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RESUMO

SANT’ANNA, Gustavo de Souza. Monitoramento microbiolégico e fisico-quimico de
tanques de armazenamento de 6leo e agua, Brasil, 2009. 98f. Dissertacdo (Mestrado
em Engenharia Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2009.

A injecao da agua do mar nos campos maritimos (offshore), processo este
conhecido como recuperagdo secundaria de petroleo, gera muitos residuos e
efluentes. Dentre estes, pode-se destacar a agua produzida, que consiste de agua
de formacéao, agua naturalmente presente na formagao geoldgica do reservatério de
petréleo, e agua de injecdo, aquela normalmente injetada no reservatério para
aumento de producdo. Sete tanques de armazenamento de &agua/dleo de um
terminal foram monitorados quanto a presenca de micro-organismos e teores de
sulfato, sulfeto, pH e condutividade. Particularmente, as bactérias redutoras de
sulfato (BRS), que agem as expensas da atividade de outras espécies, reduzindo
sulfato a sulfeto, constituindo-se num problema-chave. Os tanques de odleo
codificados como Verde, Ciano, Roxo, Cinza, Vermelho, Amarelo e Azul,
apresentaram comportamentos distintos quanto aos parametros microbioldgicos e
fisico-quimicos. ApoOs este monitoramento, de acordo com valores referéncia
adotados, e levando-se em conta como principais parametros classificatorios
concentragbes de BRS, bactérias anaerdbias totais e sulfeto, os dois tanques
considerados “mais limpos” do monitoramento foram os tanques roxo e ciano.
Analogamente, por apresentarem os piores desempenhos frente aos trés principais
parametros, os tanques amarelo e cinza foram considerados os “mais sujos” de todo
o monitoramento. Apds esta segregacgéo, esses trés principais parametros, mais a
concentracdo de sulfato, foram inter-relacionados a fim de se corroborar esta
classificagdo. Foi possivel observar que o sulfeto instantdneo nao foi o parametro
mais adequado para se avaliar o potencial metabdlico de uma amostra. Por este
motivo, foram verificados os perfis metabodlicos das BRS presentes nas amostras,
confirmando a segregacgao dos tanques, baseada em parametros em batelada.

Palavras-chave: Tanques de armazenamento. Corrosdo. Bactéria redutora de
sulfato. Recuperagao secundaria de petréleo.



ABSTRACT

Seawater injection for offshore petroleum recovery known as secondary
petroleum, produces a high amount of residues and effluents. Among those waste
solutions, produced water, consisting of formation water, naturally present during the
geological formation of oil, and injection water, normally injected in the reservatory in
order to increase oil recovery, deserves special attention. Seven water/oil storage
tanks from an oil producing terminal were monitored for the presence of
microorganisms, sulfate, sulfide, pH and conductivity. Particullarly, sulfate-reducing
bacteria (SRB), acting with the help of other microbial species, deserve particular
attention, due to its ability to reduce sulfate to sulfide. The storage tanks, coded as
Green, Cyano, Purple, Gray, Red, Yellow and Blue, presented distinct behavior in
relation to the microbiological and physico-chemical parameters. After the monitoring,
according to reference values adopted for each parameter, and considering the main
contribution of SRB cells, total anaerobic cells and sulfide, two tanks were
considered the cleanest ones (purple and cyano). Analogously, considering the same
parameters, the yellow and gray tanks were considered the dirtiest ones. After this
initial segregation, those three main parameters and sulfate concentration were inter-
related in order to corroborate the obtained classification for the tanks. It was
possible to observe that sulfide concentration was not the most suitable parameter to
be considered to predict the metabolic potential of a specific water sample. Due to
this, the metabolic profiles of the SRB cells present in the samples were quantified,
considering four tanks with different bacterial populations. This profile was consistent
with the classification, confirming the segregation of the tanks, based on batch
parameters.

Keywords: Storage tanks. Corrosion. Sulfate-reducing bacteria. Secondary petroleum
recovery.
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INTRODUCAO

A injecao da agua do mar nos campos maritimos (offshore), processo este
conhecido como recuperagao secundaria de petroleo, intensificou-se durante os
ultimos anos por sua capacidade de elevar a eficiéncia da remocéo de 6leo de pogos
que nao possuem pressao interna suficiente para tal fim.

Esta técnica de recuperacdo leva a geracdo de rejeitos e efluentes,
destacando-se a agua produzida junto com o petrdleo e gas, e que consiste de agua
de formacéao, agua naturalmente presente na formagao geoldgica do reservatério de
petréleo e agua de inje¢do, aquela normalmente injetada no reservatério para
aumento de producédo (GABARDO, 2007).

No caso da recuperagdo secundaria, fazendo-se uso de agua, a sua
qualidade e a sua compatibilidade com as caracteristicas do reservatério sdo de
extrema importancia para manter a produtividade dos pocos e paradoxalmente
auxiliar nos fenbmenos de corrosdo desencadeado pela presenca de micro-
-organismos (NASCIMENTO, 2006).

Os micro-organismos mais comuns e problematicos em termos econémicos
para a industria petrolifera sdo as bactérias redutoras de sulfato (BRS) (HAMILTON
& LEE, 1995). Os principais efeitos atribuidos a presenga de BRS nos processos de
producao de petroleo s&o evidenciados, principalmente, pelos problemas ligados a
corrosdo induzida por micro-organismos (CIM) e a toxicidade do gas sulfidrico
gerado pelo seu metabolismo.

A producgao intensiva de H,S em reservatoérios (souring biogénico) tem sido
um dos maiores problemas na industria de petroleo devido ao aumento do uso de
agua do mar como meio de recuperagao secundaria do O6leo. Os problemas
associados ao aumento da produgao de gas sulfidrico incluem o comprometimento
dos materiais de equipamentos de producédo, transporte e armazenamento, assim
como a qualidade do fluido pode ser comprometida levando a gastos elevados para
seu tratamento (PENNA et al., 2003).

O gas sulfidrico é extremamente toxico e a intoxicagdo por esta substancia
acarreta efeitos prejudiciais a saude humana, porém, isto depende da concentragéo
do gas no ambiente, da duracédo e da frequéncia de exposigcdo e a suscetibilidade
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individual. O limite de tolerancia de exposigao ao H,S é de 8 mg/L para uma jornada
de 8 horas diarias, conforme NR-15 da Portaria n® 3214 do Ministério do Trabalho.

E dificil estimar os custos da corrosdo microbiolégica, mas Videla (2003)
apresenta uma estimativa britanica do final da década de 70 revelando que o custo
aproximado seria em torno de 20% do total da corrosdo em geral, o que significa
aproximadamente 60 bilhdes de ddlares por ano, ou 0,84% do PIB britanico. As
origens destes gastos sdo muito diversas, mas podem estar relacionadas a paradas
nas instalagdes para substituicdo das estruturas corroidas, limpeza, manutengao e
substituicdo de elementos filtrantes e de medi¢cao, remocgéo de depdsitos biologicos
em sistemas de armazenamento, tubulacdes, etc.

A decomposicdo microbiana de petréleo e dos seus derivados apresenta
consideravel importancia econémica e ambiental. Por ser o petréleo uma fonte rica
em matéria organica, e composta de hidrocarbonetos que podem ser degradados
por uma variedade de micro-organismos, nao é de surpreender que, ao entrar em
contato com o ar e a umidade, o petréleo sofra intenso ataque microbiano. Em
determinadas circunstancias, tais como em tanques de armazenamento em massa,
o crescimento microbiano é indesejavel (MADIGAN et al., 2004).

Em um terminal de tanques de armazenamento de agua/oleo, esta carga
proveniente de processos de extragdo de petréleo é tratada como um rejeito (agua
produzida) e que possui um ambiente propicio a proliferagdo de micro-organismos,
em especial BRS. Estocar este tipo de material para o seu posterior descarte € uma
operacao que merece atencdo. Como no interior destes tanques ha uma intensa
geracdo de H,S, devido as condi¢gdes “in situ”, suas estruturas podem ser
comprometidas por um ataque acido deste gas.

Portanto, num eventual rodizio de funcionamento, visando uma parada de um
determinado tanque de estocagem para a sua limpeza e tratamento, é
economicamente e logisticamente mais interessante que o tanque retirado de
funcionamento seja o mais comprometido.

Uma ferramenta interessante para que se otimize esta operacdo € o
monitoramento dos parédmetros microbioldgicos e fisico-quimicos que sustentam o
consoércio microbiano formado no interior do conteudo armazenado no tanque e que
propicia as BRS gerarem H,S através do seu metabolismo.

Dessa forma, este trabalho se propde a trazer subsidios para otimizar a

selegcdo dos tanques de armazenamento de agua/dleo que devem sofrer uma
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parada no seu funcionamento, procurando, sempre que possivel, classifica-los
quanto ao estado atual de contaminagdo microbiana e niveis de sulfeto e sulfato.
Portanto, o objetivo deste trabalho foi monitorar ao longo de um ano amostras
de sete tanques de armazenamento de agua/éleo quanto aos seus parametros
microbioldgicos: bactérias redutoras de sulfato, bactérias heterotroficas facultativas e
anaerdbias e bactérias precipitantes de ferro. Monitorar também estas amostras com
relacdo aos seus parametros fisico-quimicos: teor de sulfato e sulfeto, pH e
condutividade. Apés o monitoramento, utilizar os resultados com ocorréncia acima
de limites pré-estabelecidos para determinados parédmetros a fim de segregar os
dois melhores e dois piores tanques do terminal com relacdo aos parametros
monitorados. Por fim, verificar se para estes quatro tanques previamente
classificados existiria uma correlacao entre as concentracoes de bactérias redutoras
de sulfato, bactérias anaerobias heterotréficas totais, sulfato e sulfeto que

corroborassem esta classificagao.
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1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. AGUA PRODUZIDA

A extracdo do petréleo dos reservatérios nas plataformas em campos
maritimos € realizada pelos processos de recuperagdo primaria e recuperagao
secundaria (ALMEIDA, 2007). Quando a presséo inicial do reservatoério é suficiente,
0 6leo e o gas fluem normalmente pela coluna de extragcdo, processo esse
conhecido como recuperagao primaria. Quando a pressdo do reservatorio ndo é
mais suficiente para a prospecgéo espontanea do 6leo, entdo é introduzida agua do
mar para que se mantenha a pressao do reservatorio, aumentando a recuperagao
de petroleo e gas (AGRAWAL et al.,, 2009; NASCIMENTO, 2006). A técnica da
recuperagao secundaria propicia a recuperagdao de mais de 15% das reservas de
petroleo, se for comparada a recuperacgao primaria. Por este motivo, seu uso tem se
intensificado nos ultimos anos. Controlar os parametros ligados a qualidade da agua
a ser injetada no reservatério esta relacionado a eficiéncia da recuperagéao
secundaria, pois fatores como a presenga de bactérias de diferentes grupos
fisiologicos, o teor de oxigénio dissolvido e a presenga de particulas em suspensao
sao associados a fenbmenos corrosivos, 0s quais implicam em sérios problemas
para a industria petrolifera (PENNA, 2004).

Assim como na maioria dos processos de produgdo, os processos de
producdo de gas e oleo geram grandes volumes de efluentes liquidos. Quando a
opgao entdo € a injegdo de agua para recuperagao do oleo, a agua do mar é a
opg¢ao mais comum, particularmente em operagdes offshore. Esta preferéncia esta
atribuida a sua abundancia e compatibilidade aceitavel com a maioria das aguas que
formam reservatérios (BADER, 2007a). De acordo com dados da Associagéo
Internacional de Produtores de Oleo & Gas (OGP), para cada tonelada de
hidrocarboneto (6leo e gas) produzida em 2008, 0,6 toneladas de agua produzida
foram descarregadas e 0,9 toneladas de agua produzida foram re-injetadas em

reservatorios. O Brasil possui a maior area sedimentar da América do Sul, cerca de
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6.430.000 km? de bacias sedimentares, das quais 4.880.000 km? s3o em terra
(onshore) e 1.550.000 km? em plataforma continental (offshore) (PARENTE et al.,
2005). Segundo dados do Anuario Estatistico 2008 da Agéncia Nacional do Petréleo
(ANP), neste ano o Brasil produziu 568.398.000 barris de petrdleo provenientes de
campos offshore. Ainda, de acordo com estes dados, as refinarias processaram
12.418.395 barris de outras cargas que incluem residuos de petréleo, de terminais e
de derivados que sao reprocessados em unidades de destilacdo atmosférica
juntamente com as cargas de petréleo e condensados. Dentro desta classe de
residuos estdo grandes volumes de agua produzida. A resolugdo CONAMA n° 393
de 2007 define a agua normalmente produzida com o petroleo como “agua de
processo”, “agua de producao” ou “agua produzida”.

Os dois principais fatores que determinam as propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas da agua produzida em campos de petroleo sdo: a formagao geoldgica e a
localizagdo geografica do reservatorio. Estes dois fatores ditam o tipo e a
concentragdo de espécies inorganicas na agua de formacgao (sedimentos, sais,
materiais radioativos de ocorréncia natural e metais) e também o tipo e
especificacdo de hidrocarbonetos coexistentes (6leo cru leve ou pesado e gases
acidos). Assim, agua produzida de campos de petroleo sdo misturas muito
complexas com significantes variagbes em seus volumes e concentragbes de
espécies inorganicas, organicas (incluindo hidrocarbonetos) e espécies bioldgicas ao
longo do tempo em que se produziu a agua. Podem ter caracteristicas muito
variaveis de pog¢o para pog¢o e também variagbes dependendo do campo de
producao de 6leo e gas (BADER, 2007b; CAKMAKCE et al., 2008).

As companhias de produgdo de petroleo inevitavelmente geram grandes
quantidades de agua produzida, especialmente no caso de pogos mais maduros
onde a produgdo de agua corresponde a 95% do total da mistura agua/oleo
produzida. Descartar esta agua produzida pode poluir a superficie e as camadas
mais profundas do solo e do mar. Por outro lado, ha uma dificuldade em estocar esta
enorme quantidade de agua produzida (BADER, 2007a). Esta agua é entéo
estocada em grandes tanques de armazenamento, e as bactérias redutoras de
sulfato (devido a existéncia de sulfato na agua de formagéo ou devido a introdugéo
de sulfato através da injecdo de agua do mar) e/ou bactérias anaerdébias em geral
podem estar presentes, e suas populacbées podem aumentar com o tempo de

estocagem. O H,S produzido pelas BRS reage com o ferro quando ele esta disposto
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nas paredes do tanque, gerando um precipitado que causa deterioragdo desta
estrutura. A eliminagdo de grandes volumes de agua produzida no oceano tem sido
condenada por agéncias governamentais e organizagdes nao-governamentais
(AHMADUN et al., 2009; BADER, 2007b; KAUR et al., 2009).

Os tanques de residuos armazenam produtos fora de especificacdo ou
provenientes de operagdes indevidas que necessitam de reprocessamento. O
material mais empregado na fabricacdo de tanques de armazenamento é o aco-
carbono. O emprego de outros materiais € raro, contudo encontram-se tanques de
pequeno porte de aluminio e ago inoxidavel, e de polimeros especiais para produtos
quimicos diversos. Tendo em vista a corrosdo atmosférica do agco em ambiente
industrial, a corrosdo em contato com o fluido armazenado, dgua acumulada no
fundo etc., os tanques sao sempre revestidos externa e internamente com pintura ou

peliculas protetoras adequadas.

1.2. ACIDIFICACAO (SOURING) BIOGENICA

Segundo Farquhar (1997), o souring biogénico & definido como sendo um
processo no qual alguns reservatorios apresentam um aumento na producéo de gas
sulfidrico (H2S) durante o periodo de produgdo em campo.

