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METODO PARA TRATAMENTO DE AGUAS CONTAMINADAS POR
GASOLINA UTILIZANDO BIORREATCR

CAMPO DA INVENCAQ

1001} A presente invencdo refere-se a um métodc para o

o
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atamento de aguas co minadas com gasolina em funcio de
varamentos a/ou derramamentos acidentais. O método
compresnde a remocdo por via bhiclégica dos contaminantes

henzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenns (lorto, meta &

jee)

paral, além de etancol presente como aditivo na gasclina.

o

remocdan  destes  compostos  se  did por melio da  acéo d
migrorganismocs anaerdbios dispostos dentreo de uma unidade

reacioral, ou bilorreator, preenchida com melo de suport

4]

inerte para a garantia de manutencdso dos microrganismos no
sistema por nmelo de aderéncia  fisica. 05 Ccompostos
orgénicos sao efetivamente removidos do meio liquido, sendo
convertidos enm gases metanc e didxido de carbono.

ANTECEDENTES DA INVENCAOD

(oo CTompostos aromatlcos exercem um papel importante
dentro de um  contexto de desenvolvimento industrial
moderno,  come  por  exemplo, na forma de  combustivels,
solventes, matéria=-prima para a oQuimica Fina, tintas,
produtos  agroindustrials, solventes, etc. Em razdo do
crescente uso de tals derivados de hidrocarbonetos, 2
bastante somum encontra-los dentre o8 principais
responsavels pela contaminacido de cursos d’agua e reservas
naturals de dgua, comumente chamadas de agulferocs.

Compostos come benzeno, tolueng, tilbenzeno & xilenos -

)

comimente chamados  de TEX &n  encorntrados em  tenres

i}

expressivos em reservas de dgua da superfl e do subsclo

[D03: s BTEX a0 freguentemante encontrados e
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produtos derivados do petréleo, como &leo diesel, dleo cru,
lubrificantes e gasclina. O benzeno & utilizado na producioc
de materiais sintéticos como borrachas, plasticos, Nylons,
alem de inseticidas e tintas. C toluenc & utilizado como
solvente de tintas, resinas, colas e 6leos. O etilbenzeno
principalmente & empregado na producdo de estirenc. Os
®xilenos por sua wver sac utilizadeos como solventes em
porrachas & em curtumes nes processos de Tingimento de
Ccoura.

[004] A ocontaminacidn com os
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da principalmente
por  meio  de  vazamentoes de  tubulagHes e tangues  de
armazenagem subterridnecs, pela disposicdo imprépria de
residucs, lixiviacdo em aterros sanitarios e por acidentes
que ocasionam o derramamento de combustivels.

[O05 ] No  Brasil, a gasolina possul uma quantidade
significativa de BTEX em gque 45 v/v compreenden compostos
arcmatices e 20° wv/v compreendem etancl como aditivo &
gasclina. © etanol aumenta a solubilidade e a migracac dos
BTEX nos aguiferos, nas situacdes de contaminacdc acima
apresentadas e ¢ seu uso Ccomo substrato preferencial pelas
bactérias degradadoras encontradas no solo acaba tornando a
degradacdo aerdbila dos BTEX ilmpraticdvel no meio ambiente.
[006] Compostos aromaticos contides nos combustiveils
240 altamente poluentes, em particular, devido & sua alta
toxidade, solubilidade em adgua, além de alguns casos rTerem
sido considerados comprovadamente carcinogénicos.

[007) puanto & solublilidade dos BTEX em agua, deve seor

ressalbtado que enquanto na gasclina pura o teor respective
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0+ de compostos alifaticos e 50 de

composStos aromatices em massa, a fracac soluvel em Agua
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[oog] Em vwvirtude das caracteristicas da gasclina
utilizada no Brasil a gual possul de 200 a 24 de etancl em
massa na sua composicgdo, o 1lmpacto ambilental causado por
vazamentos torna-se ainda malor, poils o etancl potencializa
a migracao dos BTEX no aguiferc, aumentando a solubllidade

devido ac efelto da co=-solvéncia,., OQutra conseguéncia da
presenca  do etanocl  na  gasolina, conforme assinaladeo
anteriormente, € devido ao consumo preferencial do etancl
pelos microrganismos ale solo, provocando assim o
sgotaments do oxigénic e fazendo com gue a degradacdo dos
BTEX se dé exclusivamente por via anaerdbia,
(0097 Muitos estudos sobre a degradacdec bioldgica de
contaminantes tém sido desenveolvideos ao longo de recentes
ancs; particularmente, o tratamento anaerdbio de aguas

contaminadas teve inilcie nos anos 80 com estudos de base

chre a degradacio dos BTEX, considerados essenclals para

]

uma melhor compreensac do processo antes de ser empregada
uma abordagem de malor cunho tecnoldgico. No processo antes
referido seria empregado i COnSOrclo microblano
fermentative ou acetegénico gue transformaria inicialmente
25 BTEX em precurscres de metano, tal como acetato e
hidrogénico que s30 entac convertidos em produtos finalis por
melio de uma via metanogénica.

