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RESUMO

Em comparagdo aos sistemas aerobios, 0s sistemas anaerébios para a degradacdo de compostos BTEX,
hidrocarbonetos monoaromaticos volateis, apresentam algumas vantagens, como menores custos operacionais
e reducdo de perdas por volatilizagdo. Entretanto, sua cinética de degradacdo é mais lenta, o que pode
comprometer a eficiéncia do processo. Contudo, o uso de microaeracdo em sistemas anaerdbios tem se
mostrado como uma boa opg¢do para melhorar a sua capacidade de remocdo de BTEX de aguas contaminadas
de forma relativamente econémica. Assim, avaliou-se diferentes vazdes de microaeragdo (0,5-2 mL ar-min?)
na degradacéo de BTEX (~4 mg.L™ cada composto) em reator anaerébio (TDH = 24 h) de forma a otimizar o
processo. A adicdo de baixas concentracdes de ar garantiu elevadas eficiéncias de remocéao (> 75%) para todos
0s compostos sob condicBes microaerdbias, sendo os melhores resultados obtidos para a vazdo de 1 mL ar.L?,
especificamente para o benzeno, para o qual houve um aumento de 30% na eficiéncia de remogéo em relacdo a
etapa anaerébia. A remocdo dos compostos BTEX é majoritariamente resultante de atividade microbiolégica,
ja que a fracdo desses hidrocarbonetos no biogas devido a volatilizagcdo € minima, mesmo quando o sistema
foi submetido a maior vazéo de microaeragdo (2 mL ar.min‘t).

PALAVRAS-CHAVE: BTEX, microaeracdo, Reator UASB.

INTRODUCAO

Esforcos significativos tém sido realizados nos ultimos anos para desenvolver métodos eficazes para remover
poluentes de aguas subterraneas contaminadas (YANG et al., 2017). O benzeno, o tolueno, o etilbenzeno e os
xilenos (BTEX) sdo importantes contaminantes presentes nas aguas superficiais e subterraneas, que,
normalmente, tém origem de vazamentos de tanques contendo produtos derivados do petréleo e aguas
residuais industriais (DE NARDI et al., 2005). A contaminacdo da agua por compostos monoaromaticos é um
problema muito sério, uma vez que esses compostos sdo toxicos e muitas vezes classificados como
carcinogénicos para seres humanos (FARHADIAN et al., 2008; CORSEUIL et al., 2011; ALVES et al., 2017,
CRUZ et al., 2017; TSANGARI et al., 2017).

Os biorreatores desenvolvidos para o tratamento de &guas residuais podem ser adaptados para biorremediar
&guas subterréneas contaminadas (NARDI, DE et al., 2005; FIRMINO et al., 2015). De fato, em &guas
contaminadas, a biodegradacdo de BTEX tem sido demonstrada em condi¢Ges aerdbias e anaerdbias
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(VARJANI, 2017). Como a biodegradacdo anaerdbia exibe uma faixa catabdlica mais limitada e uma cinética
de degradacdo mais lenta, em comparacdo com a aerobia, esforgos devem ser realizados no sentido da
estimulagdo de otimizacdo da biodegradacdo anaerobia de BTEX, de modo a aumentar a capacidade
microbiana de degradar os contaminantes recalcitrantes através de processos como co-metabolismo ou
otimizagdo da hidrdlise dos hidrocarbonetos aromaticos (STASIK et al., 2015)

Recentemente, sistemas anaerdbios com a finalidade de remocao de compostos BTEX tém sido estudados pela
aplicacdo de microvazbes de ar para melhorar a remocgdo desses hidrocarbonetos em aguas contaminadas
(FIRMINO, 2013; WU et al., 2015), auxiliando no processo enzimatico, ja que a biodegradacdo de BTEX
envolve uma série de etapas utilizando diferentes enzimas (VARJANI, 2017; VARJANI; UPASANI, 2017).
Tal processo é conhecido como microaerébio, o qual vem sendo aplicado ndo somente para compostos BTEX
como também para outros compostos recalcitrantes sob condi¢des anaerdbias como farmacos, horménios e
produtos de higiene pessoal.

