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RESUMO

Os BTEX sao os hidrocarbonetos monoaromaticos guegam maior risco ao
meio ambiente, principalmente devido as caractesistoxicas e carcinogénicas. Dentre 0s
meétodos usualmente aplicados na remocao de BTEXgras contaminadas, o tratamento
anaerobio tem merecido destaque principalmentestagao aos baixos custos. Nesse sentido,
buscou-se avaliar a remocdo anaerobia de BTEX sobdighes metanogénicas,
desnitrificantes e sulfetogénicas. Adicionalmeni&senvolveu-se uma metodologia analitica
de deteccdo dos BTEX por cromatografia gasosazartdo-se a técnica doeadspace
Foram realizados ensaios em fluxo continuo embm@seatores anaerébios em trés fases
complementares e subsequentes: 1) aclimatacdogetarl como Unica fonte de carbono e
energia; 2) metanogénica, na presenca de etandlEX;Be 3) mesmas condi¢cbes da fase
anterior, mas com dois reatores sendo suplementzmiosos aceptores nitrato e sulfato,
respectivamente, numa razdo DQO/aceptor de aprdamante 11. Preliminarmente,
avaliou-se a atividade metanogénica especifica (ANtEconsorcio microbiano utilizando
trés substratos distintos (glicose, acido acégamjstura de acidos graxos volateis), por meio
do qual o volume produzido de biogas e sua com@osegn termos de metano e gas
carbbnico foram determinados, respectivamente, pelétodo manométrico e por
cromatografia gasosa. Na segunda fase do expeoreemtluxo continuo, os reatores foram
alimentados com solugdo sintética de BTEX (~ 5 niglcada composto) solubilizados em
etanol, e operados com um TDH de 48 h, a 27°C. dkgantracbes dos BTEX foram
determinadas por metodologia desenvolvida e vaidaeste estudo, por meio da qual os
BTEX eram extraidos poheadspace(técnica que foi otimizada utilizando delineamento
composto central rotacional), e analisados por atografia. Ressalte-se que o0 método
analitico proposto para a determinacado de BTEX nooste bastante seletivo, preciso, linear
e com baixos valores de limite de deteccéo e dieag#o, 0,13 a 0,48 pug/L e 0,43 a 1,61
Hg/L, respectivamente. A glicose foi o melhor stdist para o consorcio microbiano
utilizado, sendo obtido um valor de AME de 0,63 gD@SSV.d. Os reatores avaliados
mostraram-se bastante estaveis durante todas as ths experimento, com elevadas
remocdes de DQO (em média 90%). Com relagédo a dombg BTEX, de uma forma geral,
as menores eficiéncias de remocéo foram encontpaita benzeno (40-63%), independente
do tipo de aceptor final de elétrons, indicandaficidbiodegradagdo desse composto sob
condicBes anaerdbias, enquanto que as maioreénef@s foram observadas para os xilenos,
chegando a remocgdes de até 90%. Tais valores lemaroonta possiveis interferéncias de
adsorcédo e de volatilizacdo. Também foi notado deee haver uma sinergia entre o0s
distintos compostos e esta pode exercer um fogieoesobre as eficiéncias de remocao dos
BTEX. Comparando-se os trés reatores, notou-sengaehouve melhora significativa nas
eficiéncias de remocdo dos compostos na presengatrdéo ou sulfato, mas sim uma
tendéncia de aumento na eficiéncia entre os reat@eordem: reator metanogénico>Reator
desnitrificante>Reator sulfetogénico. Tal desempepbde ser atribuido ao fato de os
microrganismos sulfetogénicos e desnitrificantesnte preferido oxidar o etanol e ndo os
BTEX para a reducéo dos aceptores, diminuindo aasimficiéncias de remocao de BTEX
nessas condigdes.

Palavras-chave: tratamento anaerdbio; hidrocarbsnmebnoaromaticosieadspacenitrato;
sulfato.



ABSTRACT

BTEX are monoaromatic hydrocarbons compounds wiaphesent a high risk to
the environment, mainly due to their toxic and oargenic characteristics. Among the
methods usually applied to the removal of BTEX frmmntaminated waters, anaerobic
treatment has drawn attention especially becaus#sdbw cost. Accordingly, anaerobic
biodegradation of BTEX was assessed under methaimggenitrifying and sulfidogenic
conditions. Additionally, an analytical method fdetection of BTEX by gas chromatography
using the technique of headspace was developedtinQoos-flow experiments were
conducted using three anaerobic bioreactors iretstdsequent complementary phases: 1)
adaptation, with ethanol as the sole source of crarbnd energy, 2) methanogenic, in
presence of ethanol and BTEX, and 3) the same tionslias the previous phase but with two
reactors supplemented with nitrate and sulfate@oc®, respectively, at a COD/acceptor ratio
of approximately 11. Preliminarily, the specific tim@nogenic activity (SMA) of the microbial
consortium was assessed using three differentrsidstglucose, acetic acid and a mixture of
volatile fatty acids), in which the volume of biegaroduced and its composition in terms of
methane and carbon dioxide were determined, raspbctby manometric method and gas
chromatography. In the second phase of the conisxlow experiment, the reactors were
fed with a synthetic solution of BTEX (~ 5 mg/L @ch compound) dissolved in ethanol and
were operated at an HRT of 48 h at an average tatype of 27 °C. Concentrations of
BTEX compounds were determined by the methodologyebped and validated in this
study, by which the BTEX were extracted by headsp@echnique optimized by central
composite rotational design) and analyzed by chtography. The proposed analytical
method for the determination of BTEX was very stle; precise, linear and presented low
detection limit and quantification values, from ®1b 0.48 pug/L and from 0.43 to 1.61 pg/L,
respectively. Glucose was the best substrate fomtltrobial consortium used, and a SMA
value of 0.63 g COD/g SSV-d was obtained. The oeaavaluated were quite stable during
all phases of the experiment with high COD remoy8& on average). Regarding BTEX
removal, in general, the lowest removal efficieaciwere found for benzene (40-63%),
regardless of the final electron acceptor usedicatihg that the biodegradation of this
compound is difficult under anaerobic conditionsheneas the highest efficiencies were
observed for xylenes, reaching a 90% removal. Thesebers already took into account the
possible interference of adsorption and volatii@at It was also noted that there should be a
synergy between the different compounds and thig ex&rt a strong effect on the BTEX
removal efficiencies. Comparing the three reacstwslied, it was not observed a significant
improvement in the removal efficiencies of the comnpds in the presence of nitrate or
sulfate, but a tendency of an increase in effiggebetween the reactors was verified as
follows: methanogenic reactor > denitrifying reactosulfidogenic reactor. This performance
can be attributed to the fact that the denitrifyimgd sulfidogenic microorganisms have
preferred to oxidize ethanol instead of BTEX toueegl the acceptors, thus decreasing BTEX
removal efficiencies under these conditions.

Keywords: anaerobic treatment; monoaromatic hydtmmas; headspace; nitrate; sulfate.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Estrutura molecular doS BTEX ... iiiiiiiiiiiiiiiiiiniee e ee e eeeeeeeeeeeeeeeeeeenns 22
Figura 2 — Possibilidades de conduzir experimeptoya duas variaveis (fatores A e B): (a)

analise univariada; (b) matriz com todas as congd@s possiveis; e (c) delineamento

COMPOSLO CeNLral FOTACIONAL. ..........uu.tt s e e e e e e e e e e e e e e 28
Figura 3 - Cromatégrafo HS-GC-PID-FID utilizadodgeterminagédo dos BTEX estudados. 47
Figura 4 — Sistema de Topo da Unidade de Destila¢g&@acuo da LUBNOR ............cccce...... 51
Figura5 — Equipamento utilizado na realizacdo detet de Atividade Metanogénica
ESPECITICA (AME). ..ttt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e snnr e e e e e e e e aaaaaaaaaaeaaaaas 54

Figura 6 — Cromatégrafo GC-TCD utilizado para sedeinacédo e quantificacdo do metano e
gas carbONiCO NO DIOGAS.......ccc e 55

Figura 7 — Conjunto de reatores UASB usados naulag@o e na avaliacao inicial do lodo

anaerobio utilizado NESLE ESTUUO...........cummmmreeeeeeeeeeeee e e it ereaaas s nnnerreeeeeees 56
Figura 8 — Reatores anaerdbios utilizados duramexperimentos em fluxo continuo ......... 58
Figura 9 — Frascos de armazenamento de afluertdis&stde pressurizacao. .........ccccceeeennn... 59

Figura 10 — Quadro elétrico onde eram mensuradqailees gerados pelo deslocamento do
liguido gerado pela produGao de DIOGAS ....cceeeeeeeeiiii i 60
Figura 11 — Recipiente usado no deslocamento deliggerado pela producéo de biogas...61
Figura 12 — Procedimento de diluicdo do biogas aliadbde vidro para quantificacdo de NH

Figura 13 — Cromatograma dos BTEX detectado pddorfal concentracao de 50 pg/L........ 69
Figura 14 — Cromatograma dos BTEX detectado pdlorfalconcentracao de 50 pg/L........ 70

Figura 15 — Diagrama de Pareto do planejamentodfmara o BZ extraido por HS ........... 73
Figura 16 — Diagrama de Pareto do planejamentodafmara o TO extraido por HS ........... 73
Figura 17 — Diagrama de Pareto do planejamentodhfmara o EB extraido por HS ........... 73
Figura 18 — Diagrama de Pareto do planejamentodafmara o PX/MX extraido por HS....74
Figura 19 — Diagrama de Pareto do planejamentodafmara o OX extraido por HS........... 74
Figura 20 — Superficie de resposta para a miseiBIdEX com valores fixados de volume de
amostra (15 mL) e salinidade (0,0).........cceeeeerreiiiiiiie e 75
Figura 21 — Cromatograma dos BTEX presentes nateanodetada da torre de resfriamento
da LUBNOR, adicionadas de clorobenzeno (Pl) e saddis por HS-CG-PID ..........cccccc...... 76

Figura 22 — Atividade metanogénica especifica (AM&presenca de glicose e de acetato. 80



Figura 23 — Variagdo das vazdes molares de metiorido de carbono, amoénia e géas
sulfidrico no biogas produzido pelos reatores desidécio da Fase | ............ccccceeeennnn..ld 85
Figura 24 — Valores de DQO monitorados no afluenteo efluente e as correspondentes
eficiéncias de remocédo durante as diferentes fdaesorrida experimental nos reatores
oL F LT (0] o] [0 1S PPPPPRR 88
Figura 25 — Diagrama de caixa e bigodes para asesbde DQO monitorados no afluente e
no efluente durante as diferentes fases experiigemta reatores anaerobios. ............... 89...
Figura 26 — Concentracfes afluente e efluente d@sxBbenzeno, tolueno, etilbenzeno, p-/m-
xileno, e o-xileno) nos reatores RM, RN e RS nag&Ftl e lll........cccooeeeiiiiiiiiiiiiiicccceee, 93
Figura 27 — Diagramas de caixa e bigodes para asentracbes dos BTEX afluentes e
efluentes aos reatores, durante & FaSe ... 98
Figura 28 — Diagramas de caixa e bigodes para asentracbes dos BTEX afluentes e
efluentes aos reatores, durante @ FasSe Nl oooeeeiiiiiiiiiii e 99
Figura 29 — Diagramas de caixa e bigodes para msentracdes afluentes e efluentes dos
BTEX, durante a Fase Il e a Fase lll, nos reaBMSRN e RS ............oooiiiiiiiiiiiim 104



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 — Estrutura e parametros fisico-quimingsortantes na mobilidade dos BTEX em

=10 |1 = U PP 23
Quadro 2 — Estudos validados para a determinacaBTdeX por diferentes técnicas de
Ly n = Tor= (ol o (] (T ol o3 Lo J PP PPPPPPPPPPPP 34

Quadro 3 — Sistemas anaerdbios operados em flukhoo na remocéo de BTEX. ............ 44

Quadro 4 — Parametros avaliados durante a opedusigeatores e 0s metodos analiticos
01TV [0 1 PO PP 65

Quadro 5 — Recuperacéo do analito em diferentaSeomBCOes. .......c.evvvvvvriiiieeieeeee e 79



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Condi¢des cromatogréficas do GC-HS-RID-E.............cccvvviiiiiiiiiiiiniieeee oo 48
Tabela 2 — Programacao de temperatura usado naeacd@matografica. ......................... 8.4

Tabela 3 — Valores utilizados no planejamento catgpoentral rotacional para otimizacédo da

extragdo poheadspac@ oS BTEX. ... e 9.4
Tabela 4 — Concentragtes da solugdo de macromBBien.............coovvvviiiiviiiiiinne e e 53
Tabela 5 — Concentracfes da solucado de MICTONTESIEN. ............uvvviiiieeeeeeeeeeeeee s e 53

Tabela 6 — Condi¢des cromatograficas do GC/TChxatlas na anéalise do biogas no teste de

Tabela 7 — Duracdo das fases e parametros opeseci@ios reatores metanogénico,
desnitrificante @ SUIfELOGENICO ..........euveieeiiiiiiie e e e e e e e e 63
Tabela 8 — Condi¢cGes cromatograficas para a detag@io de AGV por GC-FID ................ 65
Tabela 9 — Matriz para o planejamento fatorid),(8om trés pontos centrais e oito axiais, e as
areas dos picos dos cromatogramas obtidos paraazonde extracdo dos BTEX por HS e

ANANISE POF GC-PID ..ot e e e e e e e e e et e e e e et e e e e s e e e e e aaeeeaeeeees 71
Tabela 10 — Parametros analiticos avaliados paaidacdo do meétodo analitico (HS-GC-
PID) de determinaGao A BTEX ...........ue  mmmmneeiiiieeiiiieti ettt e e e e e e e e e e s s mmnnee e e e e e e e e e 77
Tabela 11 — Parametros operacionais dos reatorastdwa etapa de aclimatacéo................. 83

Tabela 12 — Percentual de metano, gas carbénissuifdrico e amonia presentes no biogas.