Diversos micro-organismos como bactérias redutoras de sulfato, bactérias
fermentativas, oxidantes/redutoras de metais e metanogénicas sao frequentemente
encontradas em campos de petroleo, ambientes geoldgicos profundos que possuem
condicdes fisico-quimicas in situ que permitem a coexisténcias desses micro-
organismos. Nao estda bem elucidado se estas bactérias sao indigenas ao
reservatorio ou se foram antropologicamente introduzidas (VOORDOUW et al.,
1996).

Perfurando e também utilizando agua para pressurizar reservatorios e
aumentar a recuperagao do Oleo, introduz-se micro-organismos e compostos
quimicos (nutrientes e aceptores de elétrons) que estimulam o crescimento das
bactérias ja presentes no reservatorio. Aléem disso, a emulsdo agua/dleo formada

possui condicbes favoraveis ao crescimento de bactérias degradadoras de
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hidrocarbonetos, que de maneira geral fornecerdo substratos para outras bactérias
incluindo as redutoras de sulfato (ROLING et al., 2003). Segundo Odom (1993),
quando a agua do mar € injetada, aproximadamente 2700 mg/L de sulfato tornam-se
disponiveis para redugao através do metabolismo de BRS, que certamente estao ou
estardo presentes como inoculo nessa emulsdo. Acredita-se que as BRS s&o as
maiores causadoras dos casos de souring em reservatérios de oleo (Tang et al.,
2009).

Como foi reportado por Nascimento (2006) existem ainda mais quatro tipos de

processos associados a geragao de H,S:

¢ Craqueamento térmico;
e Dissolucado de metal piritico;
e Reagdes de oxi-reducdo de produtos sequestrantes de oxigénio;

¢ Reducao dos ions sulfato por agao termoquimica.

Dentre os problemas que a industria do petrdleo enfrenta com o souring,
pode-se citar a toxicidade do H,S, aceleracédo da corrosédo de dutos de transporte de
carga, equipamentos de produgdo e processamento, decrescendo também a
eficiéncia da recuperacdo do Oleo por causa da obstrugdo dos equipamentos
utilizados na extragao pelo acumulo de biomassa e também pela precipitacdo de
sulfetos metalicos (TANG et al., 2009).

Elevadas concentragdes de H,S nos fluidos gerados (agua produzida, dleo e
gas) geram graves problemas relacionados a saude humana e ao meio ambiente.
De acordo com Almeida (2007), sua agao toxica pode levar um individuo a morte por
paralisia das vias respiratdrias quando o mesmo esta exposto a quantidades acima
do limite toleravel. De acordo com a NR-15 da Portaria n° 3214 do Ministério do
Trabalho, o limite de tolerancia de exposicéo ao H,S é de 8 mg/L para uma jornada
de 8 horas/dia.
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1.3. CORROSAO MICROBIOLOGICA

Num aspecto muito difundido e aceito universalmente, pode-se definir a
corrosdo como a deterioragdo de um material, geralmente metalico, por acgéo
quimica ou eletroquimica do meio ambiente aliado ou ndao a esforgcos mecanicos
(GENTIL, 2003). Nos paises industrializados, a corrosdo chega a custar 4% do
produto interno bruto, e deste percentual, 10% sdo devidos a biocorroséao.
(DUPONT-MORRAL, 2004 apud MEHANNA et al., 2008). Estes nimeros mostram
que a corrosdo microbioldgica ndo € menos importante no cenario mundial que a
corrosdo quimica (SANT'ANNA, 2007). Muitos termos sao utilizados para se referir a
corrosdo influenciada por micro-organismos. Sao eles: corrosdo bioldgica, corroséo
induzida microbiologicamente, corrosao assistida microbiologicamente e
biocorrosdo, entre outros (PENNA, 2004). Todos eles se referem a um conceito
basico: a participagdo de micro-organismos. Segundo Videla (2003), a atuagédo dos
micro-organismos se da pela modificagdo da interface metal/solugdo induzindo,
acelerando e/ou inibindo o processo anddico ou catddico que controla a reacdo de
corrosao. A biocorrosdo pode ser entdo definida como o resultado de interacdes
frequentemente sinérgicas, entre a superficie do metal, produtos de corrosao
abidtica, células bacterianas e seus metabolitos (BEECH & SUNNER, 2004). A
biocorrosado é responsavel pela maioria dos casos de corrosao interna em dutos de
transporte de 6leo e tanques de armazenamento (MARUTHAMUTHU et al., 2003).

Uma grande quantidade de organismos e mecanismos podem estar
envolvidos na corrosdo microbioldgica; e os seus efeitos podem ser especificos,
como a oxidagao de Fe? a Fe*' por Gallionella ou a produgédo de acidos organicos
por Cladosporium, ou, de maneira mais geral, a aparicdo de células de aeragao
diferencial pela formacéo de colbnias ou irregularidades no biofiime (HAMILTON &
LEE, 1995).

A biocorrosdo do ago-carbono em ambientes anaerdbios envolvendo a
presenca de bactérias redutoras de sulfato tem sido o foco da maioria das pesquisas
em biocorrosdo (VIDELA & HERRERA, 2004). E bastante documentado que os
piores casos de corrosdo envolvendo as BRS sdo normalmente associados com o

ingresso do oxigénio. Essas caracteristicas derivam da ocorréncia comum de BRS
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em ambientes naturais como componentes de consorcios microbianos mistos, onde
convivem sinergicamente com bactérias aerobias e facultativas, visto suprir
nutrientes para as BRS com os produtos de seus metabolismos parciais dos
nutrientes primarios, e também geram condicdo de anaerobiose necessaria para o
crescimento de BRS no consorcio (HAMILTON & LEE, 1995).

Provavelmente a teoria mais aceita para o mecanismo da biocorroséo
induzida por BRS é a classica Teoria da Despolarizagdo Catdédica (VON
WOLZOGEN KUHR & VAN DER VLUGHT, 1934). Nesta teoria, que foi formulada
para ambientes acidos e andxicos, o H* proveniente da dissociagédo da agua atua
como aceptor catédico de elétrons, primeiro com a formagao de hidrogénio atémico

e subsequentemente ha a formagao de hidrogénio molecular (reagéo 1):

2H,,," +2¢" —2H,, - H,,, (1)

(aq)

As reagdes que se seguem, e por consequéncia todo o processo global de
corrosao, sofre inibicdo pelo efeito polarizante da acumulagdo de um filme de
hidrogénio molecular na superficie do metal. Quando o hidrogénio molecular é
oxidado por BRS que possuem a enzima hidrogenase, o resultado é a
despolarizacido catédica com a consequente estimulacdo da dissolugao do metal no
anodo.

Alternativamente, Costello (1974) apud Odom (1983) prop6s que em valores
de pH préximos da neutralidade o H,S € o aceptor de elétrons, novamente com

hidrogénio como produto catdédico chave (reagao 2).

2H,S, +2¢ > 2HS,, +H,,, (2)

Existem dois pontos em comum entre estes dois propdsitos: a estimulacéo

catddica e a produgédo do sulfeto metalico como produto da corrosao (reagdes 3 e 4):

2
aH, . +SQ,, —4H,0,+S

2—
27 " ag) (

por agdo microbiana) (3)



19

M, " +S.,"~ —>MS, (4)

(aq) (aq)

A reacdo 4 possui a estequiometria influenciada pela quantidade de sulfeto
produzido, devido a reducdo de sulfato ocorrida no crescimento das BRS utilizando
varios substratos organicos e independente da despolarizagéo catdédica (HAMILTON
& LEE, 1995).

1.4. BACTERIAS HETEROTROFICAS FACULTATIVAS E ANAEROBIAS

Em vez de competir diretamente pelos mesmos recursos, alguns micro-
-organismos trabalham em conjunto para realizar uma transformacao especifica, a
qual nenhum dos organismos seria capaz de realizar individualmente. Esses tipos de
interagdes microbianas, denominadas sintrofia, s&o cruciais ao sucesso competitivo
de determinadas bactérias anaerdbias (MADIGAN et al., 2004).

Segundo Smith (1993), os ambientes anaerdbios geralmente possuem uma
variada mistura de substancias organicas e mineralizar completamente este material
inicial requer que diversos tipos diferentes de metabolismo microbiano ocorra de
forma associada. Em uma cadeia alimentar microbiologica, a fungdo de cada grupo
microbiano é produzir seu metabdlito, que servira de substrato para outro até que
ocorra a oxidagao completa da matéria organica (FAUQUE, 1995). Micro-organismos
fermentativos sdo capazes de utilizar substancias organicas como carboidratos e
peptideos para o seu crescimento produzindo acidos orgénicos, amdnia e hidrogénio
como produtos da fermentagédo (BIRKELAND, 2004).

Birkeland (2004) relatou que seis novas espécies pertencentes ao género
Thermotoga, Petrotoga e Thermosipho, todas pertencentes a ordem Thermotogales,
foram isoladas de reservatérios de 6leo e descritas nos ultimos nove anos.

Com relagao a sua nutricdo, os organismos heterotréficos sdo muito versateis,
fermentando uma grande variedade de substratos orgénicos, como mono, di e
polissacarideos e proteinas hidrolisaveis (BIRKELAND, 2004).

Parte desta populagcdo € composta por bactérias anaerdbias facultativas, que

possuem como fungdo secundaria auxiliar na manutengdo dos baixos teores de
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oxigénio dentro do sistema metanogénico, uma vez que a maioria da populagéo
consiste de bactérias anaerdbias estritas. Assim, necessita-se de baixos potenciais
de oxi-redugao, da ordem de - 300mV, o que auxilia no crescimento dos micro-
organismos que sdo mais exigentes quanto a auséncia de oxigénio (VAZOLLER,
1993).

Os micro-organismos convertem substancias organicas por processos
fermentativos, apresentando uma relacado de interdependéncia, simbiose, de forma
que um grupo produz o substrato e as condigdes de microclima necessarias ao
crescimento do outro até a completa oxidagdo da matéria organica. Assim, o
processo bioldgico anaerdbio representa um sistema ecologico delicadamente
balanceado, onde cada micro-organismo possui uma fungédo especial (ALMEIDA,
2007).

O processo anaerobio é dividido em trés etapas:

e Primeira etapa: Hidrdlise e Fermentacao
e Segunda etapa: Acetogénese e Desidrogenacgéao

e Terceira etapa: Metanogénese

Na Figura 1 esta representado o esquema do processo de degradagao
anaerobia, apresentando os trés principais estagios envolvidos no processo, bem

como a as diferentes classes de micro-organismos responsaveis por cada um deles.

1.4.1. Primeira etapa: Hidrélise e Fermentagao

A primeira etapa da degradacdo anaerdbia corresponde a hidrolise e
fermentacdo das substancias orgénicas de cadeia longa. Nesta etapa, atuam as
bactérias fermentativas e hidroliticas, responsaveis pela quebra das cadeias de
polimeros (proteinas, polissacarideos, lipideos, acidos nucléicos) e consequente
fermentacdo dos respectivos monémeros (aminoacidos, agucares, acidos graxos,

nucleotideos). Para processar estas conversdes, estas bactérias fazem uso de
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exoenzimas (lipases, proteases, celulases e amilases) (ALMEIDA, 2007; FAUQUE,
1995).

As células assimilam os mondémeros produzidos, metabolizando-os por rotas
fermentativas dando origem a outras substancias, como acidos orgéanicos volateis
(principalmente acido acético), hidrogénio e didxido de carbono.

As bactérias hidroliticas fermentativas compreendem uma grande variedade
de espécies, muitas sdo anaerdbias estritas, como as do género Clostridium, e
algumas s&o facultativas, como as do género Citrobacter, Enterobacter e
Escherichia (ALMEIDA, 2007).

1.4.2. Segunda etapa: Acetogénese e Desidrogenagao

Nesta segunda etapa, as bactérias denominadas acetogénicas degradam
acidos organicos volateis, como o propiénico e o butirico, e/ou os acidos com cadeia
maior cujo produto final € o acido acético, produzindo hidrogénio como produto final
(VAZOLLER, 1993). Este hidrogénio produzido é consumido por dois grupos de
bactérias denominados metanogénicas e hidrogenotréficas e convertido em metano,
por bactérias redutoras de sulfato (BRS), e ainda pelas bactérias homoacetogénicas
(PATIDAR & TARE, 2005; ALMEIDA, 2007).

Normalmente, as BRS sdo encontradas em associagdo com as
metanogénicas. A reducao do ion sulfato a sulfeto é energeticamente favorecida em
relacdo a produgcédo de metano. Em sistemas anaerobios com concentragbes baixas
de ions sulfato elas exercem o papel de formadoras de substratos metanogénicos,
principalmente acetato e hidrogénio a partir de outros substratos organicos soluveis
(VAZOLLER, 1993). No entanto, em presenga de elevadas concentragdes de ions
sulfato, as BRS passam a competir com as metanogénicas pelo mesmo substrato,
isto é, acetato e Hy (LIMA, 1996).
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Figura 1 - Representacéo dos estagios da fermentagédo anaerébia (Adaptado de

GONGCALVES, 2001).
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1.4.3. Terceira etapa: Metanogénese

A terceira etapa do processo de degradagao anaerdbia tem como principal
atuacao as Archae metanogénicas que produzem o metano através da converséo do
hidrogénio (homohidrogenotroficas) e através do acetato (acetotréficas). As espécies
mais comuns sao de metanogénicas homohidrogenotroficas representadas pelas
espécies Methanobacterium bryantii, Methanospirillum hungatei e Methanosarcina
barkeri e o principal género que compreende as acetotréficas as Methanosarcinas
sp. e Methanothrix sp. (VAZZOLER, 1993).

A metanogénese e a redugdo desassimilatoria de sulfato sdo os dois
processos que encerram a mineralizagdo anaerdbia, e a predominancia de um
processo em detrimento do outro depende principalmente da disponibilidade de
sulfato (FAUQUE, 1995).

1.5. BACTERIAS REDUTORAS DE SULFATO (BRS)

As bactérias redutoras de sulfato constituem um diverso grupo de procariotos
que contribuem para uma variedade de fungdes essenciais em ambientes
anaerobios. Sdo um grupo de micro-organismos metabolicamente versatil,
pertencendo a diferentes familias e géneros.

As BRS fazem parte de trés grandes ramificagdes:

e As d-subclasses de proteobactérias (mais de 25 géneros);

e As bactérias Gram-positivas (Desulfotomaculum e Desulfosporosinus);

e E a ramificacdo formada pelas Thermodesulfobacterium e
Thermodesulfovibrio, com estas familias sendo termofilicas, enquanto que
os dois primeiros englobam espécies psicrofilicas, mesofilicas e
termofilicas (TANG et al., 2009).
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S&o0 micro-organismos anaerébios, que possuem como principal caracteristica
a capacidade de utilizar sulfato ou outras substancias oxidadas de enxofre como
aceptor final de elétrons, processo esse conhecido como reducdo desassimilatoria
de sulfato (LENS et al., 2001).

Assim como age o oxigénio na respiragdo convencional, na redugao
desassimilatoria de sulfato esse ion atua como agente oxidante para a
metabolizacdo da matéria orgénica. De todo o sulfato reduzido, uma pequena
quantidade de enxofre é assimilada pelo micro-organismo, e virtualmente todo ele é
langado ao meio externo sob a forma de sulfeto, normalmente hidrolisado como H,S
livre. Analogamente, na rota assimilatéria, os micro-organismos assimilam as
substancias de enxofre reduzidas e os utilizam na biossintese de aminoacidos e
proteinas que contém em sua estrutura este elemento, ndo levando entdo a
excrecado direta de sulfeto (POSTGATE, 1984). Além de utilizar sulfato como aceptor
de elétrons, muitas BRS podem crescer utilizando nitrato (NO3;") como aceptor de

elétrons, reduzindo NO3 a NHs3;, ou ainda sulfonatos, tais como isetionato
(HO—-CH,—CH, — SO, ) ou enxofre elementar (S"), ambos reduzidos a H,S.

Esses organismos também sdo capazes de utilizar certas substancias organicas
para a geragao de energia, por vias fermentativas, na total auséncia de aceptores de
elétrons terminais (MADIGAN et al., 2004).

