios seguintes da etapa abidtica.
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5.1 Etapa 1: Ensaios em condicoes abiéticas

Os reatores REs foram submetidos a testes de permeabilidade ao
oxigénio atmosférico, a fim de identificar a transferéncia de O, do ar
para o sistema. Os resultados indicaram que nio ocorreu o ingresso de
oxigénio nos frascos, o que permite imaginar a obtencdo de dados mais
confidveis que os obtidos para os reatores coluna (RC).

A configuracdo dos reatores utilizados (como sistemas fechados)
e o conhecimento da concentracdo da solucdo de sulfito adicionada
permitiram avaliar a velocidade de liberacdo de O, na dgua do mar,
assegurando sua viabilidade no decorrer dos ensaios com os produtos
ORC®, UFPR-2 ¢ 0 SIGMA.

Chang et al. (2007), ao investigar a velocidade de liberacdo de
oxigénio na dgua do mar com 150 mg.L"' de lactato de sédio, em
ambiente enriquecido com BRS, conclufram que 4 g.L"' de ORC® pode
ser capaz de inibir a formacdo de H,S por mais de 40 dias. Desta forma,
para esta pesquisa em condicdes abidticas com o intuito de avaliar o
comportamento da velocidade de liberacdo de O, na dgua do mar, a
concentracdo aplicada dos 3 produtos supramencionados aos reatores
RE foi de 4 g.L'!, além de uma concentracdo superior (10 g.L") e outra
inferior aquela (0.4 g.L'"). A concentracio dos oxidantes s6lidos inferior
foi estudada, a fim de considerar a aplicacdo destes perdxidos de
magnésio em um poco de petrdleo em offshore, visto que as demais
concentragdes sdo relativamente altas para a finalidade desejada.

Mesmo que os produtos apresentem diferentes concentragcdes de
MgO, na sua composi¢do (vide Tabela 3 — p. 24), optou-se por adicionar
a mesma concentracio de produto aos reatores, visto que deseja-se
identificar e comparar numa mesma concentracdo de oxidante sélido a
capacidade que os mesmos possuem de liberar o O, em sua composi¢ao.

Os ensaios conduzidos com este formato de reator foram
divididos em fases, ja que distintas condi¢des foram aplicadas, como a
corre¢do do pH do meio e aplicagdes de diferentes concentracdes de
MgO,, além de repetir os ensaios, assim um total de 16 ensaios foram
realizados, como pode ser visualizado na Tabela 6 (p. 27).

5.1.1 Caracterizacao das velocidades de liberacao de oxigénio nas
diferentes etapas de um ciclo

A fim de caracterizar as velocidades de liberagdo de O, nas duas
etapas existentes em um ciclo, conforme Figura 10 (p. 30), isto é, definir
se a velocidade de liberacdo de O, na 2* etapa de um ciclo i (ngy)



apresenta comportamento semelhante a velocidade de liberagdo de O, na
1* etapa do ciclo i+1 (ng.1). Assim, o intuito destes ensaios adicionais foi
quantificar as velocidades de transferéncia de O, causada pela aeracdo
com ar atmosférico num bécker contendo dgua destilada, conforme
mencionado no item 4.1.3 (p. 38). Desta forma, com os resultados
obtidos pode-se perceber que a ng; apresenta comportamento
semelhante a ng,. O desvio dos valores de np.; . np., foi de 7 %, em
média, de um total de 10 ensaios realizados.

Portanto, considera-se que nos ensaios cinéticos com perdxido de
magnésio o comportamento deva ser semelhante, ou seja, a velocidade
de liberacdo de O, na 1* etapa de um ciclo i+1 apresente 0 mesmo valor
da velocidade de liberagdo de O, na 2% etapa do ciclo i, que
correspondem a np; € npp, respectivamente, nestes ensaios com ar
atmosférico. Assim, sugere-se que, ao exaurir o sulfito de sédio na 2?
etapa do ciclo i, instante que inicia a 1* etapa do ciclo i+1, a velocidade
de liberacdo de O, naquela etapa, permaneca igual quando a
concentra¢do de O, no meio comega a aumentar a medida que o O, é
liberado pelo MgO,, ou seja, considera-se que a velocidade de liberacdo
de O, é constante ao término da 2* etapa do ciclo i e inicio da 1* etapa do
cicloi+1.

5.1.2 Fase A do ensaio cinético abiético com 0 ORC®

A Fase A se refere a fase inicial dos experimentos realizados com
reator erlenmeyer (RE) (vide Tabela 6 — p. 27), na qual se fez o uso do
ORC®. Este ensaio foi realizado com a finalidade de obter uma
compreensdo do comportamento inicial da liberacdo de O, nestes
reatores e fazer um comparativo com a Fase F, onde, também se aplicou
10 g.L'!. Nesta fase ndo se realizou ensaios com os demais oxidantes
s6lidos e ndo foi realizada a adi¢o de sulfito de sédio.

A concentragdo de produto empregada representa 3600
mgMgOz.L'l. Assim, segundo a Equacgfo 4 (p. 24), a concentragdo de O,
ativo tedrico pode ser calculada. Esta e as demais varidveis do processo
podem ser visualizadas na Tabela 8.
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Tabela 8: Varidveis no processo de liberacdo de O, na Fase A.

FASE A
VARIAVEIS CONDICOES
Reator empregado RE1
Produto aplicado ORC®
Concentragdo de produto 10
aplicada (g.L")
Concentragdo de O, (mgOz.L'l) 1023

Nesta fase o ensaio decorreu durante 6,4 dias, quando foi
finalizado, ja que a concentracio de oxigénio permaneceu constante pelo
periodo de 1,8 dias atingindo um patamar, conforme pode ser observado
na Figura 12, indicando uma limitacdo a liberacdo de oxigénio pelo
ORC". Na Figura 12 encontra-se também o ajuste da Equacao 29 (p. 37)
aos dados experimentais obtidos no RE1.
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Figura 12: Concentracdo de O, na dgua do mar para o reator RE1, durante 6,4
dias ap6s a adi¢io do ORC® e o ajuste do modelo de transferéncia de O,,
Equacio 29.




Para o ajuste da Equacio 29 aos dados experimentais de OD
obtidos fixou-se o valor da concentra¢do maxima de oxigénio (Cy,;) em
14,6 mgOz.L'l. Desta forma, obteve-se o valor do parametro k;a igual a
0,3 d', com um coeficiente de correlagdo (RZ) de 0,95.

A velocidade inicial de liberacdo de O, deste perdxido de
magnésio na dgua do mar foi determinada, obtendo-se o resultado de
42,7 mg.L"'.d", estimado pelo ajuste linear dos dados experimentais,
com R’ igual a 0,98 (Figura 12).

Com os valores dos pardmetros Cy, e kpa pode-se determinar a
velocidade instantanea de liberacdo de O,, para o REl, através da
Equacdo 27 (p. 37) e os valores da cinética de liberacio de O, podem ser
observados na Figura 13.
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Figura 13: Velocidade instantdnea de liberagdo do O, na dgua do mar para o

reator RE1, obtidos pelo ajuste da Equagdo 30, durante 6 dias apds a adi¢do do
MgOZ

Como pode se observar na Figura 13, a velocidade inicial prevista
pelo modelo (11 mgO,L".d") foi bem inferior a velocidade inicial
observada, pois o modelo nédo se ajustou adequadamente aos dados dos
instantes iniciais, devido a concentracdo méaxima de oxigénio fixada.

A velocidade inicial de dissolucio do oxigénio teve rdpida
redugdo para os instantes posteriores. Isto comprova que as altas
velocidades de liberacdo de O, obtidas no inicio do experimento deve-se

ao gradiente de concentragdo de O, no meio, o qual vai reduzindo
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conforme a concentracido de O, atinge valores constantes menores em
relacdo ao inicial.

Quanto ao comportamento do pH, ocorreu a rapida elevacgdo
deste, quando adicionou-se o ORC®, o qual se manteve no valor,
aproximadamente, de 10,3, que deve ter sido o responsdvel pela inibi¢do
da continuidade da reacdo de liberacdo de oxigénio.

Desta forma, na tentativa de explicar este fendmeno realizou-se o
experimento fluindo oxigénio puro no RE1, apds o mesmo atingir o
patamar com concentracio de O, de 14,6 mgO,.L", além de ensaios
com diferentes condi¢des, segundo metodologia descrita no item 4.4,
sendo que os resultados obtidos estdo indicados na Tabela 9.

Tabela 9: Concentracio de saturacdo de O, (C,) obtida em diferentes condicdes
de temperatura e meio liquido, quando fluindo oxigénio puro.

Condicoes Temperatura (°C) C; obtida (mgOz.L'l)
Agua potéavel 25 37,8
Agua do mar e ORC® 25 37,1
Agua do mar e ORC® 35 30,2
RE1 35 31,8

Observa-se na Tabela 9 que quando se fluiu oxigé€nio puro
(pressdo parcial de O, igual a 1 atm), numa temperatura de 25 °C, na
dgua do mar contendo o ORC® a concentra¢do médxima alcancgada foi de
37,1 mgO,.L".

O ensaio para determinacdo da concentragdo de saturacdo de O,
(Cy) na dgua do mar, nas mesmas condi¢des anteriores, porém na
temperatura de 35 °C, apresentou valor de 30,2 mgOz.L'l, valor inferior
ao obtido na temperatura de 25 °C (37,1 mgOz.L'l), pois, como
esperado, a presenca de sais dissolvidos altera o valor da constante de
Henry, ou seja, ao se variar a composi¢do quimica de uma dada solugdo,
o que varia € a constante de Henry e, portanto, a concentracdo de
saturacdo para um dado valor da pressdo parcial de oxigénio no gis
(SCHMIDELL, 2001), que é o caso da composicdio da dgua do mar
indicada na Tabela 4 (p. 24).

Desse modo, esperava-se obter resultados mais préximos a 30,2 e
31,8 mgO,.L", ja que havia a disponibilidade de 102,3 mgO, puro
presente no ORC® aplicado ao RE1, além disso, operava-se nas mesmas
condi¢des de temperatura (35 °C) e meio liquido (dgua do mar).



No presente estudo, para o RE1, concentracdes de oxigénio mais
elevadas nido foram observadas, indicando a influéncia do aumento da
pressdo no headspace na liberagdo de oxigénio pelo produto em questdo
(ORC®). Acredita-se que o Mg(OH), que precipita, devido a baixa
solubilidade, ndo seja o dnico responsdvel pela concentracdo maxima de
0, ndo atingir valores préximos a 31,8 mgO,.L", ji que este composto
estava presente no RE1, quando realizado o ensaio com oxigénio puro.
Como a reagdo quimica ¢é irreversivel, segundo a Equagdo 4, portanto
nao hd deslocamento de equilibrio quimico. Tal fendmeno de limitagao
na liberacdo de O, serd explicado nos itens que seguem das distintas
Fases do presente trabalho.

5.1.3 Fase B do ensaio cinético abidtico com distintos oxidantes
solidos

Nesta fase com o uso de 3 reatores erlenmeyeres (RE) investigou-
se o comportamento da liberacdo de O, na dgua do mar, cujo produto
adicionado variou de um reator para o outro.

De modo a obter a concentragdo de O, ativo tedrico no meio, fez-
se o uso da Equacdo 4 (p. 24), pela qual, também pode-se encontrar a
concentracdo de MgO, que foi adicionado. Este e os demais valores das
varidveis do processo podem ser visualizados na Tabela 10, sendo que a
concentracdo de produto aplicada a todos os reatores foi de 4 gL
Ainda nesta Tabela, estdo apresentados os resultados da constante de
Henry, os quais sdo valores experimentais, encontrados por meio do
método dindmico proposto por Schmidell (2001), apds o término da
cinética desta Fase, quando se fluiu ar atmosférico até a saturacgdo,
conforme descrito no item 4.1.5 (p. 40) em Materiais e Métodos. Com
estes resultados obtidos, pode-se realizar o cdlculo para encontrar a
massa maxima de O, liberada para a fase gasosa, durante o aumento da
concentracdo de O,, em cada ciclo para cada reator, através da Equagao
11 (p. 32).
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Tabela 10: Varidveis no processo de liberacdo de O, na Fase B.

FASE B
Reatores Produto Concentracio Concentracio de Constante de
aplicado  de produto 0, Henry (H)
aplicada inicial disponivel (mgOz.L'l.atm'l)
(mgMgO,.L™") (mg0,.L™")
RE1 ORC® 1440 409,2 35,6
RE2 UFPR-2 844 240 32,9
RE3 SIGMA 1040 296 347

Os resultados encontrados de OD e pH da cinética de liberacdo de
oxigénio dos perdxidos de magnésio na dgua do mar, podem ser
verificados nas Figuras 14, 15 e 16, relativas ao ORC®, UFPR-2 e
SIGMA, respectivamente, 0os quais permaneceram em operacio durante
32,5; 31,3 e 33,2 dias. O modelo preditivo da concentragdo de O, em
funcdo do tempo, segundo a Equacdo 29 (p. 37), foi avaliado através do
ajuste do modelo aos dados experimentais de OD versus o tempo, para
os 3 produtos, nos distintos ciclos, e podem ser visualizados nas mesmas
Figuras.
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Apés a adicdo do sulfito de sédio, em cada ciclo, pode-se
observar nas Figuras 14, 15 e 16, a exaustdo do O, em um curto
intervalo de tempo. Apds o consumo deste, observou-se um aumento da
concentracdo de O,, causado pela liberacdo de O, dos referidos
perdxidos de magnésio, fazendo com que novamente o OD alcancgasse o
patamar de equilibrio entre a concentragdo de oxigénio no liquido com a
pressao parcial de oxigénio na fase gasosa.

