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RESUMO

A biodegradacéo anaerobia de hidrocarbonetos aromaticos apresenta uma cinética de degradagdo mais lenta em
comparagdo com sistemas aerobios. Entretanto, nesses sistemas, o processo de volatilizagdo pode representar
valores relevantes de remogdo desses compostos, transferindo os poluentes do liquido para o ar. O uso de
microaeragdo, em sistemas anaerobios, tem se mostrado como uma boa opcéo para melhorar a sua capacidade
de remocdo de BTEX de aguas contaminadas de forma relativamente econémica e com uma emissdo de
compostos organicos volateis (VOCs) praticamente negligenciavel em relacdo aos tradicionais processos
aerdbios. Assim, foram avaliadas diferentes vazdes de microaeragdo (0,5-2 mL ar-mint), assim como o ponto
de aplicacdo e a influéncia da recirculagdo do liquido na degradacdo de BTEX (~4 mg.L™* de cada composto)
em reator anaer6bio (TDH = 24 h) de forma a otimizar o processo. A adi¢do de baixas concentracfes de ar
garantiu elevadas eficiéncias de remocéao (> 75%) para todos 0s compostos sob condi¢cdes 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 remocao em relagdo a etapa anaerdbia. A remogao dos compostos BTEX
& majoritariamente resultante de atividade microbioldgica, ja que a fracdo desses hidrocarbonetos no biogas
devido a volatilizacdo é minima (~0,02%), mesmo quando o sistema foi submetido a maior vazdo de
microaeracéo (2 mL ar.min’?).

PALAVRAS-CHAVE: BTEX, microaeracéo, reator UASB.

INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos aromaticos benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isdmeros do xileno (BTEX) sdo 0s principais
componentes aromaticos da gasolina (VARJANI, 2017; VARJANI; UPASANI, 2017). Devido a sua baixa
solubilidade em agua e sua toxicidade aguda e genotoxicidade (PRENAFETA-BOLD et al., 2004), os BTEX
sdo classificados como poluentes prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (OTENIO et al.,
2005). Devido as sequéncias de vazamentos acidentais de gasolina e vazamentos dos tanques das estacoes de
servigo, elas sdo fontes primarias de contaminagdo de aquiferos (CORSEUIL et al., 2011).

A remediacdo dos locais contaminados por benzeno é desejavel para evitar riscos a salde publica. A
biorremediagdo, que se espera que seja uma abordagem econdmica, eficiente no uso de energia e ambientalmente
correta em relacdo a outros processos de remediagdo, como os quimicos ou fisicos, foi desenvolvida como uma
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técnica Util de limpeza. A biorremediagdo aer6bia do benzeno geralmente exibe uma taxa de degradacdo mais
rapida do que os sistemas anaerdbios (CORSEUIL et al., 1998). No entanto, quando o solo e a 4gua subterranea
estdo contaminados com benzeno, zonas anaerdbias extensivas séo frequentemente desenvolvidas (LOVLEY,
1997). Como resultado, a biorremediacdo anaerébia pode ser mais apropriada para limpar alguns locais
contaminados com benzeno.

Recentemente, sistemas anaerébios com finalidade de remogdo de compostos BTEX tém sido estudados na
presenca de micro vazbes de ar para melhorar a remocdo desses hidrocarbonetos em aguas contaminadas
(FIRMINO et al., 2017; WU et al., 2015), auxiliando o processo enzimatico, ja que a biodegradacdo de BTEX
envolve uma série de etapas utilizando diferentes enzimas (VARJANI, 2017; VARJANI; UPASANI, 2017). Por
meio da microaeracdo, espera-se que um atomo de oxigénio seja incorporado no hidrocarboneto aromatico pela
acdo enzimatica de mono-oxigenases, enquanto o outro dtomo de oxigénio é reduzido a agua (VARJANI;
UPASANI, 2017).