Tabela 13 — Concentragdes afluentes e efluentemsédficiéncias de remocéo de DQO nos
trés reatores anaerobios durante as trés fasgBetmLaO0. ........c.cooviiiiiiiiiii i 87
Tabela 14 — Testes ANOVA e de Kruskal-Wallis par@@ no afluente e efluente dos
reatores nas trés fases eXPeriMeENtaiS. ......ccovveviiieeiiiiiiiir e e e e e 90
Tabela 15 — Testes Jonckheere-Terpstra para DQ@luente e efluente dos reatores nas trés
fASES EXPEIMENTAIS. ..eeiiiiiiitiie et e e e e e et e ettt e ettt nnnaae e e se b e e e e e e e eeaeaaeas 90
Tabela 16 — Concentracdes medias afluentes e efkieneficiéncias de remogéo dos BTEX
nos trés reatores anaerobios durante & FaSE. ... .. 95
Tabela 18 — Testes ANOVA e de Kruskal-Wallis pasaconstituintes BTEX nos afluentes e
efluentes, em relacdo aos reatores (fator), nalFasea Fase lll. ...........cccoeeiiiiiiiiiiccenns 100
Tabela 19 — Testes Jonckheere-Terpstra para ostaories BTEX nos afluentes e efluentes,

em relacdo aos reatores, na Fase lle na Fase.lll............cccovrrricciici e, 101



Tabela 20 — Testes ANOVA e de Kruskal-Wallis paraamcentracado total BTEX nos
afluentes e efluentes, em relagéo aos reatores)(fat Fase Il e na Fase Ill ................ 105
Tabela 21 — Testes Jonckheere-Terpstra para a rdomc#&o total BTEX nos afluentes e
efluentes, em relacdo aos reatores, na Fase IFas@lll...................ovvviiiiiinii s ccceecennns 105
Tabela 22 — Valores médios e diferencas de biogéscb e medido nos trés reatores
215 10 [0 F= To [0 1 PSSR 107
Tabela 23 — Valores médios das fragdes nitrogenguiastificadas para o calculo do balanco
(0 o3 B TS 7= VTP PP PP 108

Tabela 24 — Valores médios das fracdes de enxafmstificadas para o calculo do balango de

Tabela 25 — Testes de normalidade para DQO nomaflue efluente dos reatores nas trés
£ TSR =X =T 10 01=T 1 €= 1 127
Tabela 26 — Testes de Levene (homogeneidade daneve) para DQO de afluentes e
efluentes dos reatores nas trés fases experimentaiS..........cooeeeeeeeiieeeeeeiiniieiemenieeennens 127
Tabela 27 — Testes de normalidade para as concéaesrados BTEX no afluente e no efluente
dos reatores na Fase Il @ Na FaSE Il ... 128
Tabela 28 — Testes de Levene para as concentrdg8d3TEX no afluente e no efluente, em
relacdo aos trés reatores na Fase lle na Fase.lll..........cccooiiiii e, 129



AOAC
ABe
AGV
AME
ANOVA
ANVISA
AT
BTEX
BZ
CAP
CONAMA
CO,
CHy4
CVv
DCCR
DEHA
DQO
DPR
EB
ECD
EFS
ELL
EPA
FBR
FID
GC
GLP
HS
H.S
INMETRO
J-T

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Association of Official Analytical Chemists

Alcalinidade a bicarbonato

Acidos Graxos Volateis

Atividade Metanogénica Especifica

Andlise de variancia (teste de comparacéo deasgdi
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

Alcalinidade total

Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xilenos

Benzeno

Cimento asfaltico processado

Conselho Nacional de Meio Ambiente

Dioxido de carbono (gas carbdnico)

Metano

Coeficiente de variacao

Delineamento composto central rotacional

Departamento de Engenharia Hidraulica e Ambiental
Demanda quimica de oxigénio

Desvio padréao relativo

Etilbenzeno

Electron Capture DetectdDetector por captura de elétrons)
Extracdo em fase solida

Extracdo liquido-liquido

Environmental Protection Agen¢fgéncia de protecdo ambiental)
Fluidized Bed Reactdreator de leito fluidizado)

Detector of flame ionizatiofdetector de ionizacdo de chama)
Gas ChromatographgCromatografia gasosa)

Gas liquefeito do petréleo

Headspace

Sulfeto de hidrogénio (gas sulfidrico)

Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e A@ogia

Teste de tendéncia de ordenacéo de Jonckheereasaerps



K-S Teste de normalidad@Ilmogorov-Smirnov

K-W Teste de comparacdo de médiakKdeskal Wallis
LABOSAN Laboratério de Saneamento

LD Limite de deteccao

LQ Limite de quantificacao

LAT Laboratério de Andlises Tragos

LUBNOR Lubrificantes e Derivados de Petroleo do Nordeste
MEFS Micro extracdo em fase solida

MS Mass SpectrometrEspecrometria de massa)

MX m-Xileno

N> Nitrogénio gasoso

N-NOy Nitrogénio na forma de nitrito

N-NO3 Nitrogénio na forma de nitrato

NH3 Amonia livre

N-NTK Nitrogénio na forma de nitrogénio total kjedal
OMS Organizacao Mundial de Saude

OX o-Xileno

p Significancia de teste estatistico

pH Potencial hidrogenidnico

POA Processos oxidativos avancados

PID Detector of photoionizatiofdetector de fotoionizac&o)
PX p-Xileno

RAHLF Reator Anaerdbio Horizontal de Leito Fixo

RM Reator metanogénico

RN Reator de nitrato

RS Reator sulfetogénico

SFFR Submerged Fixed Film React@eator de leito fixo submerso)
SSV Solidos suspensos volateis

TCD Detector de condutividade térmica

TDH Tempo de detenc¢édo hidraulica

TO Tolueno

tr Tempo de retencéo



UASB Upflow anaerobic sludge blankétator de manta de lodo e fluxo

ascendente)
UFC Universidade Federal do Ceara
S-W Teste de normalidadghapiro-Wilk

VOC Compostos organicos volateis



SUMARIO

1 INTRODUGAD ...ttt ettt eananan s e s s e neas 18
2 OBJIETIVOS ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e s rr e e e e e e e e e e e e e e aenn e 20
2.1 ODBJELIVO QEIAL.....cciiiiiieeeee e e e et 20
2.2 ObjetiVOS ESPECITICOS .. ..iiiiiieieiriitimmmmme s et e e e et ettt s e e e e e e e aaaeeaeeaeeaaeeeeeeesnnnnnnnns 20
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA .......oiiiiiiieiiieisie st eeeeneeeeeens 21
3.1 Aindustria do petrdleo € 0 Meio aMBIENTE . eeeeeeeeeieei e 21
3.2 Hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX) ....coceeuiiiiiiiiiei i 22
3.3 DeterminaGao dOS BTEX .....ccooviiiiiiiiiimmmmeeceeissss s s e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeaesnn s e e as 25
3.4 Otimizacéo e validagdo da metodologia analitiqgaara determinacéo de BTEX por
meio de cromatografia gasosa aliada a técnica theadspace............ccceeevveeeeeeeeeeeeeeeeeennnnnns 27
3.4.1 OtimIZAGAO0 EXPENMENTAL ...........utt e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeannebbe b eeeeees 27
3.4.2 Validacé@o de metodologia analitiCa.........c..coeoiiiiiiiiiiiiiiiiiiecee e 29
3.5 Processos de remocéao de hidrocarbonetos mono@idtiCos.............cevvvvvvvvvvnennineeeenn 38
3.5.1 Process0S NAO DIOIOQICOS ........evvicemcmmmm e eeeeeeeeeees s s e eseeiaaeeee e e eaeaaasssennnnneneennnees 38
3.5.2 Process0s biolOQICOS........cooi ittt e e 39
3.6 Remocéo de BTEX em sistemas anaerdbios opera@wos fluxo continuo .................. 43
4 MATERIAL E METODOS ..ottt ettt sttt eae e stesae s eannnnasaeeaeens 46
4.1 Desenvolvimento e validagdo de metodologia af@a para a determinacao dos

o I = PP PPPPPPPPPPPPRP 46
4.1.1 ReageNtes € SOIUGOES ............uut s oo e e e e e e e e st e et e e e e e s eee e e 46
4.1.2 Métodos de extracdo e determinag8o dos BTEX.........ccccceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 47
4.1.3 Otimizacao da extragao doS BTEX .....cccceeeeiiiii e 49
4.2 Teste de Atividade Metanogénica Especifica (AME.........ccovvvieeviiiiiiiiieees 51
4.3 Ensaios em flUXO CONLINUO .........oooiiiiceeee e e e 56
4.3.1 Confeccéo e operacao dos reatores anaerObiQS.......cccoevvveeeeeeeeiieveeeeeiiieeeeneeeenns 56
e B [T Yo U | (o SO PPPPPRPRPRPRPRR 62
G IRl = (=T (=] ] =] (o PP 62
4.3.4 Corridas experimentais nos reatores anaeyOhi0.............cveeiieeeeeeeeeeeeeeeees e eeeees 62
4.4 MEtOAOS ANAITTICOS ..vvvvvieiiiiiiiiie e eeeee ettt e e e e e e e e e e e e nneeees 64
4.5 Tratamento estatistico dos dados de remocdo DO e de BTEX........cccccoevviiiennnn. 66
5 RESULTADOS E DISCUSSAOD ....cociiiiiieieeeeeeie ettt snnnsene s 69
5.1 Otimizacéao e validacdo de metodologia analiticke determinacdo de BTEX............ 69
5.1.1 Otimizagao multivariada dos parametros dBeaD ............ceevvveeiiieeiiiiieieeeiieee 70
5.1.2 Validacao do MEtodo analitiCO ........cucmmmmeeeeriiiiiieiiiiiiiiiei e e e e e e e e e e eee e e e e e e eeeeaaanns 76
5.2 Avaliacdo do teste de AME do lodo utilizado nasxperimentos continuos ................ 80

5.3 Ensaios de remocgéo dos BTEX em reatores anaeids..................ccooeeevvvvvvnnnnnnnnn. 82.



TR T A 2T (TR [ (o3 = VLSRR 82

5.3.2 Desempenho dos sistemas na fase de aclimataca................ccoeevvvvvvvvvnnnnicmmenen. 82
5.3.3 Avaliacdo da producdo e caracteristicas @gélsi produzido .............cceeeeeeiiiiiiiiens 83
5.3.4 Remocao de DQO Nnos reatores anaerObiOS...ccce . vvvueeeiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeesvieeenneeeanns 86
IR T N o L= 0 o Tor=To T [0S = N = 91
5.3.6 Balangos de massa para 0S SISIEMAS ..cceeeeveiiiiiiiiiiiiiiiii e 106
B CONCLUSOES. ..ottt mmnmn ettt ettt sann e s nenens 110
7 RECOMENDAGOES ...ttt tnas e enens 112
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......oooitiiieieeeeeeeeeee e eene 113

APENDICE A oottt e e e ettt e e e et e e e ettt e e e et e e e e e e e aaane e e e e e earaaeaans 127



18

1 INTRODUCAO

Dentre os diversos compostos que compdem o0 petedtsoseus derivados estédo
os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, toluaitilenzeno e xilenos, pertencentes ao
grupo denominado BTEX, 0s quais possuem como @afsiita principal a presenca do anel
benzénico em sua estrutura, 0 que 0s torna congpbakiante estaveis, dificultando, assim,
as suas remoc¢des no meio ambientegil&d, 2008; YANG, JIANG, SHI, 2006).

Esses compostos representam a classe dos hidroetrdanonoaromaticos que
agregam maior risco ao meio ambiente, principalmeletvido suas caracteristicas toxicas e
carcinogénicas, e também devido a sua elevada idextel em agua, podendo alcancar
grandes volumes de contaminacdo, (CERVANTES al, 2011; COSTA, NUNES,
CORSEUIL, 2009; DOUet al, 2008, MEHLMANA, 1992; PAIXAO et al, 2007;
TIBURTIUS, PERALTA-ZAMORA, LEAL, 2004), alcancandm meio ambiente por meio da
ma disposicdo de efluentes industriais, de derratnesnte o transporte de petroleo e seus
derivados, vazamentos em postos de gasolina eidapamosférica (FARHADIANet al,
2008; HELENO et al, 2010; JOet al, 2008; MORLETT-CHAVEZ et al, 2010;
TRIGUEROSet al, 2010; VIDALLI, 2001; VIEIRAet al, 2007).

A presenca dos BTEX em aguas contaminadas, mesni@aieas concentracoes,

e a consequente exposicdo humana a tais compasesnpgerar desde danos ao sistema
nervoso central, até o desenvolvimento de cancecaso do benzeno, reconhecidamente o
composto mais toxico do grupo e classificado pelga@izacdo Mundial de Saude (OMS)
como potente agente carcinogénico, podendo cagisegrhia e até levar o individuo a morte,
em caso de exposicdo aguda ao composto (ES'HAGBRAHIMI, HOSSEINI, 2011;
RANA, VERMA, 2005; SINGH, FULEKAR, 2010). Os demaisompostos, tolueno,
etilbbenzeno e xilenos, também sao consideradosda®xporém nenhum tipo de cancer foi
comprovadamente atribuido a estes (FORTE, 2007TBRt al, 2005).

Segundo Es’haghi, Ebrahimi, Hosseni (2011), a adende um maior
conhecimento sobre o comportamento dos BTEX no @eioiente exige o desenvolvimento
de técnicas analiticas precisas e exatas. Nes8dosem cromatografia gasosa com detecgéo
por ionizagdo de chama (FID) e por fotoionizacalRem se destacado, pois consegue
manter grande eficiéncia na separacéo, identifccagguantificacdo dessas espécies quimicas
(CAVALCANTI et al, 2010; CHAlet al 2005; DEMEESTEREet al, 2007; GOBATO,
LANCAS, 2001).

Porém, como as amostras em estudo se apresentaimeyge em baixas
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oncentracdes em matrizes ambientais aquosas (dmonglg/L), esses métodos analiticos
recorrem a um processo de pré-concentracdo, tam:cextracdo liquido-liquido (ELL),
analise potheadspacdHS), extracdo em fase sélida (EFS) e micro-e&tvagm fase solida
(MEFS) (CAVALCANTI et al, 2010; ES’HAGHIA, EBRAHIMIB, HOSSEINIB, 2011;
GOBATO, LANCAS, 2001; HELENet al, 2010; WANGet al, 2002).

Assim, devido as caracteristicas volateis dos BT&Xécnica de extragdo por
headspacealiado a cromatografia gasosa (HS-CG) tem se api@do bastante eficiente,
obtendo vantagens como boa repetibilidade, simp&simentacdo e elevadas recuperacdes
(KETOLA et al, 1997; MENENDEZet al, 2002; SAFAROVAet al, 2004). No entanto,
para aumentar a sensibilidade das andlises e raelhoextracdo dos analitos em estudo,
técnicas estatisticas como delineamento compositrateotacional (DCCR) vem sendo
utilizadas na otimizac&o dos processos de extragiwvalidacdo das metodologias de analise
também tém sido praticas constantes (ARROYO, ORTARABIA, 2007; CAVALCANTI
et al, 2010; FERREIRAet al.,2007; GAUJACet al, 2008).

Os tratamentos fisico-quimicos convencionais ailas para a remocao de BTEX
do meio ambiente além de demandarem elevados cogé&racionais, alguns métodos nao
destroem o0s contaminantes, mas apenas os tramapdetéase, produzindo um acumulo de
residuos toxicos. Nesse sentido, 0s processosghiofd sdo considerados como uma
tecnologia eficiente na remocado de BTEX de efllementaminados, especialmente por
causa da sua simplicidade operacional e baixo ausémdo comparado a outros métodos
(BERTIN et al, 2007; MASSALHAet al,2007; MAZZECQet al, 2010).

Avancos significativos foram realizados nos Ultines®s no que diz respeito a
remocao anaerobia de hidrocarbonetos monoaromainagatores continuos e em batelada
(DOU et al, 2010; COATES, ANDERSON, 2000). De acordo com Boal. (2008) o uso de
aceptores finais de elétrons, tais comosN®© SQ?, tem melhorado consideravelmente a
remediacdo anaerdbia de aguas subterraneas eidete$l contendo BTEX.

Diversas configuragdes de reatores anaerobios, asnworreatores anaerdbios
horizontais imobilizado (HAIB) (DE NARDEt al, 2002, 2005;. CATTONYet al, 2005;
GUSMAO et al, 2006, 2007) e reator de manta de lodo e flukersdente (UASB), tém sido
usadas para remediacdo de efluentes contaminadms coonpostos monoaromaticos
(MARTINEZ, CUERVO-LOPEZ GOMEZ, 2007). No entanto, ha poucos estudos eno flux
continuo que avaliem simultaneamente a remocaor@raede BTEX em biorreatores

operados sob condigcbes metanogénicas, desnittdE@nsulfetogénicas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver e validar um método analitico de comagéo e deteccdo de BTEX
e avaliar a remocédo desses compostos em reatoaesdbios de manto de lodo e fluxo

ascendente sob condicbes metanogénicas, desaiitédge sulfetogénicas.
2.2 Objetivos especificos

» Desenvolver uma metodologia analitica de deteco80BIEX por cromatografia gasosa,
utilizando-se a técnica deeadspace

» Avaliar a capacidade maxima de producdo de metarmpdsorcio microbiano em estudo
por intermédio do teste de atividade metanogérspadafica (AME).

» Estudar a biodegradacdo anaerdbia de hidrocartsomatmoaromaticos (BTEX) na
presenca de diferentes receptores de elétronscaai® NQ, SQ2, e sob condicdes

metanogénicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A industria do petréleo e 0 meio ambiente

A industria do petréleo tem fundamental importan@asociedade, haja vista que
0s seus derivados servem como matéria-prima pamsaraufatura de inumeros bens de
consumo, além de sua grande contribuicdo paraagd@ede energia (MARIANO, 2001).

Contudo, sdo responsaveis por muitos impactos aalge decorrentes de
vazamentos, derrames e outros acidentes que podenteecer durante as atividades de
exploracao, refino, transporte e armazenamente@ttdlpo e de seus derivados, prejudicando
consideravelmente o meio ambiente (CALLADO; SILVROPES, 2006; OLIVEIRAet
al., 2006).

Desde a descoberta do primeiro poco de petrélebadrato, na Bahia, em 1939,
passando pela criagdo da PETROBRAS em 1953, ddgenv& uma importante estrutura
de exploracéo, producéo, refino e distribuicdo etedeo e seus derivados (MELLO, 2007).