Nota-se ainda que na maioria dos ciclos os patamares da
concentra¢do de O, foram bem definidos. Ao todo foram realizados 6
ciclos nos reatores RE1 e RE3, enquanto que no RE2 foram 7.

O ajuste da Equacg@o 29 aos dados experimentais da concentragio
de O,, possibilitou encontrar os pardmetros C,,; € kra. Os valores destes
parametros com os respectivos coeficientes de correlacio (R%) para os 3
produtos estdo apresentados na Tabela 11.



Tabela 11: Valores dos pardmetros e varidveis da Equacdo 29 para os 3 reatores,
para cada ciclo.

FASE B
Reator  Ciddo  Ka(d') Cui(mgL™) cofg;gg;“(tﬁz)

1 1,1 8,9 0,97
2 0,5 10,5 1,00
3 1,1 9,5 0,93
RE1 4 0,7 8,0 0,95
5 0,9 7,5 0,99
6 0,6 8,8 0,98
Incompleto 0,5 8,6 0,99
1 0,9 6,4 0,61
2 0,03 2,1 0,98
3 0,1 1,6 0,98
RE2 4 0,03 2,6 0,98
5 0,1 2,8 0,96
6 0,1 3,6 0,96

7 0,1 1,3 1
Incompleto 0,04 3,1 0,98
1 0,2 14,1 0,99
RE3 2 0,3 2.3 0,98
3 0,8 2,5 0,99

Observa-se na Tabela 11, que o modelo se ajustou bem aos dados
experimentais de OD podendo este ser aplicado quando se observa o
aumento da concentracdo de O, num reator batelada aerado com a
liberagdo de O, de um produto contendo peréxido de magnésio em sua
formulacdo. O mesmo foi verificado por Waite et al. (1999), que
investigaram a liberacdo de O, de distintos perdxidos em sistema
fechado e aplicaram o modelo do presente trabalho.
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Através dos resultados de k;a apresentados na Tabelal 1, pode-se
notar que com o ORC?® obteve-se uma dissolucio do 0xigé€nio no meio
liquido mais eficiente.

A partir da Equacdo 14 (p. 33) obtiveram-se os resultados da
massa de Na,SO; para eliminar a concentra¢do de O, nas fases liquida e
gasosa em cada ciclo (mg;). Pela Equagdo 21 (p. 34), obteve-se a massa
de O, total liberada durante todo um ciclo, todavia como os volumes dos
reatores sdo distintos e conhecidos, optou-se por apresentar o0s
resultados em concentracdo de O, total liberada em cada ciclo i (C)), as
quais estdo apresentadas na Tabela 12, juntamente com os valores
obtidos da concentracio mdxima de O, em cada ciclo (C,,;) € a massa
total de Na,SO; adicionada (mrs;), respectivamente aos reatores RE1,
RE2 e RE3.



Tabela 12: Valores da concentra¢cdo maxima de O, em cada ciclo (C,,;), massa
de Na,SO; para eliminar a concentracdo de O, nas fases liquida e gasosa em
cada ciclo (mg;), massa total de Na,SO; adicionada (mrs;) € concentragdo total
de O, liberada em cada ciclo (C;), para os reatores RE1 (ORC®), RE2 (UFPR) e
RE3 (SIGMA) nos ciclos executados na Fase B.

FASE B
Reator Ciclo Chni ms; mrs; G
(mg.L™") (mg) (mg)  (mgL™")

1 15,3 137,7 196,8 76,4
2 17,5 157,4 231,3 89,8
3 11,0 99,4 125,8 48,8
RE1 4 8,5 76,3 135,3 52,6
5 7.4 66,5 154,0 59,8
6 8,9 80,2 124,1 48,2
Incompleto 8,8 - - 31,0
Apbs 19,2 --- --- 36,3

corre¢do do

pH

1 7,6 71,9 183,6 72,4

RE2
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2 2,0 19,1 23,5 9,3
3 2,6 24,7 42,1 16,6
4 2,3 22,0 35,2 13,9
5 2,7 25,8 34,7 13,7
6 24 22,9 37,8 14,9
7 1,2 11,0 29,8 11,8
Incompleto 3,2 -— -— 11,9
Ap6s 13,0 - - 48,9
correcdo do
pH
1 8,4 124,4 135,1 16,3
2 24 35,7 38,7 4,7
RE3 3 26 381 428 52
4 1,2 17,9 20,8 2,5



5 1,0 14,9 20,4 2,5

6 0,7 10,4 11,2 1,3
Incompleto 2,4 — - 4.4
Apbs 394 - - 66,6
correc¢do do
pH

Com os resultados apresentados na Tabela 12 € possivel fazer um
comparativo do comportamento da liberacdo de O, para os diferentes
produtos, numa concentracio de 4 g.L''. Constata-se que em todos os 6
ciclos observados em cada reator RE, o0 ORC® apresentou concentragdo
maxima de O, superior aos demais, enquanto que, com o UFPR-2 as
concentracdes miximas obtidas foram superiores a0 RE3 com SIGMA.

O aumento da concentracdo de oxigénio dissolvido em funcdo do
tempo, na auséncia de sulfito, foi ajustado através de regressdo linear
para cada ciclo. Assim, tém-se os resultados das velocidades iniciais de
liberacdo de O, na 1? etapa de cada ciclo (V;), na auséncia de sulfito. Na
Figura 17 s@o mostrados os ajustes aos dados experimentais, realizados
para o RE1. O ajuste do RE2 e RE3, dessa fase, estd nas Figuras B.1 e
B.2, do Apéndice B.
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Figura 17: Ajuste linear dos dados experimentais nos diferentes ciclos do reator
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demonstrados pelas cores: marrom, verde, marrom escuro, roxo, laranja,
amarelo e rosa respectivamente.

Pela Equacgdo 24 (p. 35) e conhecendo-se os volumes dos reatores
pode-se encontrar a concentragdo de oxigé€nio disponivel no instante
final de cada ciclo, ou seja, é a diferenca entre a concentracdo de O,
disponivel no inicio do ciclo i-1 e o liberado no decorrer deste ciclo,
estes dados encontram-se na Tabela 13, juntamente com os dados de
velocidade inicial de liberagdo de oxigénio (V;), cujos coeficientes de
correlagdo entre os valores calculados e o observado foram em média de
0,97; 0,98 e 0,97 para o RE1, RE2 E RE3, respectivamente. Foram
realizados 6 ciclos completos e 1 incompleto, ou seja, sem a 2° etapa.



Tabela 13: Resultados obtidos para a velocidade de liberagdo de O, na 17 etapa
de cada ciclo (V;) para os distintos produtos e a concentracdo de oxigénio
disponivel no instante final de cada ciclo (Cy).

FASE B
RE1 (ORC®) RE2 (UFPR-2) RE3 (SIGMA)
CICLOS |14 c, |4 c, |14 c,
(mgL'dh (mgL) (@mgL'd") (mgL") (mgL'd) (mgLh
0 409,2 240,0 295.,6
1 36,0 332,8 62,0 167.6 15,5 2793
2 31,7 243,0 32 1583 12 274.6
3 40,9 194,1 9,0 141,7 3,0 269,4
4 18,9 141,6 3.4 127.8 0,8 266,9
5 17,2 81,8 14,7 114,1 0,9 264,4
6 15,7 33,6 12,0 99,2 0,4 263,1
7 6,0 87,5
Incompleto 17,9 2,6 10,4 75,6 0,3 258,7
Adigdo de 48,2 0,0 63,7 26,7 583,3 192,1
HCl

* A corregdo do pH foi realizada com a adi¢do de solugdo de HCI 10 %, ajuste
para pH =7.9.

Nota-se pelos coeficientes de correlacdo, que com a regressiao
linear realizada obteve-se um bom ajuste aos dados experimentais.

Quando o ORC®, o UFPR-2 e 0 SIGMA foram adicionados aos
reatores, o pH sofreu uma elevacdo de 7,8 para 10,5; 9,1 e 10,1,
respectivamente, devido a reacdo, conforme Equacdo 4, que além de
formar oxigénio forma hidréxido de magnésio. Com os resultados
obtidos, expostos nas Figuras 14, 15 e 16, observa-se que o ORC® é o
oxidante sélido menos influenciado pelo aumento do pH. Mesmo sem a
correcdo do pH, ao longo dos ciclos, este produto liberou O,, o que
permitiu que a velocidade de liberagdo de O, na dgua do mar fosse
mantida elevada.

Por outro lado, a velocidade de liberagdo de oxigénio para o meio
¢ influenciada pelo gradiente de O, nos meios liquido e gasoso. Prova
disso estd que, a concentracdo de O, apds ser zerada com sulfito de
sodio, volta a subir devido a liberacdo de O, pelo produto, até atingir
uma concentra¢do maxima de dissolu¢do de O, para o experimento, a
qual € distinta de um produto para outro, tendo em vista que, cada
produto tem uma concentragdio de MgO, e composi¢cdo quimica
diferentes, assim o pH do meio deve também interferir nessa liberacdo
de forma distinta para cada composto.

Ao longo dos ciclos, observou-se que em pH acima de 10, o
ORC?® libera maior quantidade de O, que o UFPR-2 e o SIGMA, sendo
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que o UFPR-2 tem uma liberacdo, 1,7 vezes menor, em média, e o
SIGMA praticamente nio libera mais oxigénio (8,3 vezes menor). O
produto UFPR-2 mesmo com menor disponibilidade de O, na sua
composicdo (6 % de O, ativo), entre os produtos investigados,
apresentou maior capacidade de liberacdo de O, que o SIGMA. Sendo
assim, o percentual de O, ativo em cada produto ndo é o principal
responsavel na potencialidade de liberacdo de O, na d4gua do mar, mas a
composicdo quimica de cada composto tem interferéncia no resultado
esperado.

Entretanto, quando se realizou a correcdo do pH para 7.9,
verificaram-se velocidades de liberacao de O, de 48,2; 63,7 mgOz.L’l.d’1
e 583,3 mgO,L"'.d", respectivamente para o ORC®, UFPR-2 ¢ o
SIGMA, cujos valores foram os maiores encontrados durante a cinética,
portanto a rea¢do quimica do MgO, com a dgua do mar sofre
interferéncia quando realizado o ajuste do pH. Assim, faz com que a
liberagdo de O,, que estava estagnada, voltasse a acontecer. Isto pode ser
comprovado, também, pelo aumento do pH que foi observado,
novamente atingindo um patamar em 8,9; 8,4 e 9,2, respectivamente
para 0 ORC®, UFPR-2 ¢ 0 SIGMA.

A maior velocidade de liberacdo de O, na dgua do mar observada
foi pelo SIGMA, visto que analisando-se as concentragdes de oxigénio
disponiveis em cada ciclo no periodo anterior a corre¢do do pH,
apresentadas na Tabela 13, no RE2 (com o UFPR-2) havia 75,6 mgO,.L"
" disponivel para ser liberado, enquanto que no RE3 (com o SIGMA)
havia 258,7 mgOz.L'l, frente a 2,6 mgOz.L'1 no REl (contendo o
ORC®) Deste modo, quando foi realizada a corre¢io do pH, havia maior
disponibilidade de O, no RE3, ocorrendo maior liberacdo de oxigénio
neste, seguido pelo RE2 e RE1l. Sendo assim, o reagente SIGMA
apresenta maior efetividade na liberacdo de O,, quando se provoca uma
perturbacdo no sistema, através do abaixamento do pH, até porque esse
produto ndo foi produzido para este tipo de aplicagao.

O uso do ORC® ¢ mais vantajoso em relacio aos demais
oxidantes estudados, pois se pretende obter uma liberagdo de oxigénio
gradual e ndo em uma velocidade de liberacdo de O, elevada no inicio.
Relatos da aplicacdo do ORC® em dguas subterrineas mostraram que
este produto teve a capacidade de liberar O, durante 12 meses
(REGENESIS, 2012), porém, com velocidades de liberacio de O,
certamente inferiores as do presente estudo.

Posteriormente, a estas concentracdes maximas de O, alcancadas
com a corre¢do do pH foi observado a queda do OD. Isto indica que, no
instante da correcdo do pH a transferéncia de O, aconteceu rapidamente



atingindo a “cabeca” do reator, que provocou um aumento na pressao
interna fazendo com que um possivel vazamento na estrutura do reator
fosse ocorrendo, no decorrer do tempo deste periodo. Assim perdas de
O, para o meio externo provocaram a reducdo da concentracido de O, no
meio liquido.

O produto UFPR-2 se mostrou com maior capacidade de
tamponamento, ji que tanto com a adi¢do deste produto (o pH atingiu
9,2, enquanto que ORC® e SIGMA atingiram 10,5 e 10,2,
respectivamente) quanto apds a corre¢do do pH do meio, este atingiu
valores inferiores aos demais produtos investigados (8,4 frente a0 ORC®
e o SIGMA que atingiram 8,9 e 9,2, respectivamente). Desta forma, o
poder de tamponamento causado pelo fosfato no UFPR-2 também
impediu uma maior liberagdo de O,, isto mostra que a quantidade deste
ion na composicao do oxidante s6lido pode ser um interferente para que
maiores quantidades de O, sejam liberadas.

Diante dos resultados a@gresentados pode-se perceber ainda que,
ao longo do ensaio, o ORC™ teve a capacidade de liberar maiores
quantidades da massa de O, disponivel totalizando 100 %, enquanto
que, o UFPR-2 liberou 88,9 % e o SIGMA liberou apenas 35 % da
massa disponivel no instante inicial. Mostrando que, o produto ORC®
apresenta vantagens em relagdo ao produto SIGMA, pois além de conter
maior quantidade de MgO, na sua composicdo, fazendo com que, libere
esse gds com maior facilidade, conta também com fosfato em sua
composicdo, o qual deve reduzir a influéncia do pH do meio externo.
Por outro lado, quando em pH favordvel, a liberagdo do ORC® ¢ mais
controlada, de forma a manter essa situacdo por periodos mais
prolongados.