Segundo Tang et al. (2009), as BRS podem utilizar uma ampla variedade de
substancias como doadores de elétrons, e se for necessario, também como fonte de
carbono. Mas em sua grande maioria, as BRS utilizam como fonte de carbono
substancias de baixa massa molecular (ANNACHHATRE et al., 2007). Estes
incluem, mas n&o estdo limitados somente, as seguintes classes de compostos:
hidrogénio, acidos mono e dicarboxilicos, alcodis e acetaldeidos. Aminoacidos,
compostos de enxofre, hidrocarbonetos saturados e aromaticos também sao fontes

conhecidas de energia para o] metabolismo de BRS. Na
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Tabela 1 estdo listados os substratos energéticos para as BRS, agrupados por
classe conforme Almeida (2007).

Apesar de serem consideradas anaerdbias obrigatérias, as BRS tém sido
isoladas também de ambientes aerdébicos (HAMILTON & LEE, 1995). Diversas
estratégias de defesa foram desenvolvidas por estas bactérias para sobreviver a
exposicao ao oxigénio. Essas estratégias incluem comportamentos peculiares na
presencga de oxigénio, como agregagao e sistemas enzimaticos dedicados a redugao
e eliminag&o do oxigénio e suas espécies reativas (DOLLA et al., 2006). Marschall et
al. (1993) apud Dolla et al. (2006) mostraram que em culturas homogeneamente
aeradas de diversas BRS, a taxa de formacao de sulfeto derivado da reducdo de
sulfato decresce com o0 aumento da concentragao de oxigénio, e é abolida acima de
uma concentracédo 15 uyM de oxigénio. A viabilidade e a disponibilidade da célula
decrescem com o tempo quando as células s&o expostas ao oxigénio. Krekeler et al.
(1997) apud Dolla et al. (2006) observaram que em culturas continuas de
Desulfovibrio oxyclinae , a redugdo de sulfato foi inibida pela presenga de 1% de
oxigénio em fase gasosa. Além do mais, a presenga de oxigénio induz mudancgas
morfoldégicas, como foi observado por Sass et al. (1998) apud Dolla et al. (2006) em
linhagens de Desulfovibrio que desenvolveram células atipicamente alongadas

quando crescidas em presenga de oxigénio.
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Tabela 1 - Possiveis substratos energéticos para as BRS (Almeida, 2007).

Classe das substancias

Nome das substancias

Sais dos acidos carboxilicos alifaticos

Sais dos acidos dicarboxilicos

Alcoois

Aminoacidos

Acucares

Substancias aromaticas

Substancias inorganicas

Diversos

Formato, acetato, propionato, butirato,
isobutirato, 2 metil butirato, 3 metil

butirato, piruvato e lactato

Succinato, fumarato, malato, oxalato,

maleinato, glutarato, pimelato

Metanol, etanol, 1-propanol, 2-
propanol, 1-butanol, 1-pentanol,

etilenoglicol, 1,2-propanodiol, glicerol

Glicina, serina, alanina, cisteina,
cistina, treonina, valina, leucina,
isoleucina, aspartato, glutamato,

fenilalanina

Frutose, glicose, manose, xilose,

raminose

Acima de 35 compostos aromaticos,
incluindo benzoato, fenol, indol,
resorcinol, catecol, p-cresol, quinolina,

fenilactato, vanilina, etc
Ho

Betaina, colina, furfural, acetona,

cicloexanona
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Quanto a sua morfologia, as BRS se apresentam como bacilos curvos (em
forma de virgula), as vezes espiralados, tendo de 0,5 a 1,0 ym de didmetro e 3,0 a
5,0 um de comprimento (VIDELA, 2003).

De acordo com as consideragdes de Fauque (1995), em ambientes naturais,
pode ser decisivo no crescimento e atividade dos micro-organismos a sua
capacidade de se adaptar as variagdes dos fatores fisico-quimicos e biologicos.

Os valores de pH ideais para o crescimento de BRS varia na faixa entre 5,0 e
9,0 (WILLOW et al., 2003). Valores de pH fora desta faixa usualmente resultam em
atividades reduzidas (Neculita et al., 2007).

No que diz respeito a temperatura, as BRS englobam linhagens tanto
mesofilicas como termofilicas, sendo que a temperatura pode afetar
significativamente o crescimento e a cinética de reducdo do sulfato (WEIJMA et al.,
2000). No caso do género Dessulfotomaculum, existem espécies termofilas que
crescem em temperaturas superiores a 55°C, e frequentemente sdo encontradas em
aguas de injecao na industria do petréleo (VIDELA, 2003). As BRS obrigatoriamente
psicrofilas ndo s&o isoladas com facilidade, mas segundo Madigan et al. (2004), ja
foi identificado no género Desulfohopalus uma espécie psicrofila adaptada a crescer
em temperaturas entre 0 e 24°C. E interessante frisar que a adaptagdo das BRS a
baixas temperaturas necessita de um extenso periodo de tempo, mas uma vez que
estas bactérias estejam adaptadas, os efeitos da temperatura tornam-se

insignificantes (Tsukamoto et al., 2004).
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_ Célula Formacgéo Temperatura N° de
Género Morfologia _ _
Parede/membrana  de esporos crescimento especies
o Mesofilica 11
Desulfovibrio Vibrios ou bacilos Gram (+) N&o
Termofilica 1
. Mesofilica 6
Desulfotomaculum @ Bacilos curvos Gram (+) endosporos
Termofilica 4
Desulfomicrobium Bacilos Gram (-) Nao Mesofilica 3
Desulfobulbus Células ovais ou em forma de limao Gram (-) Nao Mesofilica 3
Desulfobotulus Vibrio Gram (-) Nao Mesofilica 1
Desulfohalobium Bacilos curvos Gram (-) Nao Mesofilica 1
Desulfofustis Bacilos - - - -
Desulfobacula Células ovais ou esféricas - - - 1
Mesofilica 1
Desulforhapalatus Bacilos curvos Gram (-) -
Psicrofila 1
Thermodesulfobacterium Bacilos pequenos Gram (-) - Termofilica 2

Tabela 2- Principais caracteristicas dos géneros de BRS que realizam oxidagao incompleta de compostos orgéanicos até acetato
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Tabela 3- Principais caracteristicas dos géneros de BRS que realizam oxidagado completa de compostos organicos até COs..

Género Morfologia Célula Formacgéo Temperatura N° de
Parede/membrana  de esporos crescimento especies
Desulfobacter Vibrios, bacilos, bacilos ovais Gram (-) Nao Mesofilica 4
Desulfobacterium Células ovais ou em forma de limao Gram (-) Nao Mesofilica 7

Bacilos curvos ou ovais

Desulfococcus Células esféricas ou em forma de Gram (-) Nao Mesofilica 2
liméo

Desulfomonile Bacilos Gram (-) Nao Mesofilica 1
Desulfonema Células filamentosas Gram variavel N&o Mesofilica 2
Desulfosarcina Células agrupadas cubica Gram (-) Nao Mesofilica 1
Desulfoarculus Vibrios Gram (-) Nao Mesofilica 1
Desulfacinum Células ovais ou esféricas Gram (-) - Termofilica 1
Desulforhabdus Bacilos Gram (-) Nao - -
Thermodesulforhabdus Bacilos Gram (-) - Termofilica 1
Archaeoglobus * Células esféricas - - Termofilica 2

* Pertence ao Dominio Archae (Adaptado de ODOM, 1993; FAUQUE, 1995; CASTRO et al., 2000; MADIGAN et al., 2004)
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1.6. METABOLISMO DE BRS

Enzimologicamente, o caminho para redugéo respiratéria de sulfato é distinto
do caminho para reducao assimilatéria de sulfato, que ocorre em outros procariotos,
algas e plantas, e eucariotos como fungos e leveduras (PECK, 1993).

A caracteristica peculiar das bactérias redutoras de sulfato desassimilatorias é
que elas sdo unicas por conseguirem utilizar sulfato inorganico como aceptor final de
elétrons. Este processo respiratorio, que ocorre em ambientes anaerébios, é
conduzido pelas BRS para gerar substancias de grande energia para as reacdes de
biossintese necessarias ao seu crescimento e manutencao (AKAGI, 1997)

A maneira com que as BRS reduzem sulfato é pela oxidacdo de varias
substancias organicas e utilizando os elétrons para a oxidagdo do sistema de
reducao do sulfato (AKAGI, 1997). De acordo com Madigan et al. (2004), a redugao
de SO4* a H,S, uma reacdo de oito elétrons, ocorre por meio de alguns estagios
intermediarios. O ion sulfato & estavel, ndo podendo ser reduzido antes da sua
ativacao inicial. A ativagdo do sulfato ocorre por meio da adenosina trifosfato (ATP).
A enzima ATP sulfurilase catalisa a ligacdo de um ion sulfato a um fosfato do ATP,
levando a formagao de adenosina fosfosulfato (AFS). Na reducéo desassimilativa, os
sulfatos do AFS s3o diretamente reduzidos a sulfito (SOs%), pela enzima AFS
redutase. Uma vez que o sulfito € formado, a enzima sulfitoredutase catalisa sua
conversao a sulfeto.

A partir de uma forga proton motiva (estado energizado da membrana),
ocorrem as reagbOes de transporte de elétrons que dirigem a sintese de ATP
catalisada por uma ATPase (complexo enzimatico da membrana). Neste sistema,
um citocromo é um dos principais carreadores de elétrons, responsavel pelo
recebimento dos elétrons de uma enzima hidrogenase e a sua transferéncia para um
complexo protéico associado a membrana, denominado Hcm, que os transporta
através da membrana citoplasmatica tornando-os disponiveis as enzimas:
AFSredutase e sulfitoredutase (enzimas citoplasmaticas).

Na parte externa da membrana citoplasmatica, esta localizada a enzima
hidrogenase, que desempenha um importante papel na conservagado de energia
durante a redugdo de sulfato realizada pelas BRS que crescem utilizando H; ou



31

substéncias orgénicas, como lactato e piruvato como doadores de elétrons, como
pode ser observado na Figura 2. Como é descrito por Madigan et al. (2004), durante
a oxidacado do lactato a piruvato é observada a formagao de H, permeavel a
membrana, difundo-se através dela. No lado externo da membrana, o H; € oxidado a
H* pelas hidrogenases, permitindo a formagéo da forga préton motiva. Ao passo que
os elétrons gerados durante a oxidacdo sdo primeiramente transferidos para o
citocromo ¢3 (cyt c3), em seguida, ele os transfere para o complexo de citrocromos
(Hmc), responsavel pelo transporte desses elétrons através da membrana até a
flavodoxina e/ou ferrodoxina. Essas enzimas irdo fornecer os elétrons necessarios

para a formacéao do sulfito e para a sua reducao até o sulfeto.
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Figura 2 - Transporte de elétrons e conservagao de energia nas BRS. (MADIGAN et al., 2004). LDH -
desidrogenase; H,ase - hidrogenase; cyt c3 - citocromo ¢3; Hmc - complexo de citocromos; FeS -

proteinas de Fe e S (flavodoxina e/ou ferredoxina); APS - adenosina fosfosulfato.
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1.7. BACTERIAS PRECIPITANTES DE FERRO (BPF)

O ciclo global do ferro é dirigido por reagdes bitticas e abidticas. Na presenca
de oxigénio e em pH préximo da neutralidade, o ion ferroso € rapidamente oxidado a
férrico, precipitando sob a forma de 6xidos férricos. Sob as mesmas condi¢des de
pH, mas também em pH menores, diversos micro-organismos podem oxidar Fe** a
Fe®", para obtengdo de energia (BAKER & BANFIELD, 2003).

As bactérias mais comumente observadas em associagao com oxidos férricos
em ambientes com pH neutro sdo Gallionella sp. e Leptothrix sp. (EMERSON &
WEISS, 2004 apud FORTIN & LANGLEY, 2005; MADIGAN et al., 2004). Estas
bactérias sao consideradas microaerofilicas, isto é, sdo bactérias que crescem em
baixissimas concentragdes de oxigénio (HALLBERG & FERRIS, 2004 apud FORTIN
& LANGLEY, 2005).

Trata-se de bactérias aerdbias, quimiorganotroficas, que se caracterizam por
apresentar bainhas helicoidais de hidroxido de ferro perpendiculares ao eixo da
bactéria, que tem a forma de um grao de café. Ligam-se a materiais particulados,
componentes vegetais ou a outros micro-organismos em ambientes aquaticos
(VIDELA, 2003).

Os géneros Gallionella e Siderophacus, ambos pertencentes a familia
Caulobacteriaceae, sao as bactérias precipitantes de ferro frequentemente
vinculadas a processos corrosivos, sendo vinculadas também a produc¢ao de fléculos
e depdsitos de fouling (inorganico e bioldgico) nos sistemas de aguas industriais e
entupimentos na industria de extragado do petréleo. Do primeiro grupo, uma espécie
importante € a Gallionella ferrugineae (VIDELA, 2003). Segundo Subramanian et al.
(2003), Gallionella sp. acelera a corroséo justamente devido a formagdo do ion
férrico (SUBRAMANIAN et al., 2003).

A bactéria quimiolitotrofica Gallionella ferrugineae ocorre mais comumente em
condicdes fisico-quimicas limitadas caracterizadas por um baixo potencial redox
(200 a 320 mV), faixas de pH entre 6,0 e 7,6 e temperaturas ideais de crescimento
entre 8 e 16°C. Os ambientes tipicos de Gallionella sdo ambientes aquaticos

anaerobios contendo ion ferroso que pode entrar em contato com oxigénio. Além de
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Fe®", esses ambientes também contém compostos reduzidos de enxofre (HALBACH
et al., 2001).

Estudos conduzidos por Lutters-Czekalla (1990) mostraram que a Gallionella
ferrugineae possui a habilidade de utilizar tanto Fe?* como substancias reduzidas de
enxofre, tais como sulfeto e tiossulfato como doadores de elétrons e fonte de
energia. Gallionella ferrugineae oxida completamente tiossulfato a sulfato em todas

as fases de crescimento, e produtos intermediarios nao sao observados.
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2 - MATERIAIS E METODOS

Para os procedimentos experimentais foram selecionados sete tanques de um
terminal de armazenamento de agua/éleo, codificados como tanques Verde, Ciano,
Roxo, Cinza, Vermelho, Amarelo e Azul. As amostras para os testes microbioldgicos
e fisico-quimicos foram coletadas mensalmente em frascos plasticos descartaveis
nao-estéreis de 500 mL, completos por inteiro com a amostra, preservados em baixa
temperatura, durante o periodo de um ano através de pontos de coleta (torneiras)
situados na parede dos tanques. O ponto de coleta mais baixo foi utilizado
preferencialmente para a retirada das amostras o mais proximo possivel do fundo
dos tanques, a fim de garantir a predominéncia de agua, 0 que nem sempre era
possivel em fungao de elevados teores de 6leo. Sempre que isto acontecia, algumas
analises ficaram prejudicadas, devido a incapacidade de se determinar alguns
resultados com amostras contendo 6leo. Isto € observado em alguns graficos do
monitoramento em que ha a auséncia de resultado. Todas as determinagdes
microbiolégicas e fisico-quimicas foram realizadas num intervalo de tempo, entre a
coleta e a determinacgao, inferior a 48 horas. As amostras foram coletadas em
frascos plasticos e preservadas a baixa temperatura até o momento dos testes de
quantificagdo microbioldgica ou fisico-quimica. E importante frisar que ndo se
conhecia a origem e nem a composi¢cao das amostras, tampouco a dinamica de

transferéncia de fluido entre os tanques.
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2.1. QUANTIFICAGAO DE BACTERIAS REDUTORAS DE SULFATO (BRS) E
BACTERIAS ANAEROBIAS HETEROTROFICAS TOTAIS (BANHT)

As quantificagdes das populagcdes de bactérias redutoras de sulfato e
bactérias anaerdbias heterotréficas totais presentes nas amostras foram realizadas
utilizando a técnica do Numero Mais Provavel (NMP) (SILVA et al., 2001).