As refinarias de petrdleo sdo as industrias resp@is pela transformacéo do
O0leo cru em derivados, tais como o diesel, a g@sole o Oleo combustivel
(AVCI; KACMAZ; DURAK, 2003; MILHOME, 2006). Essast&idades, do ponto de vista
ambiental, sdo consideradas fontes geradoras de&d@o| haja vista que consomem bastante
agua durante o processo de conversdo do petrOlgeraen, ao final do processamento,
diversos gases nocivos, produzem residuos soligldifigil tratamento e disposicdo, e geram
grandes quantidades de efluentes liquidos (MARIARID1; WAKE, 2005).

Esses efluentes consistem de aguas de resfriar@moipal funcdo), aguas de
processo, esgotos sanitarios e aguas de chuvayuas é@le processo sao, normalmente, mais
contaminadas do que as aguas de refrigeracdo,qust@ntram frequentemente em contato
direto com o 6leo (MARIANO, 2001).

As aguas residuarias oriundas de industrias dearefpresentam elevada DQO,
uma diversidade de poluentes orgéanicos e inorgéndm dificil degradacédo, incluindo
compostos fendlicos, sulfetos, amoénia, cianetosaim@esados, hidrocarbonetos arométicos
e alifaticos (ALVA-ARGAEZ; KOKOSSIS; SMITH, 2007; MHOME, 2006; SOUS/et al,
2006; AVCI; KACMAZ; DURAK, 2003), os quais podem rsé¢oxicos para diversos
organismos e potencialmente carcinogénicos (ALAJRE&., 2000; BARRONet al, 1999;
MARIANO, 2001).
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Com relacdo aos hidrocarbonetos, enquanto a fra@atica inclui as cadeias de
alcanos lineares, alcanos ramificados e cicloakamo fracdo aromatica, mais téxica e
recalcitrante, contém os hidrocarbonetos monoaioostvolateis, tais como BTEX
(benzeno, tolueno, etilbenzeno e isdbmeros do Xilews hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs), compostos naftenoaromaticos, poginos aromaticos de enxofre e
compostos fenolicos (REDDY; QUINN, 1999; &Dal, 2008).

Os BTEX se destacam na lista de poluentes prim#téta USEPA devido ao seu
elevado potencial carcinogénico e mutagénico, alérsua elevada solubilidade em agua, o
gue facilita a migracdo e contaminacao rapida desgubterraneas, solos e ar por esses
compostos, que, mesmo em baixas concentracdesmptdeer sérios danos ao meio
ambiente e a salde humana (PAIX&Oal, 2007; JOet al, 2008; SANTAELLA et al,
2009; MAZZEOet al,, 2010; AIVALIOTI et al, 2011).

Portanto, a disposicdo das aguas residuarias asunid processamento do
petréleo, bem como o derramamento de combustiwsiscarpos hidricos receptores ou no
solo, tem se tornado uma preocupacdo constante val mhundial (MANOHAR;
KAREGOUDAR, 1998; MARIANO, 2001).

3.2 Hidrocarbonetos monoarométicos (BTEX)

Os hidrocarbonetos monoaromaticos — benzeno, toluetilbenzeno e os
isdbmeros do xileno (0-, m- e p-xileno) — sdo os ponentes do grupo denominado BTEX
(Figura 1). Tais compostos s&o amplamente utiligadomo solventes industriais nas
indUstrias quimicas e petroquimicas, compondo cdecd8% da gasolina (MANOHAR,;
KAREGOUDAR, 1998;JOet al, 2008; MAZZEOet al, 2010).

Figura 1 — Estrutura molecular dos BTEX

Benzeno Tolueno Etilbenzeno o- Xileno m- Xileno p- Xileno

CH3
CH3 CH3 CHa
CH3

Fonte: a autora.

CH3
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Os BTEX possuem como principais caracteristicageaegmca do anel benzénico
em sua estrutura molecular, o carater volatil, lmenrmo a elevada solubilidade em agua,
quando comparado a outros hidrocarbonetos preseatgasolina, como os alifaticos (DOU
et al, 2008; FARHADIANet al, 2009). A solubilidade dos hidrocarbonetos moowweaticos
é da ordem de 3 a 5 vezes maior que a dos alatom o mesmo numero de carbonos
(TIBURTIUS, PERALTA-ZAMORA, LEAL, 2004).

Hidrocarbonetos monoaromaticos também apresentaior maobilidade em
sistemas solo-agua, o que pode ser justificadolpgim coeficiente de particdo octanol-agua
desses compostos (Quadro 1), resultando numa rabsorgdo no solo e, por consequéncia, a
preferéncia pelo transporte de tais compostos iponidrica, favorecendo a contaminacgéo de
aguas superficiais e subterraneas (NAKHLA, 200BURTIUS, PERALTA-ZAMORA,
LEAL, 2004).

Quadro 1 — Estrutura e par@metros fisico-quimisgmrtantes na mobilidade dos BTEX em agua.

Composto Formula quimica  Solubilidade em agua (mglL.  Log Kow
Benzeno GHe 1760 2,13
Tolueno GHs 532 2,73

Etilbenzeno GH1o 161,5 3,15
o-Xileno GsHio 161,5 3,20
m-Xileno GsHio 1715 3,12
p-Xileno GsH1o 181,6 3,15

Fonte: Tiburtiuset al (2004).
Notas: As férmulas quimicas dos compostos forafuiidas pela autora.
Kow € 0 coeficiente de particao octanol-agua.

BTEX séo frequentemente encontrados no meio angbiainavés de processo
bioquimicos naturais, deposicdo atmosférica, coegultado de vazamentos de tanques
subterrdaneos de armazenamento de gasolina ou dlisp®sicdo impropria de efluentes,
derrames acidentais no transporte de produtoslifetos e lixiviagdo dos aterros sanitérios
(PHELPS, YOUNG, 2001; DE NARDdt al, 2007; CAVALVANTI et al, 2010).

Devido a sua elevada volatilidade, os BTEX, geral@ese encontram em baixas
concentracdes (nivel de ppb) em aguas superfiti@®ntanto, em aguas subterrdneas essas
concentragcdes podem ser mais elevadas, sendo, @ni@icdade o monitoramento desses
compostos em lengois subterraneos, os quais poeleforde de agua destinada ao consumo
humano (FALCO, MOYA, 200apudMAZZEO et al., 2010).
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Dentre os BTEX, aquele que confere maior risco@edumana é o benzeno
devido a sua maior solubilidade em agua e a swiNaddhde. Estudos realizados por diversas
agéncias de saude também comprovam que o seu ¢axite esta diretamente ligado ao seu
potencial carcinogénico e mutagénico, principalmeateracées cromossémicas na medula
0ssea, 0 que acarreta em leucemia, cancer maisntoatacionado a exposi¢do prolongada
por benzeno (TIBURTIUS, PERALTA-ZAMORA, 2004; PEREAVON et al, 2007;
GAUJAC et al.,2008; HELENOet al.,2010).

Os demais compostos nao tém relacao direta conmngorento de cancer, porém
exposiches cronicas a tolueno podem acarretar ngi8és hepéaticas e gastrointestinais,
enquanto o etilbenzeno, quando inalado, causa daoosistema respiratorio, além de
provocar irritagcdes nos olhos e tonturas. Ja aees@s dos xilenos afetam o cérebro, podendo
causar confusdo mental, dores de cabeca, perdae@ma e, em elevadas concentracoes,
pode levar a inconsciéncia e morte por depressasisiema nervoso central (GUSMAO,
2005; HELENOet al,, 2010).

Portanto, devido aos sérios riscos ao meio ambieng saude humana, a
legislacdo tem se tornado cada vez mais restrifiianto a presenca dos BTEX em aguas.
Tanto a Agéncia de Protecdo Ambiental norte ameai¢BPA) quanto o Ministério da Saude,
por meio da Portaria n°® 518 de 2004, estabelecmite méximos para a concentracao de
benzeno, tolueno, etilbenzeno e isbmeros do xi@nagua destinada ao consumo humano.
A legislacao brasileira determina que nao hajaeotmacdo maior que 5, 170, 200 e 300 pg/L
para benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos, ctispenente.

Também, preocupados com a disposicédo de esgotostiiads, entre 0s quais 0s
provenientes da industria do petroleo, entrou egornva Resolugcdo do Conama n° 430 de 13
de maio de 2011, a qual imp&e o limite para o larggao em corpos hidricos de 1,2, 1,2, 0,84
e 1,6 mg/L para benzeno, tolueno, etilbenzeno enad, respectivamente. Assim, a ma
disposicdo das aguas residuarias, aliada a presEngmpostos monoaromaticos, pode

acarretar uma série de danos a fauna, flora euanarios.
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3.3 Determinagéo dos BTEX

Os meétodos normalizados nacionais e internaciondie apresentam uma
metodologia analitica exclusiva para a determinaggoBTEX em matrizes aquosas.
Geralmente, abordam a determinacdo desses compiestosineira indireta, na analise dos
compostos organicos volateis (VOC) (APHA, 2005)mAioria dos métodos normalizados
apresenta metodologia analitica para a determirdesses compostos na gasolina.

Por isso, na literatura, podem-se encontrar vagigdos no que diz respeito a
criacdo, otimizagéo e validacdo de metodologialitaras capazes de identificar e quantificar
BTEX em matrizes aquosas (EZQUERROal, 2004; GAUJACet al, 2008; HELENOet
al., 2010; MENENDEZet al, 2000; PEREZ-PAVONt al, 2007; SAKATAet al, 2004).

Os meétodos analiticos cromatograficos se mostrastamb@s atrativos por
apresentarem facilidade na separacdo, identificagfitantificacdo dessas espécies quimicas,
e por serem capazes de detectar baixas concergrdgéecompostos em matrizes aquosas.
Dentre os métodos cromatograficos, a cromatoggaEssa (CG) é a técnica mais indicada
para a determinacdo dos BTEX, haja vista que ga tta compostos bastante volateis
(CARO, SERRANO, GALLEGO, 2007; DEMEESTEREt al, 2007; PEREZ-PAVONet
al., 2007).

O meétodo de deteccédo dos compostos pelo uso datrgrafia gasosa se da por
meio de um detector sensivel aos analitos em esteddo os mais utilizados na deteccéao de
compostos monoaromaticos: detector por ionizacacteama (FID), detector por captura de
elétrons (ECD), detector por fotoionizacdo (PID) espectrometria de massas (MS)
(CAVALCANTI et al, 2010; CHAI, FALABELLA, TEJA, 2005; DONGQIANG,
WANYUN, DIEYAN, 2006; ES'HAGHI, EBRAHIMI, HOSSEINI2011; KAMAL, KLEIN,
2010).

Devido a elevada volatilidade dos BTEX, a senslhidie do método analitico
supracitado e a necessidade de analisa-los emsbaix@entracdes (tracos), € recomendado
gue a amostra a ser analisada passe por um prategsé-concentracdo (CAVALCANEL
al., 2010, DEMEESTEREet al, 2007). Raros séo os estudos para a determiniecBd EX
em agua por injecdo direta da amostra devido aeedéimites de deteccdo exigidos pela
analise e as inUmeras desvantagens que esse nudodgecdo pode trazer, tais como
possiveis interferéncias devido ao efeito de mara ndo compatibilidade da agua com a
maioria das fases estacionarias das colunas apilatilizadas para a separacdo dos
compostos por CG (KUBINEEt al, 2005).
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Varios estudos utilizando técnicas de extracdo datmse em principios fisico-
quimicos estdo disponiveis na literatura, tais coragtracdo liquido-liquido (ELL)
(DEWULF, LANGENHOVE, 1999; GOLFINOPOULOS, LEKKAS, IKOLAOU, 2001)
destilacdo, analise pdreadspacdHS), extracdo em fase soélida (EFS) e micro-e&tragm
fase sdlida (MEFS) (CARO, SERRANO, GALLEGO, 2007A\(ALCANTI et al, 2010;
ES’HAGHIA, EBRAHIMIB, HOSSEINIB, 2011; KAMAL, KLEIN, 2010).

A extracdo porheadspace(HS) é considerada uma técnica bastante sensivel,
estando atualmente em destaque na analise de dospoesnoaromaticos, haja vista que é
capaz de extrair compostos volateis de diferentasizas, dentre elas a 4gua. Nessa técnica,
o analito é volatilizado, sendo determinado senntesferentes dos outros componentes da
amostra a partir da analise do vapor desprendidamiastra (GOBATO, LANCAS, 2001;
KOLB, 1999).

Sakateet al (2004) definem a extracdo por HS como uma técsimoples e que
envolve o equilibrio termodindmico entre a faseosgue gasosa de substancias volateis
dentro de um frasco fechado sob condi¢cdes constdeteemperatura.

Assim, oheadspacaliado a cromatografia gasosa (HS-CG) é uma taanie
pode acontecer de duas formas: no modo estatiataeito (por exemploRurge-and-trap
P&T). Nesses dois modos, a fase gasosa é amostiiafitada diretamente no cromatografo
evitando a perda do analito e possiveis contam@sa@¢tOLB, 2006).

A técnica de extracdo pbeadspacestatico apresenta uma série de vantagens em
relacdo a metodologia pbeadspacalinamico, tais como boa repetibilidade (coeficede
variacdo entre 4 e 10%), instrumentacdo mais ssBnplelevadas recuperacdes (entre 89
e110%) (DEMEESTEREet al 2007; KETOLA et al, 1997; MENENDEZet al, 2000;
SAFAROVA et al, 2004; RIDGWAY, LALLJIE, SMITH, 2007). J& o sist& Purge-and-
trap (P&T), por exemplo, exige uma instrumentacado roaraplexa, pode gerar interferéncia
pelo vapor de agua e ha riscos de contaminacam, @ééapresentar um tempo de analise
muito longo por amostra. Por isso, a técnica deest8tico tem sido preferivelmente utilizada
em diversas investigacdes (KETOleAal, 1997; KOLB, 1999).

Alguns parametros experimentais podem influendi@taimente na eficiéncia do
método de extracdo por HS, tais como temperatemgpd de extracdo, volume de amostra e
salinidade. Existem algumas recomendacdes datlitarpara tais parametros experimentais,
como, por exemplo, a adocao de elevadas tempesataraxtracdo por HS, pois se acredita

gue se melhore a transferéncia de massa dos aratit@studo. Porém, para que se obtenham
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condi¢cdes experimentais capazes de melhorar abgilzgle da andlise e extrair melhor os
analitos de sua matriz, esses parametros tém sidpmeintemente otimizados utilizando
técnicas estatisticas multivariadas (ARROYO, ORBARABIA, 2007; FERREIRAet al.,
2007; GAUJACet al, 2008; HELENCet al,, 2010).

3.4 Otimizacao e validacdo da metodologia analiticpara determinacdo de BTEX por

meio de cromatografia gasosa aliada a técnica tieadspace
3.4.1 Otimizacgao experimental

A otimizacdo de parametros experimentais €, prdweme, uma das etapas mais
criticas do trabalho cientifico, principalmente @@ se objetiva o desenvolvimento de
processos tecnoldgicos aplicaveis em grande esEalaetanto, na maioria dos casos, 0
processo de otimizacdo é realizado de maneira mgilza ou seja, utilizando-se o classico
sistema de uma variavel por vez. No entanto, porcoasiderar a interacao entre as variaveis,
o resultado obtido ndo necessariamente correspaadeondicdes que levam ao Otimo
verdadeiro, pois, em sistemas quimicos, as vasas@tumam se correlacionar fortemente,
interagindo através de mecanismos que proporcioafsitos sinérgicos e antagobnicos.
Portanto, caso a interagdo entre as variaveis gjaocensiderada, o processo de otimizacao
pode apresentar pouco valor (PERALTA-ZAMORA; MORANAGATA, 2005).

Outro método tradicional € a busca do resultadoysealo através de uma matriz,
na qual todas as combinacdes sdo investigadasoatéracdo de uma solucéo final. O método
da matriz tem a vantagem de explorar todo o domémigerimental, entretanto possui a
grande desvantagem de necessitar de um grande m@mezxperimentos (RODRIGUES,
IEMMA, 2009).

Dentre as demais alternativas existentes, destaeatambém os sistemas de
planejamento fatorial, os quais permitem avalianutianeamente o efeito de um grande
namero de variaveis, a partir de um nuamero redudaensaios experimentais (PERALTA-
ZAMORA; MORAIS; NAGATA, 2005; RODRIGUES; IEMMA, 209).

