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RESUMO

Entre as varias tecnologias de remediacdo, in situ ou ex situ, disponiveis para o tratamento de aguas
contaminadas com BTEX, os processos bioldgicos tém se destacado por serem econdmicos, eficientes e
ambientalmente corretos. Porém, um sistema bioldgico sé pode ser implementado com sucesso se for
considerado robusto para o seu propdésito, ou seja, ser capaz de lidar com flutuacdes e de recuperar-se ap6s
falhas operacionais. Assim, 0 presente trabalho avaliou o desempenho de remocdo de BTEX de um reator
microaerébio (TDH = 48 h) quando submetido a choques de carga desses hidrocarbonetos aromaticos de 2 a
3,5 vezes a sua concentracdo usual no periodo estacionério (3-5 mg-L™ para cada composto). Primeiramente, o
reator foi submetido a um periodo de choque (C1) de 4 dias (2 TDH). Ap6s a obtencdo de concentracbes
efluentes similares ou inferiores aquelas alcancadas no periodo anterior a C1, o reator foi submetido a um
segundo choque (C2) com duracdo de 7 dias (3,5 TDH). Finalmente, para verificar a reprodutibilidade da
resposta do sistema, ap0s a obtencdo de concentracfes efluentes similares ou inferiores as alcancadas no
periodo anterior a C2, o reator foi submetido a um terceiro choque (C3) com a mesma intensidade e duragéo de
C2. O sistema conseguiu lidar com os choques de carga de BTEX com intensidade de 2 a 3 vezes a carga
usualmente aplicada. Entretanto, choques consecutivos aumentaram o tempo de recuperacao de 2 para 6 dias.

PALAVRAS-CHAVE: BTEX, Tratamento microaerébio, Choque de carga.

INTRODUCAO

Hidrocarbonetos monoaromaticos, tais como benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isdmeros do xileno (BTEX),
sdo importantes constituintes do petréleo bruto e de seus derivados (WEELINK; VAN EEKERT; STAMS,
2010). De fato, esses compostos podem corresponder a até aproximadamente 18%, em massa, de uma mistura
padrdo de gasolina (JO et al., 2008). Portanto, a partir do vazamento acidental de tubulacfes e tanques de
armazenamento subterraneos de combustiveis fosseis, 0s BTEX — o0s quais possuem solubilidade e mobilidade
em &gua relativamente alta — podem contaminar extensivamente solos e aquiferos subterrdneos,
comprometendo fontes de &gua potavel (DOU et al., 2008) e representando, assim, um sério problema
ambiental e de salde publica devido & elevada toxicidade e ao potencial carcinogénico desses compostos
(FOGHT, 2008).

Além disso, no Brasil, etanol é adicionado a gasolina (20-25%, em volume) de forma a atenuar as emissdes
atmosféricas automotivas prejudiciais. Entretanto, isso pode agravar o problema de contaminacéo de aquiferos
subterraneos, ja que o etanol pode exercer um efeito de co-solvéncia, aumentando a solubilidade em &gua dos
BTEX e, consequentemente, resultando em concentragdes mais elevadas (CORSEUIL et al., 2011).
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Entre as varias tecnologias de remediacéo, in situ ou ex situ, disponiveis para o tratamento de aguas
contaminadas com BTEX, os processos biolégicos (ou biorremediagcdo) tém se destacado por serem
econdmicos, eficientes e ambientalmente corretos (FARHADIAN et al., 2008). De fato, microrganismos sdo
capazes de degradar BTEX sob condigdes aer6bias, microaerdbias (ou hipoxicas) e anaerébias (FUCHS, 2008;
WEELINK; VAN EEKERT; STAMS, 2010; YERUSHALM I et al., 2001).

A biorremediagdo ex situ por meio de reatores anaerébios tem sido utilizada com sucesso no tratamento de
aguas contaminadas com poluentes quimicos ou organicos, incluindo os BTEX. Entretanto, alguns parametros
operacionais, tais como concentracdo afluente de poluentes, carga organica volumétrica, presenca de aceptores
alternativos de elétrons e outros, podem influenciar no desempenho de degradacdo desses compostos
(FARHADIAN et al., 2008).