[010] C passo seguinte compreendeu o desenvelvimento de
bicrreatores para o tratamento de aguas contaminadas; o3

bicrreatores entio projetadeos para o tratamento de aguas

superficials foram postericrmentsa adaptados DAra o
tratamentoe de &guas subterrdneas. O tratamente bioldglico
dos  contaminantes ou blorremediacac, Do casc em aguas
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subterranezs reguerem biorreatores com projetos especificos
am ochservacio as condicdes ambientais, tacnicas &
econdmicas multo particulares: nos processos conhegidos
normalmente & verificado um lento crescimento de biomasza e

dificuldades na partida do processc em funcido de gue &

bilorremediacdo no subterridnec compreende & remogao  de

contaminantes  em  baixas concent

-

actes., Além disso, o
sistema deve coperar de maneira eficiente sob condicdes
variaveis para obter éxito na remocidc de  peguenas
concentracies de contaminante conforme determinacdes
estabelecidas dentro de metas regulatdrias locails.

fai11s Em mulites ¢ascs, a éagua subterrénea & bonbeads
para a superficie antes de ser tratada, evitando assim a
igracac de contaminantes.

0127 Muitos ensinamentos séo  conheclidos dentro  da

gy

técnica de blorremediacdo, tal como, por exemplo, consta no

documante brasileiro de patente BR2E11%66 o gqual se refere
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iossuporte polimérice poroso para ilmebilizacio de
paterias utilizadas em processos de tratamento bicldgico de
correntes residuals aguosas em reatores de leito prensado
e/ou leite fluidizado. Assim como nc presente documento
outras contribuicdes e abordagens podem ser obtidas da
arte; nesse sentido também & clitado come referéncia outro
documento de patente, o BROIOODBZL.

[013] C  documento brasileirc de patente  BRY407497
refere-se a um processc para tratamento biloldgico da adgua
utilizando um reatcor biloldégico contends uma cultura de
microrganismos imobllizados em um material suporte granular

e de acordo com as propriedades particuladas, o material &

s

injetade no reator & o processo & realizado de modo a haver
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uma autosselecio & uma autorregulacdo do material suporte.
{014] O documento de patente US6Z51657  refere-se &

aparelhs e a um método para blodegradacio, bilorremediacic

[

u bioprocessamento anaesrébios de hidrocarbonetos

dissolvidos em uma matriz agquesa  tal como agua de

o
w

apasteciments, aguas terrdneas e leodos em gque uma

corrente contends 03 contaminantes & admitida em um reator

dentro do gual ocorre & metabolizacao ou a co-metabol cao
dos contaminantes. O blorreator opera de tal forma que o
oxigénio molecular seta removido da ZONA de

bigprocessamento do  contaminante  gerandc  uma condicdo

propicia para um processo de desnitrificacao. O processo em
gquestidc possul uma especificidade marcada para a remocdc de

hidrocarbonetos halogenades e baseado em um processo de
desnitrificacids com a adigdo de uma fonte de nitrogénio.

[315] O documento de patente em qQquestic mostra ser
necessaria a adicdo de uma fonte de o&xido de nitrogénio
para gque ogorra um processc de desnitrificacdc  des
nidrocarbonetos no  gual esses  seriam metakolizados ou
cometabolizadoes., Isso revela a dependéncla do processo em
relacdo a4 alimentacdo com uma fonte de oxido de nitrogénio,
o gque implica uma efapa processual a mals, um custo
adicional por conta da alimentacdo da fonte de dxido de
nitrogénio e principalmente uma eficacia gquestionavel
corgque  sendo © processo dependente da alimentacic, em um
momento subseguente ao carreganento com éxido de nitrogénic

haveria um maximo de conversdo e posteriormente uma

eficiéncia decrescente aré ) momento da falts de

|’“!

al seria necessario o abastecimento consta

o gque & oneroso, ou a Ilnterrupcadc do processo para uma



s
s
I3
]

recarga, © gue serlia pouco produtivo,

[G14] T documents de patente JP2005040049 refere-sze a
um metodo para bilorremediacac de &guas subterrdneas em que

a agua contaminada @& bombeada do subsolo, tratada e
retornada atraves de unm pogso de contato localizado proximo
4 area de contaminacio e a partir do gual a Aagua tratada
ird se difundir pele sclo contaminado lavando-o; &
estabelecido entio um ciclc em gue & retirada agua com um
alto grau de contaminacdc e retornada com teores reduzidos.
Assim haveri uma transferéncia de contaminantes da Agqua de
maicr ftesr para a agua de mencor tecr e a continuidade do
ciclo faz como gue hada uma remocac constante da
contaminacio.

[017] 0 metodo em guestic possul uma eficiéncia notavel
em um primelre momento porgue @ capaz de proporciconar uma
reducic drastica dos nivels de contaminacdc por meio de
lavagens sucessivas do solo em gque constantemente si0
transferidos contaminantes de uma porgac de concentracdo
malor para uma outra porcdo concentracdo mencr, entretanto,
ha um limite para tal transferéncila, ou seja, a
contaminacido fende a se estabhilizar em um determinado nivel
em gque a diferenca de ¢oncentracido se’a pratlcamente a
mesma na agua afluente e na Adgua retirada e esse equilibrio
pode ainda ser acima do teleravel) o documento Japonés nac
esclarece  se o métedc seria  aplicavel no  casco  das
concentracdes aestavels de contaminantes.