O NMP é uma técnica que possibilita estimar a densidade bacteriana de uma
amostra através de resultados positivos e negativos em uma série de tubos multiplos
(contendo 9,0 mL do meio de cultura) e diluigbes sucessivas. Este método assume
que as bactérias estdo normalmente distribuidas no meio liquido, pressupondo que o
nuamero de micro-organismos esperado seja igual em amostras do mesmo
tratamento.

Na presente dissertacao, as diluicdes realizadas variaram entre 10° e 10® para
os dois grupos bacterianos citados. Para cada diluicdo, as inoculagbes foram
realizadas em ftriplicata e utilizando seringas estéreis (uma para cada diluicéo).
Todos os procedimentos foram realizados em cadmara de fluxo laminar e ambiente
estéril.

Assim, inicialmente, os trés primeiros frascos (diluigdo 10°) foram inoculados
com 1,0 mL da amostra homogeneizada. Adicionou-se também 1,0 mL da amostra
ao frasco correspondente a primeira diluicao (101). Posteriormente, os proximos
frascos contendo meio de cultura e solugao diluigdo (10?) foram inoculados com 1,0
mL desta primeira diluigdo e assim sucessivamente, até completar a sequéncia da

tltima diluigao (10%). A Figura 3 apresenta o esquema do método NMP adotado.
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Figura 3 - Representagédo do Método do NMP em ftriplicata adotado para a quantificagdo de BRS e
BANHT (Almeida, 2007).
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Os frascos inoculados com as amostras foram incubados a 30°C por 28 dias
em estufa de incubacgao e o crescimento bacteriano monitorado a cada sete dias.

No meio para crescimento de BRS a positividade é dada pela presenca de um
precipitado preto (FeS) decorrente da redugdo do sulfato a sulfeto. No meio para
crescimento de BANHT, a positividade é dada pela mudanga de cor e turvagédo do

meio de cultura. A Figura 4 ilustra as mudangas nos dois meios.

Figura 4 - Mudanga na cor dos meios de cultura indicando crescimento bacteriano. (a) Meio de cultivo
de BRS. (b) Meio de cultivo de BANHT.

Baseados nos valores médios das concentracbes de BRS e BANHT foram

arbitrados valores de referéncia a fim de qualificar os tanques, tendo-se adotado:

= 10%® NMP/mL, concentracdo aceitavel (linha verde);
= 10 NMP/mL, concentracdo de alerta (linha amarela);
= 10° NMP/mL, concentragdo limite para o inicio de uma acdo corretiva

(linha vermelha).
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2.2. QUANTIFICAGAO DE BACTERIAS FACULTATIVAS HETEROTROFICAS
TOTAIS (BFHT) E BACTERIAS PRECIPITANTES DE FERRO (BPF)

As quantificacbes de bactérias facultativas heterotroficas totais e bactérias
precipitantes de ferro foram realizadas utilizando a técnica de plaqueamento pour-
plate (SILVA et al., 2001). As bactérias viaveis podem se desenvolver nas condigdes
estabelecidas (nutricdo, temperatura e periodo de incubagdo) formando colbnias
com caracteristicas macroscopicas diversas e a contagem corresponde a densidade
bacteriana no volume inoculado da amostra.

Nesta técnica, 1,0 mL da amostra homogeneizada foi inoculado em duplicata
nas placas de Petri estéreis da primeira diluigao (100) e no frasco contendo 9,0 mL
da solugcado de diluicdo para a duplicata da diluigdo seguinte, utilizando seringas
estéreis (uma para cada diluicdo). Apdés a adicdo da amostra, um volume
aproximado de 20,0 mL de meio foi vertido sobre o mesmo e imediatamente iniciam-
-se a homogeneizagdo do meio com a amostra através de movimentos rotatorios e
as placas foram mantidas em repouso até a solidificagdo do agar. Todo
procedimento foi realizado em camara de fluxo laminar e em ambiente estéril.

Apods a solidificagao, as placas foram incubadas em posigéo invertida (para
evitar a condensagdo da agua sobre a superficie do meio) a 30° C por trés dias em
estufa de incubagéo. Apos este periodo, selecionam-se as diluigbes com contagem
de colbnia entre 30 e 300 colonias. Com o auxilio de um contador de colénias
Phoenix (Modelo CP 600), efetuou-se a contagem nas duas placas (duplicatas)
selecionadas calculando-se a média obtida.

Baseado nos valores médios das concentracbes de BFHT e BPF foram

arbitrados valores de referéncia para qualificagao dos tanques, a saber:

» Para BFHT
= 102UFC/mL, concentragao aceitavel de BFHT (linha verde),
= 10%® UFC/mL, concentragao de alerta (linha amarela);
= 10* UFC/mL, concentragdo limite requerendo acdo corretiva (linha

vermelha).
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» Para BPF
= 102 UFC/mL, concentragao alerta de BPF (linha amarela);
= 10° UFC/mL, concentragdo limite requerendo acdo corretiva (linha
vermelha). Nao foi arbitrada uma concentragdo aceitavel para este grupo
de bactérias, uma vez que ndao ha um valor de referéncia que nao

correlacione esse grupo de micro-organismos aos processos COorrosivos.

2.3. QUANTIFICAGAO DE SULFETO TOTAL NA AMOSTRA

A concentracdo total de sulfeto presente na amostra foi medida através do
método espectrofotométrico conhecido como azul de metileno. Antes, cada uma das

amostras passa por duas etapas.
12 etapa: acidificagdo da amostra:

Foi adicionado 1,0 mL de HCI 6M em 50,0 mL da amostra acondicionado em
frasco de vidro lacrado. Em seguida os frascos foram mantidos a 50°C por 30

minutos em um banho térmico.

22 etapa: arraste do H,S por gas inerte (N,) e precipitagdo sob a forma de

sulfeto de cadmio:

Nesta etapa, a amostra foi purgada com nitrogénio a uma vazao de 100
mL/min por 30 minutos utilizando um cateter parenteral. A agulha foi introduzida no
seio da amostra e o cateter plastico introduzido de maneira a ser a conexao de saida
do HyS que evoluiu da amostra. O H,S arrastado é coletado por um sistema de
absorcao constituido por um frasco impinger contendo 50,0 mL de uma solucéo de

CdSO4 em meio alcalino, sob refrigeracédo e em auséncia de luz.
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32 etapa: quantificagdo do H,S por espectrofotometria — método do azul de

metileno:

O H,S foi precipitado na solugcdo absorvedora como sulfeto de cadmio, e
liberado em meio acido pela reacdo com N,N-dimetil-p-difenilamina, sendo cloreto
férrico o catalisador, formando o nucleo do azul de metileno. A absorvancia foi
medida apods periodo de 20 minutos no comprimento de onda de 670 nm, utilizando
o branco (total auséncia de H,S) como referéncia. Para corrigir a coloracdo no
branco devida ao excesso de cloreto férrico recomenda-se a adicdo de solugido de
fosfato monoacido de aménio, onde o fosfato reage com o ferro e forma um
complexo incolor.

Para a construgdo da curva padréo, primeiramente uma solugdo 100 mg/L de
H,S foi padronizada por técnica iodométrica e diluida cem vezes com agua
bidestilada pré-purgada com N». Aliquotas de volumes crescentes (faixa de 0,2 a 8,0
mL) desta solugdo de Na,S diluida foram adicionadas a balbes volumétricos em
presenca de sulfato de cadmio em meio alcalino. As absorvancias das aliquotas
foram medidas pelo método do azul de metileno como descrito anteriormente na 32
etapa para quantificacdo de sulfeto total na amostra. Por esta técnica, € possivel
alcancar linearidade entre as absorvancias medidas (entre 0,010 e 0,615) e massas
de H,S (entre 0,2 ug e 12,0 ug), com caminho 6tico de 10 mm (APHA,1998).

Aqui também foi estabelecido um valor de referéncia, a saber:
» Maxima concentragao permissivel para um curto periodo de exposi¢ao (10

minutos para um turno de 8 horas) como sendo igual a 20,0 mg/L (NT
Petrobras N-2282, 1998) (linha vermelha).
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2.4. AVALIAGAO DA ATIVIDADE METABOLICA AO LONGO DE QUINZE DIAS

Os ensaios realizados em regime semicontinuo, objetivando minimizar os
efeitos decorrentes da acumulagdo de produto no meio de crescimento
(POSTGATE, 1984) obedeceram a seguinte metodologia:

1- Inoculagdo de 5 mL da amostra em meio Postgate C e incubag&o ao longo
de 28 dias a temperatura de 30°C

2- Ao longo dos 15 dias (360 horas) o H,S produzido foi arrastado de acordo
com a 2° etapa da metodologia descrita para determinagdo de sulfetos

totais em amostra in natura, conforme a Tabela 2:

Tabela 2 - Amostragem temporal para a determinagéo de H,S produzido

Tempo de incubagao (horas)

24 (01 dia)

48 (02 dias)

72 (03 dias)

144 (06 dias)

216 (09 dias)

312 (13 dias)

360 (15 dias)
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Isto permitiu avaliar o perfil de concentragdo de sulfeto acumulado, indicativo
do potencial da amostra em produzir sulfetos biogénicos, relacionando-se essa

producao a atividade bacteriana.

2.5. QUANTIFICAGAO DE SULFATO TOTAL NA AMOSTRA

A concentracdo dos ions sulfato presentes na amostra foi determinada
gravimetricamente seguindo a metodologia do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998), apés filtragcdo das amostras
em membrana de éster de celulose com diametro de poro de 0,45 um, para retirar
quaisquer impurezas que possam interferir na quantificacdo. Neste método, o sulfato
foi precipitado em meio acido como sulfato de bario pela adicdo a quente de uma
solugao de cloreto de bario na concentragcdo de 100 g/L. Esta precipitagdo ocorre em
temperatura elevada (proxima de 100°C), e apds um periodo de digestao de 4 horas,
o precipitado é filtrado, lavado com agua quente (para eliminar todo o cloreto
presente) e seco em estufa a 105° C por 24 horas. Apds este periodo, foi
determinada entdo a massa do precipitado e a concentracdo de sulfato obtida pela

Equacéo 1:

mgBaSO, x411,6

mgS0O,” /| L =
vol.amostra

Os valores de referéncia utilizados foram:

= 10,0 mg/L (linha amarela), o limite de deteccdo do método, sendo um valor
aceitavel de concentracgao e;
= 100,0 mg/L (linha vermelha) um valor elevado que acarreta uma grande

disponibilidade de sulfato para reducéo por via microbiana.
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2.6. DETERMINAGAO DOS VALORES DE CONDUTIVIDADE E pH

O pH de todas as amostras foi determinado utilizando medidor de pH Quimis
(Modelo Q400M1) previamente calibrado com solugbées-tampao de pH=4,0 e 10,0 e
a condutividade foi determinada com o emprego de condutivimetro (Modelo Analyser
600) previamente calibrado com solugdo padrédo de 1413 pS/cm. O valor de
referéncia para o pH foi de 7,6 + 0,4, caracterizando um ambiente favoravel para a
proliferagcdo de BRS (linha vermelha); o valor de referéncia para a condutividade foi
de 50 mS/cm, caracterizando um meio onde a condug¢ao de ions livres estaria

facilitada (linha vermelha).

2.7. MEIOS DE CULTURA

2.71. MEIO POSTGATE E - MODIFICADO

O meio de cultura utilizado para deteccao e quantificacao de BRS foi o Meio
Postgate E - modificado (POSTGATE,1984). Neste estudo, o acido tioglicdlico foi
substituido pelo tioglicolato de sédio. A composigdo do meio e as quantidades
necessarias para o volume total de 1,0L estdo listadas na Tabela 3.

Para dar uma caracteristica semi-sdlida ao meio de cultura, agar foi
solubilizado inicialmente sob agitacdo e leve aquecimento. Essa caracteristica visa
diminuir a concentragdo de oxigénio no meio, ja que a condigdo basica para o
crescimento das BRS €& a anaerobiose. A purga com nitrogénio gasoso durante todo
o preparo e distribuicdo do meio também possui este fim.

O pH do meio foi ajustado para 7,6 com uma solu¢ao de NaOH 0,1M. Apds o
preparo, foram distribuidos 9,0 mL do meio em frascos tipo penicilina de 10,0 mL,
vedados com tampa de borracha e selados com lacre de aluminio. Apds este
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procedimento, os frascos contendo o meio foram esterilizados em autoclave durante

20 minutos, a 121°C (1,1 atm).

Devido as caracteristicas das BRS, a anaerobiose ndo € a unica condicéo

para garantir o seu crescimento e o potencial redox do meio deve também estar em

torno de -100 mV, valor alcangado através da adi¢cao de 0,1 mL de uma solucéo 12,4

g/L de tioglicolato de s6dio, um agente redutor, em cada frasco da série.

Tabela 3 - Composigdo do meio de cultura Postgate E — (1,0L).

Composigao Quantidade
KH2PO4 0,549
NH4CI 1,09
NaySOq4 1049
CaCl,.2H,0 0,679
MgCl,.6H,0 1,83 ¢
Lactato de sodio (560% p/v) 7,0 mL
Extrato de levedura 1049
Acido ascorbico 0,19
FeS0O,4.7H,0 0,5¢g
Agar-Agar 1949
Resazurina (0,025% m/v) 4,0 mL
NaCl 35¢

2.7.2. MEIO POSTGATE C

O meio de cultura utilizado para o crescimento e avaliacdo da atividade
metabdlica de BRS foi o Meio Postgate C (POSTGATE,1984). O preparo deste meio

€ semelhante ao apresentado no item anterior, com exceg¢ao do volume adicionado
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aos frascos que foi de 45,0 mL. A composicdo do meio e as quantidades
necessarias para o volume total de 1,0L estao listadas na

Tabela 4.

Tabela 4 - Composigdo do meio de cultura Postgate C — (1,0L).

Composicao Quantidade
KH,PO4 054
NH,CI 1,09
Na,SO, 459
CaCl,.2H,0 0,040 g
MgS04.6H,0 0,06 g
Lactato de sodio (560% p/v) 9,4 mL
Extrato de levedura 109
Citrato de s6dio.7H,0 0,3g
FeS04.7H,0 0,04 g
Agar-Agar 199
Resazurina (0,025% m/v) 4,0 mL
NaCl 35¢

2.7.3. MEIO PARA BACTERIAS ANAEROBIAS HETEROTROFICAS TOTAIS
(BANHT)

A composicdo do meio para deteccdo e quantificacdo de BANHT esta
apresentada na Tabela 5. Apds o preparo, o pH do meio foi ajustado para 7,6 € a
condicdo de anaerobiose e distribuicdo foram realizadas como descrito no item
[11.6.1. Os frascos com o meio foram autoclavados a 121°C (1,1 atm) por 20 minutos.

Apos o resfriamento também foi adicionado tioglicolato para baixar o potencial redox
do meio.



Tabela 5 - Composigao do meio de cultura para BANHT para o volume total de 1,0L.

Composicao Quantidade
Glicose 5049
Peptona universal 4049
Extrato de levedura 1049
Resazurina (0,025% m/v) 4,0 mL
NaCl 350¢9
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SOLUGAO DE DILUIGAO PARA OS MEIOS DE CULTIVO DE BRS E

BANHT

A composicdo da solucdo redutora utilizada nas diluicdes dos meios para

foram autoclavados a 121°C (1,1 atm) por 20 minutos.

Tabela 6 - Composigéo da solugado redutora para o volume total de 1,0L.

