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O tratamento adequado da agua de producdo do petroleo é um desafio 4 industria petrolifera, visto que envolve
altos custos e, em certos casos, pode inviabilizar a extragdo em pogos antigos, pois o volume de adgua gerado
excede em grande parte o volume de 6leo extraido. Dentre os tratamentos utilizados para reduzir a carga toxica
do efluente agua de producdo estd a biorremediacdo, considerado o menos oneroso em sua relagdo
custo/beneficio. Entretanto, a biorremediagdo de efluentes salinos torna-se um problema, pois muitos dos
microorganismos utilizados para tal fim ndo toleram a presenga de sal, o que ¢ comum na agua de produg@o.
Propomos avaliar a utilizagdo da grama de marismas Spartina alterniflora, uma planta nativa adaptada ao
alagamento periddico por agua salgada, utilizada em varias partes do mundo no tratamento de efluentes
domésticos e industriais e cuja sobrevivéncia quando exposta & agua de produgdo ja foi confirmada pelos
presentes autores, para a reducdo dos teores de nitrogénio da dgua de produgdo, enfatizando que tanques com
macrofitas emergentes ja foram utilizados com sucesso na China e nos EUA para tratamento deste efluente. Para
tanto, foram utilizados galdes contendo 50 1 de 4gua de produgdo diluida com agua destilada a 30%, nos quais
propagulos de Spartina alterniflora foram colocados em hidroponia. Foram utilizados 10 recipientes. Em 5
recipientes colocou-se 30 propagulos vegetativos de Spartina alterniflora, previamente aclimatados em
hidroponia por 10 dias e outros cinco recipientes foram utilizados como controle. O experimento durou uma
semana. No primeiro e ultimo dia foi coletada uma aliquota de agua de cada recipiente para analise de nitrato e
amoénia. Ambos elementos apresentaram baixissimas concentragdes desde o inicio do experimento, ndo sendo
possivel avaliar sua varia¢do ao longo do periodo experimental. Sugere-se que experimentos semelhantes sejam
realizados no local onde o tratamento da dgua de produgao representa um problema devido a baixa eficiéncia do
tratamento utilizado ou seu alto custo e que a reducdo de outros componentes deste efluente, como 6leos e graxas
e metais pesados seja avaliada.
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1. INTRODUCAO

A agua de producdo é um efluente complexo da industria do petrdleo, composto por agua de formagéo (agua
do mar naturalmente presente no reservatorio), agua injetada no pogo para manutengdo da pressao de extragao do
oleo e fluidos diversos utilizados durante o processo de extragdo. Este efluente contém concentragdes diversas de
sais inorganicos, elementos traco, como metais pesados e radionuclideos naturais, hidrocarbonetos dispersos e
dissolvidos, além de quimicos adicionados ao longo do processo de extragdo (Neff, 2002; OGP, 2005). Esta agua
residual gera um enorme volume de efluente para as industrias petroliferas ao redor do mundo (Stephenson,
1992; CAPP, 2001; Neff 2002), acarretando em custos substanciais para seu tratamento, visto que esta deve ser
separada do 6leo antes do refino (Neff, 2002) e muitos de seus compostos apresentam riscos para o meio
ambiente (OGP, 2002; Thomas et al., 2004; Durell et al., 2006; Tollefsen et al., 2006; Lu et al. 2006), podendo
inclusive inviabilizar a extragdo em pogos antigos, onde o volume de dgua gerado pode ser dez vezes maior que
o de dleo.

Dentre os toxicos encontrados na agua de produgfo estd a amonia, cuja concentrag@o no efluente pode variar
de <0,1 a 650 mg L'. A amédnia deve formar-se durante a degrada¢io bacteriana de compostos organo-
nitrogenados durante a formagdo ou armazenamento da agua de producdo e, por ser altamente toxica para os
organismos, esta deve ter sua concentrac¢ao reduzida antes do langamento do efluente no ambiente (Neff, 2002).
As concentragdes de nitrato e nitrito geralmente sdo pequenas na agua de produgdo (Myers et al., 2001). O
tratamento de compostos nitrogenados presentes na agua de producdo ¢ geralmente realizado por meios
biolégicos, através de biodiscos colonizados por bactérias, apds passar por etapas fisico-quimicas de tratamento
para a remocdo da maior parte do 6leo e outros compostos (Catia Machado, com. pes. *Gerente de otimizagdo da
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Refinaria Alberto Pasqualini — REFAP; Canoas, RS). Entretanto, a usual alta salinidade deste efluente, que pode
variar de 3 a 320 %o, impde dificuldades especialmente para o seu tratamento biologico (Campos et al., 2002),
visto que organismos adaptados a presenca de sal devem ser selecionados.

