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RESUMO - Os efluentes liquidos das inddstrias quimicas e petroguimicas contém
diversos contaminantes organicos toxicos, dentre eles destacam-se 0s compostos
benzeno, tolueno e xileno. Estes compostos apresentam um potencial de poluicédo
elevado, devido a suas propriedades neurotdxicas, carcinogénicas e teratogénicas,
representando um sério risco a0 meio ambiente e ao ser humano. Neste sentido, o
presente trabalho teve como objetivo estudar o processo de biodegradacdo dos compostos
BTX individuais (em diferentes concentrac6es), utilizando-se biofilmes suportados em
particulas de carvao. Testes de toxicidade dos compostos BTX também foram realizados
apos seu tratamento. A biodegradacdo dos compostos BTX foi adequadamente
representada pelos modelos de Monod (para menor concentracdo) e Andrews (para a
maior concentracdo). Os resultados obtidos demonstraram que o biofilme é capaz de
biodegradar os compostos BTX, sendo o xileno o composto que apresentou maior tempo
de degradacdo e maior toxicidade.

1. INTRODUCAO

Dentre as diversas atividades antropicas responsaveis pela poluicéo, as industrias quimicas e de
refino do petréleo acarretam na geracdo de uma quantidade significante de residuos potencialmente
poluidores. Em especial, os efluentes liquidos destas industrias, contém diversos contaminantes
organicos téxicos, dentre eles destacam-se 0s compostos benzeno, tolueno e xileno, conhecidos
coletivamente por BTX que, frequentemente, poluem o meio ambiente em consequéncia de descartes
industriais e derramamentos de combustiveis. Estes compostos apresentam um potencial de poluicao
elevado, devido a suas propriedades neurotoxicas, carcinogénicas e teratogénicas, representando um
sério risco a0 meio ambiente e ao ser humano (Mathur et al., 2007; Jo et al., 2008). Eles sdo
poderosos depressores do sistema nervoso central, apresentando toxicidade cronica e potencial
mutagénico, mesmo em pequenas concentracdes, sendo o benzeno o mais téxico dentre os BTX,
devido a sua confirmada acdo carcinogénica, podendo causar leucemia e tumores em multiplos
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6rgéos (Parisellia et al., 2009; Jo et al., 2008).

Considerando estes aspectos, estudos estdo sendo realizados para desenvolver unidades de
tratamentos de efluentes que apresentem um bom desempenho na remogdo destes compostos toxicos,
e neste contexto 0s processos bioldgicos representam uma técnica eficaz, econébmica e uma
alternativa versétil, podendo ser utilizados como complemento as tecnologias convencionais (Guelli
U. de Souza et al., 2010).

Nos Gltimos anos, 0s maiores avancos na area de tratamento bioldgico de efluentes foram
alcancados através de processos que utilizam biofilmes suportados em materiais particulados. Os
biorreatores com biofilme apresentam diversas vantagens quando comparados aos biorreatores
convencionais, entre elas pode-se citar a maior concentragdo de biomassa retida com maior atividade
metabdlica; aplicacdo de maior carga organica; coexisténcia da atividade metabolica anoxica e
aerObia dentro do mesmo ecossistema de biomassa; elevada eficiéncia na remogédo de DBO
(Demanda Bioquimica de Oxigénio); instalagdes mais compactas; possuem maior capacidade de
tolerar poluentes recalcitrantes e toxicos, bem como outras condi¢cbes ambientais adversas que 0s
processos convencionais (Xavier et al., 2003; Massalha et al., 2007).

De acordo com Xavier et al., (2003) e Massalha et al., (2007), o desenvolvimento do biofilme
proporciona, aos micro-organismos que o constituem, importantes beneficios, tais como: aumento da
concentracdo de nutrientes nas interfaces liquido-biofilme, uma vez que a matriz polimeérica favorece
a adsorcdo de moléculas de nutrientes; protecdo contra fatores ambientais agressivos, como
flutuacbes de pH, forcas de tensdo de cisalhamento, substancias quimicas agressivas e predadores;
possibilidade de troca de material genético; facilidade de desenvolvimento de microconsorcios que
permitem o estabelecimento de relacbes de simbiose, bem como a utilizacdo de substratos de dificil
degradacéo e capacidade de estabelecer e colonizar nichos ecoldgicos.