A Figura 2 ilustra o numero de ensaios (represestambr pontos), quando se

avalia a interacéo entre dois fatores, num planeponfatorial.
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Figura 2 — Possibilidades de conduzir experimepéoa duas variaveis (fatores A e B): (a) analise
univariada; (b) matriz com todas as combinacdesipeis; e (c) delineamento composto central

rotacional.
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Fonte: Rodrigues e lemma (2009).
Nota: a figurerelacionada ao planejamento composto central miatic) foi adaptada pela autora.

No caso de duas variaveis (fatores) independentesean estudadas em cinco
situacbes (niveis) diferentes, o primeiro proceditme(univariado) necessitaria de, no
minimo, nove ensaios para obtencdo da respostadeceda Otima, conforme visto na
Figura 2a. Contudo, as condi¢bes estudadas seafiiamt aquela regido espacial, ndo se
conseguindo detectar os efeitos interativos, &,logmelhor resultado obtido pode ser bem
aquéem do valor 6timo (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

O segundo caso requer uma grande quantidade diespsaa exploras todas as
cinco combinagdes dos dois fatores, como ilustegara 2b. Tal procedimento requer tempo
e possui custo muito alto e desnecesséario. Adernamp 0s ensaios nao sao feitos em
replicata, ndo se pode calcular nenhum tipo de padrdo inerente as manipulacdes
experimentais (RODRIGUES; IEMMA, 2009).

No caso do planejamento fatorial completo, se abooagédo de k fatores
(variaveis) € investigada em dois niveis (situagfes quais definem o dominio a ser
investigado no processo de otimizac&o, o planejeofatorial consistira de*Zxperimentos
(FERREIRA et al, 2007). Adicionalmente, para se obter uma bo@amasva do erro
experimental, um ensaio com, no minimo, trés repes € normalmente incluido no centro
do planejamento, ilustrado na Figura 2c, em quealorvmédio dos niveis de todas as
variaveis é empregado (ponto central) (TEOFILO, RERA, 2006), sendo indispensavel
para a avaliacdo da reprodutibilidade do proceR&IDRIGUES, IEMMA, 2009).

Ainda, a adicdo de ensaios nos pontos axiais @klanejamento experimental

permite testar o modelo de segunda ordem. Assim, sgstemas de planejamento
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experimental, a regido de estudo é maior com umemimenor de ensaios*(2nsaios
fatoriais + 2k ensaios nos pontos axiais + 3 essepetidos no ponto central) a serem
realizados, sendo possivel elaborar um modelo néionque, se validado estatisticamente,
pode ser usado para a obtencédo de uma superficesplesta, pela qual se podem determinar
as condicdes otimizadas, conhecendo-se a sigrifecarestatistica das respostas
(RODRIGUES; IEMMA, 2009).

Andlises cromatograficas geralmente envolvem ttépas: preparo da amostra,
separacao e quantificacdo dos compostos. Destastapas de preparacdo de amostra e
separacdo dos compostos tem sido frequentementdzadios por meio de técnicas
estatisticas multivariadas (FERREIRAaL, 2007). Entretanto, a literatura € escassa quanto
estudos de otimizacao (uni ou multivariados) degseos de extracdo poeadspacestatico
(BIANCHI et al, 2002; CAVALCANTI et al, 2010; HELENCet al, 2010; MENENDE Zet
al., 2000), sendo raros os estudos que utilizamdasrde otimizacdo multivariada como o0s
planejamentos experimentais (HELENOal, 2010).

3.4.2 Validagéo de metodologia analitica

Lancas (2004) definiu a validagcdo como sendo coatefeito de dar validade, o
qual visa diminuir ou controlar os fatores que podevar a imprecisdo ou inexatiddo de um
determinado dado gerado. No Brasil, ha duas agémpi@ disponibilizam guias para o
procedimento de validacdo de métodos analiticddAISA (RE n° 899, de 29/05/2003) e o
INMETRO (DOQ-CGCRE-008, de mar¢o/2003).

Para que um sistema analitico funcione de mandeguada dentro das condi¢cbes
de andlise para as quais foi desenvolvido, é négesgue, apos sua otimizacao, seja validado
(HELENO et al, 2010). Os parametros que necessitam ser aval@da@nte o processo de
validacdo podem variar de acordo com o tipo deien&eralmente, os parametros analiticos
encontrados para validacdo séo: seletividade, rideee, precisdo, recuperacgao, limite de
deteccdo e quantificagdo (VALDERRAMA, BRAGA, POPRQ09). Estes parametros séo

sucintamente descritos nas alineas a seguir.
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a) Seletividade

Segundo Ribaniet al (2004), a seletividade de um método de separacdo
instrumental € a capacidade de avaliar as subateon andlise na presenca de compostos
que podem interferir com a sua determinacdo em amastra complexa. Caso nao haja
seletividade no método, a precisdo, a exatiddo dinearidade estardo seriamente
comprometidas (BRASIL, 2003; INMETRO, 2003).

A seletividade pode ser avaliada por meio de unmpeoacdo entre a matriz
isenta da substancia de interesse e a matriz ada@#ocom esta substancia, um padréo, sendo
que, nesse caso, nenhum interferente deve eluinesmmo tempo de retencdo do analito de
interesse, 0 qual deve estar bem separado dos SlemEIpPOStos presentes na amostra
(VALDERRAMA, BRAGA, POPPI, 2009).

b) Linearidade

A linearidade pode ser definida como a capacidamemétodo em fornecer
resultados diretamente proporcionais a concentrdgéubstancia em analise, dentro de um
intervalo apropriado (LANCAS, 2004; RIBAN al, 2004).

Geralmente, ndo se sabe qual a correlagdo entralogerado (area do pico) e a
concentracdo do analito que se pretende quantifiar isso, deve-se determinar
empiricamente a relacdo matematica entre o sinat@centracdo da espécie de interesse, a
partir dos sinais obtidos com concentracdes codhsao analito (CUSTODIO, ANDRADE,
AUGUSTO, 2004; LANCAS, 2004). Pode-se utilizar apmmnizacdo interna ou externa para
obter a linearidade e formular a equac¢éo da relag@ematica, que pode ser expressa como
uma equacao de reta chamada de curva analiticlgremn Equacao 1 (INMETRO, 2003;
LEITE, 2008).

y=ax+b, (1)

ondea é coeficiente angular da reta (inclinacdo da retd), o coeficiente linear da reta
(ponto de interseccéo).

A regressao linear pelo método dos minimos quadradm técnica pela qual sé&o
estimados os coeficientes de uma curva analitigaaréir de um conjunto de medi¢cGes
experimentais. Além dos coeficientes de regress@b, também é possivel calcular o
coeficiente de correlagdo r, que da uma estimati@aqualidade da curva obtida. Um
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coeficiente de correlagdo maior que 0,99 indica gsiedados foram bem ajustados, pois
guanto mais préximo de um, menor a dispersdao dodosdaexperimentais e,
consequentemente, menor a incerteza dos coefisieleteegressao estimados (INMETRO,
2003).

Segundo Leite (2008), para que se obtenha uma enaléica de boa qualidade e
confiabilidade, deve haver, no minimo, cinco pontam incluir o ponto zero da curva.
Alguns pontos da curva podem ser excluidos, deséengo sejam excluidos pontos em
sequéncia. A curva pode ser iniciada pelo menarvakensuravel ou pelo menor valor de

interesse para a quantificacao.
c) Precisao

Representa a dispersdo de resultados entre ensdeysendentes, repetidos de
uma mesma amostra, sob condi¢des definidas. Qumai® proximos forem os resultados
obtidos, menor sera a dispersdo e maior sera &@oe(RIBANI et al, 2004; LANCAS,
2004).

De acordo com Lancas (2004) e Ribahial (2004), normalmente, a preciséo é
expressa de trés formas: precisdo intermediar@pdetibilidade e repetitividade. Esta &
bastante utilizada para expressar a precisdo emvalia@acao analitica e é definida como a
concordancia entre os resultados de medi¢cfes staee um mesmo método, sob as
mesmas condi¢cdes de andlise: mesmo procedimensmananalista, mesmo instrumento
usado sob as mesmas condic6es e mesmo local (RI&#dll) 2004).

A precisdo pode ser expressa por meio da estimdtivdesvio padréo relativo,
também conhecido como coeficiente de variacdo (@¥)no minimo sete replicatas, como
mostra a Equacéo 2 (BRASIL, 2003; INMETRO, 2003).

CV(%) = S [100, 2)

em que §” é o desvio padrdo amostral, & ‘a média amostral.
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d) Recuperacao

A medicao de recuperacao € uma das técnicas dtakzaara avaliar a exatidao de
um método. Nela, o fator de recuperacdperdefinido como sendo uma proporcao entre a
quantidade de analito de interesse, presente @ipaddo na porcdo analitica do material
teste, o qual pode ser extraido e quantificado.s€a, € o numero obtido a partir da
porcentagem de erro ou perda da espécie em afldiSEE, 2008; RIBANIet al, 2004). O
analito de interesse pode ser adicionado ao midteste por meio de dopagem.

Segundo o Inmetro (2003) e Ribaati al (2004), a recuperagcédo pode ter uma
limitacdo devido ao fato de que o analito adicianpdde ndo se encontrar necessariamente
da mesma forma que a amostra, podendo implicar,epemplo, em resultados bastante
otimistas de recuperacdo devido a presenca deaseizt que podem melhorar a deteccéo
dos compostos.

No entanto, as medicfes de recuperacao ainda sémutilizadas e sdo expressas
em termos de porcentagem da quantidade medidaldddsaia em relacdo a quantidade

adicionada na matriz, de acordo com a EquacaoBARIl et al, 2004).

Quantidadgquantificdadaespécie

Fr(%)=
o) Quantidadadicionadaaespécie

3)

e) Limite de deteccéo e quantificacédo (LD e LQ)

A sensibilidade de um método € definida pelos émitle deteccdo (LD) e de
quantificacdo (LQ). O limite de deteccéo é reprtsim pela menor concentracdo do analito
de interesse que pode ser detectada, mas nao argmeshte quantificada por um método
definido. Ja o LQ representa a menor concentragdandlito de interesse que pode ser
medida, utilizando um determinado procedimento expmntal INMETRO, 2003; RIBEIRO
et al, 2008).

Tanto o LD como o LQ pode ser calculado de tréseaimas distintas: método
visual, método relagéo sinal-ruido e método baseadgparametros da curva de calibracao.
Dentre os métodos supracitados, o mais utilizado da relacdo sinal-ruido, porém para
técnicas analiticas de separacédo, como as crorafitag, a medicdo do ruido néo é trivial e,

além disso, tanto o LD quanto o LQ podem ser afstaelas condi¢des cromatograficas.
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Portanto, 0 método baseado nos parametros da analidica € o mais confiavel,
porque leva em consideracao o intervalo de cordialagregressao (BACCAN al 2001,
RIBANI et al, 2004). O LD e LQ podem ser expressos de acoodo a&s equacles 4 e 5
(BRASIL, 2003):

| p=3IDPa @)
IC
e
10[DPa
LQ = : 5
Q=" (5)

em queDPa € a estimativa do desvio padrdo da resposta deinono sete injecdes do
branco, ou de amostras com a menor concentrac@orda analitica; ¢C é a inclinagdo ou
coeficiente angular da curva analitica (BRASIL, 200

A cromatografia em fase gasosa é um meétodo amalfice exige elevada
confiabilidade, precisdo e exatiddo (CAVALCANG@t al, 2010). Assim, a literatura reporta
véarios trabalhos que realizaram a validacdo de s&isdos, a fim de demonstrar que tais
metodologias para a determinacdo dos BTEX condwzessultados confiaveis. O Quadro 2
relaciona alguns dos estudos publicados nos peisceriodicos nacionais e internacionais,
no periodo de 2000 a 2011, os quais utilizaramaséatécnicas de extracdo, inclusive a
extracdo poheadspacgHS), aliados a cromatografia gasosa (CG), powordei diferentes
métodos de deteccao.
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Quadro 2 — Estudos validados para a determinacB3 BX por diferentes técnicas de extracdo e detecca

_ (continua)
o ~  Linearidade LD L Repetibilidade Exatidao A
Composto Técnica/Deteccéo (Lg/L) (ug/L) (pg(/?L) P (%) (%) Referéncia
HS/CG-FID 10-8000 1,0 - 4,0 - Menéndstzal (2000)
SPME/CG-FID 10-2000 1,0 - 8,0 - Menéndsal (2000)
HS-SPME/CC-MS 6-200( 0,€ - 7,0 - Menénde:zet al. (2000
HS/GC-MS 0,5-10 0,2 - - 44-1312 Golfinopouloset al (2001)
P & T/ICG-MS 0,5-10 0,1 - - 50-147 Golfinopouloset al (2001)
P & T/ICG-MS 12-120( 0,00¢ - 3,C - Bianch et al. (2002
£ ID/CG-FID 5-5000 0,6 2,0 i . Kubinezt al (2005)
% HS-PVT/CG-MS 0-35 2,0 5,0 5,5 - Pérez-Paebal (2007)
m HS-SPDE/C(-MS 0,01:-15 0,01z - 3,2 - Jochman, Yan, Schmidt (2007
HS/CG-MS 0,01-5,00 0,4 - - 95-102 Ridgway, Lalljie, Smith (2007)
ID/ICG-MS 3-520 0,59 - 10 212 Aeppliet al (2008)
SPME/CC-FID 2-20C 0,2¢ 0,8¢ 0,8¢ - Gaujacet al. (2008
HS/CG-PID 0,5-250 0,22 - 7,93 - Cavalcaettal (2010)
HS/CG-FID - 0,088 0,293 13,39 101%9 Helenoet al (2010)
HS-SPME/CC-MS - 0,097 0,32¢ 4,7 104, Helenoet al. (2010
HS/CG-FID 10-8000 1,0 - 5,0 - Menéndstzal (2000)
° SPME/CG-FID 3-2000 0,3 - 50 - Menéndzzl (2000)
§ HS-SPME/CG-MS 2-2000 0,2 - 5,0 - Menéndeal (2000)
E P & T/ICG-MS 27-2700 0,01 - 72 - Bianchiet al (2002)
ID/ICG-FID 5-5000 0,9 3,0 - - Kubineat al. (2005)
HS-PVT/CG-MS 0-17 2,0 50 i2 -

Pérez-Pavéat al (2007)
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Quadro 2 — Estudos validados para a determinac&3 BX por diferentes técnicas de extracdo e detecca

(continuacao)

- ~  Linearidade LD L Repetibilidade Exatidao A
Composto Técnica/Deteccéo (Lg/L) (ug/L) (ug(?L) P (%) (%) Referéncia
HS/CG-MS 0,01-5,00 0,1 - - 163 Ridgway, Lalljie, Smith (2007)
o ID/ICG-MS 3-520 0,98 - 5,6 73 Aeppliet al (2008)
G SPME/CG-FID 2-200 0,19 0,57 1,05 - Gau@al. (2008)
§ HS/CG-PID 0,5-250 7,48 - 5,62 - Cavalcagttal (2010)
HS/CG-FID - 0,092 0,306 10,82 101%9 Helenoet al (2010)
HS-SPME/CG-MS - 0,089 0,297 3,77 9795 Helenoet al (2010)
HS/CG-FID 10-8000 2,0 - 4 - Menéndetzal (2000)
SPME/CG-FID 2-2000 0,2 - 5 - Menéndeizal (2000)
HS-SPME/CG-MS  0,8-2000 0,08 - 3 - Menénedéal (2000)
HS/GC-MS 0,5-10 0,05 - - 60-104 Golfinopouloset al (2001)
P & TICG-MS 0,5-10 0,05 - - 49-125 Golfinopouloset al (2001)
% P & TICG-MS 40-4000 0,003 - 8,9 - Biandtial (2002)
g ID/CG-FID 5-5000 0,9 3,0 : - Kubineat al (2005)
= HS-PVT/CG-MS 0-17 0,7 2,0 12 - Pérez-Paebal (2007)
i HS/CG-MS 0,01-5,00 0,34 - - 93-110 Ridgway, Lalljie, Smith (2007)
ID/ICG-MS 3-520 0,24 - 21 160 Aeppliet al (2008)
SPME/CG-FID 2-200 0,06 0,19 1,87 - Gauga@l (2008)
HS/CG-PID 0,5-250 0,33 - 8,15 - Cavalcaettal (2010)
HS/CG-FID - 0,702 2,34 12,26 92%35 Helenoet al (2010)
HS-SPME/CG-MS - 0,310 1,032 2,82 99'54 Helenoet al (2010)
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Quadro 2 — Estudos validados para a determinac&3 BX por diferentes técnicas de extracdo e detecca