A espécie vegetal Spartina alterniflora Loisel. (Figura 1) é uma macrofita emergente que ocorre em planos
intermareais de estuarios ao longo de boa parte da costa leste do continente americano (Costa & Davy, 1992).
Esta espécie ¢ altamente adaptada a flutuagdes na salinidade e possui certa resisténcia ao 6leo (Lin &
Mendelsohn, 1996; Smith & Proffit, 1999; Lin et al., 2002), ja tendo inclusive sido utilizada para a recuperagio
de planos lamosos e marismas afetados por derramamentos de 6leo (Bergen et al., 2000; Vitaliano ef al., 2002),
além disso, Gomes-Neto & Costa (2006) ja provaram que esta planta é capaz de sobreviver e crescer em agua de
producdo de petrdleo. Esta planta, além de assimilar compostos nitrogenados e ter sua capacidade fotossintética
estimulada por este nutriente (Dai & Wiegert, 1997), possui um sistema de vasos comunicantes conhecido por
aerénquima que € capaz de oxigenar o substrato no qual a planta estd estabelecida, podendo estimular a
conversdo de amonia em nitrato, sendo este Gltimo relativamente menos toxico.

O objetivo deste trabalho foi avaliar a variacdo da concentragdo de nitrato e amoénia em agua de produgéo de
petroleo na qual foi cultivada, em hidroponia, a macréfita emergente costeira Spartina alterniflora, como forma
de subsidiar futuros projetos de fitorremediagdo deste efluente utilizando a espécie em questéo.
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Figura 1. Desenho esquematico de Spartina alterniflora.

2. METODOLOGIA
A égua de produgio utilizada no experimento foi obtida no Terminal Almirante Soares Dutra (TEDUT —

Osorio, RS). Esta agua foi drenada de um tanque onde fica armazenada toda a dgua misturada ao petroleo bruto
que chega a este terminal. Foram coletados 200 L deste efluente em um tonel plastico hermeticamente fechado.
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Os propagulos de Spartina alterniflora foram coletados em uma marisma natural na Ilha do Terrapleno,
localizada no municipio de Rio Grande (RS). As plantas foram levadas para uma estufa ndo climatizada,
individualizadas (hastes) e transplantadas para bandejas contendo terra comercial e areia de praia (1:1), ai
ficando durante um més. Apds este periodo de aclimatagdo, as hastes estavam prontas para serem utilizadas no
experimento.

2.1 Montagem do Experimento

Foram utilizados 10 recipientes plasticos com volume de 60 L. Em todos os recipientes foram adicionados
35 L de agua destilada. Em cinco destes, foram colocadas bandejas de isopor tipo ‘semeadeiras’ (Figura 2) cada
qual contendo 30 hastes de Spartina alterniflora, com apenas as raizes submersas, tendo os brotos e folhas
mortos sido retirados anteriormente. Nos outros cinco recipientes foram colocadas bandejas idénticas, porém
sem plantas, para que estes fossem utilizados como ‘branco’. Apods 10 dias de para aclimatagdo das plantas no
meio hidroponico, foram adicionados 15 L de 4gua de producdo em cada um dos recipientes, resultando em uma
mistura contendo 30% de agua de produgdo e 70% de agua destilada. A figura 3 mostra uma parte dos
recipientes contendo plantas e sem plantas (controle).

) . Figura 3. Experimento montado. Os dois
Figura 2. Hastes de Spartina .alter niflora na bandeja recipientes em primeiro plano contendo plantas e os
semeadeira. dois em segundo plano sem plantas.

2.2 Procedimento Amostral e Analises Quimicas

Para a analise da amdnia (NH3) foram coletadas, no dia em que foi adicionada a dgua de producao (dia ‘0°),
ao final de uma semana (dia ‘7’), aliquotas de 100 mL do liquido de cada recipiente. A concentragdo deste
elemento foi determinada por espectrofotometria, seguindo a metodologia proposta por Baumgarten et al.
(1996). Para analise de nitrato (NO3 ) foram coletadas aliquotas de 15 mL do liquido de cada recipiente no dia
‘0> e no dia ‘7’. A concentracdo de nitrato foi determinada por cromatografia liquida, utilizando um
cromatografo idnico da marca Metrohn®. Foi utilizada coluna simples Metrosep A Supp 5-100 (4,0x100 mm) de
alcool polivinil com supressdo quimica. Como fase movel foi utilizada solugdo eluente de 1,7 mM de NaHCO3 e
de 18 mM de Na2CO3. O volume injetado foi de 100 uL, com fluxo médio de 0,68 mL min™.