Neste sentido, o presente trabalho tem como objetivo adaptar micro-organismos obtidos de uma
estacdo de tratamento de esgoto doméstico a um meio contendo os compostos BTX; obter com base
em experimentos, em processo batelada, os parametros cinéticos da biodegradacdo dos compostos
BTX individuais, utilizando o biofilme suportado em carvéo ativado; avaliar a toxicidade do efluente
sintético contendo os compostos BTX, apds seu tratamento biologico.

2. MATERIAIS E METODOS

Os ensaios para a obtencdo das cinéticas de biodegradacdo dos compostos BTX foram
realizados utilizando-se biorreatores em batelada, constituidos por erlenmeyers de 250 mL vedados
com tampa de politetrafluoretileno, com uma seringa acoplada para retirada das amostras. O material
utilizado como suporte para imobilizacdo da biomassa foi particulas de carvao ativado do tipo
ECOCARBO 106-90, com diametro médio de 1,651 mm, cedidas pela Industria Carbomafra. O meio
de solucdo mineral (MSN), no qual a biomassa foi alimentada, foi preparado conforme descrito por
Shim et al., (2002). Como fonte de oxigénio adicionou-se peroxido de hidrogénio (30% em massa), e
como fonte de carbono incialmente adicionou-se glicose e posteriormente os compostos BTX. Os
reatores foram inoculados com biomassa aerdbia procedente da Estacdo de Tratamento de Esgoto
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Municipal de Florianépolis (CASAN), do bairro Lagoa da Conceigéo.

Todos os experimentos foram realizados em escala de bancada, utilizando-se benzeno padréo
HPLC (99,5%), marca Fluka; tolueno padrdo UV/HPLC — espectroscdpico, marca Vetec; e o-xileno
padrdo HPLC (98%), marca Sigma-Aldrich. Para a determinacdo da concentragdo dos compostos
BTX, utilizou-se um cromatografo de fase liquida de alta eficiéncia, HPLC, conectado a um detector
UV/visivel modelo CG 437-B e coluna Nucleosil C18 fase reversa de 250 mm, didmetro interno de
4,6 mm. A fase movel utilizada foi metanol padrdo HPLC (Carlo Erba) e agua MiliQ (80:20), a uma
vaz&o de 1,0 mL.min™. Os compostos BTX foram identificados no comprimento de onda de 254 nm.

A adaptacdo da biomassa, procedeu-se adicionando 150 mL de MSM, 100 mL de lodo ativado,
5 g de particulas de carvdo ativado seco, 180 mg.L™ de glicose e 30 pL de peréxido de hidrogénio.
Os biorreatores foram agitados em uma Incubadora Shaker (Logen Scientific — modelo LS 4500), a
temperatura de 25°C. Durante 20 dias alimentou-se periodicamente com a solu¢do de meio mineral,
perdéxido de hidrogénio e glicose como fonte de carbono, para que ocorresse a fixacdo da biomassa
no suporte. Decorrido este periodo, passou-se a adaptar 0s micro-organismos aos compostos BTX
substituindo-se, de maneira gradativa, a cada 10 dias, a glicose pelos BTX. Apés esse periodo de
adaptacdo da biomassa, todos os biorreatores foram alimentados diariamente retirando-se a solucéo
presente no biorreator e adicionando-se 280 mL da solugdo de meio mineral, 30 puL de perdxido de
hidrogénio e 60 mg.L™ de cada composto BTX.