(018) O documento de patente USHeZ6437 refere-se a unm

mérado para bilcorremediacdo in situy de Aguas subterransas em

gque & cavada uma trincheira perpendicular ao curso da agu

i

subterranea & & jusante da area contaminada; a trincheira @
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entdo carregada com um material inorganico que serve de
suporte para microrganismos ndo patogénicos gue atuario
metabolicamente na degradacdc dos contaminantes.
(0197 Apesar de ser eficiente em certos cascs de
contaminacdo de agquifercos, o método em guestic torna-se
economicamente invidvel em casos édreas contaminadas de
grandes extensdas Uma outra guestdo &  guanto ac
posicionamento das trincheiras; o fato de ser posicionada &
jusantse e perpendicularmente ac curso de dgua subterrénea
garante apenas gue haja contato da trincheira com agua, mas

ndo o contrarico. Eventualmente algum porcées do curso da

{12
e

agua subterranea contaminada n&o entrardo em contato com o
material poroso suportando os microrganismos e seguirao o
curse  além da  trinchelra. Portanto, seria necessario
escavar um numerc de trincheiras gue fosse suficiente para
garantir um contato eficiente entre o microrganismo e a

agua contaminada, o gque & invidvel em &reas urbana

7}

densamente ocupadas.

OBJETIVOS DA INVENCA

[az20] Um  objetive da presente invencdc compreende
proporcionar um biorreator para tratamento de agquiferos
contaminados com gasolina empregando um bicfilme.

[021] Um outro obhjetivo da presente invencido compreende
proporcionar  um  método para  tratamento  de  aguiferos
contaminados com gasclina o gqual & definido em termos dos
parametros de operacdo de um bilorreator gue emprega  um
c5 contaminados  com

bicfilme no tratamerte de aquifer

DESCRICAQ DAS FICURAS

(0227 A Figura 1 ilustra uma configuracac preferida do
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reator da presenfte invencdo:

[0z23] A Figura 2 ilustra um grafice de monitoramento
dos parametreos do reator através de variles periodos de
operagac em gue DQ0O representa a Demanda Quimica por
Oxigénio em mg/L e TCO a taxa de carregamento organico em
kg de DQC/m'.dia representada por (-} e (")- indica os

valores & montante do reator e (O = indica os valores

L
L

jusante do reator;

(o4 A Figura 3 ilustra um grafico de monitoramento
dos parametros do reator através de varios pericdos de
operacao em que Bz representa a concentracico de benzeno
mg/L e Ef a eficiéncia percentual do reator representada
por (=7 & ("- indica o035 wvalores & montante do reator e
(@) = indica os valores 4 jusante do reator;

(025 A Figura 4 ilustra um grafico de monitoramento
dos parametros do reator atraves de varios perilodos de
operacdc em que Tl representa a concentracgao de tolueno em
mg/L e Ef a eficiéncia percentual do reator representada
por (-3 e (®"l- indica os valores & montante do reator e

{0} - indica os valores a jusante do reator; e

[o2e] A Figura &5 ilustra um grafico de monitocramento

dos parametros do reator através de varics periodos de
operacido em gue m-Xy representa a concentracido de m-xileno
em g/l e Ef a eficiéncla percentual do reator representada

por (-} e (®)- indica os valores a montante do reator e

(0] - indica os valores & jusante do reator.

DESCRICAD DETALHADA DA INVENCAD

[027] De acordo com um primelro aspecto e em ohservacac
a Figura 1, o métods da presente invencac utiliza um reator

anaercbic horizontal de leito fixo gue compreende um leito



cu conjunto de leitos (1) horizontais dispostos lado a
lado, uns sobre os outros ou com configuracdes variadas
dependendoe da disponibilidade de Area ou leiaute do local,

interligados por dutes (2} em gue a entrada (3} fica

localizada na porgas supericr e a salds (11} fica
logalizada na porgée inferior.

[oze? A montante ficam posicionados uns reservatorios
{5/ ligados a uma bomba (6) para estabelecimente e

manutencids de um fluxo de entrada no reator; & Jusante,

b

além da zaida podem  ser po

45

icionados egquipamentos
conhecidos na técnica e gque venham a comnplementar o

tratamento

de descontaminacido ou de reciclagem da agua

e

[

L
]

descontaminada em aplicacdes segquras tais como limpeza,

caldeiraria, etbo,

<
e

[029) Cs dutos (7] gque ligam o3 diversos compartimentos
do reator possuem valvulas de interrupcac de fluxo (#) e
valvulas de coleta de amostras (9).