Por exemplo, a adi¢do de baixas concentragcdes de oxigénio pode favorecer a degradacdo inicial dos compostos
BTEX, pois, sob condi¢cBes microaerdbias, alguns microrganismos podem utilizar oxigénio para introduzir
grupos hidroxila no anel aroméatico como nas rotas aerébias classicas, facilitando posteriormente sua clivagem
por meio de rotas metabdlicas anaerdbias (FUCHS, 2008). Entretanto, os experimentos, em batelada ou em
fluxo continuo, de degradacdo microaerdbia de BTEX encontrados na literatura tem utilizado apenas culturas
aerdbias adaptadas a baixas concentra¢fes de oxigénio (SHIM; YANG, 2002; YERUSHALMI et al., 2001).
Assim, faz-se necesséria a avaliagdo de processos microaerébios na degradacdo de BTEX, principalmente com
indculos anaerdbios operados em condi¢des microaerdbias.

Adicionalmente, variagdes de carga afluente, pH, temperatura e compostos tdxicos e inibitérios podem afetar
negativamente o desempenho de reatores (LEITAO et al., 2006). Segundo Kraakman (2003), um sistema
bioldgico s6 pode ser implementado com sucesso se for considerado robusto para o seu propdsito, ou seja, ser
capaz de lidar com flutuacBes e de recuperar-se apds falhas operacionais. Entretanto, Leitdo et al. (2006)
afirmam que a nocéo de estabilidade ou robustez de reatores anaerdbios ainda ndo é muito clara. Segundo
esses autores, robustez pode ser definida como a capacidade dos sistemas de tratamento de alcancar um
desempenho estavel sob determinadas condi¢fes ambientais e operacionais. Sob essa perspectiva, 0s sistemas
anaerobios sdo tdo estaveis quanto qualquer outro sistema biolégico. Porém, estabilidade também pode ser
definida em termos de variabilidade do efluente do processo, ou seja, a capacidade de um sistema de lidar com
variagdes ambientais e operacionais mais severas (LEITAO et al., 2006). Assim, a verificacdo da robustez de
um sistema de tratamento é um procedimento essencial, de grande importancia para biorremediacao ex situ de
&guas contaminadas com BTEX.

Face ao exposto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar o desempenho de remocao de BTEX de um reator
microaerébio quando submetido a simulacdes de choques de carga.

MATERIAIS E METODOS
Reator

O experimento em fluxo continuo foi realizado, sob condi¢es microaerdbias, em reator anaerébio de manta de
lodo e fluxo ascendente (UASB, up-flow anaerobic sludge blanket), em escala laboratorial (volume (til de 3,3
L), feito a partir de tubos e conexbes de PVC para esgoto, previamente adaptado aos compostos BTEX.
Utilizou-se como inéculo lodo anaerébio (~50 g SSV-L™) de um reator de circulagdo interna (IC, internal
circulation) mesofilico de uma cervejaria (Horizonte, Ceard, Brasil), cuja atividade metanogénica especifica
(AME) foi 0,63 g DQO (glicose)-g SSV*.d™.

O afluente era armazenado a aproximadamente 5 °C em um recipiente de PVC (volume total de 7 L) provido
de uma atmosfera de N, (100%, White Martins, Brasil), a partir de uma bolsa de Tedlar® para amostragem de
gas (Supelco, EUA), a fim de evitar a volatilizagdo de BTEX dentro do recipiente e minimizar o contato do
afluente com o O, do ar.

O reator era alimentado por meio de bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA) através de tubos flexiveis
de Tygon® Fuel and Lubricant (Cole-Parmer, EUA) — material inerte aos compostos aromaticos testados — e
operado a temperatura ambiente de aproximadamente 27 °C.
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O efluente era recirculado por meio de bomba dosadora (Concept Plus, ProMinent Dosiertechnik GmbH,
Alemanha), e, em algumas etapas experimentais, um sistema de microaeracdo era aplicado ao reator por meio

de bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson, EUA). O biogas produzido era coletado e medido por um medidor
de gas previamente calibrado (método de deslocamento de liquido).