As curvas cinéticas foram obtidas durante o tempo em que era necessario para que todo o
composto fosse biodegradado. Em intervalos regulares de tempo eram retiradas aliquotas de 0,5 mL
para serem analisadas no HPLC. As curvas cinéticas monocomponentes foram determinadas nas
concentracdes iniciais de 20 e 60 mg.L™ de BTX. Os parametros cinéticos dos modelos de Monod e
Andrews foram estimados através do método meta-heuristico conhecido como Otimizacdo por
Enxame de Particulas (PSO).

Para avaliar a toxicidade aguda dos BTX, depois de biodegradados, utilizou-se como
organismo teste o microcrustaceo Daphnia magna. Os testes foram realizados de acordo com a
Norma DIN 38412 (DIN, 1989) pelo Laboratério de Toxicologia Ambiental (LABTOX), no
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Apo6s o periodo de adaptacdo, analisou-se o consumo dos compostos BTX pelos micro-
organismos presentes no biofilme, através de curvas de concentracdo dos compostos BTX em funcgéo
do tempo.

Os resultados das cinéticas de biodegradacdo dos compostos benzeno, tolueno e o-xileno
individuais, para as concentragbes estudadas (20 e 60 mg.L™), estdo apresentados na Figura 1. A
Figura 2 apresenta as curvas de concentragdo dos compostos benzeno, tolueno e o-xileno,
biodegradados individualmente, para a concentracéo de 60 e 20 mg.L™ de cada composto.
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Figura 1 — Curva de concentracdo do benzeno (a), tolueno (b) e o-xileno (c), em relagcdo ao tempo,
para as concentracdes iniciais de 20 e 60 mg.L™.

Através da Figura 1 € possivel observar que a biomassa presente no biorreator foi capaz de
consumir completamente cada um dos compostos BTX nas concentracdes estudadas. Observa-se
também que quanto maior a concentracdo de alimentacdo, maior é o tempo necessario para todo o

composto em estudo seja biodegradado pelos micro-organismos presentes no biofilme.
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Figura 2 - Curva de concentragdo benzeno, tolueno e o-xileno, em relacéo ao tempo, para a
concentracéo inicial de 60 mg.L™ (a) e 20 mg.L™ (b).

Area tematica: Processos Biotecnoldgicos



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Analisando a Figura 2, verifica-se que o o-xileno é o composto que apresentou maior
dificuldade de ser consumido, quando comparado com o benzeno e tolueno, visto que seu tempo de
degradacéo foi de aproximadamente 24 h, frente a 19 h para o benzeno e 17 h para o tolueno, para a
concentracdo inicial de 60 mg.L™. Isto se deve possivelmente ao fato deste composto gerar
compostos intermediarios, durante sua biodegradacéo, que acabam inibindo e, portanto desacelerando
0 processo, ou a afinidade que o biofilme tem com o tolueno e benzeno é maior quando comparado
ao o-xileno. Este comportamento é observado para as concentracfes estudadas. Verifica-se ainda,
através da Figura 2, que o tolueno foi o composto que apresentou 0 menor tempo de biodegradacéo,
aproximadamente 10 h e 16 h, para as concentracdes de 20 e 60 mg.L™, respectivamente.

Para as cinéticas dos compostos benzeno, tolueno e o-xileno, biodegradados individualmente,
avaliaram-se os modelos de Monod e Andrews, Equacdes 1 e 2, respectivamente.

ds S X d—s_—ﬂ S X
™ S*Yyis (@

= - 1 dt
dt ™K 1Sy, . @ Ky+S+ -

Onde S é a concentragdo do substrato (mg.L™), t é o tempo (h), Ks é a constante de saturacéo
do substrato (mg.L™), X é a concentracdo de micro-organismos (mg.L™), Yy é o fator de conversio
substrato a células (Mgceiulas.MYsubstrato ), Hmax € @ velocidade maxima de crescimento especifico (h™)
e K; é a constante pelo substrato (mg.L™).

Os parametros cinéticos e estequiometricos do modelo de Monod e Andrews, obtidos pelo
ajuste sdo apresentados nas Tabelas 1 e 2, para a concentracdo de 20 e 60 mg.L™, respectivamente. A
busca pelos valores dos parametros utilizando o método PSO foi guiada pelo significado
microbiolégico de cada pardmetro que serviu de base as variacbes do limite de busca, na qual a
tendéncia dos melhores valores foi preservada (Trigueiros et al., 2010).