Composicgao Quantidade
Tioglicolato de sodio 0,124 g
Acido ascérbico 0,19

Resazurina (0,025% m/v) 4,0 mL
NaCl 3549

BRS e BANHT para um volume total de 1,0L esta representada na Tabela 6. Apds o
preparo, o pH da solucédo foi ajustado para 7,6 e a condicdo de anaerobiose e

distribuicdo foram realizadas como descrito no item 2.7.1. Os frascos com 0 meio
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275. MEIO DE CULTURA PARA BACTERIAS FACULTATIVAS
HETEROTROFICAS TOTAIS (BFHT)

A composicdo do meio de cultura para deteccdo e quantificacdo de BFHT
esta descrita na Tabela 7.

No preparo, todos os componentes foram dissolvidos conjuntamente, exceto o
citrato férrico, que foi solubilizado a quente e adicionado ao meio quando estava a
temperatura ambiente. Apds o preparo, o pH foi ajustado para 7,6 e o meio

distribuido em frascos Erlenmeyer e autoclavados a 121°C (1,1 atm) por 20 minutos.

Tabela 7 - Composig¢ao do meio de cultura para BFHT para o volume total de 1,0L.

Composicao Quantidade
Glicose 1049
Peptona universal 509
Extrato de levedura 1049
Citrato férrico 0,1g
Agar-agar 15,09
NaCl 35¢g

2.7.6. SOLUGAO DE DILUIGAO PARA O MEIO DE BFHT

A solucéo de diluicdo para o meio de BFHT era uma solu¢cdo de NaCl 35,0
g/L. A condigdo de anaerobiose n&o era necessaria para esta solugdo e a sua
distribuicdo se deu da maneira descrita no item 111.6.1. Os frascos com a solugao

foram autoclavados a 121°C (1,1 atm) por 20 minutos.
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2.7.7. MEIO DE CULTURA PARA BACTERIAS PRECIPITANTES DE FERRO
(BPF)

O meio de cultura para deteccao e quantificacido de BPF foi o meio conhecido
como agar citrato férrico amoniacal (CECA, 2001), cuja composigéo esta descrita na
Tabela 8.

No preparo, todos os componentes foram dissolvidos, exceto o citrato férrico
amoniacal, que foi adicionado por ultimo ao meio de cultura. Apds o preparo, o pH
foi ajustado para 6,6 e o meio distribuido em frascos erlenmeyer, autoclavados a
121°C (1,1 atm) por 20 minutos.

Tabela 8 - Composigdo do meio de cultura para BPF para o volume total de 1,0L.

Composigao Quantidade
(NH4)2SO4 0,59
NaNO3 0,5¢
Ko:HPO4 0,59
MgS0O4.7H0 0,59
CaCl,.6H,0 0,2g
Citrato férrico amoniacal 10,09
Agar-agar 15,09
NaCl 350¢9

2.7.8. SOLUGAO DE DILUIGAO PARA O MEIO DE BPF

A solucao de diluicdo para o meio de BPF era composta por uma solucédo A e
uma solugao B. A solugdo A era uma de KH,PO4, em agua, na concentragao de 34,0

g/L. Inicialmente o KH,PO, foi dissolvido em 500 mL de agua destilada, o pH
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ajustado para 7,2 com uma solugcdo de NaOH 1,0M e os 500 mL de agua destilada
remanescentes adicionados posteriormente. A solucdo B era uma solugdo de
MgSO, em agua, na concentracédo de 50,0 g/L. Misturou-se entdo 1,25 mL da
Solugao A e 5,0 mL da Solugcdo B e esta mistura foi avolumada a 1000 mL. A
condicdo de anaerobiose n&o era necessaria para esta solucado e a distribuigdo se
deu da maneira descrita no item 2.7.1. Os frascos com a solugdo foram

autoclavados a 121°C (1,1 atm) por 20 minutos.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados os resultados do monitoramento mensal, para
cada tanque, dos parametros microbioldgicos e fisico-quimicos ja citados. E
importante mencionar que nem todos os tanques estardo presentes em todas as
coletas, fato este devido a indisponibilidade do tanque para coleta de amostra no
dia. Para cada parametro, serao selecionados os dois “melhores” e “piores” tanques,
ou seja, os dois tanques com a menor e maior ocorréncia de resultados acima dos
limites estabelecidos para uma acgao corretiva, respectivamente. Apds a selecao
destes quatro tanques, sera feita uma discussdo da relagdo entre os parametros
para cada tanque, a fim de corroborar a classificacdo dos mesmos em funcao da
ocorréncia de resultados favoraveis ou desfavoraveis. As cores das barras de

resultados correspondem as cores dos tanques monitorados.

3.1. MONITORAMENTO DA POPULAGAO DE BACTERIAS REDUTORAS DE
SULFATO (BRS)

A Figura 5 apresenta os resultados obtidos da quantificagdo mensal de BRS
para cada tanque monitorado. Pode-se observar que a maioria dos resultados
apresentou quantificagdo entre 10* e 10° NMP/mL, ou seja, na sua maioria as
quantificacbes de populagdes de BRS estiveram num limite entre alerta (linha
amarela) e tomada de decisdo (linha vermelha). Estes resultados reforgam o fato de
que, na sua grande maioria, os tanques encontram-se contaminados com
populagdes microbianas de bactérias redutoras de sulfato fora dos padrboes de
normalidade, o que deve estar trazendo consequéncias graves de natureza
ambiental e operacional. Dentre essas consequéncias pode-se estimar uma elevada
atividade formadora de sulfetos biogénicos, que tem como consequéncia o aumento

da biocorros3o.
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Figura 5 - Monitoramento mensal das populagdes de BRS nos tanques de armazenamento agua/éleo.

Conduzindo-se uma avaliacdo mais particularizada com relacdo aos tanques
pode-se observar que o tanque verde apresentou, ao longo das amostragens,
variagbes de concentragdo de BRS que, com excegdo da amostragem 11, sempre
esteve acima do limite aceitavel para este parametro (linha verde). O mesmo
aconteceu com o tanque roxo, que apenas na amostragem 1 apresentou
concentragao aceitavel de BRS e o tanque cinza, apenas nas amostragens 6 e 8. O
tanque azul apresentou em todas as amostragens valores acima da referéncia
estabelecida, assim como o tanque vermelho, ciano e amarelo. Este ultimo, apesar
de uma unica amostragem dentro do limite aceitavel (linha verde, amostragem 2) foi
considerado, na sua totalidade fora dos padrées de normalidade, uma vez que os
demais valores de quantificacdo foram tdo elevados que a amostragem 2 pode ser
desconsiderada.

Se considerarmos agora, o limite superior do grafico representado na Figura 5
(acima da linha vermelha) pode-se verificar que praticamente todos os tanques, em
duas amostragens aleatérias, necessitavam de uma medida corretiva para
diminuicao da populagao de BRS presente.

O que pode ser extraido desses resultados € que deve ocorrer alguma

dinamica de transferéncia de fluidos entre os tanques monitorados (procedimento
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este comum nos tanques de armazenamento de agua e 6leo), o que contribui para a
auséncia de tendéncia clara (crescente, decrescente ou constante), nos tanques
acompanhados. Isto ressalta o fato de que o acompanhamento dos perfis de BRS
deve ser feito de forma continua, pois, em fungdo dessa dinamica, as amostragens
podem indicar que eventuais medidas devam ser tomadas.

De uma forma geral, considerando-se apenas os valores absolutos reportados
na Figura 5 pode-se concluir que os tanques cinza e amarelo foram os tanques que
apresentaram o maior numero de determinagdes que requerem tomada de decisao
para corregcéo do problema (linha vermelha). Em contrapartida, os tanques vermelho
e roxo foram os tanques que podem ser considerados como o0s mais limpos com
relagdo a contaminagdo com BRS, por apresentarem o maior numero de ocorréncias
abaixo do limite aceitavel (linha verde).

Esses resultados de quantificacdo de BRS ndao podem ser analisados de
forma isolada, pois sdo resultados obtidos em fungdo de outros parametros que
também foram acompanhados no presente estudo. Dessa forma, posteriormente,
estes resultados serdo correlacionados com os obtidos para bactérias anaerdbias
heterotroficas totais, concentracédo de sulfeto e disponibilidade de sulfato no meio. A
correlagdo desses parametros pode trazer importantes conclusdes acerca dessa

dindmica.

3.2. MONITORAMENTO DA POPULAGAO DE BACTERIAS ANAEROBIAS
HETEROTROFICAS TOTAIS (BANHT)

A Figura 6 apresenta os resultados do monitoramento mensal das populagdes
de BANHT nos tanques de armazenamento agua/éleo. Esta figura mostra que entre
as coletas 1 e 4 muitas quantificagdes ficaram abaixo de 100 NMP/mL, perfil
diferente do apresentado pelas popula¢gdes de BRS na Figura 5. As BANHT s&o
importantes no consércio microbiano formado no meio, pois as BRS utilizam como
fonte de energia substancias organicas de baixa massa molecular que séao
excretados justamente pelas BANHT, ou seja, o papel das BANHT é fazer a quebra

de moléculas organicas de maior complexidade em menores, aumentando assim a
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disponibilidade de metabdlitos para BRS (VAZOLLER, 1993). Portanto, esperava-se
que as populacdes de BANHT e BRS seguissem o mesmo perfil qualitativo.
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Figura 6 - Monitoramento mensal das popula¢cdes de BANHT nos tanques de armazenamento

agua/dleo.

A partir da coleta 6 praticamente todos os tanques apresentaram valores
consideraveis de populagbes de BANHT, visto que em sua grande maioria os
resultados estiveram, no minimo, acima da linha que indica um valor de alerta.
Observando especificamente as coletas 6 e 7, com as exceg¢des do tanque cinza na
coleta 6 e o tanque ciano na coleta 7, os tanques apresentaram valores em torno de
10° NMP/mL, indicando que principalmente nestas duas coletas uma medida
visando o controle destas populagdes em todos os tanques deveria ser tomada.

Uma analise individual do comportamento dos tanques frente a este
parametro mostra que a partir da coleta 5 o tanque azul sempre apresentou valores
de concentracdo de BANHT acima do limite aceitavel, perfil seguido também pelo
tanque amarelo. A partir da coleta 6, os tanques vermelho e verde, com excecao da
coleta 9, também mostraram que as suas popula¢cdes de BANHT permaneceriam no
minimo acima do limite aceitavel até o término do monitoramento. Os tanques cinza
e roxo apresentaram em duas coletas valores de popula¢gdes de BANHT abaixo do

limite aceitavel (coletas 9 e 11) e para o tanque ciano estes valores aceitaveis
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ocorreram nas coletas sequenciais 7 e 8. Comparando-se com as cinco coletas
iniciais, estas informagdes mostram que especificamente a partir da coleta 6 os
valores das populacdées de BANHT elevaram-se bastante para todos os tanques, e
esta situacdo tornou-se critica porque, na média, a maioria destes resultados
excedeu o limite para uma tomada de decis&o (linha vermelha).

Utilizando-se agora como referéncia o valor para uma tomada de decisdo
(linha vermelha - 10° NMP/mL), pode-se dizer que este limite s6 foi superado por
mais de um tanque na mesma coleta a partir da coleta 6 (ja que somente o tanque
amarelo ultrapassou este limite na coleta 5). Como ja foi dito anteriormente, nas
coletas 6 e 7 os tanques apresentaram em sua grande maioria os maiores valores
de concentracdo de BANHT, pois em cada uma destas coletas seis tanques
apresentaram populacoes altissimas de BANHT. Apds a coleta 7, ao menos um
tanque excedeu este valor limite, com excecdo da coleta 11 em que todos os
tanques apresentaram valores abaixo do limite para uma tomada de decis&do. Uma
correlagdo que pode corroborar este perfil apresentado pelos tanques a partir da
coleta 6 € que na Figura 5 a maior ocorréncia de valores acima do limite para uma
tomada de decisdo ocorre entre as coletas 5 e 10, o que ajuda a exemplificar as
interagbes entre os micro-organismos existentes no consoércio microbiano formado
no interior dos tanques.

De uma forma geral, analisando os valores absolutos reportados na Figura 6
pode-se concluir que os tanques vermelho e amarelo foram os tanques que
apresentaram o maior numero de determinagcdes acima do valor para uma tomada
de decisdo. Em contrapartida, os tanques cinza e ciano podem ser considerados os

tanques mais “limpos” com relacao ao perfil das suas populagdes de BANHT.

3.3. MONITORAMENTO DA POPULAGAO DE BACTERIAS FACULTATIVAS
HETEROTROFICAS TOTAIS (BFHT)

A Figura 7 apresenta os resultados do monitoramento mensal das populagdes
de BFHT nos tanques de armazenamento agua/oleo. Esta figura mostra que a
grande maioria dos resultados apresentou quantificagao entre 10° e 10* NMP/mL, ou
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seja, valores entre o estabelecido para um alerta e o limite para uma tomada de
decisdo. O papel principal das bactérias facultativas heterotroficas €, assim como as
anaerobias heterotroficas, fazer a quebra dos substratos organicos em moléculas
menores e também consumir o oxigénio facilitando a manutencéo das condigdes de
anaerobiose em parte do conteudo armazenado, auxiliando o desenvolvimento das
bactérias redutoras de sulfato (VAZOLLER, 1993). Portanto, de maneira geral, pode-
se dizer que os tanques monitorados estado contaminados com populacdes de BFHT.

Analisando-se particularmente a Figura 7, excetuando-se a coleta 11 (em que
somente trés tanques foram coletados) pode-se observar que alguns tanques
sempre apresentaram ao longo do monitoramento variagdes nas concentragdes de
BFHT acima do limite aceitavel para este parametro, caso dos tanques verde, roxo,
azul e vermelho. Para os tanques ciano, amarelo e cinza, somente nas coletas 1,4 e
6, respectivamente, as concentragdes de BFHT estiveram numa faixa considerada
aceitavel para este parametro. Mas, fazendo uma analise geral, estes resultados
podem ser desconsiderados na avaliagdo global, devido aos altos valores
apresentados por estes tanques ao longo das outras coletas. Estes mesmos tanques
podem ser considerados, juntamente com os tanques verde, roxo, azul e vermelho,

fora da normalidade com relagdo a concentragdo de BFHT.
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Figura 7 - Monitoramento mensal das populagdes de BFHT nos tanques de armazenamento

agual/oleo.
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Se considerarmos o limite superior da Figura 7 (linha vermelha — tomada de
decisdo) pode-se observar que todos os tanques, em pelo menos uma coleta,
apresentaram resultado de quantificacdo acima de 10° NMP/mL. Isto reforca a idéia
sobre a transferéncia de conteudo entre os tanques, onde talvez a transferéncia de
um fluido contaminado de um tanque para outro seja o responsavel por estas
incidéncias de contaminagado em todos os tanques, em pelo menos uma coleta.

De uma forma geral, analisando somente os valores absolutos reportados na
Figura 7, pode-se concluir que os tanques azul e ciano s&o os que apresentaram o
maior numero de determinagdes que requerem uma tomada de decisdo (seis num
total de 11 coletas), o que os classifica como os dois piores tanques com relagao a
concentracdo de BFHT. Em contrapartida, os tanques verde e cinza podem ser
considerados os “mais limpos” com relacao ao perfil de BFHT, pois apresentaram
populagdes acima do limite para uma tomada de decisdo somente nas coletas 8 e
10, respectivamente.