De acordo com Schifer et al. (2006), quando avaliaram a cinética
de liberagﬁo de O, do ORC® em colunas contendo 99 % de areia e 1 %
do ORC™, a qual foi injetada dgua subterranea contaminada com uma
mistura de hidrocarbonetos aromaticos (Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno
e Xileno - BTEX) e monoclorobenzeno (MCB), a fim de degradar
aerobicamente estes compostos, o aumento na degradacdo desses
contaminantes resultou na producio de H' e, consequentemente, ocorreu
maior liberacio de O, do ORC® até que houve seu esgotamento. Autores
como Chang et al. (2007), Chang et al. (2008), Allebrandt (2009), entre
outros, que estudaram a cinética do MgO,, ndo avaliaram a interferéncia
do pH na velocidade de liberagdo de O,.

Com isso constatou-se que o desprendimento de O, dos produtos
investigados depende da alteracdo do pH, para uma liberacido de O, mais
intensa e a obtencdo de valores maiores da concentracio maxima de O,.
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Deste modo, os ensaios posteriores (Fases C, D, E e F) procederam de
forma a efetuar correcdes do pH em valores préximos a da dgua do mar.

5.1.4 Fase C do ensaio cinético abidtico com distintos oxidantes
solidos

Nesta Fase C a concentragdo de produto utilizada foi a mesma da
Fase B (4 g.L'"), a fim de reproduzir o experimento decorrido naquela
Fase, porém os ensaios foram realizados com corre¢des do pH.

Com a Fase B foi possivel compreender que a concentragio
mdxima de O, poderia atingir valores aproximados do maior valor da
concentragdo de saturagdo de O, observado na Tabela 1, cujo valor é
40,3 mg0,.L", considerando a pressio parcial de oxigénio igual a 1 atm,
isto €, aeragdo com oxigénio puro e temperatura de 25 °C.

Na Tabela 14 estdo apresentados os resultados da constante de
Henry, os quais sdo valores experimentais, encontrados apds o término
dos ensaios desta Fase C, fazendo fluir ar no liquido de cada frasco até a
saturacdo e determinando a concentrac¢do de oxigénio.

Tabela 14: Resultados obtidos da constante de Henry para os reatores RE na
Fase C.

FASE C
Reatores Produto  Constante de Henrly H)
aplicado (mgOz.L'l.atm' )
®
RE2 UFPR-2 33,4
RE3 SIGMA 34,8

Com o emprego dos oxidantes sdlidos, dos 3 distintos fabricantes,
pode-se avaliar a evolucdo do OD em dgua do mar, sob agitagcio
constante e a temperatura de 35 °C. O desempenho obtido estd
apresentado nas Figuras 18, 19 e 20, relativas ao ORC®, UFPR-2 e o
SIGMA, respectivamente, os quais permaneceram em operacio durante

4,2 dias.
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Figura 18: Cinética da variagdo da concentracdo de O, no reator RE1 causada
pela adicio de 4 gL' de ORC®, durante 4,2 dias de ensaio. Onde OD (4) e pH
(m). As setas indicam a adi¢do dos seguintes produtos aos reatores, em distintos
instantes: peréxido de magnésio, acido cloridrico e sulfito de sédio.

Como mostrado na Figura 18, com a adicio do ORC® a
concentracio de oxigénio dissolvido aumentou para 5,7 mgO,.L"
(partindo de zero) em 4 h de ensaio no primeiro ciclo. Apds 20 h do
inicio do ensaio, a correcdo do pH foi realizada. Deste modo, notou-se
uma evolugdo do OD rapidamente, partindo de 9,6 para 16,8 em menos
de 1 hora, acompanhado de uma elevagdo do pH.

Quando se percebeu uma constincia nos valores de OD no REI1,
apds atingir uma concentragdo de 30 mgOz.L'1 e sucessivas correcdes do
pH, fez-se a adi¢do do sulfito, com 28 h de ensaio. Este valor obtido de
OD ¢ aproximadamente 2 vezes maior que o encontrado na pesquisa de
Schmidtke et al. (1999). Os autores encontraram o maximo de 18
mgO,.L", em sistema fechado utilizando 60 g.L”" do ORC®, porém sem
corrigir o pH e sob temperatura de 21 °C. Embora, em concentragdes
menores no presente estudo, este se mostrou mais efetivo na liberagio
de O,. Desta forma, a varidvel determinante para obter-se a mdxima
liberag@o de O,, de um produto contendo MgO,, ndo é a quantidade do
mesmo e sim o meio e as condi¢des a qual o produto estd submetido.
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Entretanto, para a aplicacdo desejada deste produto, obter grandes
velocidades de liberagdo de O, na dgua do mar em pogo de petréleo em
offshore ndo é sindnimo de eficiéncia, visto que necessitaria aplicar
grandes quantidades do produto para manter o ambiente aerdbio, a fim
de inibir as bactérias redutoras de sulfato (BRS). Além disso, idealiza-se
que no pogo de petrdleo o pH ndo deverd subir muito, uma vez que
elevadas vazdes de dgua do mar constantemente estardo sendo injetadas,
a fim de propiciar a extracdo do petréleo (recuperacdo secunddria).
Embora, o pH atinja valores da ordem de 10, isto se torna benéfico ao
controle do souring, uma vez que as BRS crescem em ambientes cuja
faixa de pH € entre 5 a 9 (TANG et al., 2009).

Schmidtke et al. (1999) concluiram que a liberacdo de O, do
ORC® sofreu influéncia da temperatura do ambiente. A velocidade de
liberagdo de O, do ORC® foi inferior em temperaturas mais baixas. O
mesmo foi verificado por White et al. (1998) quando investigaram, em
solo contaminado, o reagente M@gOz da marca Fluka.

Diferentemente do ORC", os testes conduzidos com os produtos
UFPR-2 e o SIGMA apresentaram elevacdes inferiores da concentragdo
de O, na dgua do mar. O UFPR-2 e o SIGMA precisaram de 5 h para
liberar 5,5 mgOz.L'1 e 5,7 mgOz.L'1 , respectivamente, como pode ser
visualizado nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19: Cinética da varia¢do da concentracdo de O, no reator RE2 causada

pela adi¢do de 4 g.L'l de UFPR-2, durante 4,2 dias de ensaio. Onde OD (¢) e pH

(m). As setas indicam a adi¢@o dos seguintes produtos aos reatores, em distintos

instantes: peréxido de magnésio, acido cloridrico e sulfito de sédio.

Nota-se pela Figura 19, que com 19 h de ensaio o RE2 (contendo

o UFPR-2) atingiu concentracdo madxima de O, no valor de 7,5 mgO,.L’
"¢ pH igual a 9,6. No entanto, realizou-se a adi¢io da solucdo de HCI e
pode-se observar, apds 5 h, a formacdo de um novo patamar, numa
concentracio de 10,4 mgO,.L"'. Ap6s 3 novos patamares obtidos das
concentracdes de O, 0s 3 mesmos se mostraram com comportamentos
semelhantes (concentragdo maxima de O, em média 10,2 mgOz.L'l),

ainda que, corre¢des do pH fossem efetuadas.
No instante igual a 3,8 d, procedeu-se nova adi¢do de HCI, sendo

que dessa vez, o pH sofreu um abaixamento maior em relacdo aos
periodos anteriores (pH = 6,9). Verificou-se que uma nova concentracio
méxima foi atingida, igual a 12,7 mgO,.L", para este pH. Todavia, o
OD voltou ao valor de origem (10,2 mgO,.L™"), em seguida se obteve
queda na concentracdo de O, e ndo de patamares, sobretudo, por ter

ocorrido vazamento de O, para o meio externo.
Na Figura 20 pode se conferir os resultados quando se aplicou o

reagente da marca Sigma-Aldrich (SIGMA).
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Figura 20: Cinética da varia¢do da concentracdo de O, no reator RE3 causada
pela adicio de 4 g L' de SIGMA, durante 4,2 dias de ensaio. Onde OD (¢) e pH
(m). As setas indicam a adi¢@o dos seguintes produtos aos reatores, em distintos
instantes: peréxido de magnésio, acido cloridrico e sulfito de sédio.

Para este peréxido de magnésio, com a correcao do pH, que foi
ajustado para abaixo de 8, o0 OD aumentou de 6,7 para 20,2 mgO,.L"
em menos de 2 h, no ciclo 1. Contudo, nos demais ciclos realizados este
fato ndo se repetiu, tendo atingido concentracio méxima de 6 mgO,.L",
porque com a corre¢do do pH realizada, este ficava numa faixa acima de

8.
Na Tabela 15 estdo apresentados os resultados encontrados na

opera¢ado dos reatores RE nesta fase.



Tabela 15: Valores da concentra¢cdo maxima de O, em cada ciclo (C,,;), massa
de Na,SO; para eliminar a concentracdo de O, nas fases liquida e gasosa em
cada ciclo (msg;), massa total de Na,SO; adicionada (mg;). € concentracdo total
de O, liberada em cada ciclo (C;), para os reatores RE1 (ORC®), RE2 (UFPR) e
RE3 (SIGMA) nos ciclos executados na Fase C.

FASE C
Reator Ciclo Chni ms Mmrs; (o
(mg.L™") (mg) (mg)  (mgLh
1 9,6 - --- ---
Ap6s corrggﬁo 30,0 270,5 319,6 124,1
do pH
RE1 2 22,7 204,7 236,4 91,8
3 12,8 1154 169,8 65,9
Incompleto 4,2 -— - 14,7
1 7.4 -—- - -
Ap0s corregdo 10,4 93,8 103,2 40,1
do pH
2 10,2 92,0 111,8 43,4
RE2 3 9,8 88,4 113,5 44,1
Incompleto 10,7 - -— 37,5
Ap6s corre¢io 12,6 --- -—- 6,7
do pH
1 6,7 -—- - -
Apbs corrggﬁo 20,2 297,3 388.,5 46,9
do pH
RE3 2 16,4 198,7 290,1 40,2
3 6,0 88,3 110,3 13,3
Incompleto 7,3 -— - 13,0

*Correcdo do pH com a solucdo de HCI 10 %, realizada no ciclo 1 e no final do

ensaio.

**Corre¢do do pH com a solugdo de HCI 10 %, realizada no final do ensaio.
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Analisando a Tabela 15 observa-se que nos 3 ciclos completos
realizados, o produto que apresentou a concentragdo méaxima de O, mais
elevada foi o ORC®. Desta forma, uma maior quantidade de sulfito foi
requerida no RE1 para consumir o O, que foi liberado.

O produto UFPR-2, mesmo com disponibilidade inicial de O,
inferior ao SIGMA (24 %), a concentragdo de O, liberada foi superior
ao longo dos ciclos, sendo assim constata-se que esta ndo € a principal
condicdo para que ocorra a liberacdo de O,, desses oxidantes solidos.
Provavelmente, a interferéncia do pH do meio foi o que influenciou este
fato, inclusive, porque o UFPR-2 se mostrou com maior estabilidade na
liberagdo de O,, repetindo as concentracdes mdximas de um ciclo para
outro, enquanto que, o SIGMA foi instdvel, no decorrer dos ciclos. No
entanto, com o SIGMA a concentragdo maxima de O, alcancada foi
superior. Assim sendo, para aplicacio em offshore, o UFPR-2
apresentou-se mais vantajoso.

Os resultados obtidos para as velocidades iniciais de liberacdo de
O, na 1% etapa de cada ciclo (V;) encontram-se na Tabela 16. Foram
realizados 3 ciclos completos e 1 incompleto, ou seja, sem a 2° etapa.

Tabela 16: Resultados obtidos para a velocidade inicial de liberacdo de O, na 1*
etapa de cada ciclo (V;) para os distintos produtos e a concentragdo de oxigénio
disponivel no instante final de cada ciclo (Cy).

. FASE C
PRODUTOS/ 1;1«:1 (ORC C) R‘I§2 (UFPR Cz) R‘I;ZS (SIGM?)
CICLOS L @ - ¢ b 44
(mgL'd) (mgL’) (@mgL'.d) @mgL) @mgL'.d) @mgL)
0 409,2 240,0 296,0
1 _ 82,6 32,9 54,5
Adigdo de HCI' 220,8 285,1 28,4 199,9 115,0 249,1
2 74,8 1933 382 156,5 2222 208,9
3 71,3 127,3 40,2 112,5 46,4 195,5
Incompleto 22,1 112,6 38,2 75,0 53,7 182,5
Adigdo de HCI' 744 68,3
*Correg@o do pH com a solug¢do de HCI 10 %, realizada no ciclo 1 e no final do
ensaio.

Ao comparar as concentragdes de oxigénio disponivel para
libera(gﬁo no ciclo subsequente, consoante a Tabela 16, percebe-se que o
ORC", tem inicialmente uma C4 que é 1,7 e 1,4 vezes superior ao
UFPR-2 e SIGMA, respectivamente. Quando iniciou a libera¢do de O, o
ORC® apresentou velocidade superior aos demais (na ordem de 2,5 e 1,5
vezes a0 UFPR-2 e ao SIGMA, respectivamente) liberando quantidade
tal que para o ciclo 2 em diante a maior C4 passa a ser observada no



RE3, com o SIGMA. Mesmo assim, o ORC® permaneceu com
velocidades superiores a0 SIGMA.

Inicialmente, quando o ORC®, o UFPR-2 e¢ o SIGMA foram
adicionados aos reatores, o pH sofreu uma elevagéo de 7,6 para 10,8; 9,6
e 10,1, respectivamente.