[030] O método da presente invencao sera descritoc em

pormencr & sistematicamente sequindo o fluxo de entrada no

reator. A jusante, & posicicnado um reservatario (5) ligado
2 uma bomba (6] sendo intermediades por uma valvula de

interrupcac {(4). Tanto o reservatorio guanto a bomba atuam
de manelra a garantir um fluxe de entrada constante,
independentemente de varlacdes externas ac sistema. A bomba
eleva a agua contaminada até o primeiro estagio do reator
que  estruturalmente & ldéntico aos demais estigios.
Caracteristicamente, cada estagio compresende um lelfo em

formato tubular feito de material plastico (PVC ou fibra de

[

vwidrol disposte herizontalmente, com didmetro varidvel, a

depender da unidade de volume que & funcaoc da vazdo de aqua
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er tratada. & relacdoc entre comprimento (L) e didmetro
do reator (D) deve ser sempre malor do gue 20, Zada tubo

possul uma entrada e uma salda reguladas por valvulas de

fiw

nt

i

F

rrupzaoc (8] e na porgido nmediana sdc proporcionadas
valvulas de amostragem (9) e salda de gases (10).

(0317 A Aagua contaminada escoa horizontalmenre pelos
dutos (Z2) até a ultima saida (11) a partir da qual a agua
segue Dara tratamentos posteriores a/fou reciclo ou
descarte, etc, a depender da finalidade a ser dada para a
agua tratada ocu de acordo com especificacdes regulatdrias
locals.

[0az] Cada lelto & carregado com um biofilme o gqual
suporta uma concentracao de microrganismos anaerébios gue
atuam na degradacao dos BTEX contaminantes da agua. De
acorde com o método da presente invencdo, o bicfilme @&
determinado de acordo com cada tipe de contaminacdc a ser

tratada.

EXEMPLO:

[-Teste em escala piloto

[033] Unm reator de 50 litros de wvolume total fol
instalade em um posto de gasclina, no qual houve vazamento
de gasolina e estava em processe sistema de bombeamento da
fase livre. A fase agquosa, resultante do bombeamento e
contendo os BTEX disscolvidos, fol introduzida continuamente
ne reator durante 90 dias com vazdo wvariands de 1,110 a
2,51/h e & temperatura ambiente (25°C aproximadamsnte). 0s

L

resultados constam nas Tabelas 1 e

]

Tabela 1: Remogdc da concentragdao da matéria orgdnica

durante operagioc do RAHF
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Parametro Valor médio Eficiéncia
Lfluente Efluente |média
Do (mg.l )V bruta 577+ 69,1 Joe o+ 20,4 94 + 3,0
DQC (mg.l"} filtrada 552 = 63,5 |20 + 19,2 |96 £ 3,4
Tabela 2: Remogao da concentragidc de hidrocarbonetos

durante operagdc do RAHF.

Pardmetro{mg.l  |AFLUENTE EFLUENTE EFICIENCIA
Maximo|Minimo Maximo |Minimo Média-
Benzenao 10,51 1,33 3,02 2,30 77,9787, 92
Toluenoc 1a,31 2,0 2,56 0,36 TH,03+%9, 55
m-p-xilens 5,67 1,15 1,99 0,1 L5, 32%7,27
o-xileno 3,65 | 0,81 1,24 0,35 159,34+16,78
Etilbenzens 2,42 0,50 0,54 0,1 TG, 5728, 03

IT-Avaliacao

do

desempenho

de

um reator de lelito de

f 1 LI

fixo alimentado com dgua contendo componentes da gasolina
na piorremediacéc de aquiferocs contaminados.

(0347 Foram smpregados dois reatores de fluxo
horizontal contendo biomassa imcbilizada (HAIB) em matrizes
cubicas de poliuretana com 5Smm de lado {(densidade: Z3kg/m’
e 495 de porosidade). Cada reator HAIB compreendeu um tubo
cuja  razdo  comprimento  diametro  (L/D)  era de 20, As
amostras foram tomadas em  cinco pontos de  amestragen
disposteos ac longo do sistema, guatro dos guals estavan
posicicnados um do outro a uma distancia de L/5 e o quinto
sztava posicicnado a uma distancia de L/20 em relacio &
salda.

[035° O primeirn reator fol incculado com uma mistura

de lodos tomados

(HRT)

de esgotos de

omesticos

foil

e de abate

de 11,4 hora

3 2

de rec

=rdouros de aves

a

Lemperart

iclagem de
0 tempo

~ura fol
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mantida constante a 30 .- 1°C.

[038] Na fagse de aclimatacdo, o reatcr fol alimentado
Ccomoum substrato sintético  contendo  proteina (50,

carpohldratos (40+) e lipidios (10.) para promover um

desenvolvimento adeguado de biomassa e adesac ao leito de

empacotamento. ] substrato sintéetico fol diariamente
preparado utilizands agua de abastecimente doméstico (dgua

de torneiral, extrato de carne, sacar

e

Glec comestivel e uma solucdo de micreonutrientes., fFoil

1

tambeém adicionado bicarbonato de sédic & concentracao de 20
mg/L. A tabela 3 apresenta a composicdo do substrato
sintéticn. O =istema alcangou um  aparente  estade  de
equilibrio depols de 10 dias de operacaoc e fol operadoe
durante 50 dias nessa condicaco, o8 lipidios foram
suprimidos e fol adiclonads BTEX solubkilizado em etanol na

composigao sintética.