A microaeragdo também auxilia na hidrolise da digestdo anaerdbia, que é usualmente a etapa limitante para
tratamento de dguas contaminadas com hidrocarbonetos, especificamente atuando na producéo de exoenzimas
(CALLAGHAN, 2013). Microrganismos, sob condi¢gdes microaerdbias, introduzem um grupo hidroxila no
anel aromatico auxiliado por mono-oxigenases, enquanto a clivagem do novo composto aromatico acontece
por meio de rotas metabdlicas anaerdbias (CHAKRABORTY; COATES, 2004; FUCHS, 2008). Além disso,
baixas concentracfes de oxigénio suprimem a atividade enzimatica de dioxigenases, dificultando a degradacéo
por rota aerobia.

Diante do contexto, a presente pesquisa avaliou em reatores do tipo UASB, o efeito de diferentes vazdes de
microaeracdo na degradagdo microaerdbia de BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), em aguas
contaminadas sintéticas.

MATERIAIS E METODOS

O experimento em fluxo continuo foi realizado em um reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente
(UASB, up-flow anaerobic sludge blanket), em escala laboratorial (volume util de 2,2 L), feito a partir de
tubos e conexdes de PVC para esgoto (Reator BTEX). O reator foi inoculado com 10% de seu volume Util
com lodo anaerébio (=49 g SSV-L?) de um reator UASB que tratava esgoto doméstico (Fortaleza, Ceara,
Brasil).

Agua contaminada sintética

A é4gua contaminada sintética consistia de uma solugdo aquosa contendo BTEX (~4,2 mg-L*? de cada
composto), ou seja, benzeno (99,5%, Dinamica Quimica, Brasil), tolueno (99,5%, Vetec, Brasil), etilbenzeno
(99,0%, Sigma-Aldrich, EUA), o-xileno (98,0%, Fluka, EUA), m-xileno (99,0%, Sigma-Aldrich, EUA) e p-
xileno (99,0%, Sigma-Aldrich, EUA), um co-substrato (1 g DQO-L™), meio basal (macro e micronutrientes) e
um tampdo. O co-substrato era o etanol (99,8%, Dindmica, Brasil), e 0 meio basal era preparado de acordo
com Dos Santos (2001). Para manter o pH proximo a 7,0, a solugdo era tamponada com bicarbonato de sédio
(NaHCQ3) na proporcao de 1 g de NaHCO;3 para cada 1 g DQO.

O afluente era armazenado a aproximadamente 5 °C em embalagem fabricada em polietileno de alta densidade
e alto peso molecular (HDPE), recomendado pela norma da ABNT NBR 15594-1-2008 para armazenamento e
transporte de combustivel. A fim de evitar a volatilizacdo de BTEX para 0 meio externo e manter o equilibrio
da fracdo volatil, o tanque de alimentacdo foi mantido fechado e, com auxilio de uma agulha, foi favorecido e
equilibrio de pressdo do recipiente. O reator foi alimentado por meio de bomba peristaltica (Minipuls 3,
Gilson, EUA) e operado a temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C. O biogés produzido era coletado
e medido por um medidor de gés previamente calibrado (método de deslocamento de liquido).