(continuacao)

- ~ _ Linearidade LD L Repetibilidade Exatidao A
Composto Técnica/Deteccéo (Lg/L) (ug/L) (ug(?L) P (%) (%) Referéncia
HS/CG-FID 10-8000 2,0 - 4,0 - Menéndstzal (2000)
SPME/CG-FID 2-2000 0,2 - 4,0 - Menéndszl (2000)
HS-SPME/CG-MS 0,8-2000 0,08 - 3,0 - Menéndeal. (2000)
HS/GC-MS 0,5-10 0,05 - - 62-106 Golfinopouloset al (2001)
P & T/ICG-MS 0,5-10 0,05 - - 49-127 Golfinopouloset al (2001)
e P & T/ICG-MS 6,5-650 0,005 - 1,0 - Biandadtial (2002)
% ID/CG-FID 5-5000 1,0 3,3 - - Kubinezt al (2005)
= HS-PVT/CG-MS 0-17 0,6 2,0 6,9 - Pérez-Paebal (2007)
S HS/CG-MS 0,01-5,00 0,81/0,31 - - 93-107/94-107 Ridgway, Lalljie, Smith (2007)
ID/ICG-MS 3-520 0,29/0,43 - 17/11 140/124 Aeppliet al (2008)
SPME/CG-FID 2-200 0,05 0,14 2,07 - Gaugal (2008)
HS/CG-PID 0,5-250 0,31 - 8,19 - Cavalceettal (2010)
HS/CG-FID - 0,617 2,057 8,89 107%7 Helenoet al (2010)
HS-SPME/CG-MS - 0,052 0,173 2,28 102'76 Helenoet al (2010)
HS/CG-FID 10-8000 2,0 - 4,0 - Menéndstzal (2000)
e SPME/CG-FID 2-2000 0,2 - 4,0 - Menéndsgzl (2000)
é HS-SPME/CG-MS 0,8-2000 0,08 - 4,0 - Menéndeal. (2000)
o HS/GC-MS 0,5-10 0,05 - - 62-106 Golfinopouloset al (2001)
P & T/ICG-MS 0,5-10 0,05 - - 53-137 Golfinopouloset al (2001)
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Quadro 2 — Estudos validados para a determinac&3 BX por diferentes técnicas de extracao e deteccad
(concluséo)

L ~  Linearidade LD L Repetibilidade Exatidao A
Composto Técnica/Deteccéo (Lg/L) (Lg/L) (ug?L) P (%) (%) Referéncia
P & T/ICG-MS 6,5-650 0,003 - 4,4 - Biandadtial (2002)
ID/ICG-FID 5-5000 1,1 3,6 - - Kubineat al. (2005)
e ID/ICG-MS 3-520 2,1 - 15 139 Aeppliet al (2008)
% SPME/CG-FID 2-200 0,05 0,15 1,69 - Gaugal (2008)
o) HS/CG-PID 0,5-250 0,47 - 7,95 - Cavalcaettal (2010)
HS/CG-FID - 0,542 1,807 10,87 85%4 Helenoet al (2010)
HS-SPME/CG-MS - 0,024 0,082 4,33 1062,6 Helenoet al (2010)

Fonte: a autora.
Notas: HS (headspace), SPME (microextracao emsidigia), ID (injecdo direta), CG (cromatografia @s&), MS (massa), FID (Detector por ionizacao dena), PID

(detector de fotoionizacdo), P & Purge and traj.

" Os dados de repetibilidade foram obtidos a pastidesvio padrao relativo (DPR) das areas das etptidle BTEX injetadas.

™ Anélise realizada para os dois compostos (m-XikepeXileno), separadamente.

@ Os intervalos dos dados de recuperacio foramasbéighartir de testes com as seguintes concenste®®e 1,0, 2,5 e 5,0 pg/L de BTEX.

P Foram utilizadas 5 concentracdes diferentes deX@V&riando de 0,01-5 pg/L, porém a recuperacatideno foi obtida a partir da analise de uma cotregdo
apenas, 0,5 pg/L.

¢ A recuperagao foi obtida a partir da inser¢éo,8eu8/L de BTEX as amostras em estudo.

4 As recuperacdes forram determinadas através dseuwdal nove replicatas de amostras fortificadas BOEX.
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3.5 Processos de remocédo de hidrocarbonetos monoaudticos

Devido a grande mobilidade dos BTEX em agua, essespostos podem
alcancar os lencois freaticos, vindo a contamimande quantidade de agua potavel em um
curto intervalo de tempo, 0 que representa um graisto ambiental e de saude publica
(COATES, ANDERSON, 2000; DO¥t al, 2008; FARHADIANet al, 2009).

Atualmente, existe uma grande procura por tecnasode tratamento que sejam
capazes de remover esses compostos de aguastempgeaa uma série de fatores, dentre os
quais se podem apontar: a busca por processosefi@entes, atendimento as exigéncias
ambientais, processos menos onerosos, unidadescomajgactas que operem com maior
flexibilidade e com boa eficiéncia, menor custoimalacdo e manutencdo, dentre outros
aspectos (MELLO, 2007).

Existem métodos nao biolégicos (fisicos e quimiag)ioldgicos aplicados na

remocao de BTEX presentes em aguas contaminadgsaissserdo descritos adiante:
3.5.1 Processos néo biolbgicos

Os processos nao bioldgicos utilizados na remogdaidiocarbonetos incluem a
adsorcdo em carvao ativado ou zeOll#a, stripping, oxidacdo fotocatalitica, filtracdo por
membranas, clarificacdo quimica, dentre outros (AXMUNO et al, 2006; VIDAL, 2011;
FARHADIAN et al, 2008; SHAH, NOBLE, CLOUGH, 2004).

Shah, Noble e Clougt{2004) estudaram a eficiéncia da técnicaidestripping
na remocado de compostos organicos volateis (COMuindo os BTEX. Os autores
concluiram que apesar do sistema ser bastanteadtliem industrias petroquimicas e
demonstrar boa eficiéncia de remocéo, tal técriwaena muito indicada sob o ponto de vista
ambiental, haja vista que havia apenas uma tra@msfier dos poluentes da fase liquida para a
gasosa, e ndo a sua remocao (TIBURTIUS, PERALTA-DRW, LEAL, 2004).

Da mesma forma, a adsorcdo por carvdo ativado lgraéuuma técnica viavel
para purificacdo de aguas contaminadas por BTEXs w& elevados custos com a
recuperacdo do adsorvente tornam esse processmtieasheroso (DAIFULLAH, GIRGIS,
2003).
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Atualmente, os processos oxidativos avangados (P@#Asaparecido como uma
boa alternativa de tratamento de esgotos e agudancimadas, principalmente em razao da
sua elevada eficiéncia de remocdo, mesmo para chogpomais resistentes a degradacéo
como os BTEX (TIBURTIUSet al, 2005).

Tiburtius et al. (2005) avaliaram a remocédo dos BTEX por meio @AP
(TiIOL/UV, UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton) e obtiveram remoc¢des aden80% para todos
0S compostos em aproximadamente 5 minutos de coliatretanto, os aspectos econdémicos

ainda sdo a maior desvantagem de tais process&H/KBIAN et al, 2008).
3.5.2 Processos biologicos

Entre as varias tecnologias disponiveis para artranto de efluentes contendo
hidrocarbonetos monoaromaticos, os métodos biaégiEm recebendo grande destaque,
pois, além de apresentar menor consumo de eneeyses processos podem ser
potencialmente eficientes, haja vista que a mirraglo promove a destruicdo permanente
dos residuos e elimina os riscos de futuras contgies, aumentando o nivel de aceitacdo
por parte da opinido publica (SHIM, SHIN, YANG, Z0(0MUZAINI, 1998 apud NETO et
al., 2006; VIDALLI, 2001). Ademais, os processos hbijitds podem ser combinados a outros
processos para o aumento da eficiéncia globalatanbento (MELLO, 2007; NETG@t al,
2006).

Os processos biologicos de degradacgéo (biodegmaddgd compostos organicos
sao realizados por meio da quebra desses compmstawicrorganismos vivos capazes de
transformar compostos complexos em produtos menasos, tais como C£) agua, metano
e sais inorganicos (BITTKAUet al, 2004; FARHADIAN et al,2009; MARTINEZ,
CUERVO-LOPEZ, GOMEZ 2007; MELLO, 2007).

A biodegradacédo pode ser dividida em trés categof@d mineralizacédo, em que
0S compostos quimicos organicos sao transformaaiosoepostos inorganicos, tais como
dioxido de carbono, agua e aménia; (b) biotranshg@n, em que 0os compostos quimicos
organicos sao transformados em estruturas menofey @-metabolismo, em que outro
composto é metabolizado inicialmente ou simultarezdaen a um composto especifico
(DALTON et al, 1982apudMELLO, 2007).

Essas tecnologias podem ser realizaatasstu, no préprio ambiente contaminado,
ou ex-sity ou seja, com a remocdo do material contaminada patratamento em local
externo ao de sua origem (FARHADIAKt al, 2008; PEDROZOet al, 2002). As
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tecnologiasin-situ apresentam baixos custos e facilidade operacidotal, eficiéncia e a
reducdo da formacédo de subprodutos toxicos, poaéntesnicas que ndo estao sob condigdes
controladas, logo as variaveis presentes no melerpanterferir negativamente no processo
de tratamento e também requerem um longo tempaoopéea bons resultados de eficiéncia de
remocao (DOTTet al, 1995).

O process@x-sity que pode ser conduzida por meio de reatoresdinl® sob
condicbes controladas como pH, temperatura, aer@e&mdo presente) e agitacdo (quando
presente), tem se mostrado bastante eficientemacB® dos principais poluentes organicos
presentes na gasolina (GUIEYS8Eal 2000; KRYST e KARAMANEYV, 2001; OHLEMN:t
al., 2005; ZILOUEI, GUIEYSSE, MATTIASSON, 2006), indive 0os monoaromaticos
(BTEX) (CATTONY et al, 2005; DE NARDIet al.,2005; DOUet al, 2008; FARHADIAN
et al, 2008; GUSMAOet al, 2007; JOet al, 2008; MARTINEZ, CUERVO-LOPEZ,
GOMEZ, 2007). Pode ser considerada a melhor tegi@latilizada nessa area, mesmo
apresentando alguns inconvenientes como producBmldes consumo de energia (LU, LIN,
CHU, 2002).

Os processos de biorremediacdo de aguas contamirmemtahidrocarbonetos
dependem de uma série de fatores, a citar ANDREGMINFREDAN, 2007):

a) fonte e concentracao de poluentes;

b) propriedades fisicas e quimicas dos compostos;

c) biodegradabilidade dos contaminantes;

d) método de deteccao e determinacédo de poluentes;

e) normas ambientais relativas as concentracoes peasippara aquele poluente.

Os processos biolégicos de tratamento podem agrddiedidos em: aerdbios e

anaerobios. Estes processos sdo sucintamentetoescseguir.

3.5.2.1 Tratamentos Aerobios

O tratamento aerdbio de efluentes é realizado ponuaidades microbianas
heterogéneas, incluindo predominantemente bactddagos e protozoarios como fonte de
carbono e/ou energia (doador de elétrons), utitiaam oxigénio como aceptor de elétrons. A
remocao aerdbia de compostos gera como produt@batievs CQ e HO (MELLO, 2007;
PEDROZCOet al, 2002).
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Os principais biorreatores aerobios utilizados emacdo de hidrocarbonetos
monoaromaticos em matrizes aguosas empregam emastque envolvem o crescimento
microbiano aderido em diferentes meios suportebufetano, lascas de madeira, conduites,
areias etc.), pois estes apresentam uma elevaga sngerficial para o crescimento
microbiano, s&o compactos, possuem maior capaciddeleretencdo de biomassa
metabolicamente ativa, quando comparado aos sistdmarescimento suspenso, e podem
operar com baixos TDH (KERMANSHAH, KARAMANEV, MARGRITISL, 2005;
LANGWALDT E PUHAKKA, 2000).

Dentre os varios reatores podem ser destacadostemas de lodos ativados,
reator de leito fluidizado (FBR), reator de leitoxof submerso (SFFR) e reator com
concentracdo de biomassa (BCR) (GUERIN, 2002; LOBA¥t al 1991 apud
FARHADIAN et al, 2008; PRUDENet al, 2003; OHLENet al, 2005;. ZEINet al, 2006).

Os processos aerébios de tratamento tém desempenhadnportante papel na
remediacdo de aguas contaminadas por derivadostdilgn (SANTAELLA et al, 2009),
incluindo os BTEX, apresentando eficiéncias de 3&6 de remocdo (GUERIN, 2002;
OHLEN et al, 2005;. ZEINet al, 2006). Entretanto, esses processos podem a@mepentlas
significativas dos compostos por volatiizacdo dteaa aeracdo e apresentam elevada
producédo de lodo quando comparado aos processesohites (FARHADIANet al, 2008).

3.5.2.2 Tratamentos Anaerdbios

O processo anaerobio, ou digestdo anaerobia € ooegso natural e complexo
gque ocorre na auséncia de oxigénio molecular, gaadb um consoércio de microrganismos
gue atuam de maneira simbidtica na conversdo dérimatrganica complexa (carboidratos,
proteinas, lipidios) em metano, gas carbénico, ,Agaa sulfidrico, aménia e nitrogénio
gasoso, além de novas células bacterianas (CHERARTH 2007; MELLO, 2007).

Segundo McCarty e Smith (1986), as principais reag@ioquimicas envolvidas
nesse processo caracterizam 0s grupos de micrengasi que predominam no sistema,
podendo o mesmo ser dividido em trés etapas: Bdr@ acidogénese (microrganismos
fermentativos), acetogénese  (microrganismos aceim@m®, €  metanogénese
(microrganismos metanogénicos).

E comum a presenca de sulfato em diversos tipasldentes. Estes compostos
em meio anaerébio podem inibir a metanogénese aeévimbmpeticdo por substrato entre os

microrganismos produtores de metano (metanogéneas bactérias redutoras de sulfato
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(BRS), as quais utilizam o sulfato como aceptoeldérons (COSTA, 2010; SAKAMOTO,
1996). Estas podem oxidar seus substratos de forcoapleta tendo como produto final o
acetato e/ou oxidar completamente seu substratio temmo produtos finais gas carbonico e
gas sulfidrico, processo denominado sulfetogér@s&RNICHARO, 2007).

Na presenca de nitrato, em meio anaerébio, asrizecttapazes de utilizar esse
composto para obtencéo de energia iniciam o proasslesnitrificacéo (e.gseudomongs
o qual consiste na reducao de nitrato a nitrogémtecular, seguindo as seguintes etapas: (a)
reducdo de nitrato a nitrito; (b) posteriormeni&ijta é reduzido a oxido nitrico; (¢) uma vez
produzido este 6xido de nitrogénio gasoso, 0 mesard convertido a oxido nitroso; (d) por
fim, sera reduzido a nitrogénio gasoso (GUSMAQ 5100

De acordo com Farhadiaet al. (2007), dentre os beneficios apresentados pelo
processo de tratamento anaerdbio podem-se citasénea de equipamentos sofisticados;
producdo de metano, um gas combustivel de elevado dalorifico, sendo utilizavel
energeticamente; baixa producdo de lodo, cerca @€l® vezes inferior a que ocorre nos
processos aerobios; baixa demanda de area, reduasa¢ustos de implantacdo e menor
consumo de energia, gerando custos operacionaisresementre outras.

Avancos significativos foram realizados nos Ultines®s no que diz respeito a
biodegradagcédo anaerdbia de hidrocarbonetos monétioms (DOUet al, 2010; COATES,
ANDERSON, 2004). Sabe-se, hoje, que, contaminaatgss considerados recalcitrantes,
como benzeno, tolueno, etilbenzeno e os isdbmerasileloo, podem ser biodegradados na
auséncia de oxigénio por uma diversidade de miaresgnos (DOUet al, 2008;
FARHADIAN et al, 2010; MAZZEOQet al, 2010; MARTINEZ-HERNANDEZet al., 2009).