3.4. MONITORAMENTO DA POPULAGCAO DE BACTERIAS PRECIPITANTES
DE FERRO (BPF)

A Figura 8 apresenta os resultados do monitoramento mensal das populagdes
de BPF nos tanques de armazenamento agua/dleo. Esta figura mostra que muitos
tanques nao possuiam BPF em suas amostras. Apesar das BPF participarem do
processo de corrosdo microbiolégica oxidando o ion ferroso a ion férrico,
consumindo oxigénio para auxiliar na manutencdo da anaerobiose e também
fazendo a quebra de substratos para facilitar o metabolismo das BRS, este grupo de
bactérias € encontrado mais dificimente em fluidos como agua de injecédo ou
formacgao, que seriam os principais constituintes dos tanques monitorados. Mas, de
maneira geral, pode-se observar que a grande maioria dos resultados encontra-se
dividido quase que igualmente entre resultados acima do limite para um alerta e
resultados acima do limite para uma tomada de decisdo. Este perfil indica que nos
tanques onde houve a presenca de BPF, em sua maioria, os valores podem ser
considerados altos e os tanques possuiam um perfil de contaminagao.
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Fazendo uma analise particularizada da Figura 8, pode-se observar que nas
coletas 1, 5 e 9 os tanques ndo apresentaram valores acima do limite para uma
tomada de decisdo, mas em todas ao menos um tanque possuia uma concentragcao
de BPF acima do limite de alerta. Como mencionado no paragrafo anterior, em
muitas coletas os tanques ndo possuiam populagcdo de BPF. Nas onze coletas
realizadas, o tanque azul foi o que obteve o maior numero de quantificagdes, néo
apresentando populacdo de BPF somente na coleta 07. Todos os outros tanques
apresentaram populacdes em cinco ou seis coletas, fazendo com que o tanque azul

tenha grandes chances de possuir o pior comportamento frente a este parametro.
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Figura 8 - Monitoramento mensal das populagdes de BPF nos tanques de armazenamento agua/éleo.

O tanque vermelho apresentou quantificagées nas sete coletas iniciais (com
excecgao da coleta 04) e o tanque amarelo nas sete coletas finais (com excecéo das
coletas 06 e 08), o que pode indicar uma transferéncia de fluido do tanque vermelho
para o tanque amarelo ao longo do monitoramento.

Considerando o limite superior da Figura 8 (linha vermelha — tomada de
decisdo) pode-se observar que todos os tanques apresentaram em ao menos uma

coleta uma concentragcdo de BPF acima deste limite. Somente em trés coletas (01,



58

05 e 09) ndo seria necessario uma medida corretiva para diminuigdo dos valores de
concentracao celular obtidos.

De uma forma geral, analisando somente os valores absolutos reportados na
Figura 8, pode-se concluir que os tanques azul e amarelo sdo os que apresentaram
o0 maior numero de determinagdes que requerem uma tomada de decisao (quatro e
trés num total de 11 coletas, respectivamente), o que os classifica como os dois
piores tanques com relacdo a concentragcao de BPF. Em contrapartida, os tanques
verde e cinza podem ser considerados os “mais limpos” com relacdo ao perfil de
BPF, pois apresentaram populag¢des acima do limite para uma tomada de decisao

somente nas coletas 8 e 11, respectivamente.

3.5. MONITORAMENTO DA CONCENTRAGAO DE SULFETO TOTAL

Diferentemente das discussdes anteriores, onde as variagdes nos perfis dos
tanques ao longo do monitoramento foram importantes para que se entendessem os
resultados observados, na analise do monitoramento do sulfeto esta linha de
discussdo nao sera seguida. Existem muito valores que por serem pequenos nao
estdo representados na Figura 9, o que denota uma auséncia de tendéncias ou
perfis. Portanto, a discussao dos resultados para sulfeto foi feita com relacdo as
coletas realizadas.

A Figura 9 apresenta os resultados do monitoramento mensal da
concentragdo de sulfeto total nas amostras coletadas dos tanques selecionados.
Esta figura mostra que a grande maioria dos resultados esteve abaixo de 1,0 mg/L
mas, observando os que estdo representados, nota-se uma distribuicdo distinta
entre valores abaixo do limite de alerta e valores acima do limite para uma tomada
de decisdo. A ocorréncia de sulfeto nas amostras implica diretamente no
comprometimento da estrutura metalica dos tanques, ja que o H,S, sendo o principal
produto metabdlico das BRS, é corrosivo para estruturas metalicas (VIDELA, 2003)
e compromete também a saude de operadores que trabalham proximos ou nas

imediagdes dos tanques devido a toxicidade deste gas ao organismo humano.
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Observando o grafico representado na Figura 9, nota-se que os maiores
valores de concentracido obtidos estdo entre as coletas 04 e 06, perfil que pode ser
considerado compativel com o apresentado pelas BRS na Figura 5, que mostraram
os maiores valores de populagdo entre as coletas 05 e 07. Nas trés coletas iniciais,
as poucas quantificagdes representadas na figura estdo abaixo do limite de alerta,
com excecao do tanque azul que ndo somente suplantou este limite como mostrou
um valor acima do limite para uma tomada de decisdo. Ja nas coletas “centrais” (4 a
6), houve um salto nos valores das concentragdes de sulfeto, onde nove resultados
num total de catorze representados no grafico estdo acima do limite de alerta. Nas
trés ultimas coletas somente os tanques cinza e amarelo apresentaram
quantificacdo, com o tanque amarelo suplantando o limite para uma tomada de
decisdo na ultima coleta.

Se considerarmos agora o limite superior da Figura 9, nota-se que todo
tanque necessitou ao menos uma vez de uma medida corretiva para o controle da
concentragao de sulfeto. Como ja foi dito no paragrafo anterior, a maior ocorréncia
de valores acima do limite para uma tomada de decisdo ocorreu nas coletas 5 e 7,
portanto, estas coletas foram importantes para classificar os melhores e piores

tanques com relacao a este parametro.
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De maneira geral, considerando somente os valores absolutos representados
na Figura 9, os tanques amarelo e verde podem ser considerados os dois piores
com relagao a este parametro pois apresentaram o maior niumero de resultados que
demonstraram a necessidade de uma tomada de decisdo para solugao do problema.
Ja para a classificacdo dos dois tanques mais “limpos”, ndo se pode levar em
consideragcao somente os valores absolutos, por que os tanques azul, cinza, ciano,
roxo e vermelho apresentaram o mesmo numero de ocorréncias acima do limite de
decisdo. Portanto, estes tanques serao classificados de acordo com o perfil
apresentado ao longo do monitoramento. Apesar de terem suplantado este limite
superior uma unica vez, os tanques roxo e ciano apresentaram em todo o
monitoramento somente mais uma quantificagao representada na figura, ao contrario
dos tanques azul, cinza e vermelho, que apresentaram quantificacoes
representativas em quatro coletas. Sendo assim, os tanques roxo e ciano podem ser
considerados os melhores tanques com relacdo a concentracdo de sulfeto total nas

suas amostras.

3.6. MONITORAMENTO MENSAL DA CONCENTRAGAO DE SULFATO TOTAL

A Figura 10 apresenta o perfil do monitoramento mensal da concentragao de
sulfato total nas amostras coletadas dos tanques selecionados.

Esta figura mostra que de maneira geral a grande maioria dos resultados
obtidos esteve proximo ao limite de alerta de 10 mg/L. Na verdade, esta
concentracdo € o limite de quantificacdo do método, por isso muitos valores podem
ser menores que os que foram representados, mas nao €& possivel precisa-los
devido a uma limitagdo do préprio método. A importdncia do monitoramento da
concentragdo de sulfato foi devido a necessidade deste ion como aceptor final de
elétrons no metabolismo das BRS (MADIGAN et al., 2004). Portanto, quanto maior a
concentracao deste ion, mais favorecido estara o ambiente para o crescimento deste

grupo de bactérias.
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Figura 10 - Monitoramento mensal das concentragdes de sulfato nos tanques de armazenamento

agua/dleo.

Pode-se observar na Figura 10 que as maiores concentragbes de sulfato
ocorreram principalmente nas coletas 04, 05 e 06, perfil este que pode ser
considerado compativel com os apresentados pelas BRS na Figura 5 e a
concentragdo de sulfeto na Figura 9. Nestas coletas “centrais” (4 a 6), a maior
concentragao de bactérias e a maior disponibilidade de sulfato geraram uma maior
liberacdo de sulfeto no meio decorrente do metabolismo das BRS. O tanque roxo foi
0 Unico tanque que nao apresentou concentragao de sulfato superior ao limite de
alerta ao longo do monitoramento. Em contrapartida, todos os outros tanques
apresentaram, em pelo menos uma coleta, uma concentragcdo acima deste limite.

Considerando-se agora somente os valores absolutos representados na
Figura 10, os tanques amarelo e vermelho podem ser considerados os dois piores
tanques com relagéo a concentragao de sulfato, pois apresentaram valores acima do
limite para uma tomada de decisdo em quatro e trés coletas, respectivamente. Em
contrapartida, o tanque roxo (com nenhum valor acima do limite para uma tomada
de decis&o) e o tanque verde, com somente uma suplantacdo deste valor, podem

ser considerados os melhores tanques com relagao a este parametro.
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3.7. MONITORAMENTO MENSAL DOS VALORES DE CONDUTIVIDADE E pH

Estes dois parametros foram monitorados somente para se determinar se os
tanques possuem um ambiente favoravel ao crescimento dos grupos microbianos
estudados.

A Figura 11 apresenta o perfil do monitoramento mensal da condutividade nas
amostras coletadas dos tanques selecionados. Pode-se concluir que, de maneira
geral, a maioria dos valores encontra-se préximo ao valor estabelecido como
referéncia. E a mobilidade dos ions que determinam a sua condutividade, ou seja,
quanto maior este valor, os micro-organismos terdo uma maior disponibilidade dos
ions que sao necessarios para a sua nutricdo, como por exemplo, o ion sulfato que é
tdo importante no processo metabdlico das BRS. Portanto, todos os tanques
favorecem a mobilidade dos ions e a sua disponibilidade para o consorcio
microbiano existente no interior dos tanques. A Figura 12 apresenta o perfil do
monitoramento mensal dos valores de pH nas amostras dos tanques selecionados.
Pode-se concluir, de maneira geral, que a maioria dos valores oscila num intervalo
(entre 6,6 e 8,6) favoraveis ao crescimento das BRS, BANHT, BFHT e BPF. Ou seja,
todos os tanques fornecem um pH favoravel para o estabelecimento do consércio

microbiano no seu interior.
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Condutividade

Figura 11 - Monitoramento mensal dos valores de condutividade nos tanques de armazenamento

agua/dleo.
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Figura 12 - Monitoramento mensal dos valores de pH nos tanques de armazenamento agua/dleo.
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3.8. DETERMINAGAO DOS DOIS MELHORES E DOIS PIORES TANQUES DO
TERMINAL

Apoés a analise de todos os parametros monitorados e a identificacdo dos dois
melhores e os dois piores tanques frente a cada um dos parametros, uma
visualizacdo do desempenho destes tanques € importante para a determinacéo dos
dois melhores e os dois piores tanques do terminal, como um todo. Esses resultados
estdo sumarizados na Tabela 9, onde os pontos vermelhos indicam os piores
tanques e os verdes os melhores.

Todos os parametros ja tiveram a sua importancia mencionada, e ela vem
principalmente da necessidade de se observar nos tanques um ambiente favoravel
para o estabelecimento do consoércio microbiano. Todavia, dentre todos os
parametros monitorados, a interacdo entre BANHT e BRS com a consequente
liberacdo de sulfeto seria o principal motivo de preocupagdo com relagdo ao
comprometimento da estrutura dos tanques e a manutencido de condigdes
operacionais adequadas. Apds esta discussao, os pardmetros monitorados e as
suas interacdes para o estabelecimento e manutencdo do consoércio microbiano
formado que é o principal responsavel pela biocorrosdo no interior dos tanques, a
classificagcdo dos mesmos segue prioritariamente os parametros representados nas

trés primeiras colunas da Tabela 9.
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Tabela 9 - Classificagdo dos tanques de acordo com os parametros monitorados.

Tanques BANHT BRS Sulfeto BFHT BPF Sulfato

Amarelo ® o o [ ) [
Azul o [
Ciano o o o
Cinza ® o o [
Roxo ® o [
Vermelho o [ ) o
Verde o o ) [

Considerando entdo as trés primeiras colunas para a classificacdo dos
tanques, os dois piores tanques do monitoramento foram o tanque amarelo e o
tanque cinza. O primeiro por apresentar o pior desempenho em cinco dos seis
parametros utilizados para classificacao, incluindo os trés parametros considerados
mais importantes. Ja o tanque cinza foi incluido como pior tanque por ter
apresentado o pior desempenho quanto ao perfil de BRS.

Em contrapartida, os dois melhores tanques do monitoramento sdo os
tanques roxo e ciano. O tanque roxo foi considerado o melhor por ter apresentado o
melhor perfil em dois dos parametros considerados mais importantes na
classificagao (BRS e sulfeto), e por ndo ser apontado como pior tanque em nenhum
dos outros parametros. Ja o tanque ciano foi incluido também como melhor tanque
por ter apresentado o melhor comportamento no monitoramento das populagdes de
BANHT e sulfeto (dois dos trés parametros mais importantes para a classificagao) e

por n&o apresentar uma concentragao critica de BRS.
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3.9. INTER-RELAGAO ENTRE OS PARAMETROS MONITORADOS NOS
TANQUES CLASSIFICADOS

Até este item, foram discutidos os perfis de todos os tanques ao longo do
monitoramento frente aos parametros avaliados, e esta discussado foi importante
para que uma conclusdo geral sobre os tanques mais contaminados e os mais
limpos do ponto de vista microbioldgico fosse alcangada. Apds a classificagdo dos
mesmos, serdo apresentados os perfis de cada um destes quatro tanques com
relacdo as concentracdes de BRS, BANHT, sulfato e sulfeto. Estes perfis seréao
visualizados para que se observe se esses quatro parametros corroboram as
relagbes existentes entre eles apresentada na revisao bibliografica: a redugao de
sulfato por BRS em um ambiente anaerébio (facilitado pela presenca de BFHT e
BPF) com a consequente liberacédo de sulfeto somente ocorre com a disponibilidade
de metabdlitos excretados pelas BANHT. O acompanhamento dos tanques com
relagdo aos parametros pH, condutividade, BPF e BFHT nao serdo apresentados,
pois estes podem ser considerados secundarios com relagdo a discussao da inter-
relacdo dos parametros selecionados nos tanques monitorados. Ja é de
conhecimento que os tanques possuem condicdes para o estabelecimento do
consoércio microbiano, portanto a discussao sera feita somente com os parametros
considerados mais relevantes. Este procedimento sera feito levando-se em conta os
dois tanques mais contaminados e finalizando com os dois, até entdo considerados
os tanques mais limpos. Nos graficos de concentragbes de sulfato e sulfeto, os

valores foram representados pelas barras escuras e claras, respectivamente.
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3.9.1. TANQUE AMARELO

A Figura 13 apresenta o perfil do monitoramento das populagbes de BRS e
BANHT para o tanque amarelo. Pode-se observar que em sete de onze
amostragens o tanque amarelo apresentou concentragbes de BRS iguais ou acima
de 10* NMP/mL, indicando a contaminagdo deste tanque com este grupo de
bactérias. E interessante lembrar que este tanque suplantou o limite para uma
tomada de decisdo corretiva tanto para BRS como para BANHT em trés coletas e

por este motivo foi considerado o pior tanque de todo o monitoramento.
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Figura 13 - Monitoramento mensal das concentracées de BRS e BANHT no tanque amarelo.

Como era de se esperar, as BANHT estiveram presentes em todas as
amostragens, em cinco delas com valores de concentragdo maiores que os de BRS
e nas outras seis com valores menores. Esse comportamento tornou dificil
estabelecer que tipo de relagdo existe entre as concentragbes destes dois grupos
bacterianos para o tanque amarelo. Na coleta 3, por exemplo, foi observada uma
concentragdo de BRS préxima de 10° NMP/mL, enquanto a concentragdo de BANHT
foi de 102 NMP/mL, praticamente mil vezes menor. Ou seja, teve-se a impresséao

que nesta coleta ou as BRS estavam muito adaptadas ao ambiente a ponto de se
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desenvolverem com uma baixa concentragdo de fonte de carbono, visto que as
BANHT - que fornecem estes metabolitos - estavam presentes em baixas
concentracdes, ou as BANHT foram muito eficientes no seu metabolismo fornecendo
as BRS uma quantidade adequada de metabdlitos mesmo estando em baixa
concentracdo, mas na coleta 7 este perfil se inverte, e as BRS cresceram numa
concentragdo mil vezes inferior (10* NMP/mL) as BANHT (10" NMP/mL), nao
confirmando as suposi¢coes anteriores. Assim, nao foi possivel afirmar se o
crescimento das BRS é favorecido pela maior ou menor concentragao de BANHT.