Tabela 3: Composigdc do substrato sintético.

Constituinte Percentual de Fonte Concentracio

DQO

Protelina bl Extrato de 208 mg/L

carne
Carboidratos 40 Sacarocse (20:) 36 mg/L
Amido mg/ L
Comercial 4lmg/L
(60
Celulose (204])
Lipidios 10 Oleo soja 0,056 mL/L
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detergente/L)

Sais minerais - Solucao de 5,0 (mL/L)
NaCl (50g/L);
MgCLl .6H O
(l,4a/L) e
CaCl .2H ¢

(0,9g/L})

{037]

&

reator fol operado por 65 dias, com a
concentracdo de BTEX aumentando progressivamente de 3,0 a
7,9 mg/L atée 10,0 mg/L. Apds esse pericdc, o reator foi
alimentado por 20 dias com a solucdo de BTEX em etancl como
tnica fonte de carbono.

[038] O segunde reator fol alimentado com uma mistura
de gasolina comercial e &agua, simulandc a agua subterranea
de um agquifero contaminade., A gasclina feol fisico-
quimicamente caracterizada utilizando a técnica de
espectroscopia infravermelho (infravermelho préxime). A
densidade da gasolina fol de 0,7535g/cm’ e sua composicao
(p/p) fol de 23,4 etanol, 0,57° benzeno, 1,9%0" toluenc e
1,10% m=xilenc. A gasclina e a éagua em diferentes
proporcdes foram misturadas em um agitador a 160rpm por Zh.
Esza mistura fol deixada repousar em um funil de separacdao
per 30 minutes, apdés © que a fase aguosa fol separada e
utilizada como agua afluente no reator HAIB. Nao foram
detectados etilbenzeno, o=xileno ou p-xileno nas fases
aguosas das amostras.

[032] 0 reatcor fol inoculado com lodo obtide de um
reator de escoamento ascendente e manta de lodo  [UASB)
utilizado no tratamento de aguas de abatedouro de aves. O

HRT foil de 20,0h e 2 temperatura fol mantida em 25 -1°C,
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(040] & fase de aclimatacac aplicada fol similar a do
primeiro reator, O reator fol entdo alimentado com uma fase
aquosa diluida 10 wvezes durante 30 dias. © benzeno, o
tolueno & o m=xileno {BTX) tiveram concentracdes de cerca
de 500mg/L. Entde, a concentracdc de BTX fol gradualmente
aumentada para a concentracdo maxima cbtida pelo processo
de extracic da gasolinag, if.e., 40,0 mg de BTH/L {(Tabela 4.
A concentracidc de etancl fol tomada constante a Z000mg/l.
Micronutrientes e macronutrientes foram adicionados & f{ase

agquosa de acordo com a sequinte composicio:

Componente Concentragac
NiSO,.68H C 1,0mg/L
Fe30,.7H C 5, 0mg/L
FeCl..eH O 0, Smg/L
CaCl JZH O 47, 5mg/L
CoCl ,eH & o, 08mg/SL
Seld G, 07mg/ L
KHPO. 8, 5mg/L
E-HPO. 21, Tmg/L
Na HPO. 33, 4mg/ L
NaHCO. 800mg/L
uréiz 250myg /L

Tabela 4: Corrente afluente do reator HAIB que simula
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um fluxo de agua subterridnea contaminada.
Vol. de |Razdo delDemanda Concentracao|Concentracio de
gasclinaldiluicdo|Quimica 'de Etanol BTEX {mg/L)
(mL) por| (mlL de de (mg/L}
voel., de |fase Oxigénic
Agua (L} |aguosa/L gy,
no de O}
Benz. Tol. m-¥il,.
processo|solugac)
cle
extracdo
500 3,5 1000 500 <LOD* | <LOD <LCD
45,0 250 4000 2000 2,9 2,5 0,8
wf- %f_ +f-
0,4 0,5 0,2
22,5 500 4000 2000 4,7 4,3 1,3
+f- + /- +/=
G, 8 0,4 0,1
11,3 1000 4000 2000 (14,5 12,5 |5,5
+i- t/ = +f=
2,9 2,1 2,0
*LOD = Limite de deteccgaoc. Para o benzeno: 178ug/L; para o

tolueno:
[041]

o Lempo
reduzido

[C42]

alcalinidade
totais (AVT)

Padroniza

157ug/L e para o m-xilleno:132pug/L

Para investigar a taxa de carregamento do reator,

de residéncia hidraulica fol progressivamente

de 20h para £h.