Agua contaminada sintética

A &gua contaminada sintética consistia de uma solugdo aquosa contendo BTEX, 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, meio basal (macro e micronutrientes) e um tampdo. O co-substrato era o etanol
(99,8%, Dinamica, Brasil), e 0 meio basal era preparado de acordo com Firmino et al. (2010). Para manter o
pH proximo a 7,0, a solucdo era tamponada com bicarbonato de sédio (NaHCO,) na proporcdo de 1 g de
NaHCO; para cada 1 g DQO. Todos os reagentes foram utilizados como adquiridos, sem purificacdo adicional.

Procedimento experimental

Avaliou-se o desempenho de remocéo de BTEX do reator microaerobio (TDH = 48 h) quando submetido a
choques de carga desses hidrocarbonetos aromaticos de 2 a 3,5 vezes a sua concentragdo usual no periodo
estacionario (dependendo do composto) (Tabela 1). Primeiramente, o reator foi submetido a um periodo de
choque (C1) de 4 dias (2 TDH). Apds a obtencdo de concentragdes efluentes similares ou inferiores aquelas
alcancadas no periodo anterior a C1, o reator foi submetido a um segundo choque (C2) com duracéo de 7 dias
(3,5 TDH), ja que o impacto do aumento da concentracdo de BTEX no desempenho de remogdo de alguns
compostos ndo foi muito evidente. Finalmente, para verificar a reprodutibilidade da resposta do sistema, apds a
obtengdo de concentracdes efluentes similares ou inferiores as alcancadas no periodo anterior a C2, o reator foi
submetido a um terceiro choque (C3) com a mesma intensidade e duracdo de C2.

Tabela 1: Concentrac6es médias afluentes de BTEX durante periodo estacionario (PE) e periodos de
choque (C1, C2 e C3), e intensidade de choque (I).

c ; PE C1 C2 C3
0mposto Conc. Conc. | Conc. | Conc. |

Benzeno 3,3+0,3 10,1+ 0,6 3,0 11,2+0,7 34 11,3+0,3 3,4
Tolueno 50+1,0 13,4+0,4 2,7 13,0+0,7 26 13,1+0/4 2,6
Etilbenzeno 49+0,8 99+1,3 20 115+15 24 128+0,7 2,6
o-Xileno 42+0,8 8,7+1,2 21 92+13 22 10,1+05 2,4
m,p-Xilenos 8,3+15 17,2 +2,3 21 194+29 23 21,7+13 2,6
BTEX 25,7+4,1 59,3+4,6 23 644+59 25 688+29 2,7

PE, periodo estacionario; C1, choque 1 (2 TDH); C2, choque 2 (3,5 TDH); C3, choque 3 (3,5
TDH); conc., concentragdo em mg-L™; 1, intensidade do choque (conc. choque/conc. PE).

Analises guimicas e cromatogréaficas

DQO e pH eram determinados de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2005).

Os compostos BTEX eram determinados por extragao por headspace estatico (Triplus HS, Thermo Scientific,
USA) seguido de cromatografia gasosa com detec¢do por fotoionizagdo (HS-GC-PID, headspace-gas
chromatography-photoionization detection) (Trace GC Ultra, Thermo Scientific, USA) conforme Carneiro et
al. (2014).