Quando a correcdo do pH foi efetuada no ciclo 2, o produto
SIGMA, novamente destacou-se, a velocidade de liberacdo de O, na
dgua do mar atingiu 222,2 mgO,.L"', semelhante ao obtido para o
ORC® quando fez-se a correcio do pH.

No decorrer da cinética com controle do pH, percebeu-se que o
ORC®, tanto em pH acima de 10, quanto em pH na faixa de 8,5
respondeu com velocidade de liberagdo de O, superior aos demais,
conforme resultados supramencionados, enquanto o SIGMA foi superior
ao UFPR-2.

Fazendo uma avaliacdo comparativa das Fases B e C nota-se que
na Fase C, no qual se aplicou a correcdo do pH ao longo da cinética de
liberagc@o de O,, apresentou maiores concentragées maximas de O, (30
mgO,.L", 12,6 ¢ 20,2 mgO,.L", para o ORC®, UFPR-2 e 0 SIGMA,
respectivamente). Na Fase C as velocidades de liberagdo de O, na dgua
do mar, também, foram superiores. Assim, constatou-se que, devido a
correcdo do pH, o desempenho da liberagdo de O, dos perdxidos de
magnésio na d4gua do mar foram superiores.

A diferenca no valor das velocidades de liberaciao de O, ao longo
dos ciclos apresentaram médias bastante distintas entre as Fases B e C,
os resultados estdo apresentados na Tabela 17. Os resultados da Fase B
referem-se aos valores obtidos antes da adicdo do HCI, uma vez que os
valores do ultimo ciclo ndo refletem o comportamento do decorrer do
experimento.

Tabela 17: Valores comparativos das velocidades médias de liberacdo de O,
obtidos nas Fases B e C.

Fases/Reatores RE1 RE2 RE3
v v v
(mg0O,.L'.d") (mg0,L'.d") (mgO,L'd"
Fase B 25,5 8,5 0,6
Fase C 78,2 35,6 51,5

Outra diferenca entre a maneira que os reatores foram operados

. ) ® :
nas distintas fases estd no consumo de O,. Para o ORC", em 33,2 dias
de testes na Fase B houve o consumo de todo o O, disponivel, enquanto
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que na Fase C, durante 4,2 dias, o consumo foi de 296,6 dos 409,2
mgO,.L™" disponiveis (72,5 %). Claro estd que, na Fase C a efetividade
da liberacdo de O, foi superior a Fase B.

Considerando um pogo de petréleo, acredita-se que as injecdes de
dgua do mar fariam com que houvesse um abaixamento do pH
realizando o papel de tampdo, logo, a Fase C simula melhor a situagio
da extracdo de petréleo em offshore.

Em ambas as fases com a adi¢do dos produtos aos reatores a
elevacdo do pH foi semelhante para os 3 produtos.

5.1.5 Fase D do ensaio cinético abiotico com distintos oxidantes
solidos

A fim de observar o comportamento da liberagdo de O, com
quantidade inferior de produto aplicada nas Fases anteriores, empregou-
se nos reatores erlenmeyeres (RE) 0,4 g.L'1 dos oxidantes s6lidos. Na
Tabela 18 estdo indicadas as concentragdes de produto em termos de
MgO, e O,. Nesta fase os ensaios foram conduzidos apenas no RE1 e
RE2.

Tabela 18: Varidveis no processo de liberacdo de O, na Fase D.

FASED
Reatores Produto Concentraciao de Concentraciao de
aplicado  produto aplicada O, inicial
(mgMgO,.L™) disponivel
(mg0,.L™)
REI ORC” 144 40,9
RE2 UFPR-2 84,4 24

Esta Fase foi finalizada ap6s a concentragdo de O, disponivel ter
sido reduzida a zero, em ambos os reatores, devido ao consumo total de
0O, no decorrer do tempo. O experimento para a obtencdo da constante
de Henry ndo foi desenvolvido, entdo foram utilizados os mesmos
valores da constante de Henry da Fase C, apresentados na Tabela 14 (p.
64).

Os resultados obtidos nesta Fase para o aumento da concentragao
de oxigénio estdo apresentados nas Figuras 21 e 22, para o RE1 e RE2,
respectivamente, 0os quais permaneceram em operagdo durante 7,8 dias.
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Figura 21: Cinética da variagdo da concentragdo de O, no reator RE1 causada

pela adigdo de 0,4 gL' de ORC®, durante 7,8 dias de ensaio. Onde OD (#) e pH

(m). As setas indicam a adig¢do dos seguintes produtos aos reatores, em distintos

instantes: peréxido de magnésio, acido cloridrico e sulfito de sédio.

HCI
MgO Hel
g |Mec: l lNa;SO: lma,so3 lHGI lNa;SO3 1N

8 10
- " - 9 +0D
:.7, r r.—._ - _I—.' — -
4 8 =pH
E° 7
3. -

3,

4 3
2,
F2
- e o -

1 { e 1

- -
0 : -.—‘/ : : =’.“‘” : - 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Tempo (d)

Figura 22: Cinética da variagdo da concentragdo de O, no reator RE2 causada
pela adicdo de 0,4 g.L’l de UFPR-2, durante 7,8 dias de ensaio. Onde OD (¢) ¢
pH (m). As setas indicam a adicdo dos seguintes produtos aos reatores, em
distintos instantes: peréxido de magnésio, acido cloridrico e sulfito de sédio.
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Visualiza-se pela Figura 21 que, com a adicio do ORC®, a
concentracdo de oxigénio dissolvido levou 17 h para ser elevada a 4,5
mgOz.L'1 (partindo de zero), enquanto que o pH passou de 7,9 para 10,5
em apenas 15 min. Neste instante (t = 17 h), quando a concentracio de
O, atingiu certa constincia, realizou-se a corre¢do do pH, cujo valor
ficou em 7,7. Logo apds, observou-se um incremento de 30 % nos
registros de OD realizados pelo oximetro, passando para 5,8 mgOz.L'l.
Todavia, foi realizada a correcdo do pH depois deste atingir 9,1. Apds a
concentragdo de oxigénio se manter constante fez-se a adi¢do de sulfito
de sédio. Posteriormente, observou-se uma estabilidade do pH e novas
adicoes de sulfito foram realizadas (2), totalizando 2 ciclos em 7,8 dias.
O experimento foi encerrado apds a adicdo do sulfito, devido a
capacidade de O, disponivel a ser liberado ter sido esgotada.

Diferentemente do ORC® o composto sintetizado pela UFPR,
denominado UFPR-2, em 17 h de ensaio alcancou 3,3 mgO,.L"' e o pH
subiu para 9,2 (valor 13 % menor que o ORC®). Sulfito foi adicionado
com 47 h de ensaio, quando o OD se manteve constante. Ao longo do
teste o pH se manteve estdvel. No ciclo incompleto, a fim de observar se
este produto aumentaria a concentra¢do maxima fez-se nova correcio,
porém maiores acréscimos de OD ndo foram observados.

Na Tabela 19 pode ser conferida a evolucdo da concentracido de
O, para ambos os produtos em tela.



Tabela 19: Valores da concentra¢cdo maxima de O, em cada ciclo (C,,;), massa
de Na,SO; para eliminar a concentracdo de O, nas fases liquida e gasosa em
cada ciclo (msg;), massa total de Na,SO; adicionada (mg;). € concentracdo total
de O, liberada em cada ciclo (C;), para os reatores RE1 (ORC®) e RE2 (UFPR)
nos ciclos executados na Fase D.

FASE D
Reator Ciclo Chni ms; mrs; (o]
(mgL") (mg)  (mg)  (mgL")
1 4,5 --- - ---
Apos correcio do 7,1 - - -
pH
RE1 Ap6s corrggﬁo do 8,1 72,8 112,9 43,9
pH
2 5,1 46,0 78,4 30,4
Incompleto 5,0 --- -—- 17,4
1 3,3 - --- ---
Apos correcio do 4,1 - - -
pH
Ap6s corrggﬁo do 4,7 42,2 514 20,3
RE2 pH
2 1,1 9,9 11,8 4,6
Incompleto 0,4 - -— 1,5
1 3,3 - - -

*Corregao do pH com a solu¢do de HCI 10 %, realizada no ciclo 1.

Pode-se observar que maiores valores da concentracdio maxima
de O, na dgua do mar aconteceram no RE1. Na Tabela 20 podem-se
verificar as velocidades encontradas para estes reatores, na qual se
percebe que o ORC® sempre apresentou valores superiores que o UFPR-
2, em média, na ordem de 12 vezes.
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Tabela 20: Resultados obtidos para a velocidade de liberagdo de O, na 17 etapa
de cada ciclo (V;) para os distintos produtos e a concentracdo de oxigénio
disponivel no instante inicial de cada ciclo (Cy).

FASE D
RE1 (ORC®)  RE2 (UFPR-2)
PRDODUTOS/ v v
CICLOS L L
(mg.L".d") (mg.L".d")

0 —— ——

1 37,3 6.6
Adigdo de HCI” 28,0 4,1
Adigdo de HCI” 28,7 12,8

2 44,5 3,6

Incompleto 20,8 0,6

*Correcdo do pH com a solucdo de HCI 10 %, realizada no ciclo 1.

5.1.6 Fase E do ensaio cinético abiotico com distintos oxidantes
solidos

A Fase E foi realizada como forma de repetir os ensaios
desenvolvidos na Fase D, de modo a obter um melhor entendimento do
fenomeno de liberagdo de O, em baixas concentracdes de O,, além de
ensaiar utilizando o reagente SIGMA.

Na Tabela 21 estdo apresentadas as quantidades de MgO, e O,
para cada reator RE na concentra¢do de produto aplicada de 0,4 g.L'l.
Ao final desta Fase foi determinado os valores da constante de Henry,
que estdo apresentados nessa Tabela.

Tabela 21: Varidveis no processo de liberacdo de O, na Fase E.

FASE E
Reatores Produto Concentracio Concentracio de Constante de
aplicado  de produto (02} Henry (H)
aplicada inicial disponivel (mgOZ.L'l.atm'l)
(mgMgO,.LY (mgO0,.LY)
RE1 ORC® 144 40,9 35,1
RE2 UFPR-2 84,4 24 34,3

RE3 SIGMA 104 29,6 34,6




Nas Figuras 23, 24 e 25 podem ser observados os resultados
obtidos na cinética de liberacdo de O, relativas aos produtos: ORC®,
UFPR-2 e o SIGMA, respectivamente, os quais permaneceram em
operagdo durante 7 dias.
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Figura 23: Cinética da varia¢do da concentracdo de O, no reator RE1 causada
pela adicdo de 0,4 g.L'1 de ORC®, durante 7 dias de ensaio. Onde OD (4) e pH
(m). As setas indicam a adi¢@o dos seguintes produtos aos reatores, em distintos
instantes: peréxido de magnésio, acido cloridrico e sulfito de sédio.
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Figura 24: Cinética da variagdo da concentragdo de O, no reator RE2 causada
pela adigdo de 0,4 g.L'' de UFPR-2, durante 7 dias de ensaio. Onde OD (¢) e pH
(m). As setas indicam a adig¢do dos seguintes produtos aos reatores, em distintos
instantes: peréxido de magnésio, acido cloridrico e sulfito de sédio.
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Figura 25: Cinética da variagdo da concentragdo de O, no reator RE3 causada
pela adi¢do de 0,4 g.L’l de SIGMA, durante 10,8 dias de ensaio. Onde OD (¢) ¢
pH (m). As setas indicam a adicdo dos seguintes produtos aos reatores, em
distintos instantes: per6xido de magnésio, dcido cloridrico e sulfito de sédio.



Do mesmo modo que nas fases anteriores observa-se uma
pequena queda na concentracdo de O, apds alcancar um patamar. Isto
indica que o Mg(OH), formado (vide Equagdo 4) quando neutralizado
pela adicdo do HCI sintetiza MgCl,. Desta forma, se tem mais sal
dissolvido no meio, além do sulfito adicionado, que acarretariam numa
reducdo da solubilidade do oxigénio no meio liquido (SCHMIDELL,
2001). Entende-se que neste caso ndo ocorreu vazamento do O, para o
meio externo, uma vez que ndo houve uma enorme liberacdo de O,
como observado nas Fases B e C, consequentemente nao houve aumento
expressivo da pressdo na cabega do reator.

Devido a baixa concentracdo de O, disponivel nesta Fase, foram
possiveis apenas a realizacdo de 1 ciclo completo e outro incompleto
para os produtos ORC® e o UFPR-2. No caso do reagente SIGMA
foram possiveis 2 ciclos completos e 1 incompleto, ja que este peréxido
apresentou menor efetividade na liberacdo do O, no decorrer da cinética.

Pode-se observar pelas Figuras 23, 24 e 25, que varias corregdes
do pH foram realizadas, a fim de obter a maxima concentracdo de O, em
cada ciclo. O resultado encontrado foi o aumento progressivo da
concentracdo de oxigé€nio a cada adicdo de HCI, até o instante que nao
se obteve resposta na evolucdo do OD. Foi quando se fez a inser¢do do
sulfito aos reatores, para que resultasse numa concentra¢do de O, nula.
O OD voltou a subir nos 3 reatores, embora no RE1, o OD caiu
posteriormente, dessa vez sem a adi¢do de sulfito.

Os resultados encontrados, para os distintos ensaios, estdo
indicados na Tabela 22, a fim de determinar a concentragdo total de O,
liberada em todo um determinado ciclo (ciclo 1).
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Tabela 22: Valores da concentra¢cdo maxima de O, em cada ciclo (C,,;), massa
de Na,SO; para eliminar a concentracdo de O, nas fases liquida e gasosa em
cada ciclo (msg;), massa total de Na,SO; adicionada (mg;). € concentracdo total
de O, liberada em cada ciclo (C;), para os reatores RE1 (ORC®), RE2 (UFPR) e
RE3 (SIGMA) nos ciclos executados na Fase E.