Procedimento experimental

O experimento foi dividido em quatro etapas. Inicialmente, os reatores foram operados sob condicGes
anaerdbias, e a recirculagdo ligada (etapa I). Em seguida, apés os reatores atingirem estabilidade operacional,
ar sintético passou a ser inserido nas tubulagdes de alimentacdo, sendo testadas diferentes vazdes de
microaeracio a cada etapa subsequente. Na etapa |1, foi inserido 1 mL ar.min (0,140 L O.L* alimentagdo);
na etapa l11, a vazdo de ar foi reduzida pela metade (0,068 L O..L* alimentac&o); e, na etapa IV, a vazdo de ar
foi de 2 mL ar.min (0,274 L O,-L*alimentagdo).
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O sistema de microaeracdo foi montado a partir de um cilindro de 1 m? contendo ar sintético com proporcées
de 20% + 0,5% e 80% + 0,5% de oxigénio e nitrogénio, respectivamente (White Martins, Brasil). O ar foi
injetado no reator com auxilio de um controlador de fluxo de massa com ajuste de 0 a 20 mL-min* (GFC17,
Aalborg, EUA).

Andlises quimicas e cromatograficas
As andlises de DQO e pH foram realisadas de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2005).

Os compostos BTEX foram determinados por extracdo por headspace estatico (Triplus HS, Thermo Scientific,
USA) seguido de cromatografia gasosa com deteccdo por fotoionizacdo (HS-GC-FID, headspace-gas
chromatography-photoionization detection) (Trace GC Ultra, Thermo Scientific, USA) segundo Carneiro et
al. (2014). Todas as amostras (10 mL) eram previamente diluidas com &gua ultrapura (Milli-Q system, EMD
Millipore, USA) diretamente em vials de vidro borossilicato para headspace (20 mL) (Supelco, EUA), as
quais eram, em seguida, seladas com septos de PTFE/silicone e lacres de aluminio (Supelco, EUA).

Além da analise de hidrocarbonetos na massa liquida, a presente pesquisa estudou a fracdo de compostos
BTEX que volatilizou e esteve presente no biogés. Para tal analise, com auxilio de uma micro seringa
Gastight, foram coletas amostras de 0,5 mL do biogas, por meio de septo de amostragem no headspace do
reator, e analisadas em parametros semelhantes citados anteriormente no mesmo cromatografo, contudo com
injecdo manual.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Comportamento dos compostos BTEX do reator

Apos a inoculacdo do reator com lodo doméstico (AME de 0,55+0,16 g DQO.g SSV-1.d?), o sistema foi
alimentado com etanol e BTEX como fonte de carbono em regime anaerébio, obtendo-se uma eficiéncia de
remocdo de DQO de 79,2% e uma producdo média de metano de 0,365 L.dia® (Tabela 1). Assim,
aparentemente, mesmo com adicdo de hidrocarbonetos aromaticos, o reator apresentou estabilidade, ndo
comprometendo a sua operagao.

Devido a alta volatilidade dos compostos BTEX, as concentracGes afluentes apresentaram variagdo maior que
no efluente durante todo o experimento, como é observado na Tabela 2. Entretanto, de uma forma geral, 0s
compostos apresentaram concentracdo afluente de 4,27 mg.L%; 4,40 mg.L%; 4,24 mg.L2; 9,13 mg.LL; e 4,62
mg.L* para 0s compostos presentes na dgua de alimentacdo do reator como o benzeno, tolueno, etilbenzeno,
m,p-xilenos e o-xileno, respectivamente.

Tabela 1. Variacéo dos parametros analisados no reator

Etapa | I 1 v
y Afluente 815(0,1)  7,82(04)  749(02)  7,73(0,2)
P Efluente 802(02)  789(02)  749(02)  750(0,2)

Afluente (mg.LY) 1,08 (0,087) 1,02 (0,060) 1,02 (0,041) 1,05 (0,078)

DQO  Efluente (mg.LY) 0,224 (0,058) 0,194 (0,010) 0,207 (0,014) 0,212 (0,019)
Eficiéncia (%) 79,2 (5,9) 80,9 (1,6) 79,6 (1,7) 79,9 (1,3)

Produgdo L.d* 0,365 (0,080) 1,728 (0,144) 1,146 (0,125) 3,468 (0,141)