Analisando-se entdo a Figura 14, que apresenta os perfis das concentragdes
de sulfato e sulfeto instantaneo para o tanque amarelo, observou-se que em pouco
mais da metade das coletas (3 a 7) a concentragao de sulfato sempre esteve acima
de 100 mg/L, e nas coletas restantes observou-se o valor do limite de deteccéo do
método (10 mg/L).

Estes valores indicam que no tanque amarelo ha a disponibilidade de sulfato
para ser reduzido pelas BRS, que como foi mostrado no paragrafo anterior, estavam
presentes no tanque em menor ou maior concentracdo em todas as coletas. Esta
maior disponibilidade de sulfato nestas cinco coletas ndo necessariamente implica
numa maior producdo de sulfeto pelas BRS, mesmo estando estas bactérias em
uma concentracido elevada. Nas coletas 3 e 5, por exemplo, as concentragdes de
BRS foram altas, préximas de 10° NMP/mL e havia uma boa disponibilidade de
sulfato no meio, entretanto, o sulfeto quantificado nestas amostras ndo passou de
0,1 mg/L. Em contrapartida, as duas maiores concentragdes de sulfeto (nas coletas
6 e 9) foram obtidas com as duas maiores concentragbes de BRS, um pouco acima
de 10° NMP/mL, mas ndo muito maiores que as concentracdes de BRS nas coletas
3 e 5. Isto indica que as BRS encontradas nas coletas 6 e 9 possuem uma atividade
metabdlica geradora de sulfetos maior que aquelas encontradas nas coletas 3 e 5,
suposicao esta corroborada pelas concentragdes de sulfeto obtidas. Mas como
explicar que na coleta 4, com apenas 10 NMP/mL de BRS, o sulfeto quantificado na
amostra seja tao baixo quanto aquele encontrado nas coletas 3 e 5, por exemplo,

com uma concentracdo de BRS praticamente dez mil vezes maior.
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Concentragoes de sulfato e sulfeto
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Figura 14 - Monitoramento mensal das concentragdes de sulfato e sulfeto no tanque amarelo.

O sulfeto instantaneo confirmou ndo ser tao eficiente para validar a relagao
entre o perfil de BRS, BANHT, a quantidade de sulfato disponivel para redugao e
consequente liberacdo de sulfeto. Seria mais interessante se esta liberacdo de
sulfeto pudesse ser acompanhada de maneira continua, avaliando-se assim o
potencial metabdlico das BRS em cada uma das coletas. Dessa forma, durante um
determinado periodo, se teria medidas cumulativas de sulfeto que permitiriam avaliar
o potencial gerador de sulfetos biogénicos, indicando a real atividade do consorcio
microbiano. Sabe-se que uma maior concentracdo de BRS ndo é condicdo
fundamental para uma grande geragao de sulfeto, pois € necessario avaliar a taxa
de formacdo de sulfeto destas bactérias, que, apesar de presentes numa
concentracdo elevada, podem estar metabolicamente comprometidas para a
geracéo de sulfetos. E possivel encontrar grandes concentragées de BRS com baixo
potencial de geracdo de sulfeto e concentragbes menores com uma elevada
atividade metabodlica. As condicbes ambientais do meio em que as espeécies
microbianas se encontram é que ditardo as condi¢des de geragcdo de sulfeto.

Portanto, uma avaliagdo metabdlica continua poderia elucidar o verdadeiro perfil do
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potencial gerador de sulfeto das BRS encontradas em cada uma destas coletas e
provavelmente melhor explicar as relagdes entre BRS, BANHT, sulfeto e sulfato.

3.9.2. TANQUE CINZA

A Figura 15 apresenta o perfil ao longo do monitoramento das concentragdes
de BRS e BANHT para o tanque cinza. Este tanque suplantou o valor para uma
tomada de decisdo trés vezes para BRS e duas vezes para BANHT, o que o
classificou como o segundo pior do monitoramento, sendo, portanto, um dos menos
adequados para o armazenamento de agua. Assim como no tanque amarelo, as
BRS e BANHT foram quantificadas em todas as amostras, mas diferentemente do
primeiro tanque, as BRS cresceram em maior quantidade que as BANHT em
praticamente 80% das coletas. Isto mostra que para o tanque cinza, provavelmente,
as populacdes de BRS n&o necessitaram de populagdes elevadas de BANHT para o
seu estabelecimento. Neste caso, as suposi¢des utilizadas no item anterior para esta

relagao entre as concentragcdes de BRS/BANHT sao cabiveis novamente.

BRS/BANHT
100000000 |
= 10000000 -
£
o 1000000
=
= 100000 |
— 10000
=
<Zt 1000 |
@ 100 -
10 | I I
1 T . T I T T - T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Amostragem

Figura 15 - Monitoramento mensal das concentragdes de BRS e BANHT no tanque cinza.
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O perfil das concentragdes de sulfato e sulfeto ao longo do monitoramento &
mostrado na Figura 16. Pode-se observar que em trés coletas a concentracado de
sulfato foi maior que 10 mg/L, sendo o seu maior valor obtido na coleta 4. Entretanto,
de maneira geral, é correto afirmar que o tanque cinza possui, mesmo que em
baixas concentracbes em algumas amostragens, sulfato disponivel para redugao
pelas BRS. Talvez esta baixa disponibilidade reflita-se na baixa geragao de sulfeto
em seis das oito quantificacdes realizadas, mas como era de se esperar da relagao
entre os parametros, a maior concentragdo de sulfeto instantdneo ocorreu
justamente quando houve a maior concentragao de sulfato de todo o monitoramento.
Em contrapartida, para concentragdes de sulfato menores que esta, mas acima do
limite de quantificagdo (coletas 1 e 3), o sulfeto gerado pelas BRS esta em baixa
concentragdo. Estas afirmacdes indicam que de maneira geral as populagbes de
BRS existentes no tanque cinza possuem uma baixa atividade metabdlica, pois as
concentracdes de BRS estiveram em media maior que 10* NMP/mL, mas a geragao

de sulfeto s6 péde ser consideravel na coleta 4.
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Figura 16 - Monitoramento mensal das concentracdes de sulfato e sulfeto no tanque cinza.
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3.9.3. TANQUE ROXO

Continuando a discussdo sobre a inter-relagdo entre os parametros
monitorados, agora sera observado se as relagdes entre eles foram respeitadas para
os dois tanques considerados os “mais limpos” do monitoramento. O perfil das
concentragdes de BRS e BANHT para o tanque roxo pode ser visualizado na Figura
17. Pode-se observar que o tanque roxo foi acompanhado, em um numero inferior
de coletas em comparacdo com os outros dois tanques apresentados, e que
excepcionalmente na coleta 2 ndo foram encontradas populacdes de BRS e BANHT,
quantificaveis. Mas, numa analise global da figura, as popula¢des de BRS estiveram
na maioria das coletas entre 10 e 10* NMP/mL, indicando que o tanque roxo
possuia ambiente favoravel para o estabelecimento deste grupo bacteriano. Para
corroborar esta afirmacido, as BANHT também foram quantificadas em todas as
coletas onde houve presenca de BRS, e assim como no tanque cinza, para as
quatro coletas iniciais em concentracdes menores que as de BRS.
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Figura 17 - Monitoramento mensal das concentracdes de BRS e BANHT no tanque roxo.
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Nas duas ultimas coletas, as BANHT cresceram aproximadamente mil vezes
mais que as BRS, mostrando que para o tanque roxo n&o foi possivel estabelecer
que tipo de relacao existe entre as concentracdes de BRS e BANHT.

O perfil das concentragdes de sulfato e sulfeto para o tanque roxo esta
representado na Figura 18. A visualizagdo deste comportamento é interessante para
observar porque o tanque roxo foi considerado o melhor tanque do monitoramento.
A disponibilidade de sulfato neste tanque nido pode ser considerada alta, mas é
correto afirmar que, mesmo em baixa concentragcdo, ha sulfato disponivel para
reducao pelas BRS, mas a geragao de sulfeto instantaneo, no geral, foi baixa. Este
fato torna correto afirmar que este grupo de BRS presentes no tanque roxo possui
uma baixa atividade metabdlica. Somente na coleta 5 houve uma geragao de sulfeto
consideravel, coleta esta onde a concentracio de BRS foi de 10* NMP/mL e a

concentracdo de BANHT foi uma das menores obtidas.
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Figura 18 - Monitoramento mensal das concentragdes de sulfato e sulfeto no tanque roxo.
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3.9.4. TANQUE CIANO

O tanque ciano foi classificado como o segundo melhor tanque do
monitoramento justamente por apresentar bons resultados com relagdo as
concentragdes de BANHT e sulfeto. Observa-se na Figura 19 que o tanque ciano
apresentou concentracdes de BRS e BANHT acima do limite de 10° NMP/mL
somente em uma coleta, corroborando a afirmacao de ser um dos melhores tanques
do monitoramento. Na grande maioria das coletas a concentragao de BRS foi menor
que as de BANHT e somente na coleta 6 esta relagdo nao foi confirmada. Isto indica
que assim como no tanque cinza, provavelmente as BRS ndo necessitam de
quantidades muito elevadas de BANHT para o se estabelecer, o que torna
apropriado mais uma vez as suposi¢cdes para o metabolismo de BRS e BANHT
utilizadas pro tanque amarelo. De maneira geral, o tanque ciano encontra-se
contaminado com BRS que, teoricamente, ndo apresentam um grande potencial

metabdlico gerador de sulfeto.
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Figura 19 - Monitoramento mensal das concentragbes de BRS e BANHT no tanque ciano.
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A Figura 20 apresenta o perfil das concentragbes de sulfato e sulfeto para o
tanque ciano ao longo do monitoramento. Pode-se observar que nas coletas 4, 5 e 6
obtiveram-se as maiores concentracdes de sulfato neste tanque. Nas coletas 4 e 5,
especificamente, ocorreram as duas maiores concentracoes de sulfeto nas amostras
coletadas. Na coleta 5, a concentracdo de BRS esteve proxima de 10° NMP/mL,
uma das mais altas para este tanque, mas na coleta 4, as BRS presentes em
concentracao de aproximadamente 10° NMP/mL geraram a maior concentragao de
sulfeto obtida.

De uma forma geral, o que se observou é que a correlacdo dos parédmetros
microbiolégicos com as concentragcdes de sulfato e sulfeto instantdneo, n&do se
mostrou uniforme para todos os tanques. Dessa forma, surgiu a necessidade de se
estabelecer um novo parametro de comparagao que corroborasse as relagoes. Esse

parametro selecionado foi a medida da atividade geradora de sulfetos ao longo do

tempo.
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Figura 20 - Monitoramento mensal das concentracdes de sulfato e sulfeto no tanque ciano.
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3.10.AVALIAGAO DA ATIVIDADE METABOLICA CONTINUA (AMC) DE
AMOSTRAS DOS TANQUES CLASSIFICADOS

Nas discussdes anteriores, mostrou-se que a correlacdo entre os quatro
principais parametros nao foi tdo bem elucidada em funcido de um dos parametros
nao ser o mais apropriado para tal: o sulfeto instantaneo. O sulfeto instantaneo
esta soluvel na amostra e pode ser de origem microbiana ou n&o, visto que estes
tanques de armazenamento em determinados momentos recebem carga que nao
sdo compostas somente por agua de formacéao, injegdo ou oOleo. Além do mais, o
sulfeto formado por via microbiana pode também ser enviado para o ambiente sob a
forma de H,S, o que ajuda a mascarar a verdadeira concentragao de sulfeto formada
pelas BRS presentes no interior dos tanques. Portanto, chegou-se a conclusédo de
que talvez uma avaliagdo da atividade metabdlica continua (AMC) fosse ideal para
compreender qual o verdadeiro potencial destas bactérias em formar o seu
metabalito (sulfeto). Como seria muito complicado realizar este posterior estudo para
todas as amostras coletadas, optou-se por realizar somente para as amostras
estocadas em geladeira dos tanques previamente classificados como “melhores” e
“piores” do monitoramento. Assim, se poderia verificar se a produgdo acumulada de
sulfeto pelas BRS presentes nas amostras indicaria o verdadeiro potencial
metabodlico destas bactérias, sendo util também para justificar a classificagdo dos
tanques.

Para cada um dos quatro tanques foram selecionadas as amostras com a
menor € maior concentracdo de BRS obtidas, para que se verificasse a atividade
metabdlica de populagdes altas e baixas de um mesmo tanque e se estas atividades
confirmariam as classificacbes realizadas. As atividades foram compostas pelas

medidas do sulfeto biogénico acumulado num periodo de incubacgéo de quinze dias.
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3.10.1. AMC PARA O TANQUE AMARELO

A Figura 21 apresenta o perfil de produgao de sulfeto para a amostra 4 do
tanque amarelo, a amostra que apresentou a menor concentracdo de BRS para este

tanque em todo o monitoramento.
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Figura 21 — Producéo de H,S acumulada ao longo de 15 dias para a menor concentragdo de BRS

obtida (amostra 4 - 7,5 NMP/mL) do tanque amarelo.

Pode-se observar que o sulfeto sé comeca a ser consideravel a partir de 72
horas de incubacéo, e, pode-se dizer que este periodo corresponde a fase lag, que é
um periodo de adaptagdo do micro-organismo com pouca geragdo de metabdlitos.
Quando uma populagdo microbiana € inoculada em um novo meio de cultura o seu
crescimento normalmente n&o ocorre de imediato (MADIGAN et al., 2004). A
visualizacdo da fase lag € interessante para que se entenda porque o sulfeto
instantdneo ndo é um parametro adequado a ser correlacionado com as

concentracdes de BRS, BANHT e sulfato.
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ApoOs a fase lag, pode-se observar a crescente formacdo de sulfeto pelo
metabolismo das BRS inoculadas no meio de cultura. Como este sulfeto é retirado
do meio para ser quantificado com intervalos de tempo regulares, o efeito toxico
deste metabdlito foi minimizado e a reducao do sulfato do meio pelas BRS facilitada.
A primeira quantificacao de sulfeto realizada atingiu uma concentragao de 345 mgl/L,
indicando um bom potencial gerador de sulfeto pelas BRS da amostra 4 nos dias
iniciais do teste. Esse primeiro “salto” na formacgao de sulfeto é caracteristico de uma
elevada taxa de formacao, podendo-se observar que as leituras de 144 e 216 horas
apresentaram um carater linear crescente. Apds 216 horas observou-se novamente
um “salto” na formacgao de sulfeto, mostrando que as BRS ainda poderiam elevar as
suas taxas de formagao novamente e depois atingiram a sua concentragdo maxima
proxima de 1150 mg/L de sulfeto. E dificil encontrar na literatura publicagées em que
se avaliam AMC de grupos de BRS, e mais dificil ainda quando este tipo de
metodologia esta associada a um monitoramento. Penna et al. (2003) avaliaram a
35°C durante 28 dias a AMC de quatro diferentes indculos de culturas mistas em
meios de cultura preparados com diferentes percentuais de agua de formacao do
campo de Marlim sintética e agua do mar sintética. O maior valor de concentragcao
de H,S obtida com o melhor percentual da mistura no preparo do meio foi de 220
mg/L para uma das culturas mistas de m-BRS em 28 dias. Apesar de n&o ser
informada a concentracdo de BRS nos meios testados, este valor é util para mostrar
que as BRS presentes na coleta 4 do tanque amarelo foram mais ativas
metabolicamente, pois geraram mais que o dobro desta concentragdo em 144 horas,
sendo sua concentragdo maxima de sulfeto seis vezes maior que a obtida neste
trabalho e alcancada em menor tempo. Esta comparacdo € interessante porque
comega a mostrar que as BRS do tanque amarelo possuem alto potencial
metabalico gerador de sulfetos.