A caracterizagdo de biogés foi realizada, em termos de ar (O, + N,), CO,, e CH,, por cromatografia gasosa
com detecgdo por condutividade térmica (GC-TCD, gas chromatography-thermal conductivity detection) (GC-
17A, Shimadzu Corporation, Japdo) conforme Firmino et al. (2015).
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RESULTADOS

Antes do primeiro choque de carga de BTEX (C1), as concentracdes médias efluentes dos compostos benzeno,
tolueno, etilbenzeno, o-xileno e m,p-xilenos eram aproximadamente 810, 235, 380, 565 e 870 pg-L™
respectivamente. Durante C1 (duracdo de 4 dias), com excecdo do benzeno, a resposta do sistema ndo foi
muito evidente. Para esse composto, observou-se um aumento da concentracao efluente para quase 1400 pg-L”
! e o reator levou 3 dias para alcancar valores similares aos obtidos no periodo pré-choque. Por outro lado,
para os demais compostos, as concentracBes efluentes praticamente permaneceram inalteradas durante C1.
Entretanto, a partir do dia 15 de operagdo (6 dias apds o término de C1), menores concentracBes efluentes
foram obtidas, especialmente para o etilbenzeno.

Segundo Cai et al. (2010), a estabilidade de um biorreator pode ser caracterizada em dois aspectos:
resistibilidade, definida como a capacidade de resistir a qualquer perturbacdo no sistema, e resiliéncia, definida
como a capacidade de recuperar-se da perturbacdo. Por serem conceitos abstratos, os autores supracitados
afirmam que ndo podem ser considerados como indices de julgamento. Logo, para avaliar de forma concreta a
robustez do sistema durante choques de carga, recomendam o0 uso de parametros especificos apresentados por
Cai et al. (2009): indice de sensibilidade (IS), resposta causada por unidade de intensidade de choque (R) e
tempo de recuperacdo (TR). Os parametros IS e R sdo calculados de acordo com as Equacfes 1 e 2, em que
Onmax & a concentracdo maxima de substrato observada no efluente, O, é a concentracdo normalmente observada
no efluente antes do choque, e | é a intensidade do choque. TR é definido como tempo necessario para que o
sistema alcance valores similares aos obtidos no periodo pré-choque ap6s término do choque de carga.

IS= Oméxo_on
n 1)
R = Oméx _On

' )

Na Tabela 2, sdo apresentados, entdo, os parametros IS, R e TR calculados para C1, a partir dos quais se pode
confirmar o que foi mencionado para o primeiro choque de carga. Enquanto o IS do benzeno foi 0,75 — 0 que
representa um aumento maximo de 75% no valor da concentragéo efluente em relacéo a obtida no periodo
anterior a C1 —, os IS dos demais compostos foram menores do que 0,30. Os tempos de recuperacdo variaram
de 3 a 6 dias.

Como o impacto do aumento da concentracdo afluente de BTEX no desempenho de remocdo de alguns
compostos ndo foi muito evidente para um periodo de 4 dias (C1), o reator foi submetido a um segundo choque
(C2) com duragdo de 7 dias (3,5 TDH). Com excecdo do etilbenzeno, o aumento do tempo de exposicdo
parece ter tornado o impacto do aumento da carga de BTEX mais evidente para todos 0os compostos,
notadamente para benzeno e tolueno. Embora as concentra¢des efluentes maximas alcancadas para todos 0s
hidrocarbonetos ndo tenham superado as do primeiro choque (C1), os IS calculados para C2 foram maiores (~2
vezes) do que os obtidos para C1 (Tabela 2), j& que as concentra¢des registradas antes de C2 eram inferiores as
anteriores a C1. Contudo, o sistema apresentou uma recupera¢do bem mais rapida do que observado no
primeiro choque (TR <2 dias) (Tabela 2).

Para verificar a reprodutibilidade da resposta do sistema, o reator foi submetido a um terceiro choque (C3)
com a mesma intensidade e duragdo de C2. As concentragdes efluentes méaximas foram superiores as obtidas
em C2. Consequentemente, os parametros IS e R calculados para C3 foram maiores dos que o0s registrados para
0 choque anterior (Tabela 2), especialmente para o tolueno, cujo valor dos pardmetros foi praticamente o
dobro, e para o etilbenzeno, que apesar de ter mostrado um comportamento completamente diferente dos
demais compostos nos dois primeiros choques, apresentou o segundo maior IS em C3 (Tabela 2). Contudo,
diferentemente do observado em C2, foram necessarios 6 dias (TR) para que o reator obtivesse um efluente
com qualidade similar & do periodo anterior ao inicio de C3 (Tabela 2).
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Tabela 7.2 — Efeito dos periodos de choque de carga de BTEX (C1, C2 e C3) e tempo de recuperacgao (TR).