Porcentagem (%) 80,6 (0,078) 39,0 (0,154) 49,1 (0,054) 14,8(0,010)

CH4
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Tabela 2. Variagéo das concentracdes e eficiéncias dos compostos BTEX

Etapa l Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4
o Afluente (mg.L™) 4,27 (0,17) | 4,16 (0,20) | 4,17 (0,18) | 4,34 (0,24)
N Efluente (mg.L™) 1,93 (0,09) | 0,67 (0,05) | 1,00 (0,05) | 0,73 (0,08)
(5]
o Eficiéncia (%) 54,9 (1,2) | 83,9(1,4) | 759(0,9) | 83,1(2,3)
o Afluente (mg.L™) 4,58 (0,18) | 4,28 (0,14) | 4,27 (0,14) | 4,45 (0,34)
3 Efluente (mg.L™) 1,50 (0,13) | 0,49 (0,08) | 0,81 (0,03) | 0,46 (0,11)
(@]
= Eficiéncia (%) 67,3(2,4) | 88,6(2,0) | 81,1(1,0) | 89,9 (1,8)
g Afluente (mg.L™) 4,38 (0,24) | 4,29 (0,22) | 4,30 (0,17) | 4,11 (0,28)
S 9  Efluente (mg.L?) 0,81 (0,04) | 0,40 (0,06) | 0,65 (0,03) | 0,50 (0,07)
i Eficiéncia (%) 81,4(1,1) | 90,6 (1,3) | 850(0,9) | 87,9(14)
g Afluente (mg.L?) 9,22 (0,36) | 9,15 (0,26) | 9,39 (0,36) | 9,08 (0,39)
EE Efluente (mg.L™) 1,65(0,12) | 0,95(0,12) | 1,00 (0,06) | 1,11 (0,13)
* Eficiéncia (%) 82,1(1,3) | 89,6(1,5) | 89,4(0,7) | 87,8 (1,4)
o Afluente (mg.L™) 4,60 (0,25) | 4,69 (0,12) | 4,49 (0,31) | 4,71 (0,19)
§ Efluente (mg.L™) 1,14 (0,07) | 0,64 (0,08) | 0,73 (0,04) | 0,80 (0,05)
© Eficiéncia (%) 75,2(21) | 86,3(17) | 835(1,8) | 83,0 (L5)

Apesar de verificada uma variacdo praticamente nula em relagdo a DQO ao longo das etapas operadas nos
reatores (Tabela 1), os compostos BTEX apresentaram eficiéncias de remocdo distintas em algumas etapas.

Na etapa anaerébia (Etapa ), as maiores eficiéncias foram obtidas para m, p-xilenos e etilbenzeno (> 80%),
seguidos por o-xileno, tolueno e benzeno (Tabela 1).

Apobs o inicio da microaeracdo (Etapa Il), as eficiéncias de remocdo de todos os compostos BTEX
aumentaram, destacando-se o benzeno, cujo valor aumentou para 83,9%, e o tolueno para 88% (Tabela 2). Na
etapa 11, apds reduzir a vazdo de microaeragdo para 0,5 mL ar.min, o benzeno teve sua eficiéncia reduzida
para 75,9%, sendo o Unico composto com eficiéncia abaixo de 80%. Os isdmeros m,p-xilenos praticamente
permaneceram com a mesma remocdo da Etapa Il (Tabela 2). Os demais compostos tiveram leve reducdo na
porcentagem removida como 7,5%, 5,7% e 2,7% para tolueno, etilbenzeno e o-xileno, respectivamente. Na
etapa IV, esperava-se uma melhora na remogéo de compostos BTEX, no entanto, considerando as flutuacGes
das concentragfes iniciais e finais, a eficiéncia de remocdo desses compostos apresentou valores bem
préximos aos obtidos na Etapa IlI. As variacGes de afluentes e efluentes dos compostos BTEX estdo
representadas na Figura 1.
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Figura 1. Variacdo da concentracao afluente e efluente dos compostos BTEX no liquido