Assim, sob tais condi¢fes, denominadas microaerdbias, alguns microrganismos utilizam oxigénio apenas para
introduzir grupos hidroxila no anel aroméatico como nas rotas aerdbias classicas, enquanto a sua clivagem
acontece por meio de rotas metabdlicas anaerobias (CHAKRABORTY; COATES, 2004; FUCHS, 2008). Além
disso, baixas concentracfes de oxigénio suprimem a atividade enzimética de dioxigenases, impedindo a
degradacdo por respiracdo aerobia, pois ndo ha oxigénio suficiente para atuar como aceptor de elétrons
(YERUSHALMI et al., 2001).

Dessa forma, a presente pesquisa avaliou o efeito de diferentes vazdes de microaeracdo na degradacdo
microaerdbia de BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos), em &guas contaminadas sintéticas, por meio
de reator UASB, bem como a influéncia do ponto de microaeracéo e da recirculacdo do efluente na eficiéncia
do sistema.

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 (til com lodo
anaerdbio (~49 g SSV-L™) de um reator UASB que tratava esgoto doméstico (Fortaleza, Ceara, Brasil).

Agua contaminada sintética

A 4gua contaminada sintética consistia de uma solugdo aquosa contendo BTEX (~4,2 mg-L* de cada composto),
ou seja, benzeno (99,5%, Dindmica 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
tampéo. O co-substrato era o etanol (99,8%, Dinamica, Brasil), e 0 meio basal era preparado de acordo com
(FIRMINO et al., 2015). Para manter o pH préximo a 7,0, a solucéo era tamponada com bicarbonato de sodio
(NaHCOQO3) na proporcdo de 1 g de NaHCOs3 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 volatilizagdo de BTEX para 0 meio externo e manter o equilibrio
da fracéo volatil, o tanque de alimentacéo foi mantido fechado e, com auxilio de uma agulha, foi favorecido e
equilibrio de pressao 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 biogas produzido era coletado e medido
por um medidor de gas previamente calibrado (método de deslocamento de liquido).

O sistema de microaeragdo foi montado a partir de um cilindro de 1 m? contendo ar sintético com proporgdes 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).
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Procedimento experimental

O experimento foi dividido em sete etapas. Inicialmente, os reatores foram operados sob condigdes anaerdbias,
e a recirculacdo ligada (etapa I). Em seguida, apds os reatores atingirem estabilidade operacional, ar sintético
passou a ser inserido nas tubulacdes de alimentacdo, sendo testadas diferentes vazfes de microaeracdo a cada
etapa subsequente, ponto de aplica¢do de ar e a influéncia da recirculacdo. Na etapa I, foi inserido 1 mL ar.min’
1(0,140 L Oz.L*alimentagéo); na etapa I11, a vazéo de ar foi reduzida pela metade (0,068 L O.L*alimentaco);
e, na etapa IV, a vazdo de ar foi de 2 mL ar.min’? (0,274 L O,-L* alimentagcdo). Em seguida, na etapa V, foi
alterado o ponto de aplicagdo de microaeracdo, injetando ar no headspace com 1 mL ar.min. Na etapa VI, foi
desligada a recirculacdo do liquido, e a microaeragéo retornou a ser injetada na alimentacéo (1 mL ar.min). Por
fim, na etapa VII, os pardmetros operacionais foram idénticos aos da etapa Il.

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 extracéo por headspace estatico (Triplus HS, Thermo Scientific,
USA) seguido de cromatografia gasosa com deteccdo por ionizacdo de chama (HS-GC-FID, headspace-gas
chromatography-flame ionization detection) (Trace GC Ultra, Thermo Scientific, USA) segundo Carneiro et al.
(2014). Todas as amostras (10 mL) eram previamente diluidas com agua ultrapura (Milli-Q system, EMD
Millipore, USA) diretamente em vials de vidro borossilicato para headspace (20 mL) (Supelco, EUA), os quais
eram, em seguida, selados com septos de PTFE/silicone e lacres de aluminio (Supelco, EUA).

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

RESULTADOS

O sistema em estudo foi operado por aproximadamente 9 meses. Apds apresentada qualidade estavel do efluente,
outra etapa foi iniciada. A Tabela 1 mostra os parametros do afluente e do efluente coletados durante o periodo
para 0 monitoramento dos compostos BTEX e a eficiéncia de remocao.