A Demanda Quimica de Oxigénic (DQO), o pH, a
de bicarbonatc (AB) e o5 Aacidos wvolateis
faram monitorados de acordo com os Métodos

dos

. rthe Examinatlion o

para

Exame

de Aguas & esgotos (Standard
1F Water and Wastewater, 19




1822
ad. Washington Doy American Public Health
Assoclatlon/American Water Works Assoclation/Water

Enviroment Federation, 1895). As concentractes especificas
de acidos volatels foram determinadas em um cromatégrafo
HEGEE? eguipado com uma coluna HP inovax de 30m X 0,25mm
{didmetro internc) X 0,25um  (espessura de filme). A

"

composicas do blogas foi  monitorada  por  melo de

cromatografia em coluna (Gow-Mac Porapak © Column - 2Zm X
O,64 cm (1/4 de polegada) de didmetro interno,

[043] As  concentragdes  de  BTEX foram determinadas
atraveés da método HEGO - Static Headspace Gas
Chromatographic Methoed - A cromatografia gasosa (GO foi
realizada em um cromabtdgraf HPe2e® com 30m X 0, 53mm

{didmetrc interno}HP=-1, espessura de filme de 2,65um
{metilsiloxano reticulado), coluna  caplilar de  silica
furdida, eguipada com um sistema de detecgdo lonizaciao de
chama (FID) . O H fol  utilizado IO veiculo. Az
temperaturas do Injetor e da porta de deteccido estavam a
respectivamente 250°C e 300°C, a temperatura do forno
estava a 70°C (mantida por 3 min.), taxa de 4°C/min. A
110°C {mantida por 3 min.). 05 compostos de eluigao tardia
foram removidos pelo aumento da temperatura a 220°C por 5
minotos. ar sintético {(300ml/min.i, H (30ml/min.] e N
(30,8ml/min.) foram ajustados como gases de preparacdo para
um melhor funcionamento do FID. A rarzido de gspalhamento fol
de 40,

f.

& Reator HAIB alimentado com uma solugde de BTEX em etanol

[04dd}] 0 reatocr HAIB alimentado com uma solucdo de BTEX
em etancl se adapiou rapidamente a condicido inicial{fase de

necessitando de cerca de
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10 diaszg DAra alcangar o8 parametros estaveis de

monitoraments do efluente. 03 dados de monitoramento do
efluente 5o foram considerados apds o sistema ter alcancado
o regime estacionario, A Demanda Quimica por Oxigénic caiu
de 573 +/=34 para 41 +/- 3Smg/L.

[045] Uma solucic de BTEX em etancol (3,0mg/L de ¢

Rl
[
£k

composto formador do BTEX) fol introduzido na alimentacio e

fol  biodegradado sem gualguer periodo de aclimatacac
aparente, A QU do efluente (31 +/=- 4dmg/L) mostraram um
declinio discreto em relacdo & fase de aclimatacio. O mesmo
comportamento fol observado guando o reator fol alimentado
com 7,0mg/L da solucds de BTEX (DQO do efluente de 386mg/L).,
Apesar da QO do fluxoe afluesnte ter aumentadeo, o3 valores
da DQO do efluente foram mencres do gue aqueles vistos na
fase de aclimatacdo. A geracdo de AB e © consume dos AVT
nac diferiram significativamente ac longe do  periocdo
experimental. A establilidade do processo aumentou guando as
concentrachbes de BTEX foram aumentadas para 10,0mg/L

provavelmente em funcdc da adaptacidco do reator & nova
condicdo.

(048] A DQO do efluente cresceu ate &26mg/L e os AVT,
principalmente o acido acético  (478mg/L) g o acido
propiénico (45mg/L) acumularam. A medida que o pH caiu para

5,4 fol adiciconado bicarbonato de z3d8dic para controle do pH
f =

até o final da cperaciao., ¢ sistema recuperou  sua
tabllidade em 20 dias {(DQO de efluente de ©3 +/- 9mg/L),
mostrando gue a eficiénciz na remocdo da DU fol de 96,

Alinda assim a DQC do efluente fol duas vezes mais alta do
que nasz condicdes antericores. A eficiéncla na remocido da

Do variou entre 75 & S Al longo do periodo
il

Py



experimental, As concentracdes de BTEX efluente foram
mencres do gue 0,7mg/L, excetoe para concentracdes de BTEX
afluente de 10,0mg/L. Nesse caso, as concentracgdes de BTEX
efluentes foram cerca de 3,7 vezes maiores.

[047] Oz percentuals de metano e didxido de carbono no

o

biogas foram de cerca de 87+ e 13% resgpectivamente. Quando
o reator fol cperado com uma soclugdo de BTEX em etancl como
unica fonte de carbono, © sistema atingiu uma nova condicao
estacicnaria. A DQU caiu de 1135 +/- 24 para 48 +/- Tmg/L,
isto &, menor do gque a condicio anterior (DD do efluente
de 63 +/- 98mg/L). Entretantoc, as concentracoes de BTEX
efluente foram malores. As concentracdes de efluente de
etilbenzens e m-xileno cresceram cerca de 40° enguanto gque
para o© benzend e toluenoc cresceram cerca de 200, Vale
mencionar gue as concentractes de BTEX afluente foram cerca
de 20% malores. Uma comparacas das eficiénecias de remocio
das concentracdes de BTEX com e sem fontes externas de
carbono mostraram que a remocio o henzeno foi
discretamente  aumentada sem a adicao de substrato
sintético, enquante gue outros compostos do  BTEX nao
mostraram diferencas significativas. Proteina, carbeoidratos
2 lipidios néao estimularam a degradacac dos BTEX. 0s bons
resultades obtidos nessa fase motivaram a operacac de um
sequnde reator.