A literatura reporta que o uso de aceptores fim@selétrons na remediacao
anaerdbia de aguas subterraneas e efluentes conBFEX tem melhorado bastante a
eficiéncia de diversos sistemas de tratamento ([204&l, 2008). Varios compostos tém sido
utilizados como aceptor de elétrons em processeshamdo a biodegradacdo de BTEX,
dentre eles 0 NQ SQ%, F€" e 0 manganés (ANDERSON, LOVLEY, 2000; COATES;
ANDERSON, 2000; DA SILVA, RUIZ-AGUILAR, ALVAREZ, 205; DOU et al., 2008 e
2010; FARHADIAN et al, 2010). Adicionalmente foi demonstrado que a aegcao
anaerobia de benzeno e tolueno também pode seiasa reducdo de substancias humicas
(CERVANTESet al, 2001; CERVANTESt al, 2011).
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3.6 Remocgéo de BTEX em sistemas anaerobios operados fluxo continuo

A literatura ainda reporta poucos estudos no querespeito a utilizacdo de
sistemas continuos de tratamento na remocgao de BTEX

Diversas configuracdes de reatores anaerobios, doioroeatores anaerobios
horizontais de biomassa imobilizada (HAIB) (DE NARBt al, 2002, 2005, 2006;.
CATTONY et al, 2005, 2007; GUSMAGQet al, 2006, 2007) e reator de manta de lodo e
fluxo ascendente (UASB), tém sido usados paradrimediacdo de dguas contaminadas com
hidrocarbonetos monoaromaticos (MARTINEZal, 2007).

O Quadro 3 compila alguns dos trabalhos sobre agéonde BTEX em sistemas
anaerobios operados em fluxo continuo. Pode-sevarsgue as eficiéncias variaram de 60 a
aproximadamente 100%, sendo os melhores resultdutimos em reatores com crescimento
aderido. No entanto, esses estudos ndo apreserganssibes sobre a possivel adsor¢do dos
compostos no meio suporte ou sobre a possivelilizdgiio desses compostos e a sua
composicao no biogas.

De um modo geral, a eficiéncia dos biorreatoresepodriar com a sua
configuracdo, concentracdo afluente dos compotspasde lodo de indculo utilizado, tempo
de detencdo hidraulica (TDH) empregado e tipo dgptac de elétrons utilizado. Alguns
estudos reportam reducédo da eficiéncia de remog&Y&X com 0 aumento da concentracao
afluente desses poluentes (DE NAR®Ial, 2002, 2005; DE NARDI; ZAIAT; FORESTI,
2007; ENRIGHT; COLLINS; O'FLAHERTY, 2007; MARTINEZERNANDEZ et al,
2009). Entretanto, ha estudos que mostram o cant(@&USMAO et al, 2006) ou, até
mesmo, nenhuma relacdo direta entre eficiénciaedegdo e concentracdo afluente dos
BTEX (CATTONY et al, 2007, 2005; MARTINEZ; CUERVO-LOPEZ; GOMEZ, 2007;
QUAN et al, 2007). Normalmente, reatores suplementados @mataou sulfato apresentam
melhores eficiéncias de remocgado e estabilidadeaojmral do que aqueles operados em
condicbes metanogénicas (CATTOMNY al, 2005, 2007; GUSMAQt al, 2006, 2007). Por
fim, embora a literatura ndo reporte muitos estualosrca da influéncia do TDH, a sua
reducao parece influenciar de forma negativa r@éeftia de remoc¢éo de BTEX (DE NARDI
et al, 2002).
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(continua)
. Conc. : Conc.
Reator® TDH (h) T (°C) E?EQS BTEX Tipo de Co- Aceptor aceptor Remoc¢ao(%) Referéncia
substrato de elétrons
(mg/L) (mg/L)
HAIB 13,5 27-33 B 9,7 Etanol - - ~99 de Nardiet al (2002)
T 7,1 ~99
E 5,3 ~98
0-X 5,6 ~98
(m+p)-X 9,9 ~99
5,3-13,5 27-33 B 11,8 Alquilbenzeno - - ~97
T 8,7 sulfonato linear ~96
E 7,0 ~96
0-X 8,0 ~96
(m+p)-X 14,3 ~98
HAIB 11,4 29-31 B 3,3-14,3 Etanol - - 80-90 de Nardiet al (2005)
T 80-93
E 86-97
0-X 84-96
(m+p)-X 85-98
HAIB 12 28-32 T 2-9 Etanol SO 500 ~100 Cattongt al (2005)
HAIB 12 28-32 B 13-27 Etanol NQ 345-555 93-99 Gusmacet al (2006)
T 31 527 99
E 33 508 99
m-X 32 439 99
HAIB 12 28-32 B 2-10 Etanol 1Y) 500 ~100 Cattongt al (2007)
HAIB 12 28-32 B 41 Etanol NQ 520 89 Gusmacet al (2007)
T 28 451 99
E 31 548 99
0-X 29 517 94
m-X 28 418 99
p-X 32 510 99
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Quadro 3- Sistemas anaerobios operados em fluxo continuemacdo de BTEX
(concluséo)
. Conc. . Conc.
Reator® TDH (h) T (°C) E'.?EQS BTEX Tipo de Co- : aceptor Remoc&o(%) Referéncia
substrato de elétrons
(mg/L) (mg/L)
HAIB 11,4 29-31 B 5,5-15 Etanol - 60-67 de Nardi, Zaiat e
T 5-13 65-70 Foresti (2007)
E 4,9-12 68-73
0-X 4,9-12 64-69
EGSB 24-48 15 T 6-85 Etanol, butirato, - 82-100 Enright, Collins e
propionato e O’Flaherty (2007)
acetato
UASB 48 30 T 55-275 Acetato 1575 95-99 Martines, Cuervo-
Lépez e Gomez
(2007)
FA 24 30 B 6,5-33,5 Glicose, 88-975 ~90 Quaat al (2007)
naftaleno e
bifenil
EGSB 24 9-15 T 4,5-155 Etanol, butirato, - 72-96 McKeoret al (2008)
propionato e
Acetato
UASB 48 30 T 55-219 Acetato 315 51-91 Martinez-Hernandeg
et al. (2009)
Fonte: a autora.
®Tipo de reator: HAIBhorizontal-flow anaerobic immobilized biomgssator anaerébio de fluxo horizontal e biomassabilizada); EGSBexpanded granular sludge bed

(reator de leito granular expandido); UASBflow anaerobic sludge blank@gtator de manta de lodo e fluxo ascendente)fifiy, anaerobio.
®B, benzeno; T, tolueno; E, etilbenzeno; o-X, orileno; m-X, meta-xileno; p-X, para-xileno; (m+p)-Kistura de meta- e para-xilenos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Desenvolvimento e validacdo de metodologia afima para a determinacdo dos
BTEX

4.1.1 Reagentes e solugdes

Todos os BTEX utilizados, isto €, o benzeno (BZploeno (TO), e os isbmeros
aromaticos de xileno (etilbenzeno, EB; m-xileno, MXxileno, PX; o-xileno, OX) foram
adquiridos com grau analitico e sem purificacdeiadal. O benzeno, da marca Dinamica
Quimica Contemporanea, tinha pureza de 99,5%; @wBBX e 0 PX, todos da mar&gma-
Aldrich, tinham pureza de 99,0%; o tolueno, marca Vetetmi@a Fina, e o orto-xileno,
marcaFluka, tinham pureza de 99,5% e 98,0%, respectivamentemposto clorobenzeno,
utilizado como padréo interno nas andlises cromaficgs, e o etanol, utilizado como co-
substrato nos reatores bioldgicos, ambos da maetac\Quimica Fina, tinham purezas de
99,0%. O metanol, marcgigma-Aldrich usado como solvente de solucdes padrédo de BTEX
para as analises cromatograficas tinha pureza,88099

As solucdes padrdo de BTEX (0,5; 5; 10; 25; 50;; ZBD; 500 e 1000 pg/L)
eram sempre preparadas imediatamente antes demsagua ultrapura (sistemavilli-Q
Millipore), a partir da diluicdo de uma solucdo metanolgtacgie de 1000 mg/L de BTEX, a
qual era armazenada a 4°C por um periodo inferi@0 alias. A solugcdo metandlica de
clorobenzeno (padrao interno), na concentracao Ofe mg/L, era preparada a partir da
diluicdo do reagente analitico, sendo posteriormadicionada a cada amostra para se obter
uma concentracao final de 100 pg/L.

Em todas as determinacdes de BTEX, os padroesmeparados diretamente em
vials paraheadspacé20 mL) de vidro borossilicat&(pelc), previamente lavados em banho
ultrassénico, com capacidade util de 2,1 L, marcest@oli Biosseguranca, e lacrados
imediatamente, apés a adicdo dos padrdes, conmssipteTFE/siliconeSupelcd e lacres de
aluminio, evitando a volatilizacdo dos compostos estudo. Todos os padrbes eram

preparados em duplicata.
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4.1.2 Métodos de extracdo e determinacao dos BTEX

A determinacdo dos BTEX em matrizes aquosas fdizesla por extracao
utilizando headspaceestatico seguido de cromatografia gasosa em umatégrafo a gas
Trace GC Ultra(Thermo Scientific, USAequipado com dois detectores em série - detector
por fotoionizacao (PID) e por ionizacdo em cham®)~ e um amostrador automatico para
headspacelriplus Autosampler H§Thermo Scientific, USAo qual dispbe de 54 espacos
paravials, um braco roboético, uma unidade de extracadhpadspacestatico, equipada com
forno para aguecer e agitar as amostras, e unmgaerom capacidade de 3 mL para transferir
a amostra para o cromatografo (Figura 3).

Figura 3 - Cromatografo HS-GC-PID-FID utilizadodeterminacdo dos BTEX estudados.

Fonte: a autora.
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Apoés extracao, cujas condi¢des otimizadas est®ostizs na Tabela 1, 0,3 mL do
headspaceda amostra eram injetados no modplitless por 1 min, e a separagao
cromatografica era realizada em uma coluna capi@y-5 (5% fenil, 95%
dimetilpolissiloxano), marc®hio Valley de 30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro
interno e com espessura do filme da fase estacodér 0,25 um, utilizando hidrogénio
(4.5 FID, pureza 99,995%) como gas de arraste mzdovale 3,0 mL/min e nitrogénio
(4.6 FID, pureza 99,996%) como gamkeup Todos os gases utilizados eram da marca
White Martins.

As temperaturas do injetor, do forno (programac&o teimperatura) e dos
detectores, bem como as vazdes dos gases utilinadansaios estdo descritas na Tabela 1l e

na Tabela 2, respectivamente.

Tabela 1 — CondigBes cromatogréaficas do GC-HS-RID-F

Parametros HS PID FID
Temperatura de incubacéo (°C) 70 - -
Tempo de incubacgdo (mfh) 15 - -
Temperatura da seringa (°C) 110 - -
Temperatura do injetor - 250
Temperatura do detector (°C) - 940 250
Sheath gagN,) (mL/min) - 40 -
Make-up gagN,) (mL/min) - 7 30
Ar sintético (chama) (mL/min) - - 350
Hidrogénio (chama) (mL/min) - - 35

Fonte: a autora.

Nota: HSheadspacePID, detector por fotoionizacdo; FID, detector jpmizacdo em chama.
#Em ciclos alternados com 10 s de agitacdo e 20regbuso.
P Detector equipado com lampada de 10,6 eV.

Tabela 2 — Programacéo de temperatura usado rigeac@matogréfica.

Razao (°C/min) Temperatura final (°C) Tempo (min)
- 35 7
35 120 2,14

Fonte: a autora.
Nota: tempo total da corrida: 11 min.
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4.1.3 Otimizagao da extragédo dos BTEX

Para otimizar as condi¢cdes analiticas de extraggoBIEX porheadspacee,
logo, aumentar a sua sensibilidade da andlise togméica, utilizou-se o planejamento
composto central rotacional, em que foi utilizadom planejamento fatorial completd' 2
(i.e., quatro fatores com dois niveis), incluindt goontos axiais e trés repeticbes no ponto
central para avaliacao do erro puro, totalizandteve sete ensaios, os quais foram realizados
de forma aleatéria. As varidveis (fatores) otimasatbram: salinidade para avaliar o efeito da
forca idnica (efeitosalting ouj, volume de amostra liquida dentro dal paraheadspace
tempo de incubacdo da amostra e temperatura daca@air cujos valores utilizados no
planejamento experimental estdo apresentados relalabAs variaveis de resposta eram as

areas dos picos cromatograficos de cada analito.

Tabela 3 — Valores utilizados no planejamento catmpoentral rotacional para otimizacédo da
extracdo poheadspacelos BTEX.

Niveis
Variaveis
2 -1 0 +1 +2
Salinidade (g/L de Nag 0,0 05 10 15 20
Volume de amostra (mL) 5 7,510 12,5 15
Tempo de incubacgao (min) 5 10 15 20 25
Temperatura de extracéo (°C) 50 60 70 80 90

Fonte: a autora.
4.1.4 Calibracéo e validacdo do método cromatagyddfara determinacéo dos BTEX

Apés a otimizacdo da extracdo, realizou-se a eagdwr do método
cromatografico, utilizando-se o método do padrderito, ou seja, introducdo de quantidades
iguais do clorobenzeno (padrao interno) em amostatendo concentra¢cdes conhecidas de
BTEX (0,5; 5; 10; 25; 50; 100; 250; 500 e 1000 YgA_partir das quais foi elaborada a curva
de calibragéo de cada analito.

A validacdo da metodologia analitica foi realizadaavés dos testes de
seletividade, linearidade, limite de deteccdo entjficacdo, precisdo e exatiddao. A
seletividade foi determinada por meio da analiserda amostra aquosa da torre de destilacéo
da Lubrificantes e Derivados de Petroleo do NoedéstJBNOR), onde a presenca dos
analitos foi verificada por HS-CG-PID-FID. A LUBNO&uma das refinarias de petréleo da

Petrobras, localizada na cidade de Fortaleza, raml@slo Ceara, cujos principais produtos
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sdo: o Cimento Asfaltico Processado - CAP, usadgaamentacdo de rodovias, e 0s
lubrificantes nafténicos, usados na formulacaoidersios 6leos lubrificantes comerciais.

A linearidade foi avaliada pelos valores dos cosfites de correlacdo das curvas
analiticas construidas com nove concentracfesedifes de BTEX. Os limites de deteccéo
(LD) e quantificagdo (LQ) foram determinados seguadResolugdo ANVISA n° 889/2003
(BRASIL, 2003), por meio da Equagéo 4 e da Equéacd@escritas na subsecao 3.4.2.

A precisédo foi obtida a partir da repetibilidade mi@todo por meio do desvio
padréo relativo das areas e do tempo de reten¢é@imsina analise de dez replicatas de uma
solugéo padrdo de BTEX com concentracdo de 100 [Agkxatidao foi determinada pela
recuperacao das concentragcoes de BTEX dopadasnoasras coletadas na LUBNOR.

4.1.5 Deteccdo de BTEX em uma amostra real

A amostra utilizada para validar a metodologia itical desenvolvida para a
determinacdo dos BTEX foi coletada da torre deildedb a vacuo de petroleo da LUBNOR.