Sob condigGes anaerdbias (etapa 1), os compostos mais recalcitrantes foram o benzeno e o tolueno, com
eficiéncias de remocdo de 54,1% e 69,1%, respectivamente, enquanto os isdmeros do Xileno apresentaram
eficiéncias acima de 75%.

Posteriormente, com o inicio das etapas com microaeragdo (etapas Il, 11l e IV), os resultados observados
apresentaram aumento na eficiéncia para todos 0s compostos aromaticos em comparagdo com a etapa I. Assim,
de forma consideravel, o benzeno teve sua eficiéncia de remog¢do aumentada em mais de 30% da etapa | para a
I1 com 1 mL ar-L. Naetapa I1l, quando a injecdo de ar sintético foi reduzida pela metade, ainda apresentou um
aumento de mais de 21% em comparagdo com a etapa anaerobia. No entanto, na etapa em que a injecdo de ar
sintético chegou a 2 mL ar-L™, a remoc&o praticamente apresentou valor quase semelhante ao da etapa Il.

Os demais compostos apresentaram eficiéncias de remocéo relevantes sempre acima de 80% atingindo, de modo
geral, os melhores valores na etapa I1. Dessa forma, foi constatado que, para esse ensaio, a vazdo de ar sintético
que melhor apresentou respostas em relacéo a eficiéncia foi a de 1 mL ar-L™* e que, mesmo com uma dosagem
maior de ar sintético na etapa IV, as eficiéncias ficaram praticamente estaveis em comparagdo com a etapa Il,
apresentando, possivelmente, um menor custo de implementacéo.

A etapa V avaliou um ponto diferente de microaeracdo, no headspace. Foi verificado um decréscimo na
eficiéncia de remocdo dos compostos monoaromaticos nessa etapa. Praticamente, todos os compostos
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retornaram as eficiéncias apresentadas na etapa I, quando o reator estava sendo operado em anaerobiose total,
salvo o tolueno, com remocdo, na etapa atual, de 80,6%, 13,3% acima da etapa | (Tabela 4).

Estudos com remocdo de H,S de reatores anaerébios apontam que o headspace, na interface gas-liquido, é o
melhor ponto de microaeracdo para remocao desse composto. Aplicando ar no headspace do reator, o0 oxigénio
pode reagir diretamente com o sulfeto de hidrogénio gasoso, €, portanto, a quantidade de ar necessaria por cada
quantidade dada de sulfeto de hidrogénio é minimizada. Os resultados de analises microbianas revelam que as
populacdes de microrganismos oxidadores de sulfeto crescem principalmente nas paredes do headspace ou na
interface gés-liquido, sugerindo que a oxidagdo bioldgica do sulfeto ocorre nesse local (DIAZ et al., 2011;

KRAYZELOVA et al., 2015; RAMOS; PEREZ; FDZ-POLANCO, 2014).

Contudo, na remocdo de BTEX, o contato dos microrganismos com os substratos é crucial porque o passo inicial
da degradagdo de hidrocarbonetos (alifaticos e aromaticos) é geralmente mediado por reacfes de oxidacdo
catalisadas por oxigenases associadas a superficie celular. Logo, a remocéo dos compostos BTEX ocorre na
manta de lodo, iniciando com a ruptura do anel aroméatico (VARJANI, 2017; VARJANI; UPASANI, 2017).