FASE E
Reator Ciclo Chi mg ; Mrs; G
(mgL')  (mg)  (mp (mgL")
1 10,0 90,5 103,5 40,8
REI Incompleto 0,4 --- --- 1,6
1 4,8 44,2 70,6 27,8
RE2 Incompleto 4,0 -—- -—- 14,6
1 3,3 --- --- ---
Correg%o do 6,7 - - -
pH
RE3 Corregzlo do 8,9 132,9 147,0 17,8
pH
2 1,0 --- --- ---
Corregio do 3,6 53,4 65,5 7,9
pH
Incompleto 0,8 -— -— 1,5

*Corre¢do do pH com a solugdo de HCI 10 %, realizada no ciclo 1.
**Correc¢ao do pH com a solu¢do de HCI 10 %, realizada no ciclo 2.

O reagente SIGMA foi o oxidante sélido que apresentou maior
sensibilidade ao pH do que o UFPR-2, atingindo concentracio maxima
de O, de 8,9 mgO,.L".

A concentracdo de O, liberada pelos oxidantes sélidos ORC® e
UFPR-2 representou 100 % do total da quantidade teoricamente possivel
de liberar. Enquanto que, no produto SIGMA a conversao foi de 81 %.

Nesta Fase E o comportamento obtido das velocidades de
liberagdo de O, na dgua do mar do UFPR-2 e do SIGMA foram
semelhantes (15,5 e 15,3 mg.L'l.d'l, respectivamente), sendo a maior



atingida no REI com o ORC® (38,5 mg.L'.d"). Os coeficientes de
correlacio foram em média de 0,98 para os 3 REs.

Tanto na Fase D quanto na E, observou-se o esgotamento do O,
dos produtos ORC® e UFPR-2. Sendo assim, esta concentragdo aplicada
para o presente estudo se mostrou com baixa capacidade de liberar O,
por tempos superiores, em média, 8,2 dias, nestas condi¢cdes. As
velocidades de liberacdo de oxigénio na Fase E apresentaram valores
coerentes aos da Fase D.

5.1.7 Fase F do ensaio cinético abiotico com distintos oxidantes
solidos

Aplicou-se nessa Fase a mesma concentracdo de produto que a
Fase A, 10 g.L”', ji que naquela ndo foi possivel realizar uma cinética
com acompanhamento: de ciclos e nem dos diferentes produtos em
questao.

A Tabela 23 mostra o quanto representa esta concentracdo em
termos de MgO, e O,, além de apresentar os valores encontrados para a
constante de Henry, determinada apds o término desta cinética.

Tabela 23: Varidveis no processo de liberacdo de O, na Fase F para os
diferentes oxidantes s6lidos.

FASE F
Reatores Produto Concentracio Concentracio de O, Constante de
aplicado  de produto inicial disponivel Henry (H)
(mgMgO,.L?) (mgO,L™) (mgO,.L " .atm™)
REI ORC® 3600 1023 35,2
RE2 UFPR-2 2110 600 37,8
RE3 SIGMA 2600 740 35,6

Os resultados obtidos da concentracido de O, em dgua do mar nos
reatores fechados (RE) para os 3 oxidantes sélidos ORC®, UFPR-2 ¢
SIGMA, podem ser visualizados nas Figuras 26, 27 e 28, os quais
permaneceram em operacdo durante 10,2; 10,2 e 10,4 dias,
respectivamente.
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Figura 26: Cinética da variagdo da concentragdo de O, no reator RE1 causada
pela adicdo de 10 g.L"' de ORC®, durante 10,2 dias de ensaio. Onde OD (4) e
pH (m). As setas indicam a adicdo dos seguintes produtos aos reatores, em

distintos instantes: peréxido de magnésio, acido cloridrico e sulfito de sédio.
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Figura 27: Cinética da variagdo da concentragdo de O, no reator RE2 causada
pela adi¢io de 10 gL' de UFPR-2, durante 10,2 dias de ensaio. Onde OD (#) e
pH (m). As setas indicam a adicdo dos seguintes produtos aos reatores, em
distintos instantes: peréxido de magnésio, acido cloridrico e sulfito de sédio.



35 | Mgo, ke wo o 12
Na;S0; | Na,S0; Na;50 Na;50s | Ne;S0 Na;SOs5
Fn
—

30

[ { r10

AN
:. M -'- —' o m Bm M8

N
131

OD (mg.L")
N
o
[«2]
pH

@
* e o 0007
(3]

0 ‘ ‘ ‘ ‘ .
0 1 2 3 4 5
Tempo (d)
Figura 28: Cinética da varia¢do da concentracdo de O, no reator RE3 causada
pela adicdo de 10 g.L'1 de SIGMA, durante 10,4 dias de ensaio. Onde OD (¢) e
pH (m). As setas indicam a adicdo dos seguintes produtos aos reatores, em
distintos instantes: peréxido de magnésio, acido cloridrico e sulfito de sédio.
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O comportamento da concentragdo de O, observada nas Figuras
26, 27 e 28 indica que no ciclo 1 o ORC® apresentou uma velocidade de
liberagdo de O, superior em relagdo aos outros produtos.

Foram necessérios 6 h de ensaio para que o produto ORC® e o
SIGMA atingissem a concentracio de O, igual a 7 mgO,.L"', enquanto
que o oxidante s6lido UFPR-2 atingiu 5,4 mgO,.L" (23 % menos). O
pH, neste instante, nos reatores RE1, RE2 e RE3 era de 10,3; 9,5 ¢ 10,5,
respectivamente. Schmidtke et al. (1999) quando realizaram ensaios do
ORC® em 4gua destilada o pH atingiu o valor de 11.

Com os resultados da concentracdo méaxima de O, na dgua do
mar encontrados, nota-se que, para o RE1, associado a maior quantidade
de produto utilizada e a correcdo do pH, obteve-se concentracado médxima
de O, superior aos valores observados com os demais oxidantes sélidos
(38,4 mg0,.L™"). Quando se compara este valor com o atingido na Fase
A (14,6 mgOz.L'l), observa-se com bastante clareza a necessidade de
correc¢do do pH, a fim de que maiores valores possam ser atingidos.
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A Tabela 24 apresenta os valores de concentracdo maxima e
liberada de O,, a fim de comparar os oxidantes sélidos temas desta
pesquisa.

Tabela 24: Valores da concentracdo maxima de O, em cada ciclo (C,,;), massa
de Na,SO; para eliminar a concentracdo de O, nas fases liquida e gasosa em
cada ciclo (msg;), massa total de Na,SO; adicionada (mg;). € concentragdo total
de O, liberada em cada ciclo (C;), para os reatores RE1 (ORC®), RE2 (UFPR) e
RE3 (SIGMA) nos ciclos executados na Fase F.

FASEF
Reator Ciclo Chni ms; mrs; (o]
(mglh) (mg  (mgp (mgl))
1 384 349,0 686,7 266,7
2 39,3 357,1 737,7 286,5
35,6 323,5 4523 175,7
REI 4 274 249,0 311,3 120,9
5 12,3 118,8 280,7 109,0
Incompleto 23,7 - -— 83,6
1 239 205,5 298,7 117,8
2 21,0 180,6 286,5 113,0
RE2 3 140 1204 2164 853
Incompleto 15,5 - -— 52,6
1 314 4622 617,1 74,6
2 16,6 2443 340,6 41,2
3 3,6 53,0 93,1 11,3
RE3 4 1,2 17,7 70,8 8,6
5 1,1 16,2 35,6 43

Incompleto 4,9 - -— 8,7




Os valores observados na Tabela 24 estio de acordo com os
resultados experimentais dos ensaios realizados para encontrar a
concentracdo de saturacdo de O,, apresentados na Tabela 9 (31,8
mgO,.L™"), isto &, valores mais préximos da saturacio quando aerado O,
puro no meio liquido (pressdo parcial de O, igual 1 atm). No REl,
durante 3 ciclos seguidos, foi observado C,, em média, igual a 37,8
mgOz.L'l, para um pH, em média, de 9,5.

O reagente SIGMA apresentou uma concentra¢cdo mdxima de
31,4 mgOz.L’1 em pH 8,8, no 1° ciclo, entretanto, nos demais ciclos,
onde o pH ficou em média 7,9, o mesmo néo foi observado. Isto indica
que a liberag@o de O, sofre interferéncia em pH baixo para este oxidante
s6lido. O mesmo ndo foi observado com o ORC® e o UFPR-2.

Dessa forma, entende-se que numa faixa de pH entre 9 e 10 a
liberagdo de O, apresenta maior efetividade na liberagdo de O,. O
mesmo foi observado nas demais Fases estudadas. Contudo, ao atingir o
pH méximo deve-se fazer a correcdo do pH, a fim de obter continuidade
da liberagdo de O,.

A concentracdo de O, liberada pelos oxidantes sélidos UFPR-2 e
SIGMA, aplicados nesta Fase F, representou 60 e 20 %,
respectivamente, do total da quantidade teoricamente possivel de liberar,
baseado na relacdo estequiométrica da reacdo, Equagdo 4. Enquanto que,
com o oxidante s6lido ORC® a conversdo foi de 100 %.

As velocidades de liberagdo de O, podem ser conferidas na
Tabela 25. Os coeficientes de correlacdo foram em média de 0,98 para
os reatores RE.

Tabela 25: Resultados obtidos para a velocidade de liberacao de O, na 1* etapa
de cada ciclo (V;) para os distintos produtos e a concentragdo de oxigénio
disponivel no instante final de cada ciclo (Cy).

. FASE F
PRODUTOS/ RE1 (ORC") RE2 (UFPR-2) RE3 (SIGMA)
CICLOS v C, 4 c, 4 c,
(mg.L"'.d") (mg.L™") (mg.L'.d") (mg.L™") (mg.L'.d" (mg.L")
0 - 1023,0 600,0 --- 740,0
1 28,9 756,3 82,6 482,2 81,7 665,4
2 588,2 469,9 126,3 369,2 269,8 624,3
3 261,7 2942 58,7 283,9 32,6 613,0
Incompleto - - 50,9 231,3 - -
4 50,6 173,3 - - 8,9 604,5
5 93,6 64,3 --- - 32,4 600,2
Incompleto - -19,3 - - 16,9 591,5
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Através da Tabela 25, se verifica que as velocidades de liberagdo
de O, na 4gua do mar sdo sempre superiores quando se empregou o
ORC®. O ciclo 1 apresentou a menor velocidade dos ciclos, visto que o
pH estava acima de 10. No ciclo 2 observou-se as velocidades médximas
de O, para os 3 oxidantes sélidos, causado por sucessivas correcdes do
pH, nunca inferior a pH 8. O ORC® alcangou velocidade méxima de
588,2 mgO,.L"'.d" frente a 126,3 mgO,.L'.d" do UFPR-2 e 269,8
mg0,.L".d" SIGMA.

Posteriormente, um decréscimo nas velocidades de liberagao de
O, dos reatores estudados foi observado. No RE3 houve uma
diminui¢do de 88 %. O pH permaneceu abaixo de 8, o que indica ser
uma forte influéncia na velocidade de liberacio de O, para o SIGMA.

Os resultados encontrados em termos de velocidade de liberagdo
de oxigénio, sdo suPeriores aos observados por Chang et al. (2007), que
aplicaram 10 gL de ORC® em reator semi-fechado e obtiveram
velocidades de liberacdo de O, de 9 mgO,.L".d™".

5.1.8 Analise geral da cinética de liberacio de O,

Avaliando a cinética de liberagdo de oxigénio em dgua do mar
através da velocidade especifica de liberacdo de O, (V.), calculada a
partir da Equacdo 26 (p. 36), descrita no item 4.2.5 em Materiais e
Meétodos como sendo a velocidade inicial de liberagdo de O, na 1° etapa
de um determinado ciclo i (Vj;), € a massa de O, total disponivel no
inicio do ciclo, obtiveram-se valores médios da V. para cada
concentracio de oxidante sélido empregado: 0,4 g.L”', média das
velocidades especifica de liberacio de O, nas Fases D e E; 4 gL' entre
as Fases B e C e 10 g.L”' obtido da média entre as velocidades das Fases
A e F, para cada oxidante s6lido estudado (ORC®, UFPR-2 e SIGMA),
resultando em 1 velocidade especifica para cada sélido e concentragéo
do mesmo aplicada.

Os resultados encontrados para o ORC®, UFPR-2 e SIGMA estio
expostos na Figura 29.
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Figura 29: Velocidades especificas de liberagdo de O, dos distintos sistemas em
distintas Fases da matriz experimental apresentada na Tabela 6.

Constata-se, observando a Figura 29, que altas velocidades
especificas de liberacdo de O, sdo determinadas pela quantidade
empregada de produto. Embora em baixas concentragdes aplicada dos
produtos, obtiveram-se valores superiores de V. da menor concentragdo
de produto a maior, conforme segue: Vep4 > Ves > Veo. Sendo que, nas
concentracdes de 0,4 e 10 g.L'1 o REI, que continha ORC®, apresentou
maior V., seguido pelo RE2, com UFPR-2, e RE3, com o reagente
SIGMA. Enquanto que, com a concentracio de produto igual a 4 g.L'l, a
maior V. observada foi no RE2, seguido pelo RE1 e RE3.

As cinéticas realizadas revelaram que em todas as concentragdes
ensaiadas dos produtos obtiveram-se as maiores velocidades de
liberagdo de O, sempre pelo produto ORC®, que foi atingida na Fase F
(com 10 gprod.L’l) exibida pelo ORC®, que alcancou, em média, 204,6
mg0,.L".d". Enquanto que, o composto UFPR-2 exibiu a maior
velocidade de liberagdo de O,, também na Fase F, 64,1 mgOz.L'l.d'l.