A Figura 4 ilustra o processo de destilacdo a vatiliaado pela LUBNOR, no
qual o petréleo cru € bombeado (J-101) dos tandgiestocagem, aquecido no forno de carga
(B-101) e injetado no fundo da torre de destilagd@cuo (E-101). Nesta torre, o petroleo é
fracionado com ao auxilio do vapor de retificagfice também ¢é injetado no fundo da torre,
de onde é retirado o asfalto (CAP). As fracBegiméelidrias do petréleo (destilados do tipo
pesado, médio e leve) séo retiradas nas banddgsres de acordo com suas viscosidades
(DNL, DNM e DNP) e enviadas para a torre retificad(E-102) lateral. Os produtos mais
leves (nafta + GLP), juntamente com o vapor d'aguaos gases incondensaveis
(especialmente o Cf§ sdo removidos pelo topo da torre. Ao sair deetars gases passam
pelos condensadores de topo (C-120 A/B) e sdo @owipara o vaso separador (F-101). No
vaso F-101, a nafta é separada da agua (condedsadpor) por diferenca de densidade. A
nafta sobrenadante é coletada e bombeada paragestoce o condensado (emulsdo) do vaso
F-101 é enviado para os tanques dreneiros, 0s tfumisomo objetivo de separar e recuperar
0 Oleo arrastado nas dessalgadoras e nas drendgsnsanques de petréleo. O Oleo
recuperado neste tem teor de agua adequado pa@casgamento. A agua residual é

encaminhada para a unidade de tratamento de esgotos
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Figura 4 — Sistema de Topo da Unidade de Destila¢Zcuo da LUBNOR

UNIDADE T ER | c;f% )

DE VACUO

GOP

DH10-DN15

C-101 C-102
C-115C-116
C-101 C-103
C-109 C-117 c-117 G108 G104 C1m

Fonte: LUBNOR-Petrobras.

A amostra utilizada no experimento foi retiradacdodensado do vaso separador
F-101, sendo formado basicamente por agua (condiemikavapor de retificacdo injetado na
torre) e alguma nafta emulsionada. Os principaimpastos presentes sao normalmente:
fenol, sulfeto, amonia e BTEX.

A coleta foi realizada em frasco de vidro, o qualdreenchido de liquido até a
borda para que ndo houvedssadspacemantido a 4°C, e transportado ao Laboratério de
Saneamento (LABOSAN) localizado no Departament&migenharia Hidraulica e Ambiental
(DEHA) da Universidade Federal do Ceara (UFC). Agdliaes cromatograficas com a

amostra real foram realizadas imediatamente apoketa.
4.2 Teste de Atividade Metanogénica Especifica (AME

Atualmente varios tipos de protocolo em relacdo taste de atividade
metanogénica especifica (AME) tém sido propostosAME consiste na avaliagdo da
capacidade de um dado ino6culo em produzir metgrarta da degradacdo de um substrato.
Entretanto, é dificil a comparacdo dos dados ptesama literatura, ndo somente devido a
variedade de equipamentos utilizados, mas tambévidaleaos diferentes protocolos e
condicdes ambientais que sdo utilizadas, tais costegdo indculo/nutriente, volume de
headspace pH, tipo de substrato e o sistema de deteccAERSTH, KOETZ, 1998;
ANGELIDAKI et al, 2009).
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Portanto, a metodologia utilizada para avaliar aEANDb in6culo estudado nos

experimentos continuos dessa pesquisa foi realidadacordo com as condi¢des ambientais

sugeridas por Nieto (2006) e Angelidakial. (2009), conforme se segue:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

inicialmente caracterizou-se o lodo (indculo) emag@o aos sélidos suspensao (SS) e
sélidos suspensos volateis (SSV), o qual foi cdetde um reator anaerébio de
circulacao interna (IC) da estacdo de tratament@fileentes de uma industria de
cerveja localizada no municipio de Horizonte, Ceara

o lodo foi diluido para uma concentracdo em torm&g SSV/L (1:10) e separados em
4 partes iguais em béquer de 250 mL;

foram adicionados os trés substratos avaliadogoggi AGV's e acetato, em
guantidade necessaria para obter uma concentragdlode 2,5 g DQOJ/L (relacdo
alimento/microrganismo (A/M) em torno de 0,5). Uaraostra sem fonte de carbono
foi também adicionada ao teste como controle enugge

acrescentou-se macro e micronutrientes em quaesdadficientes para que néo
houvesse limitagdo do crescimento microbiano, coméo as especificagbes de
concentragdes mostradas na Tabela 4 e na Tabela 5;

0 pH das quatro solucdes foi ajustado para 6,2 &am solucdes de HG: NaOH,
ambas com concentracao de 1 mol/L;

adicionou-se o tampao de bicarbonato numa concéatrde 1 g de NaHGpara
cada litro de meio basal e, em seguida, verifiuae/amente o pH;

uma aliquota de 50 mL das amostras foram transferhra frascos de vidro de
110 mL, previamente calibrados, sendo em seguatadas com septos de borracha e
prendedores em aluminio;

embora Estrada-Vazquez, Macarie e Takayuki Kat®@Xp®enham concluido que a
biomassa anaerdbia é resistente a presenca denioxiggando ndo ha auséncia de
substrato, optou-se pela manutencdo do ambientrdma dentro dos frascos. Por
isso, foi realizada a purga do gas dentro dosdeasom N grau FID por 1 minuto;
todos os testes foram realizados em triplicatadsess frascos incubados em um
shakerorbital, MA-420 Marconi, mostrado na Figura 5, pon periodo de cerca de
30 dias, sob condicbes controladas de tempera&6P&) e agitacédo (150rpm);

10) apds os testes foram determinadas as concentr@e®@SV e o pH das garrafas.
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Tabela 4 — Concentragdes da solu¢do de macrortegien

Nutriente Concentragao (mg/L)
NH4C¢ 280
K HPO, 250
MgSQO,.7H,0O 100
CaCt,.6H,O 10

Fonte: Dos Santos (2005).

Tabela 5 — Concentragfes da solucéo de microntgsien

Nutriente Concentragao (mg/L)
H3BO3 50
FeCt2 .4H20 2000
ZnCt 50
MnC82.4H20 500
CuCt, .2H,0 38
(N H4)6MO7024 AH0 50
ALCt3 .6H,O 90
CoCt, .6H,0 2000
NiC(, .6H,O 92
NaSeQ .5H;0 162
EDTA 1000
HCt 36% 1

Fonte: Dos Santos (2005).
Nota: adicionava-se 1 mL de solu¢do de micronuggpara cada litro
de meio basal.

A determinacdo da quantidade de biogas produzidaetdizada por método
manométrico, em que, mantendo-se constantes a tatm@e e o volume da fase gasosa
(headspackdo frasco de reacdo, o volume de biogas prodwmd@sponde ao acréscimo da
presséo dentro do frasco, sendo medido com o aubdlieitores de pressao (mandémetros).

O biogas foi caracterizado e quantificado por crtografia gasosa, utilizando um
cromatografo GC 17A, marca Shimadzu, ilustrado mrg 6, acoplado a um detector de
condutividade térmica (TCD), cujas condi¢des ddisméastdo especificadas na Tabela 6.

A curva de calibracdo para a quantificacdo do lsidga realizada fazendo-se
diluicdes sucessivas de uma mistura gasosa deeGED (60:40 em massa, White Martins)
com o ar. As diluicbes eram realizadas em bulbeide para amostragem de gas, marca
Supelco, com capacidade de 125 mL (ver subsec¢d?) £3s analitos foram separados em
uma coluna Rt-QPLOT (PEG Modificado com Acido Nigieftalico) da Restek, com 30 m

de comprimento e 0,53 mm de diametro interno.



Figura 5 — Equipamento utilizado na realizag&oedtetde Atividade
Metanogénica Especifica (AME).

Fonte: a autora.
Nota: (@) leitor de pressédo, em mbar; (b) incubadiortipo shaker orbital.

Tabela 6 — Condicdes cromatograficas do GC/TChxaths na
analise do biogas no teste de AME

Parametros GC-TCD

Modo de inje¢éo Splitless
Volume de injecao (mL) 1
Temperatura do injetor (°C) 40
Gas de arraste He
Fluxo na coluna (mL/min) 0,7
Temperatura do forno (°€) 50
Temperatura do detector (°C) 200
Tempo de corrida (min) 5

Fonte: a autora.
Nota: *Programacio de temperatura isotérmica.
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Figura 6 — Cromatografo GC-TCD utilizado para @detnacao e quantificacdo deetano
gas carbdnico no biogas

Fonte: a autora.

O valor da AME foi dado em funcdo da DQO convertiden metano
(g DQO/g SSV-d), conforme a Equacéo 6.

\Y,

CH,

AME = t (6)

Vll’
FCISSVE— -
100¢

Onde: &y, € 0 volume de metano produzido durante o tempexgerimento, em mL; t € o
tempo de duracdo do teste, em dias; FC é o fataoaeersdo estequiométrico (390 mL de
CH4/g DQQem); SSV é massa estimada de microrganismos preseatamostra analisada,
em g SSV/L; e Y € o volume de amostra (lodo + meio basal) utilizad teste de AME, em

mL.
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4.3 Ensaios em fluxo continuo
4.3.1 Confeccéo e operacao dos reatores anaerobios

Os reatores UASB utilizados neste estudo foramiainiente confeccionados,
pela equipe atuando neste projeto, na forma deeatortipo “Y” de cinco litros, com um
separador trifasico na base da bifurcacdo (CAVALOAN003). Os detalhes construtivos e
algumas vantagens deste tipo de reator sdo desent®a Silva (2011) e em Firmino (2009).
Mencione-se que se utilizou uma mangueira de sdiata coleta de biogas, enquanto que o
transporte do afluente e efluente dos reatoresage @m mangueiras plasticas transparentes
comuns. Uma fotografia deste sistema de reatanagamente com o refrigerador usado no
acondicionamento do reservatério do afluente, énads na Figura 7.

Figura 7 — Conjunto de reatores UASB usados nallag&o e na avaliacéo inicial do lodo
anaerdébio utilizado neste estudo

Fonte: a autora.

No entanto, estes sistemas ndo estavam pressurjzaomdprometendo, assim, a
mensuracao dos volumes de biogés produzidos ntusesaTal fato motivou a reformulacéo
da geometria dos reatores, de modo a aumentarsaupmacdo promovida pelo biogas.
Assim, novos reatores com geometria modificadaa pena forma cilindrica, perdendo o
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separador trifasico em “Y”, e com a inser¢cdo de wino em “L” (semelhante a um
piezbmetro) para a saida do efluente do sistenaanfeonfeccionados. Os sistemas reacionais
modificados séo ilustrados na fotografia da Figura

Assim, a avaliagcdo da biodegradacdo de BTEX soldicdes metanogénicas,
desnitrificantes e sulfetogénica foi realizada elmxd continuo em trés biorreatores
anaerobios de manta de lodo e fluxo ascendentdorreaetanogénico (RM), reator
desnitrificante (RN) e reator sulfetogénico (RS$.r@atores foram confeccionados a partir de
tubos e conexdes de PVC para esgoto, 0s quaieataeam as mesmas dimensodes: diametro
interno de 75 mm no compartimento de digestdao edho compartimento de decantacéao,
altura total 64 cm (32 cm em cada compartimento)vadume atil de 3,7 litros.
Adicionalmente, os reatores foram dotados de uterss de homogeneizacdo, uma haste de
aco inox acoplada a um motor de microondas, buscawdar a formagcdo de caminhos
preferenciais através da manta de lodo e factitdesprendimento do biogas, evitando que
houvesse a perda de biomassa através do efluevitio g efeito pistdo (LEITAO, 2004;
FREITAS, NETO, 2007).
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Figura 8 — Reatores anaerobios utilizados duraexperimentos em fluxo continuo

Fonte: a autora.
Nota: (a) Reator RM; (b) reator RN; (c) reator RS.

Os afluentes eram armazenados em frascos de PMU@,votume total de
aproximadamente 7 litros, pressurizados com bglass amostragem de g&upelcd com
capacidade de 4 L, contendo nitrogénio (4.6 FIDepa 99,996%, marca White Martins), a
fim de evitar a volatilizagdo dos BTEX dentro doastos de alimentagdo e minimizar o
contato do afluente com o oxigénio do ar. Os frasde armazenamento e as bolsas de
pressurizacdo sao apresentados na Figura 9. Ohiaflfee mantido sob refrigeracdo, durante
todo o experimento, a uma temperatura de aproximedi 5°C, a fim de evitar a
proliferagéo de microrganismos e, portanto, suaadiegao prematura.

Os reatores foram alimentados por meio de bombasstgiecas (modelo
Minipuls 3, marca Gilsonfom vazdo média de aproximadamente 1,5 L/d (TDH8H)de
mantidos em temperatura ambiente de 28°C + 2°Ca§ @t mangueiras utilizadas nos
ensaios de remocgdo de BTEX eram Wgon (narca Cole-Parmer) material inerte aos

compostos organicos em estudo.
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Figura 9 — Frascos de armazenamento de afluente e
bolsas de pressurizacéo.

Fonte: a autora.
Nota: (@) Frascos de PVC para 0 armazenamentdudnt;
(b) bolsas de pressurizacéo contendo nitrogénio.

O biogas foi monitorado por meio da avaliacdo diata sua vazdo, que era
realizada a partir da leitura da quantidade deogulgerados em um quadro elétrico,
apresentado na Figura 10. O volume diario de biegasdeterminado pela variacdo do
deslocamento do liquido contido num recipienteyipraente calibrado, contendo agua. O
recipiente de medicdo do deslocamento de liquitiostrado na Figura 11.

O pulso (sinal) no quadro elétrico era gerado qadravia a producdo de biogas
suficiente para deslocar o liquido até o sensomidel contido no recipiente, onde a
eletrovalvula de trés vias que fazia a conexaeeeantjuadro e o recipiente se abria e gerava o
sinal elétrico relativo ao volume do liquido copesdente ao volume de biogas que estava

sendo gerado.
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A caracterizacdo do biogas em termos dg GO, e CH, foi realizada por
cromatografia gasosa, conforme descrito na se@aoMmesma era complementada pela
deteccdo de aménia e gas sulfidrico por meio denextidor individual de gases (Drager X-
am 5600), com capacidade para detectar trés gésesntes simultaneamente. Coletava-se
5 mL do biogas produzido por cada reator, e utililzao bulbo de vidro de 125 mL, mostrado
na Figura 12, fazia-se a diluicdo daquele prodato ar. O medidor individual de gases vinha
acompanhado de um suporte que o conectava ao thelbimiro, onde havia uma bomba que
succionava o gas aprisionado no bulbo até o defecimde era feita a leitura das

concentracdes dos gases monitorados.

Figura 10 — Quadro elétrico onde eram mensuradpsless gerados pelo
deslocamento do liquido gerado pela producao dgibio

Fonte: a autora.



Figura 11 — Recipiente usado no deslocamento deltiqgerado pela
producado de biogas

Fonte: a autora.

Figura 12 — Procedimento de diluicdo do biogés eltindode vidro para

quantificacdo de NiHe HS

¥

Fonte: a autora.

61
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4.3.2 Inbéculo

A biomassa utilizada foi a mesma descrita na sé¢&oO lodo de inoculo,
parcialmente granular, foi caracterizado por meioadalise de soélidos suspensos volateis
(SSV), de acordo constandard Methods for the Examination of Water anast@vater
(APHA, 2005), e inoculados nos reatores a uma curagio de 50 g SSV/L.

4.3.3 Efluente sintético

O efluente sintético era composto por agua, BTE&iprbasal, fonte de carbono e
tampdao. Especificamente para os reatores RN e &% adlicionados os compostos nitrato de
sédio e sulfato de sédio anidro (99%, Vetec, Byaskpectivamente.

Os BTEX eram adicionados no afluente a partir deigdies de uma solucao
estoque de 2,5¢/L de BTEX, diluida em etanol e agiiaQ, preparada a partir da diluicao
dos seus padrdes analiticos, ja descritos na detdo

O meio basal era composto por macro e micro nwésemas mesmas
concentracdes descritas na secéo 4.2. ProcuranaemaeapH proximo a neutralidade, pH 7,
adicionou-se bicarbonato de soédio (NaHL&o afluente na proporcdo de 1 g de NaBCO
para cada 1 g de DQO aplicada (DOS SANTOS, 2005).

4.3.4 Corridas experimentais nos reatores anaexébio

Os experimentos foram executados em trés fasespridsipais parametros
operacionais monitorados nestas fases séo rel@osn@a Tabela 7. Ressalte-se que testes
iniciais ja haviam sido realizados no periodo d®®&P2011 a 28/06/2011, a fim de otimizar
tais parametros operacionais e verificar a pogd#lnie de monitoramento de biogas.

A primeira fase (Fase I), correspondente ao pertaclimatacdo do lodo foi
executada no periodo de 07/07/2011 a 15/08/2014taNstapa, ndo foram adicionados os
BTEX, ou seja, a unica fonte de carbono e energia etanol, o qual apresentava uma DQO
equivalente a 2.000 mgQ.