O Reator HAIE alimentadc com uma mistura de gascelina

comercial e dgua

L]

[o48) Ma fase de aclimatacds, o reator com HAIER foi
operade  durante 90 dias com o substrato sintéetico. O
slstema alcancou o regime estacionarioc em 20 dias,

mestrande eficiéncias de remoclo da DQO de cerca de 785, A
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geracac de AB e a auséncla deos AVT acumulados confirmou uma
condicdo estavel de operacdc do reator,

(2497 C reator fol entdo alimentado com uma fase aquosa
oriunda do processc de extracdo da gascolina contendo 1000myg

da DQOSL e S00mg de etanol/L. Os parimetros estdveis de

monitoramertoe de efluente foram alcancados em 10 dias. As
eficiéncias de remocac da DOO (97.) fpram malores do gue na

fase de aclimatacac, porque o etanol -~ principal fonte de

carbcocno nessa condigdo - @ mais facilmente degradado do gue
as ouLras fontes de carbono presentes utilizadas

anteriormente. A Tabela 5 mostra os wvalores nominals dos

pardmetros de monitoramento no fluxo afluente e no fluxo

iy
s

efluente do reator durante esses periodos experimentais., Os

P

dados de efluente ram considerados apds © sistema ter
alroancadoe o regime estaclonario.

Tabela 5: Parametros fisico-gquimicos e composigiao de BTEX
no fluxo afluente e no fluxe efluente do reator HAB

alimentado com uma mistura comercial de gasolina e agua no

regime estacionario.

Pariametro Corrente afluente Corrente Efluente

Nom., Min. Max. Nom. Min. Max.

Faze d

hd

Aclimatacdo
{zubstrato
zintetico

sem BTEX)

oo (mg/L) 43 4+ B9 384 535 109 +24 7 154
AR (myg 173 + 21 216 447 + 48 379 520

Caizo f’[ L

AVT img Ac. 40 + € 34 53 32 £ 9 22 44




Acét /L)

pH 7,0 7,7 7,6 7,8

Fase aquosa do
processo de
extragdo da
gasclina
(1000mg DOCSSL
& 500mg de

atanol /L]

Benzeno <LGD

(mg /L)

Tolueno <LCD

(mg/L}

m-xilenc <LOD

DOO {mg/L) 1019 % | B&d 1131} 28 19 12 62
109

AB (mg 290 £ 30| 264 342 047 = 37 590 687

CaCo. /L)

AVT (mg Ac. | 43 £ 12 30 £5 46 + 11 30 59

Acét . /L)

pH | 7,4 7,6 7,8 8,0

[080) puando  ©  reator fol alimentado com uma fase

aquosa tirada do processo de extracdoe da gascolina em gue as
concentracées de BTEX foram gradualmente aumentadas, o
periodo de aclimatacdo fol ber rapide. Durante essa fase, a

Zo

[

rente afluente apresentou uma DQO de 4000mg/L, uma

3

[

concentracas de etano

o

de 2Z000Omg/L, um AB de 450mg/CaCd./L,
um AVT de 90mg acido acético/L e um pH variandoe de 7,6 a
2,2, Com 2,2 % 0,dmng de benzeno, 2,5 % 0,5mg de toluenc/L e

0,8 = 0,2 mg de m-xilenc/L no fluxe afluente, as
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oncentractes de BTEX no efluente faoram abaixo do LOD

(‘x
[

limite de deteccd3o e a DOO fol de &0 #+ 18 ng/L. Com 4,7 %
0,8 mg de benzeno, /L 43 £ 0,4mg de tolueno/L e 1,3 +
Oplmg/L de m-xileno no fluxe afluente as ccncentracdes de
berzeno e toluens no efluente foram 0,37 = ,015 e 0,16 %
O, 2%9mg/L respectivamente. A DQUO no efluente fol de 45 + 14
mg/L. As concentracdes maximas de BTX no fluxo afluente, os
valores nominals no efluente  foram 0,56 = 0,4Z2mg de
benzeno/L e 0,22 + 0,28 mg de tolueno/L & €0 % 18 mg de
DO/, As concentracdes de mexilene ficaram abalixe do LOD
nessa fase.

-

(051 Lpds um bempo de residéncia (HRT) de 20 horas,
houve uma redugdo para Bh, Um perilocds de 16 horas
aparentemente nic afetou o desempenhe do  reator, qus
mostrou valores nominagls de pardmetros de monitoramento de
,6 + 0,4dmg de benzeno/L, 0,7 * 0,Emg de tolueno/L, 0,28 =
1, 19mg de me=xilens/L, e 52 + Tmg de DQO/L. Entretanto, uma
reducido no tempo de residéncla para 8 horas afetou o
desmpenhoe  do  reator, resultande em 4,0 + 0, %mg de
benzeno/s/L, 4,6 £ 1,0 mg de tolueno/L, L,8% * 0,6 mg de m-
xileno/L, e 313 2 103 mg de DQO/L. Mesmo os Acidos aceérico
e propidnico gue ndo Iforam detectados anteriormente, foram
encentrados em concentracdes de 95 £ b6 e 32 = 23 mg/L,
respectivamente. O desempenho de remocido da DQO caliu de 25
para 70+, A Figura 2 1lustra o desempenho do reator HAIB
através de vidrios periodos de operacido. Nessas condicdes, o

tempo de residéncia étimo ficou entre 12 & 1€ horas.