Tabela 1. Concentracéo afluente e efluente de BTEX e eficiéncia de remoc¢éo

Etapa [ T 1T IV v VI Vi
Local da injecdo i Linha de Linha de Linha de Headspace Linha de Linha de
de Ar alimentacdo alimentacdo alimentacdo P alimentacdo alimentacéo
Vazao de_ a}r (mL i 1 05 2 1 1 1
ar.mint)
Q(02/Q(alimen.) i -
(L Os L alimen) 0,14 0,07 0,27 0,14 0,14
Q rec.(L.dia?) 0,72 0,72 0,72 0,72 0,72 - 0,72
(AIE;,GL”_Ei 427 (0.17) 4,16(0,20) 4,17 (0,18) 4,34 (0,24) 4,26 (0,20) 4,19 (0,17) 4,47 (0,26)
o
S Efluente
S mgly 193(009) 067(005) 100(005) 073(008) 171(012) 114(0.12) 075(0,04)
.
m A
Ef'%';);‘c'a 549(1,21) 839(141) 759(0,89) 83,1(229) 598(229) 72,7(3,62) 83,1 (130)
Afluente
oLy 458(018) 428(014) 427(014) 445(034) 442(018) 430(013) 4.39(028)
- .
&  Efluente
2 (mgLy 150(013) 049(008) 081(0,03) 046(0.11) 086(0,08) 044(007) 029(0.13)
(@] .
| s ea -
Ef'%';);‘c'a 67,3(2,39) 88,6(2,00) 81,1(0,95) 89,9(1,80) 80,6(1,71) 89,8(1,92) 93,3 (3,03)
Afluente
o moly 438024 429022) 430(017) 411(028) 412(0.23) 418(0.19) 420(0.18)
§ Efluente
&  (mgLy 081(004) 040(006) 065(0,03) 050(0,07) 084(0.04) 042(011) 039(0,05)
& Eficiéncia
) 81,4 (1,11) 90,6(1,28) 850(0,92) 87,9(1,44) 79,6(1,20) 89,1(3,30) 90,6 (1,27)
Afluente
8 gLy 922(036) 915(026) 939(036) 908(039) 928(0.33) 903(0.19) 888 (0.46)
S .
(5]
2 '(Er‘:;eftl‘; 1,65(0,12) 0,95(0,12) 1,00(0,068) 1,11(0,13) 1,88(0,21) 0,93(0,10) 0,93 (0,08)
s ML
E Ef"g(')/eor)‘c'a 82,1(1,27) 89,6(1,49) 89,4 (0,67) 87,8(1,44) 797(226) 76,1(1,10) 89,5 (1,02)
Afluente
gLy 4600025 469(012) 449(031) 471(019) 458(016) 456(013) 470(016)
% EfI?J.ente
% (mgLt 114(007) 064(008) 073(004) 080(005) 114(013) 117(004) 063(0,02)
©  Eficiéncia
(%) 75,2(2,09) 86,3(1,71) 835(1,81) 830(145 752(2,73) 74,0(1,53) 86,5(0,84)
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Na etapa VI, a microaeracdo voltou a ser aplicada junto a tubulacdo de alimentacéo, e, para avaliar a acdo da
recirculagao do liquido no desempenho de remogédo de BTEX do reator, a bomba de recirculagdo do UASB foi
desligada.

Comparando as eficiéncias dos hidrocarbonetos com a etapa Il (microaeracéo e recirculacdo), apenas o tolueno
e o etilbenzeno néo tiveram suas eficiéncias alteradas com a auséncia da recirculagdo. Entretanto, observando a
Tabela 1, as eficiéncias dos demais compostos diminuiram consideravelmente (11-14%). Ressalta-se que, na
etapa VI, as eficiéncias médias de remocéo dos xilenos foram, até mesmo, menores que as da etapa | (anaerébia),
sendo os menores valores registrados para esses compostos durante todo o experimento.

Ainda que tenham ocorrido variagfes em alguns parametros operacionais do reator, este se manteve estavel
durante todo o experimento. De fato, ao retornar a condicfes operacionais similares as da etapa Il (etapa VII), a
qual apresentou os melhores resultados de remogao de BTEX, foram obtidas eficiéncias semelhantes as daquela
etapa para todos 0s compostos, com excecao do tolueno, o qual apresentou acréscimo de quase 5% na etapa VII.
Tal observagdo reforca a importancia da recirculacdo na remogdo microaerébia de BTEX e indica que as
diferengas observadas no desempenho do reator, durante as diferentes etapas experimentais, eram decorrentes
das modificacBes operacionais realizadas no sistema e ndo de uma provavel adaptacdo da microbiota ao longo
do tempo.