Vale ressaltar que entre as etapas inicial e final de microaeracdo, compreendido da etapa Il a IV,
caracterizadas pelo estudo da melhor vazdo de ar para remoc¢do de compostos BTEX no sistema, foi observado
que, mesmo com o dobro da vazdo de ar da Etapa Il, a Etapa IV ndo alcangou melhores remocdes,
permanecendo praticamente o mesmo valor para todos os compostos (Tabela 2). Portanto, para este
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experimento, a melhor vaz&o de microaeragéo foi a de 1 mL ar.min.

A estratégia de utilizar microaeragdo com ar colabora em uma menor toxicidade a microrganismos anaerdbios
estritos presentes no lodo anaerdbio em comparacdo com injecéo de oxigénio puro (KRAYZELOVA et al.,
2015). No entanto, aumentar a vazdo de ar em um sistema nem sempre ira favorecer remogdo de um
composto, pois, a depender do sistema em uso, 0 acréscimo de vazdo pode diminuir ou simplesmente ndo
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aumentar o contato do oxigénio que esta diluido em outros gases como o nitrogénio, por conta da rapida
passagem das bolhas no interior do reator (STEPHENSON et al., 1999; WU et al., 2015).

Em relagdo a todas as etapas, foi observado que, principalmente na Etapa I, a microaeracdo favorece uma
remocdo um pouco mais homogénea em relacdo aos hidrocarbonetos, estando todos entre 83,9%-90,6%,
diferente da Etapa I, em que esta faixa esteve bem maior, compreendida entre os valores de 54,9%-82,1%.
Com esses resultados pode-se observar um decréscimo do efeito antagonista encontrado em algumas pesquisas
(HAMED et al., 2003; MECKENSTOCK et al., 2004; JO et al., 2008). A principal razdo para efeitos

NPT

toxicidade e formacdo de intermediarios toxicos por enzimas ndo especificas (JO et al., 2008).

Em seus estudos Khongsumran et al. (2014) variaram a taxa de microaeracdo de 1,5 a 6 mL O, Lr.dia* para
otimizar a degradacdo da celulose presente em um efluente de mandioca em um reator de mistura completa
(CSTR, continuous stirred-tank reactor) de 4 litros. Os autores concluiram que um fornecimento menor de
oxigénio aumentou a hidrélise anaerébia, aumentando a atividade microbiana (especialmente das bactérias
facultativas), resultando numa populacdo mais elevada e maior producdo de exoenzimas, correspondente a
uma maior eficiéncia de hidrdlise.

Na presente pesquisa, a maior taxa de ar injetado nos sistemas (Etapa IVV) ndo apresentou melhora na remogéo
dos hidrocarbonetos, no entanto ndo apresentou impactos expressivos na digestdo anaerobia, visto que a
concentracdo efluente de DQO se manteve estavel no sistema (Tabela 2).

A microaeragdo também foi bem sucedida e colaborou no aumento da eficiéncia de remocdo de compostos
BTEX e fenol na pesquisa de Wu et al. (2015), que compararam um reator totalmente anaerébio e outro reator
anaerdbio com microaeragdo com oxigénio dissolvido e vazdo de 0,2 a 0,3 mg.L™* para tratar 4guas residuais
petroquimicas localizadas na China. Os autores relataram que, mesmo na presenca de concentrages
consideraveis de BTEX e fenol na faixa de 44,61 mg.L?, o reator, na presenca de aeracéo limitada (DO = 0,2-
0,3 mg.L™), obteve eficiéncia de 82,1%, enquanto a do reator anaerdbio foi de 38,7%.

Comportamento dos compostos BTEX no headspace do reator

Os compostos BTEX sdo volateis, podendo ser transferidos da massa liquida para o ar. Com o intuito de
avaliar a concentracdo destes compostos no biogas, bem como confirmar a biodegradagdo de BTEX pelos
microrganismos presente nos reatores, amostras do gas presente no headspace dos sistemas foram analisadas
por cromatografia gasosa.