2.3 Avaliacio dos Resultados e Procedimento Estatistico

A fim de avaliar a capacidade da espécie vegetal em questdo, Spartina alterniflora, de alterar a concentragdo
de amonia e nitrato na agua de produgdo do petrdleo, foram comparadas as concentragdes destes elementos nos
recipientes com e sem plantas (tratamentos) nos dias ‘0’ e ‘7’ e entre os dias ‘0’ e ‘7’ para os recipientes com e
sem plantas, através de analise variancia de uma via (One way ANOVA), considerando um nivel de significancia
(p) de 0,05. Para avaliar se houve diferengas significativas entre os tratamentos, ao longo do tempo, foram
realizadas andlises de varidncia fatorial (Factorial ANOVA), também considerando um nivel de significancia (p)
de 0,05 (Zar, 1984).
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4. RESULTADOS
4.1 Amonia

A analise de variancia de uma via ndo apontou diferengas significativas entre os recipientes com e sem
plantas para os dias ‘0’ e ‘7° (p= 0,57 e p= 0,31, respectivamente). Quando comparadas conjuntamente (analise
de varidncia fatorial) as concentragdes médias de amonia entre o tratamento ¢ o branco para os dias ‘0’ e ‘7’
também ndo foi observada diferenga significativa (p= 0,96). As concentragdes médias de amonia do tratamento e
do branco nos dias ‘0’ e ‘7’ e seus respectivos erros-padrio sdo apresentados na tabela 1.

Dia ‘0’ | Dia 7’
Tratamento Branco Tratamento Branco
1
[ iljéllaf iggi : 1,43+0,02 1,45 +0,02 1,42 £0,01 1,44 % 0,01
4.2 Nitrato

As concentragdes de nitrato para o tratamento e o branco, tanto no dia ‘0’ quanto no dia ‘7°, ficaram abaixo
de 0,1 mg L', sendo que em algumas amostras ndo foi sequer possivel sua determinagio devido a baixissima
concentrag@o ou mesmo auséncia. Em vista disso, ndo foram realizadas analises estatisticas com os resultados da
concentragdo deste elemento.

5. DISCUSSAO E CONCLUSAO

Spartina alterniflora ndo alterou significativamente a concentracdo de amonia na agua de producao diluida e
a concentracdo de nitrato no efluente foi praticamente nula. O fato da ndo reducdo na concentracdo de amdnia
pode estar relacionada a baixa concentragdo deste composto quando comparada a trabalhos de outros autores:
Myers et al. (2001) encontraram concentragdo de 2,03 mg L™ de amonia em agua de producio, enquanto Knight
et al. (1999) encontraram concentragdes de 5,8 e 6,3 mg L™, todas bastante superiores as encontradas na dgua de
produgdo utilizadas no presente experimento, que esteve na ordem de pg L. Uma vez que esta agua foi
transportada do local de coleta ¢ ficou armazenada um certo tempo antes da montagem do experimento, a
amonia presente na mesma pode ter se perdido, impossibilitando a real avaliacdo da capacidade da planta em
alterar a concentracdo desta. A baixa concentragdo de nitrato j& havia sido reportada por Myers et al. (2001), que
encontrou concentragdo menor que 1,0 mg L™ deste elemento. Ressalta-se, no entanto, que ao longo do periodo
experimental apenas 4% das plantas morreram e, entre as que permaneceram vivas, somente 7% nao apresentou
crescimento de brotos, indicando que esta espécie ¢ capaz de manter-se e crescer em agua de producgdo de
petrdleo e, portanto, sua utilizagdo em projetos de fitorremediacdo deste efluente € possivel. Entretanto,
experimentos futuros devem ser feitos no local onde o tratamento da agua de produgdo de petrdleo ¢ um
problema a ser resolvido ou onde procura-se reduzir os custos do tratamento deste efluente, além de avaliar a
variac¢@o na concentragdo de outros elementos, como 6leos e graxas e metais pesados.
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AN EVALUATION OF THE SALTMARSH GRASS Spartina alterniflora
PHYTORREMEDIATION POTENTIAL OVER THE NITROGEN LOAD OF OIL
PRODUCED WATER.

The adequate treatment of oil produced water challenges the oil industry since it is expensive and in certain cases
makes impracticable the oil extraction in old fields, as much more water than oil is brought to the surface.
Among the known treatments to reduce this effluent toxicity is the bioremediation which has a good cost/benefit
relation. However, the bioremediation of saline effluents is a problem because many organisms do not tolerate its
salt concentration. We propose to evaluate the use of the salt marsh grass Spartina alterniflora, a native plant
species adapted to periodical flooding by saline water and that has already been utilized throughout the world to
treat domestic and industrial effluents and whose survival in produced water has been proved, to reduce the
nitrogen load of produced water, emphasizing that constructed wetlands have been successfully used in China
and in the USA to treat this effluent. The experiment consisted of 50 L gallons containing diluted produced water
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where Spartina alterniflora culms were cultivated in hydroponics. We used 10 gallons; five with plant culms
previously acclimated and five without plants. The experiment lasted one week. In the first and in the last days a
fraction of water was collected from each gallon to the evaluation of nitrate and ammonium concentrations. Both
these elements presented very low concentrations since the first day of the experiment, making it impossible to
evaluate their variation throughout the study time. We suggest that similar further experiments should be run in
the exact place where the produced water treatment poses a challenge due to its high cost or low efficiency and
that other components present in this effluent, such as oil and grease and heavy metals are also evaluated.

produced water, nitrogen, phytorremediation, Spartina alterniflora
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