Na Figura 30 estdo apresentados os valores médios das
velocidades de liberagdo de O, na 1* etapa de um ciclo entre as Fases A
e F; B e C; D e E para os oxidantes sélidos envolvidos nestas fases
(ORC®, UFPR-2 e o SIGMA), além dos resultados obtidos para o
UFPR-1 no reator coluna do presente estudo, composto sintetizado pela
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Universidade Federal do Parand sem a presenca de ifons fosfato na sua
composi¢do, e o resultado encontrado por Chang et al. (2007).
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Figura 30: Valores médios das velocidades de liberacdo de O, na 1* etapa de um
ciclo entre as Fases A e F; B e C; D e E para o ORC, UFPR-2 e 0 SIGMA, além
das velocidades de liberacdo de O, na 1* etapa de um ciclo para o UFPR-1 e o
resultado encontrado no trabalho de Chang et al. (2007).

Estes resultados, indicam que quanto maior a concentra¢do
aplicada de produto e maior a capacidade de O, que cada produto
apresenta em sua composi¢do, maior é a influéncia na velocidade de
liberagdo de O..

Na Figura 30 nota-se que o sistema de Chang et al. (2007), com
20 g.L'1 de produto (ORC®), embora operado como um sistema semi-
fechado, apresentou velocidade de liberacdo de O, na dgua do mar
superior aos encontrados no presente trabalho para o UFPR-2 e o
SIGMA em todas as Fases estudadas, e para o ORC?® nas Fases com 0,4
e 4 gL' de produto.

Waite et al. (1999) demonstraram que o percarbonato de sédio
(NayCO3;.1,5H;0,), diferentemente de outros perdxidos, inclusive o
peréxido de magnésio, apresentou velocidade de liberagdo de O,
superior ao do presente estudo. Portanto, aquele se esgotard mais
rapidamente, sendo uma desvantagem para o propédsito desejado, além
de conter apenas 7,6 % de O, por massa de produto.



Ainda, segundo Waite et al (1999), quando estudaram a
liberagdo de O, do percarbonato de sédio e do percarbonato de sédio
encapsulado com Cloreto de Polivinilideno (PVDC), obtiveram uma
reducdo de 6600 vezes na velocidade de dissolugcdo do oxigénio: de 5,5
para 0,00075 d', respectivamente para o percarbonato sem o PVDC e o
com o PVDC. Demonstrando que, uma determinada barreira para a
liberagdo de O,, neste caso o PVDC, influencia na velocidade de
liberacdo de O,

Outra grandeza de importincia nessa avaliacdo € a concentracao
maxima atingida experimentalmente nos distintos sistemas. Obtiveram-
se valores médios da Cy, nas distintas Fases, nas quais os ensaios foram
com as concentragdes de oxidantes sélidos de 0,4 g.L'1 (Fases D e E); 4
gL' BeC)e 10 gL' (A e F). Na Figura 31 podem-se visualizar os
resultados obtidos, os quais se diferenciam dos valores obtidos nos
sistemas semi-fechados (RCP e no sistema utilizado por Chang et al.,
(2007)).
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Figura 31: Concentragdo médxima de O, dos distintos oxidantes sélidos nas
distintas Fases da matriz experimental, inclusive o resultado encontrado com o
UFPR-1 e o do trabalho de Chang et al. (2007).

Conforme esperado a capacidade de O, disponivel em um
determinado produto promove uma maior liberacio de O, e,
consequentemente, atingem-se maiores valores da concentracdo de
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saturacdo de O, (C;), que conforme Figura 31 a concentra¢do maxima de
0O, atingida mais préxima 2 saturagdo tedrica de O, (31,8 mgO,.L™"),
conforme Tabela 9, aconteceu quando foi empregado 10 gL' de
produto aos reatores, seguido do emprego de 4 g.L'1 e 0,4 g.L'l, para os
3 peréxidos de magnésio estudados. O produto comercial ORC® foi
0 que atingiu a maior concentracio maxima de O, (39,3 mgO,.L")
seguido do reagente SIGMA (31,4 mgOz.L'l) e do UFPR-2 (23,9
mgO,.L™"), ambos na Fase F, a qual aplicou-se 10 g.L"' dos per6xidos.
Nas outras Fases os produtos ORC® e o SIGMA alcancaram valores
proximos e superiores aos do UFPR-2. Segundo Waite et al. (1999) a
fase sdlida do oxidante pode agir como um ponto de nucleacdo da
formacdo do gds O,. Desta forma, constata-se que o UFPR-2 contem
constituintes na sua composicao que bloqueiam a liberacdo de O, ou que
sdo obsticulos para a difusdo do O, ji que a difusdo molecular
desempenha um papel bastante significativo para liberacdo de O, do
perdxido de magnésio (ODENCRANTZ et al., 1996).

Os mesmos autores investigaram, com reatores em sistema
fechado, a liberacdo de O, de distintos oxidantes entre eles: o peréxido
de magnésio (MgO,) e o percarbonato de sédio (NayCOs.1,5H,0,).
Quando o percarbonato foi utilizado a concentracio maxima de O,
obtida foi de 44,4 mgO,.L", valor maior aos encontrados no presente
estudo, vide Figura 31. Deve-se lembrar que no interior dos reatores RE
ha gds argbnio, sendo que a liberacdo de oxigénio pelo MgQO, ird
aumentar a pressao na superficie do liquido, fato este que nio ocorria
neste ensaio de Waite et al. (1999), tendo em vista que, os autores
mantiveram uma pressdo de 1 atm com o headspace em 100 % de
oxigénio. Alternativamente, rea¢des quimicas das diversas espécies
quimicas presentes na dgua do mar, e/ou precipitacio dos oxidantes
s6lidos e demais constituintes nos reatores podem contribuir para que a
concentracdo maxima tedrica ndo seja atingida, visto que sdo
resisténcias a difusdo do O, no meio, conforme demonstrado na Figura 6
(p. 19).

Observou-se que, no decorrer das cinéticas realizadas, a
concentracdio mdxima de O, alternou-se de um ciclo para outro.
Esperava-se que a cada aumento da concentragdo de O,, nos diferentes
ciclos, as concentracdes maximas de O, na dgua do mar fossem
préximas, contudo, muitas vezes houve redugdo. Essa reducdo na C,;
pode ser atribuida ao fato de que ocorria a variagdo na composi¢ao
quimica do meio liquido, assim varia a constante de Henry (H) e,
portanto, a concentracdo de saturagdo de O,, em determinada pressio
parcial de O, no gés. Dentre as espécies quimicas dissolvidas no meio



liquido dos reatores estava o sulfito de sédio quando adicionado aos
reatores, devido a sua alta solubilidade (678 g.L™"), assim como o MgCl,
que a solubilidade é 1670 g.L"".

Conforme Odencrantz et al. (1996), a variacdo na concentragio
mdxima de O, atingida pode-se atribuir, também, a difusdo do O,
através do precipitado formado por Mg(OH), (baixa solubilidade na
agua, 1,2.10'2 g.L'l), limitando o transporte do O..

Além disso, a presencga de fons fosfato, intercalado na estrutura de
um produto contendo peréxido de magnésio, também, compromete a
liberagdo de O, (ATLAS, 1992), ja que além de dar um efeito tamponante
ao meio, também retarda a liberacio de O, do produto, devido a
resisténcia na hidratacdo do MgO, (KOENIGSBERG et al., 1999).

Ao mesmo tempo, concentracdes de oxigénio maiores ndo foram
atingidas podendo ser atribuido ao pH acima de 10, que diminui a
liberagdo de oxigénio, mas ndo ocorre a inibi¢do total (SCHAFER, 2006).

Por outro lado, a pressdo resultante nos sistemas nas distintas
fases € diretamente proporcional a capacidade de liberacdo de O, do
oxidante sélido. Quanto maior a pressdao que o gds O, exerce, maior o
nimero e a forca das colisdes de suas moléculas com os obsticulos
(substancias quimicas e as particulas sdlidas dos oxidantes).
Consequentemente, maior o nimero de moléculas que conseguirdo
penetrar no liquido (IQBAL & MIDO, 2005), vide tal resisténcia na Figura
6 (pg. 19). Devido ao equilibrio entre as fases: liquida e gasosa, a
medida que aumenta o OD no liquido aumenta, também, no headspace,
conforme a Lei de Henry. Assim, maiores concentra¢des de O, ndo
foram observadas devido a pressdo gerada na cabecga dos reatores.

A pressao total no sistema ndo foi mensurada experimentalmente,
contudo os reatores foram observados visualmente, onde se pode
perceber a formacdo de bolhas no liquido e ocorria o deslocamento para
a superficie do liquido-headspace, elevando a pressio no sistema.

Todavia, a pressdo total no sistema pode ser estimada através da
Equacdo 5 (p. 28), enquanto que a pressdo parcial de O, foi obtida pela
Equacdo 10 (p. 31). Os resultados obtidos da pressdo total maxima, em
cada Fase, podem ser verificados na Figura 32.
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Figura 32: Valores obtidos da pressdo total calculada imposta aos das vdrias
Fases da matriz de experimentos.

Observa-se na Figura 32, que os valores mdximos da pressdo total
atingida foi na Fase F para o ORC® (de 2,2 atm), quando a concentracio
méxima de oxigénio foi atingida (39,3 mgO,.L™").

O modelo da concentragdo de oxigénio proposto, conforme
Equacdo 29 (p. 37) reproduziu os resultados obtidos nos reatores RCP
(vide resultados no Apéndice A) e nos das Fases A e B. Como nas
demais Fases foi realizada a correcio do pH, que acarretou na variacio
desuniforme da concentragdo de O,, o modelo ndo foi aplicado. Os
coeficientes de correlagdo entre os valores observados e os calculados
demonstraram uma consisténcia do modelo proposto, na ordem de 0,99.

O ajuste da equacdo empirica, mostrada na Equagdo 30, permitiu
estimar os valores dos parimetros kja e Cs, resultando em um kja
médio, dos distintos produtos, o ORC®, o UFPR-2 e 0 SIGMA, de 0,8;
0,1 e0,3 d'l, respectivamente, valores estes diferentes dos encontrados
na literatura para distintos oxidantes s6lidos: o percarbonato de sédio
(5,5 d™", peréxido de célcio (0,1 d) e o peréxido de magnésio (6,5.10”
d’l) (WAITE er al., 1999). Deve-se considerar que os dados da literatura
relativos ao percarbonato de sédio, que contém peréxido de hidrogénio
(H,O;) na sua composicdo, apresenta como desvantagem a rdpida
liberacdo do O, do H,O, (menos de 90 min.) (US EPA, 1991), enquanto
que os valores de kja encontrados neste estudo resultam de compostos



com peréxido de magnésio em sua composicdo, os quais foram
superiores ao obtido pelos mesmos autores quando estudaram o
peréxido de magnésio.

Quanto ao pH, comparando o UFPR-2 ¢ o ORC®, os resultados
obtidos mostraram que o comportamento do perdéxido de magnésio
formulado pela Universidade Federal do Parand (UFPR) se mostrou com
maior capacidade de tamponamento, tornando a dgua do mar com pH
constante de 9,1. Enquanto que, ORC® mesmo contendo fons fosfato
ndo foi capaz de tamponar o meio abaixo de 10.

Um exemplo do potencial tamponante do fosfato é a diferenca
obtida nos resultados de pH quando adicionado em 4gua do mar os
oxidantes sélidos sintetizados pela Universidade Federal do Parand, que
sdo o UFPR-1 (sem fons fosfato na sua composicdo, aplicado no reator
RCP) e UFPR-2 (ions fosfatos presentes). O 1° atingiu 11,5, enquanto
que o 2° ndo passou de 10,1. Entretanto, sugere-se a utilizagdo de um
composto com melhor poder de tamponamento, para manter o pH na
faixa de 8 — 9, pois pH acima de 9 retarda a dissolu¢do do O, dos
oxidantes s6lidos no meio.

Ademais, para a aplicacdo de MgO, em pogos de petréleo em
offshore sugere-se o produto ORC®, ja que a drea a ser tratada é extensa,
necessitando maiores quantidades de O, para inibir as BRS, logo uma
velocidade de liberagcdo de O, mais intensa e constante.

5.2 Etapa 2: Ensaios em condic¢oes biéticas

Nesta etapa o propésito € investigar a influéncia da aplicacdo do
ORC® na producdo biogénica de sulfeto. Apds a avaliacdo da velocidade
de liberacdo de oxigénio na dgua do mar com distintos perdxidos de
magnésio na etapa abidtica, dois biorreatores foram inoculados com
biomassa mista contendo bactérias redutoras de sulfato (BRS), com o
intuito de ambientar esse grupo de bactérias a producdo de sulfeto, para
posterior adicdo do Oxygen Release Compound (ORC®) em um dos
biorreatores (vide descricdo em Materiais e Métodos, item 4.2, p. 40).

Ensaios preliminares foram realizados em dois biorreatores
durante 153 dias, aos quais se realizava a determinacfo de sulfato,
sulfeto, em triplicata, oxigénio dissolvido (OD) e pH. Através do
balanco material de enxofre observou-se que o consumo de sulfato foi,
em média, 159,2 mgS-SO42.L" dos 1203,8 mgS-SO,~.L" disponivel
para o consumo, isto é, 13 % de conversdo do sulfato em sulfeto. Este
baixo consumo se deve ao fato que os biorreatores foram conduzidos
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com acetato como fonte de carbono e na presenga de luz. Quando
inoculados 2 novos biorreatores com lactato como fonte de carbono e
com o impedimento da passagem da luz, por meio do papel pardo
utilizado, percebeu-se que a producdo biogénica do sulfeto foi
favorecida. Portanto, os resultados preliminares serviram para definicio
da operagdo mais adequada para a reducgéo de sulfato.