[052] O aumento da carga organica volumetrica levou a
uma  producas  de etan e didxido de carbono de

respectivamente 2505 £ 102 mlL de metanc por dia e 429 £ 23
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a

ml de CO /dia.

(053] As estratégias de operacido adotadas mostraram
claramente que as limitacdes na estratégia de

bicrremediacic podem ser superadas. O éxito na estratégia
se baseia nas caracteristicas do enmpacotamento do leito
para suportar a fixacdo e crescimento de uma blomassa; a
preincoculacde de reater; a adocdoc de uma fase de
aclimatacas para promover o crescimento da biomassa e um
aumento gradual da concentracdo de matéria organica; e ©
uso de um reator com um padriao hidrodinamico similar ao
fluxo pilstonado (tubular ideal’d.

[054] Us resultados confirmaram a viabilidade do uso de
reatores HAIB carregados c¢om matrizes de espuma de
poliuretana para o tratamento de aguas subterrdneas & aguas
de abastecimento contaminadas com gasolina. As eficiéncilas
de remogdo de matéria organica variam de 86: a 9% e as
eficiéncias de remocio de BTEX variam de 750 a2 99 foram
alcancadas dentro de um tempo de residéncia de cerca de 12
horas., Dentro de tais condicdes, & operagidc do reator

coorrey  de manelra  multo  estavel e 05 valores do

i

parametros de monitoramento  indicaram  geracido  de AR,
nenhuma acumulacdo de AVT, pH dentro de uma falxa aceitavel

¢ a producdo de metano.
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REIVINDICAGOES

1. METODO PARA TRATAMENTO DE AGUAS CONTAMINADAS POR
GASOLINA utilizando biorreator de leito fixe (1} carregado
com um biofilme formado por matrizes cibicas de poliuretana
como suporte contendo bilomassa de microrganismos anaerdbios
imeobilizada e interligade por dutos (2) com entrada (3} na
porgdo superior e sailda na pergac inferior, sendo a amostra
contaminada disposta no reservatdric {5) ligado a uma bomba
(6] que eleva a agua contaminada até o primeiro leito (1)
do reator, a gual escopa herizontalmente pelo dutos (2) até
a ultima saida (11) sendo intermediados por uma valwvula de
interrupgdc (4), caracterizado pelo fato de o reator conter
o referide biofilme com a bilomassa com os microrganismos
gue atuam na degradac¢do dos BTEX contaminantes da agua, sob
08 seguintes parametros de operagaoc:

- Uma corrente afluente com uma DQO de 4000mg/L, uma

concentracdo de etanol de 2000mg/L, um AR de

450mg/CaC0s/L, um AVT de 90mg acido acétice/L e um pH

variando de 7,6 a B,Z2;

- Uma corrente afluente com teores de 2,9 #* 0,4mg a

4,7 £ 0,8 de benzeno/L, de 2,5 £ 0,5mg a 43 + 0, 4mg de

tolueno/L e de 0,8 # 0,2 mg a 1,3 £ 0,1lmg/L de m-

xileno/L e DQO de 60 £ 18 mg/L:

- Uma corrente efluente com concentragdes de benzeno e

toluenc de cerca de 0,37 £ ,015 e C,16 % 0,0%mg/L

respectivamente e uma DQO de 45 + 14 mg/L;

- Tempo de residéncia entre 12 e 16 horas:

Eficiéncia de remogido de matéria corganica variando entre
26% e 99%; e

- Eficiéncia de remocdo de BTEX variande de 75% a 99%.
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2- Método, de acorde com a reivindicagao 1,

caracterizado por serem o0s valores nominais no efluente de

respectivamente 0,56 £ 0,42mg de benzeno/L, 0,22 * 0,28 mg

de tolueno/L e 60 £ 18 mg de DQO/L para as concentragdes
maximas de BTYX no fluxo afluente.



15

'V\ll

. Sl iy

==

ﬁ
_
¥
; .” !
dildild] qr s
I RITT RN IV
F_h_t”_hr\
ERI RN I R
INBUBRURUEL
AERRE RN
il !

RN

AL A A A

,

guge

PRVES

1

Fig.



DQO TCO

0 2 M % 120 10 1% 240

Periodo Experimental
(dias)



Bz.

L "3
-
g

3 85883338

i
-
&

e ]
120 150 180 240

Feriode Experimental
(Dias;

Fig. 3

Ef.



g/
F

T1l.

¢ R L] 99 120 130 0 210

Periodo Experimental
(Dias)

Fig. 4

s 882882883

(5]
=



%00 o
o~ 4
— 20
=12+ 70
'giﬂ1 0
] -
. Ef.
gaﬂ m ‘
- 40
m Xy LY Wh .m !
» 4
1 . -
:Qz ‘
g » n P 10
0 o

o

b 80 80 120 50 w210

Periodo Experimental
(Dias)

Fig. 5