Tabela 1 — Valores dos parametros estimados para a cinética de biodegradacao individual dos
compostos BTX — concentracao inicial 20 mg.L™ — Modelo Monod e Andrews

BENZENO TOLUENO O-XILENO
Parametros
Monod Andrews Monod Andrews Monod Andrews
Hmax (h'l) 0,0480 0,0583 0,0500 0,0500 0,0049 0,0076
Ks (mg.L'l) 0,0100 0,0146 0,0717 0,1141 1,1749 4,3004
Yx/s 0,6353 0,6029 0,5388 0,4013 0,0714 0,0500
Ki (mg.L'l) - 45,920 - 79,804 - 12,000
F. Objetivo 0,0452 0,0966 0,4484 0,5750 0,1097 0,2141

Através da Tabela 1, verifica-se que a taxa maxima de crescimento especifico, pmsx, para o
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modelo de Monod, é similar para o benzeno e o tolueno, entretanto para o o-xileno, esse valor € 10
vezes menor. O baixo valor de Ks indica que o biofilme apresentou maior afinidade com o benzeno e
tolueno do que com o o-xileno, ja que seu valor foi superior, resultando desta forma um menor valor
para o coeficiente de rendimento, Yyxs, para o o-xileno. Com relacdo ao modelo de Andrews, é
possivel observar que a taxa de crescimento especifico é maior para o benzeno, seguindo do tolueno e
0 o-xileno. Para este modelo, o valor de Ks mostra que o biofilme apresentou maior afinidade para o
benzeno, e menor para o o-xileno. Com relagéo a constante de inibigéo, Ki, verifica-se que o o-xileno
é 0 composto que apresentou o menor valor, fisicamente pode-se dizer que este composto é que
apresenta maior inibicdo pelo substrato que o benzeno e o tolueno.

Uma forma de avaliar qual modelo cinético representa melhor os dados experimentais, €
atraveés da analise do residuo minimo obtido durante a estimativa dos parametros pelo método PSO
(Trigueros et al., 2010), ou seja, avaliar a funcdo objetivo. A funcdo objetivo é uma medida da
distancia entre os dados experimentais e as predices do modelo (Schwaab et al., 2008). Entao
quanto menor for seu valor, menor os desvios entre 0 modelo e os dados experimentais.

Avaliando-se o melhor modelo, pode-se dizer que tanto 0 modelo de Monod quanto o modelo
de Andrews, mostraram bons ajustes (maiores detalhes podem ser obtidos em Mello, 2012).

Tabela 2 — Valores dos parametros estimados para a cinética de biodegradacao individual dos
compostos BTX — Concentraco inicial 60 mg.L™ — Modelo Monod e Andrews.

BENZENO TOLUENO O-XILENO
Parametros
Monod Andrews Monod Andrews Monod Andrews

Wméx (h'l) 0,0847 0,0302 0,0298 0,136 0,0295 0,0281
Ks (mg.L'l) 11,786 50,01 7,866 12,64 17,594 10,218
Yx/s 0,34 0,086 0,10 0,33 0,1181 0,11
Ki (mg.L'l) - 198,0 - 100,04 - 150,0
F. Objetivo 0,0103 0,0087 0,0029 0,0020 0,0274 0,0038