Esses resultados sdo explicados na literatura, pois, sob condi¢des aerdbias, o oxigénio é utilizado ndo apenas
como aceptor terminal de elétrons, mas também na ativacdo enzimatica inicial de compostos aromaticos, ou
seja, 0 oxigénio é incorporado no anel aroméatico por meio de reagdes catalisadas por mono- ou dioxigenases.
Assim, sob tais condicdes, a ativagdo bioquimica de hidrocarbonetos aromaticos consiste em introduzir um ou
mais grupos hidroxila no anel aromatico (monohidroxilagdo por meio de mono-oxigenases ou di-hidroxilagdo
por meio de dioxigenases) de forma a promover a sua clivagem (FUCHS, 2008; WEELINK; VAN EEKERT;
STAMS, 2010).

Por outro lado, sob condi¢Bes microaerdbias, alguns microrganismos utilizam oxigénio apenas para introduzir
grupos hidroxila no anel aromatico como nas rotas aerébias classicas, ja que a sua clivagem acontece por meio
de rotas metabdlicas anaerdbias (FUCHS, 2008). Além disso, baixas concentraces de oxigénio suprimem a
atividade enzimatica de dioxigenases (YERUSHALMI et al., 2001). Logo, a biotransformacéo, por exemplo, de
benzeno a fenol e, posteriormente, a catecol (ABU LABAN et al., 2010; DOU et al., 2010; YERUSHALMI et
al., 2001); e de tolueno a meta-cresol e, em seguida, a 3-metil catecol (FOWLER et al., 2012; HAMED et al.,
2003; OTENIO et al., 2005) é catalisada por mono-oxigenases.

Por meio da analise de BTEX presente no biogas, foi constatado que houve uma variagdo no comportamento
entre os proprios hidrocarbonetos. Sugere-se que a aplicagdo da microaeragdo na manta de lodo néo teve efeito
positivo na redugdo dos niveis de xilenos (todos os isdmeros) presente no biogas, como mostra a Tabela 2.
Avaliando os hidrocarbonetos no biogas do reator, o benzeno, seguido do tolueno e, por ultimo, o etilbenzeno
apresentaram as menores concentracdes no biogas apos a introducdo da microaeracdo, ressaltando a etapa 2
como melhor dosagem de ar na operacdo do sistema. Dessa forma, comparando com a carga afluente,
aproximadamente 0,02% de hidrocarbonetos estava presente no biogas, indicando que muito provavelmente, a
remocao era, principalmente, resultado de atividade microbioldgica e ndo apenas uma transferéncia da fase
liquida para a gasosa (stripping).

Tabela 2. Carga de BTEX no biogés.

Etapa Benzgno Tolue_no Etilbe_nzeno m,p-)_(ilenos o-XiI(_eno
(Hg.dia™) (Hg.dia™) (Hg.dia™) (pg.dia™) (pg.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 Ill 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) 0,91 (0,75) 1,91 (1,08)
Etapa V 0,70 (0,43) <LD <LD 0,12 (0,20) 0,23 (0,19)
Etapa VI 0,40 (0,07) 0,01 (0,04) 0,05 (0,07) 2,49 (0,71) 0,80 (0,20)
Etapa VI 0,25 (0,05) <LD 0,25 (0,10) 1,82 (0,21) 0,06 (0,08)
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Ao avaliar o sistema de tratamento empregado nesta pesquisa, percebeu-se que a introducdo da microaeracao
ndo afetou significativamente a eficiéncia na remogéo de DQO. Nesse sentido, eficiéncias de remocdo de DQO
préximas a 80% foram obtidas durante todo o experimento.

CONCLUSOES

A adigdo de baixas concentragdes de oxigénio (0,5-2 mL ar-L?) garantiu elevadas eficiéncias de remogdo (>
75%) para todos os compostos sob condi¢Ges 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 remocao
em relacdo a da etapa anaerdbia e que o melhor ponto para microaeracdo € junto da alimentacéo do sistema.

Foi constatado ainda que, na auséncia de recirculacdo do liquido no sistema de tratamento, os compostos que
mais sofreram influéncia negativa foram os isdmeros dos xilenos e o benzeno.

A perda de BTEX por stripping foi considerada negligencidvel mesmo nas fases microaerébias, comprovando
a remocdo bioldgica dos referidos compostos.
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