Desta forma, os novos biorreatores inoculados, B1 e B2, foram
acompanhados, sendo que o Bl foi conduzido como referéncia da
redugdo do sulfato pelas BRS, definido como controle, no qual ndo foi
realizada a adi¢io do ORC®, tendo sido operado durante 81 dias sem
perturbacdes. Enquanto que o B2 foi conduzido a fim de avaliar a
capacidade do peréxido de magnésio inibir a geracdo do H,S na
presenca de BRS, por meio da adi¢do do ORC® nos dias 41, 55 ¢ 71.

As concentragdes de sulfato no afluente e efluente e de sulfeto no
efluente no biorreator B1 podem ser conferidas na Figura 33, assim
como a porcentagem de conversdo de sulfato, que € a relacdo entre a
concentracdo de sulfato no efluente e a concentracdo de sulfato no
afluente.
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Figura 33: Concentracdes de sulfato (S-SO4'2) e sulfeto (S-S'z) durante 81 dias
de operacdo do B1 (controle). Onde (A) afluente e (E) efluente.



Pode-se observar na Figura 33 que a partir do dia 39 o estado
pseudo-estaciondrio foi estabelecido no B1 (reator controle), aonde a
concentracdo de sulfato e sulfeto no efluente estabilizou em cerca de
391,7 mgS-SO4'2.L'1 e 170,8 mgS—S'Z.L'l, permanecendo até o término
do experimento. O pH permaneceu em aproximadamente 7,1, enquanto
que o oxigénio dissolvido foi nulo.

O comportamento observado no B1 néo foi o mesmo verificado
no B2, como pode ser observado na Figura 34, visto que se
estabeleceram interferéncias na atividade das bactérias redutoras de
sulfato, devido ao ORC® adicionado intermitentemente.
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Figura 34: Concentracdes de sulfato (S-SO4'2) e sulfeto (S-S'z) durante 81 dias
de operacdo do B2 (adig¢@o de ORC®). Onde (A) afluente e (E) efluente. As
setas indicam a adicdo do ORC®nos dias 41,55e71.

Conforme se pode ver na Figura 34, entre os dias 7 e 32, periodo
anterior a adi¢io do ORC®, o comportamento apresentado no B2 foi
semelhante ao B1, ou seja, o estado pseudo-estaciondrio foi estabelecido
permanecendo constante a redugdo de sulfato pelas BRS, sendo que a
concentracdo de sulfeto no efluente atingiu 263,5 mgS—S’Z.L'l, antes da
adi¢do do ORC® com 40 dias de operagao.

Posterior a esse periodo, sucessivas aplicagdes de ORC® foram
realizadas no B2, nas concentracdes de 4, 10 e 50 g.L’l, até que se
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concluisse o processo inibitério das BRS, isto €, a auséncia da producio
de sulfeto.

A Figura 34 mostra que no instante de 41 dias, foi adicionado 4
g.L'1 de ORC® para o controle da geracdo de sulfeto. Contudo, apds 15
dias desta aplica¢do, houve um aumento na conversdo do sulfato de
entrada de 62,1 % para 93 %. Portanto, para a concentragdo celular de
2,5 ¢SSV.L" da cultura mista empreéada, que inclui bactérias aerdbias
facultativas, esta quantidade de ORC™ ndo foi o suficiente para inibir as
BRS presentes nesta biomassa, uma vez que aquelas se incumbiram de
consumir a quantidade de oxigénio liberado de forma a no se observar
a inibi¢ao das bactérias anaerdbias.

Sendo assim, foi realizada uma segunda aplica¢do de ORC®, de
10 g.L'', ao biorreator B2 com 55 dias de operagdo. Transcorridos 15
dias desta adi¢do, ndo houve o controle da producdo do sulfeto pelas
BRS e o consumo do sulfato presente na dgua do mar aumentou em
cerca de 23 %. Portanto, foi realizada nova aplicacio de ORC® (50 g.L°
" com 71 dias de operagdo. Posteriormente, a concentracio de sulfeto
declinou atingindo 16 mgS-S’Z.L’l, sendo mantida por mais 10 dias,
quando o ensaio foi finalizado.

Quando foram empregados 4 e 10 g.L”' de ORC® a inibi¢do ndo
foi observada, visto que o OD ficou abaixo de 0,8 mgOz.L’l, devido a
velocidade de respiracdo dos microrganismos do meio ter sido maior
que a velocidade de liberacdo de O, deste MgO,. Isto revela que, o
ORC® promoveu a utilizacdo do substrato organico (lactato) pelas
bactérias aerébicas ou facultativas. De acordo com Khanal e Huang
(2003) as bactérias facultativas podem utilizar matéria organica quando
o oxigénio é suplementado em condicdes andxicas, devido este grupo
competir fortemente com as demais bactérias presentes no meio.

Na Figura 35 estdo apresentados os valores obtidos no biorreator
2 para o oxigénio dissolvido e pH.
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Figura 35: Variacdo no tempo do oxigénio dissolvido (OD) e pH no biorreator
B2, durante 81 dias de ensaio.

Desta forma, comparando os biorreatores B1 e B2 constata-se que
50 g.L"! do peréxido de magnésio comercial - ORC® - foi suficiente para
inibir as bactérias redutoras de sulfato (BRS) a produzirem sulfeto em
condi¢cdes anaerdbias, uma vez que promoveu a liberagdo de O,
tornando o meio aerébio com oxigénio dissolvido a niveis acima de 20
mgO,.L", enquanto que o pH foi corrigido para 7,0 e 7,5, como pode ser
visualizado na Figura 35.

O ORC®, além de proporcionar o aumento do OD, causou o
aumento do pH, uma vez que a reacdo com a 4dgua do mar libera
Mg(OH),, para niveis superiores a 9 que inibem as Bactérias Redutoras
de Sulfato (BRS), todavia, o pH foi corrigido com HCI, ao longo do
ensaio. Teoricamente, 0s microrganismos sdo sensiveis as mudangas no
pH. Todavia, Delgado et al. (1999) verificaram que a velocidade
médxima de reducdo do sulfato pelas BRS foi em pH entre 6 e 8,5.
Goeres et al. (1998) observaram que as BRS produziram sulfeto de
hidrogénio em pH 9,3 e sobreviveram em pH 10,2. Portanto, estes
resultados estdo de acordo com os obtidos no presente trabalho, uma vez
que as BRS nio foram afetadas pelos valores de pH observados durante
0 experimento.

Considerando os ensaios preliminares e os resultados obtidos com
o B1 e B2, pode-se constatar que, para a biomassa empregada neste
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estudo, o acetato ndo foi um bom doador de elétrons para a reducdo do
sulfato, enquanto que o lactato, utilizado no B1 e B2, proporcionou
maior atividade das BRS, ainda, associado a auséncia de luz também
verificado nos estudos de Gottschalk (1986).

A fim de comprovar o processo inibitério das BRS ao tornar o
meio reacional aerébio a partir da aplicacio do ORC®, realizou-se novo
ensaio semelhante ao efetuado com o Bl e B2, inoculando 2 novos
reatores, denominados B3 e B4 com o consércio microbiano em
atividade no B1, porém com concentragdo celular inferior (0,7 gSSV.L
", para que se obtivesse uma resposta mais répida e efetiva devido a
uma menor quantidade de ORC® que seria requerido.

Assim, a variacdo das concentragdes de sulfato e sulfeto, podem
ser conferidas nas Figuras 36 e 37, para os biorreatores 3 e 4,
respectivamente, sendo que apenas no B4 adicionou-se ORC®. O B3 foi
conduzido como referéncia da redugdo de sulfato (controle).
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Figura 36: Concentracdes de sulfato (S—SO4’2) e sulfeto (S—S’z) durante 130 dias
de operacao do B3 (controle). Onde (A) afluente e (E) efluente.

Observa-se pela Figura 36 que apds trés dias da inoculagdo da
cultura enriquecida de BRS em dgua do mar e com lactato, o consumo
de sulfato pelas BRS foi gradual, acompanhado da producéo de sulfeto.
Este comportamento estd relacionado a adaptagdo dos microrganismos



as condicdes de cultivo do biorreator B1 (controle), ja que o indculo foi
proveniente desse reator.

O estado estaciondrio foi estabelecido no B3 (reator controle)
com 30 dias de operacdo, quando a concentracdo de sulfato no efluente
estabilizou em cerca de 581,9 mgS—SO4’2.L’1, continuando até o término
do experimento. O pH permaneceu aproximadamente em 7,0, enquanto
que o meio ficou anaerdbio com oxigénio dissolvido (OD) em zero.

Por outro lado, o B4 ndo apresentou 0 mesmo comportamento,
como pode ser observado na Figura 37, visto que o ORC® adicionado
sucessivamente causou interferéncia na redugéo de sulfato.
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Figura 37: Concentragdes de sulfato (S-SO4'2) e sulfeto (S-S'z) durante 130 dias

de operacdo do B4 (adi¢do de ORC®). Onde (A) afluente e (E) efluente. As
setas indicam a adicdo do ORC® com 52 e 109 dias de operagao.

Assim como no B3, no B4 verificou-se a adaptagio dos
microrganismos as condi¢des de cultivo, sendo que a partir do trigésimo
dia o estado estaciondrio foi estabelecido, aonde a concentracdo de
sulfato no efluente estabilizou em cerca de 655,7 mgS—SO4'2.L'1.

Depois de transcorridos 52 dias, instante em que ambos os
biorreatores estavam praticamente iguais, foi realizada a aplicacdo do
ORC® no B4, numa concentragdo de 10 g.L'l. Chang et al. (2008)
aplicaram esta mesma concentragdo do reagente MgO, da marca Fluka
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em reatores operados em bateladas com cultura mista proveniente de
dgua de vdrios pocos de petrdleo no Taiwan, tendo sido inoculados com
4,.2x10” g.L'1 de BRS, a fim de promover o controle da producio
biogénica de sulfeto. No presente estudo ndo foi quantificada a
concentracdo celular de BRS, apenas da cultura mista que foi de 0,7
gSSV.L".

Chang et al. (2008) observaram que apds a adigdo de 10 g.L'1 de
MgO,, da marca Fluka, a producdo de sulfeto diminuiu durante 35 dias,
tendo sido esgotada ap6s 40 dias. Os autores concluiram que no inéculo
poderia haver bactérias facultativas capazes de consumir O, do meio,
assim reduzindo a vida ttil do MgO,. No presente estudo, apds a adi¢do
de 10 gL' do produto comercial ORC®, houve um decréscimo da
producio de sulfeto (88 %) em 1 dia, permanecendo durante 10 dias.

Os autores também avaliaram a inibi¢do das BRS com o ORC®e
constataram que entre os dois perdxidos de magnésio estudados
(reagente da marca Fluka e ORC®), o biorreator que continha o ORC®
foi o que obteve maior inibicdo na produgéo de sulfeto.

A adig@o de diferentes quantidades de ORC? alterou o pH do B4
normalmente para 10,1, devido a liberacdo de OH no meio pelo MgO,,
contudo este era corrigido com HCI para 7,1. Os valores de pH apds
correcdo podem ser observados na Figura 38.
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Figura 38: Varia¢do no tempo do oxigénio dissolvido (OD) e pH no biorreator
B4, durante 130 dias de ensaio.



Além disso, a adicio do ORC® promoveu o consumo do sulfeto e
a consequente elevagdo da concentra¢do de sulfato no meio, atingindo
2758,1 mgS-SO,~.L"' com 54 dias de operacdo, indicando que ocorreu
oxidagdo abidtica, como pode ser visto na Equacdo 30, e/ou bidtica do
sulfeto (STEUDEL, 2000). Hubert et al. (2003) observaram que a
oxidag@o bidtica pode ser realizada pelas bactérias oxidadoras de sulfeto
(BOS).

HS +20, — SO, >+ H" (30)

Ademais, o excesso de sulfato observado, além do que foi
alimentado, se deve a oxidacdo do sulfeto precipitado. Vale destacar que
o sulfeto de ferro (FeS) formado, com consequente enegrecimento do
meio, é oxidado pelo oxigénio liberado do ORC® formando sulfato,
como pode ser observado na Equagdo 31. Isto foi confirmado com a
alteracdo da coloracdo do meio para marrom.

FeS + 3/20, + H,O0 — Fe** + SO,2 + 2H" (31)

Uma vez esgotada a fonte de oxigénio, apds transcorridos 10 dias
da adicdo do ORC®, o consumo de sulfato foi restabelecido,
concomitante a isso, ocorreu o enegrecimento do meio, uma vez que a
producido de sulfeto pelas BRS foi retomada gradualmente. Portanto, as
BRS permaneceram inibidas, devido ao efeito téxico do oxigénio,
entretanto as mesmas voltaram a consumir sulfato na auséncia de
oxigénio. Cypionka (2000) descreveu que as BRS podem desenvolver
uma estratégia de adaptacdo para se protegerem do oxigénio, que se
distinguem em dois grupos: estratégia comportamental e molecular.

Ap6s decorrido 50 dias da aplicagio do ORC®, o cultivo no
biorreator B4 ndo voltou a atingir o estado estaciondrio, sendo %ue 98 %
da concentragio méxima de sulfato atingida (2758,1 mgS-SO,~.L™") foi
consumida em condicdes andxicas. Entretanto, a concentracdo de sulfeto
no efluente foi menor que o sulfato consumido, visto que a abertura dos
reatores para determinar os fons causava a perda do sulfeto, que
volatilizava.