Pela Tabela 2 pode-se verificar que os ajustes foram melhor quando se utilizou o modelo
cinético de Andrews, que considera o termo de inibicdo. A constante de inibicdo apresentou valor
maior para 0 benzeno. Observa-se também que o o-xileno apresentou 0 menor valor da taxa de
crescimento especifico para a concentracdo de 60 mg.L™, e o tolueno o composto que apresentou
maior valor. Para as concentrac8es iniciais mais elevadas (acima de 40 mg.L™), Bielefeldt e Stensel
(1999) e Shim et al. (2005), relatam que o modelo de Andrews fornece os coeficientes cinéticos e
estequiométricos de forma mais favorecida, pois segundo os autores, este modelo fornece maior
informacdes sobre o sistema que apresenta efeitos inibitorios, quando a concentragdo dos substratos
encontra-se proximo dos valores toxicos ao crescimento celular. O valor de Xg, concentragdo celular
no instante inicial, também foi estimado, juntamente com os demais parametros, e seu valor médio
foi de 17 mgsev.L ™.
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A portaria 17, criada em 24 de abril de 2002, pela FATMA (Fundacdo do Meio Ambiente)
estabeleceu os limites do fator de diluicdo (FD) de diferentes efluentes para a Daphnia magna. Para
os efluentes de origem de atividade quimica e subcategoria de atividade petroquimicos, o fator de
diluicdo deve ser 2 para que ndo seja evidenciado nenhum efeito téxico (imobilidade), nos
organismos expostos. Os ensaios foram realizados com o tempo de 48 h de exposicédo. E os resultados
obtidos do fator de diluicdo sem efeito, para o benzeno, tolueno e o-xileno foram 2, 2 e 8§,
respectivamente. Estes resultados mostram que, as amostras da solucdo apds a biodegradacao
individual do benzeno e do tolueno, para o processo em batelada, atendem ao limite da Portaria
017/02 FATMA a qual estabelece um FD limite maximo igual a 2. Enquanto que o o-xileno nao
atende o limite da portaria 017/02 FATMA, ou seja, apresentaram toxicidade aguda acima do limite
maximo permitido (LMP). Este resultado é coerente, visto que este composto foi o que apresentou
maior dificuldade em ser biodegradado, possivelmente ao fato de estar formando compostos
intermediarios, que apresentam toxicidade ao biofilme. No entanto este valor, 8 de FD, apesar de
estar acima do LMP, apresentaram baixa toxicidade aguda se forem consideradas as dilui¢bes
necessarias para enquadra-lo nos limites impostos pela Resolucdo 357 de 17 de marco de 2005 do
CONAMA, caso ndo estivesse sido tratado, mostrando que houve reducdo da toxicidade apds o
tratamento microbioldgico.

4, CONCUSAO

Pelos resultados alcangcados neste trabalho, pode-se concluir que a biomassa, presente no
biofilme, estava apta a degradar os compostos BTX, fato este demonstrado pelo consumo completo
dos compostos, em um intervalo de concentracdo de 20 e 60 mg.L™. Os resultados da biodegradacao
monocomponente mostraram que, 0 o-Xxileno é o composto que foi consumido mais lentamente,
seguido do benzeno e do tolueno. A cinética de biodegradacdo individual dos compostos benzeno,
tolueno e o-xileno foi adequadamente descrita pelos modelos de Monod e Andrews, pois o valor da
funcédo objetivo para cada cinética foi pequeno, demonstrando que qualquer um dos modelos poderia
ser utilizado. Os resultados obtidos pelo teste de toxicidade aguda realizado com Daphnia magna
mostraram que 0S compostos benzeno e tolueno, apds o tratamento nos biorreatores, nao
apresentaram toxicidade, ou seja, atendem ao limite exigido pela FATMA. Somente o o-Xileno
apresentou toxicidade, porém seu valor esta bem abaixo do valor caso ndo houvesse o tratamento.

Com base nos resultados obtidos para a remog¢édo dos compostos BTX por biodegradacédo, pode-
se concluir que o biofilme formado no carvao ativado foi capaz de degradar os compostos BTX,
demonstrando que o carvdo ativado é uma alternativa eficaz para a imobilizacdo de biomassa. Os
resultados apresentados apontam para a forte potencialidade da utilizacdo industrial do sistema de
biodegradacao aqui descrito, composto por biofilme bacteriano, metabolicamente ativo, suportado em
carvao ativado, pois houve o consumo dos compostos BTX por essa biomassa.
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