Com base na premissa anteriormente apresentada, na Figura 22 esta
representada a AMC para a amostra 6 do tanque amarelo, amostra esta constituida
por uma concentracdo de BRS em torno de 10° NMP/mL e que forneceu a maior
concentracdo de sulfeto instantdneo para este tanque. Ja foi comentado que este
sulfeto pode ser originario de outra fonte que n&o seja microbiana, entdo a
visualizacdo desta AMC é importante para que se verifigue se o alto potencial

metabdlico das BRS presentes no tanque amarelo, e inicialmente ja observada para
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a amostra com menor concentracdo de BRS, também é verificada para a maior

concentracdo de BRS obtida.
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Figura 22 - Producao de H,S acumulada ao longo de 15 dias para a maior concentragdo de BRS

obtida (amostra 6 — 2,5x10° NMP/mL) do tanque amarelo.

A fase lag péde ser visualizada novamente para a amostra 6, ja que o sulfeto
s6 comega ser consideravel com 72 horas de incubacgédo. De maneira geral, o perfil
da AMC para a amostra 6 foi semelhante ao da amostra 4. Houve com 72 horas o
mesmo “salto” apresentado na AMC da amostra 4, e novamente uma concentragao
de sulfeto gerada proxima de 350 mg/L nos trés primeiros dias de incubagdo. A
geracdo de sulfeto foi crescente em toda a avaliagdo e este comportamento é
compativel com uma amostra onde BRS com alto potencial metabdlico estao
presentes. Como era de se esperar, esta elevada concentracdo de BRS no tanque
considerado mais sujo do monitoramento gerou uma concentragéo final de sulfeto
acima de 1500 mg/L, a maior alcangada para todas as AMC testadas.

Através das amostras 4 e 6 foi possivel observar o perfil gerador de sulfeto do
grupo de BRS presente nestas duas amostras e assim efetivamente afirmar que o

tanque amarelo ndo possui somente parametros com valores acima dos limites
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estabelecidos no monitoramento, mas possui também BRS com alta atividade
metabdlica. Isto implica num grande potencial gerador de sulfeto no interior dos
tanques, onde ja foi verificado que ha sulfato disponivel e BRS em elevadas
concentracdes. Estas afirmacbes sdo uteis porque auxiliam na confirmagdo da
classificacdo dos tanques, que em virtude de um parametro ndo muito adequado,

tornou-se comprometida.

3.10.2. AMC PARA O TANQUE CINZA

O tanque cinza foi classificado como o segundo pior tanque do
monitoramento, e a visualizagdo das AMC de duas de suas amostras pode ser
importante para corroborar esta classificacdo. E de se esperar que este tanque
apresente também BRS com um alto potencial metabdlico, mas em escala menor
que o tanque amarelo, visto que este tanque foi considerado o pior dentre todos os
monitorados.

Na Figura 23 pode-se observar a AMC da amostra com a menor
concentracdo de BRS obtida para o tanque cinza, concentracdo esta em torno de
10> NMP/mL (amostra 7). Mais uma vez, o sulfeto somente pode ser quantificado
apds 72 horas de incubacao, mas diferentemente dos AMC para o tanque amarelo,

nao houve um “salto” na concentracao de sulfeto de 48 para 72 horas.
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Figura 23 - Producéo de H,S acumulada ao longo de 15 dias para a menor concentragdo de BRS
obtida (amostra 7 — 4,5x10° NMP/mL) do tanque cinza.

Isto pode ser explicado pelo fato do indculo ser constituido por bactérias que
possuem uma atividade metabdlica menor que aquelas presentes no tanque
amarelo e mesmo estando em uma concentracdo numa ordem dez vezes maior, a
producao de sulfeto acumulada manteve-se menor que para a amostra analoga do
tanque amarelo. Esta diferenga na atividade pode ser visualizada numa comparagao
entre os perfis destas curvas.

Na amostra com a menor concentragcdo de BRS para o tanque amarelo, com
72 horas a concentragao de sulfeto quantificada foi proxima de 400 mg/L, enquanto
que as bactérias presentes na amostra 7 do tanque cinza atingem esta proximidade
com 216 horas de incubacdo. Apesar desta diferenga, a producdo de sulfeto
observada foi crescente e atingiu uma concentragao final proxima de 800 mg/L de
sulfeto, indicando um bom potencial formador deste metabolito por estas BRS.

A Figura 24 apresenta a AMC para a amostra que apresentou a maior

concentragao de BRS para o tanque cinza (amostra 6).
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Figura 24 - Produgao de H,S acumulada ao longo de 15 dias para a maior concentragdo de BRS
obtida (amostra 6 — 4,0x10° NMP/mL) do tanque cinza.

A concentracdo de BRS nesta amostra foi ligeiramente acima de 10°
NMP/mL, a mesma concentragdo obtida na amostra analoga do tanque amarelo.
Entretanto, sabe-se que as bactérias do tanque cinza sdo metabolicamente menos
ativas que as do tanque amarelo. Portanto, como era de se esperar, apesar de
possuirem praticamente a mesma concentracéo, o perfil de formacao de sulfeto foi
distinto. Analisando-se a Figura 24, observa-se que dentre as AMC apresentadas
até agora, a da amostra 6 do tanque cinza diferencia-se das outras pelo fato do
sulfeto em concentracdo consideravel somente ocorrer a partir de 144 horas, ou
seja, 72 horas a mais que nas outras AMC apresentadas. Todavia, apesar desta
“‘demora” na producao de sulfeto pelas BRS, assim que ele tornou-se quantificavel a
producdo torna-se crescente. Obviamente, em menor escala que para o tanque
amarelo, mas significativamente maior que a amostra com menor concentragao do
mesmo tanque.

O perfil da curva de AMC apresentada na Figura 24 mostrou-se bastante
similar ao da amostra com menor concentragcao de BRS para o tanque cinza, apesar
da diferenca no tempo de geragdo de sulfeto quantificavel ja comentado. Mas,



83

apesar da semelhancga, foi confirmada a hipotese de que avaliando-se amostras,
provavelmente com a mesma populacdo de BRS, aquela em que a concentragéo
estiver maior apresentara uma maior formagcao de sulfeto. Portanto, a amostra 6
obteve uma concentragcdo maxima final de sulfeto préoxima de 1100 mg/L,
concentragdo final esta maior que a amostra 7 (que possuia menos BRS) e
semelhante a amostra com menor concentracao de BRS do tanque amarelo, mas
que possuia uma atividade metabdlica comprovadamente maior.

Os perfis da AMC para o tanque cinza e as comparagbes com o tanque
amarelo, que junto com este tanque fazem parte do grupo dos mais contaminados,
foram importantes porque ao se fazer estas comparacgdes, pode-se observar que o
sulfeto instantadneo realmente nao foi o parametro mais adequado para se elucidar o
mecanismo de formacgao do sulfeto presente nas amostras. Mas estes AMC foram
uteis para corroborar estas classificagdes, pois foi mostrado que realmente a
populacdo de BRS presentes nestes tanques sao metabolicamente bastante ativas e
deram para esses tanques motivos para se preocupar com o comprometimento das
suas estruturas e de suas cargas. Nos dois préximos itens sera verificada se estas

afirmagdes também foram validas para os tanques considerados mais limpos.

3.10.3. AMC PARA O TANQUE CIANO

Apés a analise dos perfis de AMC para os tanques classificados como mais
“sujos” do monitoramento e a visualizagdo da importédncia destes AMC para
corroborar a classificagdo, serdo avaliados a seguir os perfis de AMC para os
tanques mais classificados como mais “limpos”. Os resultados que aqui serao
apresentados serviram para confirmar as hipoteses de que estes tanques devem
possuir atividades metabdlicas mais baixas que as dos tanques mais contaminados.

A Figura 25 apresenta o perfil da AMC para a menor concentracdo de BRS
(10 NMP/L) do tanque ciano, tanque este classificado como o segundo tanque “mais
limpo” do monitoramento. Pode-se observar mais uma vez a importancia de se
avaliar a produgdo acumulada de sulfeto ao longo do tempo frente ao sulfeto

instantaneo, porque novamente o sulfeto s6 foi produzido a uma concentragao
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consideravel apds 144 horas de incubacgdo. Esta constatacdo foi muito util para
entender porque o sulfeto instantaneo néo releva o verdadeiro perfil de uma
populacdo de BRS presente em uma amostra de um tanque de armazenamento
agua/oleo. Apds 144 horas, o sulfeto biogénico foi quantificado em todas as outras
leituras, mas né&o foi produzido em concentragdes elevadas. Em comparagdo com os
tanque mais contaminados, por exemplo, o perfil da AMC para a concentragcédo de
BRS do tanque amarelo analoga a do tanque ciano, essa populagao produziu
aproximadamente 350 mg/L de sulfeto em 72 horas. Esta mesma concentragao de
BRS no tanque ciano produziu em torno de 380 mg/L somente na ultima leitura

realizada, com 360 horas de incubagao, como pdde ser visto na Figura 25.
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Figura 25 - Producéo de H,S acumulada ao longo de 15 dias para a menor concentracdo de BRS

obtida (amostra 1 - 4,5 NMP/mL) do tanque ciano.

Na Figura 26 pode-se visualizar o perfil de AMC para a maior concentragao
de BRS (10° NMP/mL) obtida para o tanque ciano. Assim como foi comentado para
a figura 1, o sulfeto também s6 comecgou a ser gerado com 144 horas de incubacgao,
0 que pode indicar uma caracteristica do grupo de BRS presentes nas amostras do

tanque ciano. Como esta populacéo estava presente em maior concentragéo, nao foi
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uma novidade o fato de esta curva apresentar uma atividade maior que a anterior
para este tanque. De acordo com a Figura 26, a producdo de sulfeto foi crescente
apos as 144 horas, mas parecia que se estabilizaria quando foi realizada a sequiente
medicdo de 216 horas. Esta suposicdo ndo ocorreu e as duas ultimas medidas
realizadas indicaram um aumento nas concentragdes de sulfeto gerados e a

concentragdo maxima obtida foi em torno de 600 mg/L.
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Figura 26 - Producéo de H,S acumulada ao longo de 15 dias para a maior concentragdo de BRS
obtida (amostra 5 — 9,5x10* NMP/mL) do tanque ciano.

Fazendo-se uma comparacdo entre as concentragdes equivalentes de BRS
como a que foi obtida este perfil de AMC apresentado na Figura 26 (10° NMP/mL),
os tanques amarelo e cinza produziram concentragdes de sulfeto préximas de 600
mg/L (a concentragcdo maxima obtida para o tanque ciano com 360 horas de

incubacgéo) em 144 e 216 horas, respectivamente.
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3.10.4. AMC PARA O TANQUE ROXO

O tanque roxo foi o tanque que apresentou a maior qualidade frente a todos
os parametros monitorados, apresentando os melhores resultados tanto para
concentracdo de BRS como para concentragao de sulfeto em suas amostras. A
Figura 27 apresenta entdo a curva da AMC para a amostra com a menor
concentracdo de BRS para este tanque, com uma concentracdo proxima de 1000
NMP/mL. Para um tanque que possui o melhor histérico, € de se esperar que as
BRS presentes em suas amostras possuam um perfil metabdlico com caracteristicas

nao muito elevadas.

Atividade Metabodlica Continua
Tanque Roxo -Coleta 1

1600,00
— 1200,00 f
£
Q.
2
2
L 800,00 |
[
T
J
c
3

400,00 r

239.6 257,0 287,3
0,0 0,1 0,5
0’00 1 I 1 . 1 I L
144

216 312 360
Tempo (horas)

24 50 72

Figura 28 - Producao de H,S acumulada ao longo de 15 dias para a menor concentracdo de BRS
obtida (amostra 1 — 4,5x10° NMP/mL) do tanque ciano.

Assim como foi observado principalmente no tanque ciano, o sulfeto biogénico
so foi quantificavel a partir das 144 horas. Pelo perfil da curva nota-se uma producgao

de sulfeto que se eleva com 216 horas, mas aparenta tornar-se constante nas duas
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ultimas medi¢des realizadas. Este comportamento esta de acordo com um grupo de
BRS metabolicamente ndo muito ativas. Apesar do perfil crescente de producdo de
sulfeto, a concentragcdo maxima de sulfeto produzido observada na Figura 28 foi
obtida com 360 horas de incubagdo. Esta concentragdo maxima ficou em torno de
300 mg/L de sulfeto, ligeiramente menor que a concentragdo maxima observada
para a amostra com a menor concentracdo de BRS do tanque ciano. Mas esta
amostra do tanque ciano possuia uma concentragdo cem vezes menor em relacédo a
esta do tanque roxo. E, comparando com a amostra equivalente dos tanques ciano e
amarelo, esta concentragcdo maxima de 300 mg/L de sulfeto foram alcangadas com
72 e 216 horas, respectivamente. O que demonstra claramente que estes tanques
realmente possuem BRS com atividades metabdlicas bastante elevadas, e que este
sim é o parametro mais adequado a ser avaliado.

Assim como foi feito pra todos os outros trés tanques, a AMC para a amostra
com a maior concentragdo de BRS do tanque roxo esta representada na Figura 29.
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Figura 29 - Producéo de H,S acumulada ao longo de 15 dias para a maior concentragdo de BRS
obtida (amostra 7 — 9,5x10* NMP/mL) do tanque ciano.
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A amostra 7 possuia uma concentracdo de BRS de 10° NMP/mL, e o fato de
possuir mais bactérias que a amostra da Figura 28 indica que o seu perfil metabdlico
sera ligeiramente maior que este primeiro, mas menor que os dos tanques mais
contaminados. Pode-se observar que a producio de sulfeto quantificavel inicou-se
discretamente com 144 horas, desempenho considerado normal para um grupo de
bactérias com atividade metabdlica. Houve uma quantificagcdo maior com 216 horas,
indicando o perfil de producéo crescente que foi observado para todos os tanques.
Na ultima leitura, com 360 horas, as BRS da amostra 7 do tanque roxo produziram a
maior concentragao de sulfeto, ligeiramente acima de 400 mg/L. quando comparado
aos outros tanques que tiveram amostras avaliadas com a mesma concentragao de
BRS, pode-se concluir finalmente que a AMC é melhor parametro que o sulfeto

instantaneo.
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4 - CONCLUSOES

Os parametros monitorados foram uteis para classificar os sete tanques em
tanques mais “limpos” e tanques mais “sujos”, o que permite distinguir qual(ais)
tanque(s) devem ter sua operagao paralisada para uma eventual limpeza.

Os dois tanques classificados como mais “limpos” do monitoramento foram os
tanques roxo e ciano.

Os dois tanques classificados como mais “sujos” de todo monitoramento
foram os tanques amarelo e cinza.

Nao foi possivel verificar com clareza a correlacdo entre os quatro principais
parametros que dao suporte ao metabolismo das BRS (concentracbes de BRS,
BANHT, sulfeto e sulfato) para as amostras dos tanques classificados.
Principalmente devido uma fraca relacdo com a quantidade de sulfeto presente na
amostra.

Como foi observado que o sulfeto instantdneo nao foi o pardmetro mais
adequado para se avaliar o poder corrosivo das amostras, foram selecionadas as
amostras com maior e menor concentracdo de BRS, para cada um dos quatro
tanques previamente classificados, com a finalidade de se verificar o potencial
metabodlico das BRS presentes. A opcdo por este parametro se deu porque
esperava-se que os tanques com sua estrutura mais comprometida apresentassem
as maiores geracgodes de sulfeto pelas BRS presentes em suas amostras. O contrario
desta premissa também se esperaria para os tanques menos comprometidos.

Como estas relagbes foram observadas utilizando-se este novo parametro
(avaliagcdo metabdlica continua), ele foi capaz de corroborar, com clareza, a

classificagao dos tanques previamente realizada.
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