A concentracio celular foi determinada no instante igual a 103
dias, mostrando um aumento de 0,7 gSSV.L'1 para 1,6 e 2,6 gSSV.L’1
nos reatores B3 e B4, respectivamente, indicando que no B4 houve
maior crescimento da populacdo microbiana, devido as condigdes
aerdbias.
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Posteriormente, com 109 dias de ensaio, foi efetuada nova adi¢do
de 10 gL' de ORC®, uma vez que a produgdo de sulfeto ndo foi
controlada. Chang et al. (2008) concluiram que a adig¢do de 10 g.L'1 do
reagente Fluka ndo foi efetivo para a inibi¢do das BRS, assim no mesmo
reator, os autores adicionaram a mesma concentracdo de ORC® ¢
perceberam que com quantidade superior de peréxido de magnésio (20
g.L'l) houve um controle maior da produgéo de sulfeto pelas BRS e que,
devido a caracteristica do ORC® de liberagdo de O, gradual, as BRS nio
foram mais detectadas.

No presente estudo, a 2* aplicagio do ORC® no sistema
assegurou uma menor producio didria de sulfeto por 11 dias, ocorrendo
uma reducgdo de aproximadamente 90 %, entretanto voltou a subir para
niveis iguais a 121,8 mgS-S=.L™".

De acordo com Chang et al. (2008), em geral, 8 mgO,.L".d" ¢
liberado por 10 gL' de ORC® em um reator batelada com BRS
adaptadas e 4 gL' de ORC® foi capaz de diminuir a producio de
sulfeto biogénico sob condi¢des andxicas por um periodo superior a 40
dias. No biorreator B4 do presente estudo o comportamento apresentado
pelo ORC® foi distinto, tendo em vista que a producdo de sulfeto foi
controlada por 11 dias quando empregado 10 g.L'1 de ORC®.

Pode-se observar que maiores concentracdes de ORC®
favoreceram a atividade das bactérias heterotroficas facultativas,
inibindo a reducdo de sulfato pelas BRS e, consequentemente,
diminuindo o consumo de sulfato e a produgdo de sulfeto. Certamente, a
medida que a concentragdo celular das bactérias aerdbias facultativas for
maior, maior serd a concentragio de ORC® requerida para que ndo
ocorra limitagcdo de O, e, assim evitar o souring.

Entretanto, observou-se que apds exaurir o oxigénio no meio o
consumo de sulfato pelas BRS foi retomado, portanto nio houve a
inativacdo destas e sim a inibi¢do. De acordo com Mogensen et al.
(2005) e Kjeldsen et al. (2004) algumas BRS sdo inativadas
irreversivelmente mesmo em baixas concentracdes de oxigénio,
enquanto que outras sobrevivem sob condi¢des aerdbias, mesmo que a
reducdo de sulfato seja suprimida pelo oxigénio.

Os resultados encontrados quando os biorreatores foram operados
em meio aerébio mostraram que as BRS utilizaram outro aceptor de
elétrons que nao foi o sulfato. De acordo com Cypionka (2000), embora
durante muitos anos as bactérias redutoras de sulfato (BRS) fossem
consideradas estritamente anaerdbias, as pesquisas comprovaram que
estas, apesar de receber o nome de um tnico aceptor de elétrons, isto &,
o sulfato, sdo os microrganismos que reduzem o maior nimero de



aceptores de elétrons, sendo um grupo de grande versatilidade do
metabolismo energético, inclusive tem a capacidade de respiragdo
aerdbia, caracteristica das espécies de Desulfovibrio.

O oxigénio exaurido pode ser atribuido, também, a acdo das
bactérias oxidadoras de sulfeto (BOS) possivelmente presentes no
consorcio enriquecido de BRS. Trabalhos como os de Greene et al
(2003) descreveram a importante atuacdo desse grupo microbiano como
responsdvel pela reducdo dos niveis de sulfeto ao promover sua
oxidacdo a sulfato ou a enxofre elementar.

Como uma técnica alternativa para controlar o souring, a
aplicacdo de nitrato também provocou a inibicio das BRS e ndo a
inativagdo. Souza (2009) avaliou a biogénese de sulfeto sob diferentes
concentra¢des de bactérias redutoras de nitrato e bactérias redutoras de
sulfato e nitrato, e constatou que em todos os experimentos realizados,
apds o esgotamento do nitrato adicionado, ocorreu elevada produgado de
sulfeto, uma vez que as BRS na presenca de nitrato, utilizam este ion
para seu crescimento e quando este € exaurido, retornam a consumir o
sulfato, consequentemente, produzindo mais sulfeto. Sendo assim, para
a aplicacdo desejada - controle do souring — ambas as alternativas
necessitam de adi¢cdes sucessivas dos produtos elencados para ser eficaz
na inibi¢do das BRS em offshore.

Deste modo, conhecer o tempo em que a massa de O, restante
num poco de petréleo levard para ser liberada é uma questdo
determinante para evitar o souring.

5.2.1 Cinética da oxidacao do sulfeto com MgO,

Com o propdsito de verificar o que foi demonstrado na Figura 4
(p. 21), quanto a oxidagdo do sulfeto em dgua do mar pelo O, liberado
do ORC", foi realizada uma cinética quando este foi adicionado numa
concentracio de 0,4 gL' em dgua do mar num reator erlenmeyer
(sistema fechado) contendo 21 mgS—S'Z.L'l, conforme descrito em
Materiais e Métodos no item 4.2.1 (p. 47). Na Figura 39 estio
apresentados os resultados obtidos desta cinética abidtica.
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Figura 39: Variacdo da concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) e da
concentragdo de sulfeto em fun¢do do tempo e em condigdes abidticas.

Na Figura 39, observa-se que a concentracdo maxima de
O, atingida foi de 8,6 mgOz.L'l, sendo consumido 88 % desse OD em
4,6 h diminuindo para 1 mgO,.L", ao mesmo tempo, foi observado o
consumo do sulfeto. Apds o esgotamento do sulfeto OD voltou a subir
atingindo 8,2 mgO,.L" no instante de 10,6 h, uma vez que a liberacio
de O, do ORC® prosseguiu.

Desta forma, constata-se que a a¢do do O, em um pogo de
petrdleo em offshore, além de ser um potencial inibidor das BRS
evitando o souring é um oxidante do sulfeto presente. Reyes-Avila ez al.
(2004) em ensaios conduzidos abioticamente em sistema fechado,
avaliaram a oxidacdo da concentragdo inicial de sulfeto de 86 mgS-S
*L"! presente em um meio de cultura pelo O, dissolvido no mesmo. Os
autores concluiram que, 17 % do sulfeto foi oxidado quimicamente em
18 h. Enquanto que, no presente estudo foram necessdrias 6 h para
oxidar totalmente o sulfeto inicial, devido a liberagc@o continua do O,.

Este fato revela que os produtos que contem perdxido de
magnésio, sobretudo o ORC®, poderiam ser aplicados em problemas
associados a presenca de sulfetos em dguas subterraneas, dguas de
producdo das refinarias de petréleo e efluentes, bem como o esgoto
doméstico. Enfim, em processos que apresentam, de maneira geral,
contaminagdo por sulfeto.



6 CONCLUSOES

6.1 ETAPA ABIOTICA

e Os resultados revelaram que se obt€ém maiores velocidades de
liberagdo de O, dos oxidantes sélidos na dgua do mar quanto
maior a concentracdo de peréxido de magnésio contido nos
produtos investigados, consequentemente do produto com maior
concentracdo de O,, bem como pela concentracdo de produto
adicionado aos reatores com dgua do mar;

e O oxidante sdlido que apresentou maiores velocidades de
liberag@o de O2 foi 0 ORC®, seguido pelo UFPR-2 e o reagente
SIGMA;

e A liberacdo de O2 dos 3 oxidantes sélidos causou o aumento do
pH para niveis acima de 10, devido a reacdo do MgO2 e dgua do
mar formar hidr6xido de magnésio;

e A concentracdo dos fons H+, promovido pela correcdo do pH
com HCI, foi um fator decisivo para obtencdo de maiores
velocidades de liberagdo de O2, que foram obtidas com 0 ORC®;

e Tendo em vista os resultados obtidos com o ORC®, sugere-se
este como alternativa para aplicacdo no controle do souring na
extracdo secunddria do petréleo em offshore, ja que a drea a ser
tratada € extensa, necessitando maiores quantidades de O2 para
inibir as BRS, logo uma velocidade de liberacdo de O2 mais
intensa e constante.

6.2 ETAPA BIOTICA

e Na presenca de BRS e auséncia de peréxido de magnésio
(biorreatores controle), a geracao de sulfeto ocorreu normalmente
vinculada a reducgfo de sulfato pela ag¢do das bactérias redutoras
de sulfato (BRS) e oxidacdo do Ilactato, ndo havendo
modificacdes considerdveis no consumo de sulfato no decorrer
dos ensaios;

e Através dos cultivos em biorreatores com cultura mista de BRS
na 4dgua do mar, pode-se constatar que a adicio de ORC® tornou
0 meio aerdbio, ocorrendo um aumento gradativo do O2 até o seu
esgotamento;
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Com o emprego do ORC® nos biorreatores foi possivel inibir as
BRS produzirem sulfeto, quando em condi¢des aerdbicas.
Entretanto, embora a concentra¢io de O2 tenha atingido valores
acima de 20 mgO2.L-1, ao término do oxigénio dissolvido no
meio, as BRS voltaram a realizar a redug@o do sulfato. Sugere-se
que o oxigénio dissolvido no meio foi exaurido, porque o O2
liberado pelo ORC® substituiu o sulfato como aceptor de
elétrons, tendo sido utilizado pelas bactérias facultativas na
respiracdo aerdbica;

A condi¢do mais efetiva para a inibicdo das BRS foi obtida,
quando sucessivas adigdes de 10 gL-1 de ORC® foram
empregadas, enquanto que 4 g.L-1 ndo causou alteragdo na
producio biogénica de sulfeto;

A alternativa de aplicacdo do perdxido de magnésio para evitar o
souring em offshore ndo inativa e nem impede o crescimento das
bactérias redutoras de sulfato, apenas inibe-as de maneira eficaz,
enquanto mantida as condi¢des de aerobiose. Ademais, aliado ao
controle da geracdo do sulfeto este estudo demonstrou que o
ORC® eliminou o fon sulfeto dissolvido no meio por oxidagdo
quimica;

Comparado aos demais métodos de controle ou mitigagdo do
souring (aplicacdo de biocidas ou nitrato) o perdxido de
magnésio € um produto ecologicamente mais recomenddvel, uma
vez que permite a sobrevivéncia das bactérias como um todo, em
seu habitat natural.



7 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

7.1 ETAPA ABIOTICA

1.

Avaliar a cinética de liberagdo de oxigénio de compostos

que contenham 100 % de MgO,, isto é, para andlise (P.A);

2.

. s . ~ A ®
Ensaiar a cinética de liberacdo de oxigénio do ORC™ com

diferentes temperaturas e pressdes, a fim de investigar a
influéncia das mesmas;

3. Avaliar a oxidac¢do quimica de diferentes concentragdes de

sulfeto na dgua do mar ensaiando diferentes concentragdes de

ORC?,

7.2 ETAPA BIOTICA

1. Promover um aumento de carga através da diminui¢cdo do
Tempo de Retencdo Hidrdulica ou através do aumento da
concentracdo de amdnio no meio de alimentacio;

2. Realizar cinéticas com acompanhamento do potencial
redox, concentragcdo celular das BRS e da concentracio da
fonte de carbono;

3. Testar o efeito de outras fontes de carbono na mitigacdo do
souring;

4. Testar o efeito de aplicagdes continuas do ORC® para o
controle do souring;

5. Monitorar a evolugdo dos grupos microbianos envolvidos
nas diferentes condi¢des experimentais, empregando-se
técnicas de biologia molecular;

6. Avaliar a biogénese de sulfeto com diferentes culturas

puras de BRS, BRN e BRN-OS, a fim de comprovar o
papel de cada grupo microbiano no processo.
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APENDICE

APENDICE A

Reatores — Coluna (RC): RCC e RCP
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Figura A.1: Variacdo da concentracdo de O, e pH na 4gua do mar, durante 100
dias, no RCC em condicdes abidticas. As setas nos tempos de 22, 43 e 77 dias
representam a adi¢do de Na,SO; ao Reator Coluna Controle (RCC).
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Figura A.2: Variacdo da concentra¢do de O, e pH na dgua do mar, durante 100
dias, para o reator RCP. As setas nos tempos de 22, 43 e 77 dias ap6s a adig@o
de MgO, representam a adi¢do de Na,SO; ao Reator Coluna Peréxido (RCP).
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Figura A.3: Comportamento da massa de O, disponivel ao final de cada ciclo no
reator RCP. As setas representam o instante da adi¢do de Na,SO; ao reator.

Anélise Cinética da Concentracio de O,
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Figura A.4: Concentragdo de O, liberada, em distintos ciclos, com o ajuste do
modelo proposto na Equaga@o 30. As setas representam a adi¢do de Na,SOs.
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Tabela A.1: Valores dos pardmetros obtidos a partir da Equagdo 30 para cada

ciclo.
. -1 -1 . ~ 2
Ciclo kipa (d?) Cm1 (mg. L)  Coeficiente correlacao (R”)
1 1,5 6,8 0,92
2 0,4 6,3 0,88
3 0,2 42 0,61
4 0,1 3,3 0,65
APENDICE B
Ajuste linear efetuado na Fase B
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Figura B.1: Ajuste linear dos dados experimentais nos diferentes ciclos do

reator RE2, com UFPR-2, da Fase B.
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Figura B.2: Ajuste linear dos dados experimentais nos diferentes ciclos do
reator RE3, com SIGMA, da Fase B.