Na etapa anaerébia, foram observadas baixas quantidades de BTEX no biogas (~1 pg.d?) (Tabela 3), sendo
um forte indicio de que a remocdo majoritaria desses poluentes ocorria por via biolégica e ndo apenas uma
transferéncia de fase. Com o inicio da microaeracdo (Etapa Il), o benzeno apresentou leve reducéo no biogas.
Assim, a adicdo de pequenas quantidades de oxigénio no sistema parece ter favorecido a degradagdo
microbiol6gica desse composto, ndo havendo evidéncias de remocao fisica (stripping).

Com a reducéo da vazdo de microaeracdo para 0,5 mL ar.min (Etapa I11), houve um aumento de 0,90 para
1,20 pg.L* de benzeno no biogas (Tabela 3). Isso sugere que a diminuicdo de oxigénio disponivel pode ter
diminuido a atividade enzimatica das mono-oxigenases, logo reduzindo a eficiéncia de remogdo como
discutido anteriormente (Tabela 1). Na Etapa IV, ao contrario do esperado, houve um aumento da quantidade
de benzeno no biogés (Tabela 3). E provavel que uma vazio mais elevada possa ter aumentado a turbuléncia
no interior do reator, levando a uma maior transferéncia de benzeno da fase liquida para a gasosa. Mesmo
assim, essa perda é pouco relevante em comparacao a remocéo bioldgica constatada (Tabela 2).

Tabela 3. Variacdo da carga didria de hidrocarbonetos no biogas do Reator BTEX

Etapa Benzeno Tolueno Etilbenzeno  m,p-Xilenos 0-Xilenos
P (Hg.dia-") (Hg.dia-) (Hg.dia-) (Hg.dia-) (Hg.dia-)
Etapa | 0,96 (0,10) 0,71 (0,18) 0,95 (0,08) 1,75 (0,11) 1,11 (0,09)
Etapa Il 0,90 (0,16) 0,04 (0,03) 0,71 (0,19) 0,91 (0,23) 0,80 (0,24)
Etapa Il1 1,20 (0,07) 0,54 (0,21) 0,97 (0,18) 1,45 (0,30) 0,84 (0,18)
Etapa IV 1,60 (0,49) 0,19 (0,06) 2,06 (0,44) 0,95 (0,75) 2,51 (1,17)
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Semelhante ao comportamento do benzeno, o etilbenzeno e o-xileno apresentaram os maiores valores na Etapa
1V e valor intermediario na Etapa |1l em comparagdo com a Etapa Il. Diferente dos hidrocarbonetos anteriores,
o tolueno e os m,p-xilenos tiveram a maior massa de seus compostos no biogas na etapa anaerobia (etapa I).

CONCLUSAO

A adicdo de baixas concentragGes de ar (0,5-2 mL ar-L™) garantiu elevadas eficiéncias de remogéo (> 75%)
para todos 0s compostos sob condi¢Bes microaerdbias, sendo os melhores resultados obtidos para a vazao de 1
mL ar-L™?, especificamente para o benzeno, para o qual houve um aumento de 30% na eficiéncia de remogéo
em relacédo a verificada na etapa anaerdbia.

A microaeracdo favorece uma remog¢do mais homogénea em relacdo aos hidrocarbonetos, estando todos na
faixa de 80 a 90% (etapa Il), diferente da Etapa I, quando os valores variaram de 50 a 80%.

A remocédo dos compostos BTEX é majoritariamente resultante de atividade microbioldgica, ja que a fracdo
desses hidrocarbonetos no biogas devido a volatilizagdo € minima, mesmo quando o sistema foi submetido a
maior vazdo de microaeragdo (2 mL ar-min?).
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