Choque Composto [ IS R (ug-L™) TR (dias)
Benzeno 3,0 0,75 200 3
Tolueno 2,7 0,27 23 3
c1 Etilbenzeno 2,0 - - -
o-Xileno 2,1 0,19 51 6
m,p-Xilenos 2,1 0,14 58 6
BTEX 2,3 0,20 250 3
Benzeno 3,4 1,75 260 2
Tolueno 2,6 0,60 28 1
c2 Etilbenzeno 2,4 - - -
o-Xileno 2,2 0,36 76 2
m,p-Xilenos 2,3 0,37 110 2
BTEX 2,5 0,58 449 2
Benzeno 3,4 1,80 285 6
Tolueno 2,6 1,13 51 6
c3 Etilbenzeno 2,6 1,50 58 6
o-Xileno 2,4 0,47 99 6
m,p-Xilenos 2,6 0,43 133 6
BTEX 2,7 0,88 678 6

C1, choque 1 (2 TDH); C2, choque 2 (3,5 TDH); C3, choque 3 (3,5 TDH); I,
intensidade do choque (conc. choque/conc. periodo estacionario); IS, indice de
sensibilidade; R, resposta causada por unidade de intensidade de choque; TR,
tempo de recuperacao apo6s fim do periodo de choque.

Um aspecto importante a ser considerado no desempenho de remocéo de sistemas de tratamento submetidos a
choques de carga de substrato é verificar se 0 aumento da concentragdo efluente corresponde a quantidade
adicional de substrato aplicada durante o periodo de choque, ou seja, se a capacidade do reator ja esta em seu
limite, e 0 excesso de substrato ndo é removido. No presente estudo, o aumento da quantidade de BTEX no
efluente foi bem menor do que a quantidade adicional aplicada durante todos os periodos de choque. Além
disso, de modo geral, as concentra¢Ges efluentes comegavam a diminuir no proprio periodo de choque,
normalmente apds a metade desse periodo. Portanto, supde-se que o reator estava subcarregado e mostrou
potencial para remover uma carga de BTEX maior do que a usualmente aplicada.

Dentre os diferentes compostos testados, o0 benzeno foi o que apresentou a maior variacdo das concentraces
efluentes durante os choques, apresentando os maiores indices de sensibilidade (1S) (Tabela 2). Entretanto, sua
intensidade de choque era quase sempre 1 unidade maior do que a dos outros compostos. Logo, isso pode
influenciar no julgamento de qual desses hidrocarbonetos & o mais recalcitrante em situagBes de carga
transiente. Porém, pelo pardmetro R, é possivel verificar qual o aumento da concentracdo efluente por unidade
de choque. Assim, confirma-se que o benzeno foi o composto mais recalcitrante, apresentando R superior a
200 pg-L™* em todos os periodos de choque testados, enquanto o tolueno foi considerado menos problematico
(R <51) (Tabela 2).

Por fim, ndo foram verificadas mudan¢a no desempenho de remocdo de DQO (~93%) do reator durante todo
este experimento, ja que as maiores concentragdes de BTEX correspondiam no maximo 10% da DQO afluente
total. Portanto, de modo geral, o reator sob condigdes microaerdbias conseguiu lidar com os choques de carga
de BTEX embora choques consecutivos tenham aumentado seu tempo de recuperag&o.

CONCLUSOES

O sistema conseguiu lidar com os choques de carga de BTEX com intensidade de 2 a 3 vezes a carga
usualmente aplicada. Entretanto, choques consecutivos aumentaram o tempo de recuperacao de 2 para 6 dias.
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