Apoés a estabilizacdo do reator, ou seja, quan@ator entrou na fase estacionaria
finalizando o periodo de aclimatacdo, o efluentetéico contendo os BTEX, com
concentracao total de aproximadamente 30 mg/L (cadgosto com teor de 5 mg/L), foram

adicionados, iniciando a Fase II, que se desenwaieeperiodo de 16/08/2011 a 28/09/2011.
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Adicionalmente, etanol era introduzido em concedasuficiente para manter a mesma

DQO afluente da fase I. Optou-se por utilizar essacentracdo de BTEX devido os

compostos se apresentarem tipicamente nessa fairélieentes industriais reais.

Tabela 7 — Duracéo das fases e parametros opeacaws reatores metanogénico,

desnitrificante e sulfetogénico

Reator Parametros operacionais
— Fase I Il 11
5 Duracéao da fase (dias) 40 44 35
o Substrato (g DQOIL) 1,8 1,3 1,7
E Benzeno (mg/L) - 3,7 3,7
=2 Tolueno (mg/L) - 2,2 3,5
S Etilbenzeno (mg/L) - 2,2 3,5
g m-, p-Xileno (mg/L) - 4,5 7,0
o-Xileno (mg/L) - 2,3 3,7
Fase I Il 11
= Duracéao da fase (dias) 40 44 35
3 Substrato (g DQOIL) 1,8 1,4 1,8
% Benzeno (mg/L) - 2,0 3,8
o Tolueno (mg/L) - 2,2 3,6
E Etilbenzeno (mg/L) - 2,1 3,6
2 m-, p-Xileno (mg/L) - 4.4 7.2
) o-Xileno (mg/L) - 2,2 3,8
Razéo (DQO/Aceptor) - - 11
Fase I Il 11
) Duracao da fase (dias) 40 44 35
3 Substrato (g DQOI/L) 1,3 15 19
é Benzeno (mg/L) - 3,3 3,7
@ Tolueno (mg/L) - 2,1 3,6
% Etilbenzeno (mg/L) - 2,1 3,7
= m-, p-Xileno (mg/L) - 3,6 7,4
« o-Xileno (mg/L) - 2,1 3,9
Razéao (DQO/Aceptor) - - 11
Fonte: a autora.
Nesta etapa de operacdo dos reatores, oocorraoth condigcdes

metanogénicas, verificava-se a estabilidade dorgar meio da avaliacdo dos coeficientes

de variacdo dos percentuais de remocdao, principagnue BTEX e de DQO, analisando-se

0s cinco ultimos dados amostrados.

Apoés esta fase metanogénica, em que foi avali@dpacidade de degradacgéo dos

BTEX nos reatores anaerobios, iniciou-se a Fasddllestudo, que ocorreu entre os dias

29/09/2011 e 02/11/2011. Nesta fase, buscou-sestipae o efeito de dois aceptores de
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elétrons, N@ e SQ~, numa razdo DQO/aceptor relativamente alta (apradamente 11), na
eficiéncia de remocdo daqueles compostos monoammsahaja vista que a suplementacéo
dos reatores com estes aceptores representa umatlisional as unidades de tratamento.
Para tanto, adicionaram-se aproximadamente 130 whg/ion nitrato e de ion sulfato aos
afluentes dos reatores RN e RS, respectivamente.

Ressalte-se que, em virtude da elevada volatilidlde BTEX, a concentragéo
final verificada no afluente do reator permanecempe abaixo do valor esperado de
30 mg/L, requerendo o monitoramento periddico dagentracdes destes compostos nesta
corrente dos reatores. Por conseguinte, durantedqakriodo considerado, todas as analises
previstas para o acompanhamento da eficiéncia magd@ dos poluentes avaliados eram

realizadas pelo menos 2 vezes (em geral, 3 vepespmana.

4.4 Métodos analiticos

Os parametros avaliados nas amostras afluentésemtes dos reatores, durante o
periodo de operacdo, bem como os métodos utilizaalkes avaliacdo desses parametros sao
apresentados de forma sintetizada no Quadro 4.

Os BTEX eram analisados nas mesmas condicbes agrafitas descritas no
teste de validacdo, secdo 4.1.4, porém apenassofiacos detectados pelo PID foram
utilizados para a determinacdo das concentrac&ehkidmcarbonetos nos reatores, haja vista
gue foi comprovada a maior sensibilidade dessectdetpara os compostos em estudo. As
amostras eram diluidas em agua milli-Q numa raeéb: 0 e analisadas numa frequéncia de
trés vezes por semana.

As fracbes de nitrogénio, DQO e sulfato foram deieadas por
espectrofotometria em espectrofotomefiermo — Nicolet Evolution 10@ pH foi medido
em um phmetro da marca Digimed modelo DM 20. A meiteacdo dos AGV’s se deu de
duas formas, de acordo com o método titulométrieo Khpp (RIBAS, MORAES,
FORESTI, 2007) e por cromatografia gasds€ (L7 A Shimadzugquipado com detector de
ionizacdo de chama (FID), disponibilizado pelo Lrabario de Analises Tracos da UFC, e
separados em uma coluna Rtx-wax (Polietileno Ghe®EG) com 30 m de comprimento,
0,25 mm diametro interno e 0,25 um de espessufdnie Os acidos graxos volateis eram
determinados e quantificados a partir de uma cdevaalibracdo previamente realizada por
diluicdes de um padrao de mistura de AGMlatile Acid Standard MixSupelco) contendo

0s acidos: acético, propibnico, butirico, isobatyi valérico, isovalérico, caproico,
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isocaproico e heptandico. As condi¢cdes cromatagagfiutiizadas nas determinagdes dos

AGYV estao expostas na Tabela 8.

Quadro 4 — Parametros avaliados durante a opedasa@atores e os métodos analiticos usados

Parametro Unidade Método Referéncia
Temperatura °C 2550 B APHA (2005)
pH’ - 4500-H-B APHA (2005)
BTEX o/l GC-PID Subsecédo 4.1.2
AGV - Fase | mg/L Kapp Ribas, Moraes, Foresti (900
AGV-Fasellelll  mgull Kapp/GC-FID TIP3, MSOJSE:;STSZ“ (2007)y
Alcalinidade (AT/AB) Mgcaca/L 2320B APHA (2005)
DQO filtrada mMgo,/L 5220 C APHA (2005)
SST mg/L 2540 D APHA (2005)
SSV mg/L 2540 E APHA (2005)
SSF mg/L 2540 E APHA (2005)
N-NOs mg N/L  Salicilato / 8171 Rodier (1975) / HACH
N-NO, mg N/L 4500-N-N@ B APHA (2005)
N-NH; mg N/L 4500-Nyg C APHA (2005)
NTK mg/L 4500-Nyg C APHA (2005)
SO* mg/L 4500- SGF E APHA (2005)
s* mg/L 4500- § F APHA (2005)

Fonte: a autora.
Nota: ~ os parametros temperatura e pH foram determinaelosuso de uma sonda multiparamétrica.
” No final da Fase IlI foi utilizado o método 8174 IHACH® utilizando o kit NITRAVER.

Tabela 8 — Condi¢bes cromatograficas para a detagdo de AGV por GC-FID
Parametros GC-FID

Modo de injegéo Split
Razao split (mL) 10
Temperatura do injetor (°C) 200
Temperatura do detector (°C) 230
Gas de arraste H,
Vazéo de hidrogénio (mL/min.) 30
Vazdao de ar sintético (mL/min.) 300
Fluxo na coluna (mL/min.) 0,7
Rampa de temperatura o L00°C/ §: 8°C/min/ £:180°C
Temperatura do detector (°C) 200
Tempo de corrida (min.) 10

Fonte: a autora.
to: temperatura inicialyt taxa de aquecimentq; temperatura final.
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4.5 Tratamento estatistico dos dados de DQO e BTEX

Na avaliacdo da biodegradacao anaerdbia da caggaica, por meio da DQO e
dos hidrocarbonetos monoaromaticos (BTEX), em taatadases do experimento, foram
aplicados testes estatisticos para analise expi@matos dados (avaliagdo de valores
discrepantes testes de aderéncia a distribuicdo normal e tdstehomegeneidade de
variancia), para comparacao de médias e para am@isendéncia de ordenacdo. Esses testes
foram realizados se utilizando das rotinas esiEdisido programa computacior&PSS 13.0
for Windows(IBM, 2004).

A avaliacdo de dados discrepantes € fundamentgluatquer analise exploratéria
de dados, pois tais valores podem fornecer infobemgmportantes ou afetar fortemente
algumas estatisticas, como a média e o desvio madddno também podem distorcer a
distribuicdo dos dados amostrais, comprometendimadestes estatisticos que dependam
destas caracteristicas (TRIOLA, 2008). Neste caofex avaliacdo dos valores atipicos se
baseou na diferenca dos valores em relacdo awatdenterquartilico para cada conjunto de
dados.

Assim, valores que superam o terceiro quartil e%d%lo valor do intervalo
interquartilicé (11Q) do conjunto de dados ou que s&o inferioeprimeiro quartil em 150%
do 11Q foram considerados valores discrepantesemds, enquanto que aqueles valores que
superavam ou ficavam aquém do 1IQ em 50%, a pddirterceiro ou primeiro quartil,
respectivamente, também foram considerados dadosegdantes atipicos. Nos diagramas de
caixa e bigodes aqui apresentados, os dados esrsaw representados por asteriscos,
conquanto que os dados atipicos séo representadosqulos preenchidos.

Os testes de aderéncia usados para testar seibudidb dos dados podia ser
assumida igual a distribuicdo normal foram: o telgtd<olmogorov-Smirnov (K-S) e o teste
de Shapiro-Wilk (S-W). Estes testes comparam oerealdos escores (variavel) de uma
amostra a uma distribuicdo normal de mesma meédkai@&cia dos valores amostrais. Assim,
se o teste é ndo significativo ¥®,05) ele informa que os dados da amostra naocedife
significativamente de uma distribuicdo normal, iétoeles provavelmente se apresentam a
forma desta distribuicdo. Caso contrario, a disigiio é significativamente distinta da
distribuicdo normal (FIELD, 2009; REIMANRI al, 2008; TRIOLA, 2008).

! Valores discrepantes autlierssdo valores considerados incomuns por estaretivesteente afastados da
maioria dos demais dados.

2 Intervalo interquartilico é a diferenca entrem@é&o e o primeiro quartil do rol de dados, repreado assim a
amplitude dos 50% de valores centrais do conjuatdatios considerado.
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O teste de Levene foi utilizado na analise da hameiglade da variancia de
grupos de dados. Ele avalia a hipotese de queegedifa entre as variancias dos grupos
considerados € nula, ou seja, as variancias sé@isignessa forma, se o teste de Levene é
significativo, quando p< 0,05, pode-se concluir que as variancias sao feigtvamente
diferentes, violando, assim, a suposi¢cao de vaaarftomogéneas entre os grupos (FIELD,
2009; REIMANN et al, 2008). Alguns testes estatisticos exigem quedados sejam
homogéneos em relagcéo a variancia dos fatoresdawadios (e.g., analise de variancia).

Na avaliacdo da influéncia das caracteristicagrégsreatores usados nos ensaios
experimentais na remoc¢ao dos parametros monitqr&@® e BTEX, nas diferentes fases
do estudo, testes de comparacdo de médias fordnadgd aos grupos de dados. Neste
contexto, foram utilizados dois testes de comparad@ medias: a andlise de variancia
(ANOVA) e o teste de Kruskal-Wallis (K-W).

O teste de andlise de variancia (ANOVA) é um testamétricd utilizado para
comparar médias de trés ou mais conjuntos de dadostrais. No seu desenvolvimento, a
hipétese de que as médias de tais conjuntos n&seam uma diferenca significativa é
avaliada. Consequentemente, caso a probabilidagieficancia) de haver diferencas casuais
nas médias seja relativamente pequena, diz-se qteste € significativo, ou seja, ha
diferencas significativas nas médias comparadasSGR004; FIELD, 2009; HELSEL,
HIRSCH, 2002).

O teste de Kruskal-Wallis (K-W) também é um tegtbzado na comparacéo de
médias de trés ou mais conjuntos de dados amostoasa vantagem de ser menos restritivo
ao tipo de distribuicio e homogeneidade dos dagms,ser um teste ndo paramétfico
(FIELD, 2009; HELSEL, HIRSCH, 2002; REIMANNMNt al, 2008; TRIOLA, 2008). Ele se
baseia na atribuicdo e ordenacdo de postos aaeyvamostrais, 0s quais sdo operados por
uma funcao caracteristica que é comparada & diggib qui-quadrada TRIOLA, 2008).

O teste de Jonckheere-Terpstra (J-T), que testpadréio ordenado de medianas
entre grupos independentes, foi utilizado na amalde tendéncia de ordenacao.

Essencialmente, ele testa a diferenca entre a needies grupos, similarmente ao teste de

% Teste paramétrico é um teste estatistico que denasiima distribuicéo caracteristica, em geralneacnormal,
e outras suposi¢gfes sobre o conjunto de dadosteariieacéo ou estimativa de uma estatistica desefaut
geral, séo mais restritivos j& que necessitam denaiar nimero de suposicdes atendidas.

* Teste ndo paramétrico é um procedimento estatigtie independe das hipdteses restritivas dosteste
paramétricos. Especificamente, eles ndo presumemgdados tenham distribuicdo normal.

® Distribuicdo qui-quadrado é uma distribuicdo debpbilidades continua da soma dos quadrados desaéve
variaveis normalmente distribuidas, usualmentecg®riada para testar hipoteses sobre dados categéric
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Kruskal-Wallis, incorporando, contudo, informac¢@edre a significancia da ordem do grupo
sobre tais diferencas (FIELD, 2009).

Complementarmente, o tamanho do efeito dos grupofatores, uma medida
objetiva e padronizada da magnitude de um efeitemiado, foi determinado para a mais
apurada interpretacdo dos resultados dos testesnggaracdo de médias e de ordenacgdo das
medianas. Destaque-se que esta estatistica measw@relacdo dos fatores sobre os
resultados dos testes supramencionados.

O tamanho do efeito para o teste ANOV®A) (é determinado pela estatistica

expressa na Equacio 7:

(7)

w:\/znk(yk _Ygeral)z _(gM/gR)DZSi(nk —1)
Z(Xi _Ygeral)2 +ZSE (nk _1)/9R ,

Onde: @ € o numero de dados do grupoxk, € a média dos dados do grupoke © desvio
padrédo do grupo k, ¥ o valor do ésimovalor observado no conjunto total (todos os grupos

de dados X, € a media de todos os valores no conjunto totalades,g,, € o numero de

grupo subtraido da unidadegg € o numero de dados totais na amostra subtraidardero
de grupos.

O tamanho do efeito para os resultados do teste, ilatfa a dificuldade em se
converter uma estatistica qui-quadrado em um tamatd efeito, foi estimado para
comparacdes especificas (comparacdo de pares sy partir do tamanho do efeito do
teste de Mann-Whitney (FIELD, 2009).

Para o teste J-T, o tamanho do efejté determinado pela estatistica expressa na

Equacéo 8:
J

r, = > 8
VN ®)

em que J € a estatistica de J-T padronizada, fornecidgIpdd, 2004), e N € o nimero de
valores no conjunto total de dados (todos os giupos

Cohen (1988, 1992ppud Field (2009) sugere que tamanhos de efeito sao:
pequenos, quando a estatistica correspondenterélela de 0,10; médio, quando é da ordem

de 0,30; e grande, quando é superior a 0,50.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Otimizacéo e validacdo de metodologia analiticgde determinacdo de BTEX

Véarios parametros foram examinados, a fim de wvalidamétodo para a
determinacao simultanea dos BTEX e otimizar as icoed de extracdo, fornecendo maior
sensibilidade a determinacédo e quantificacédo dessepostos em matrizes aquosas.

Antes da realizacdo dos experimentos com planejanfatorial para definir as
condicbes Otimas de extracdo, foram otimizadasoasligdes cromatograficas, tais como
rampa de aquecimento, temperatura dos detectofesxa@ na coluna, visando a melhor
resolucao dos analitos no menor tempo, sem in&rt&as de outros compostos presentes na
matriz avaliada. Todavia, em nenhuma condicéo dssjvel obter os isbmeros m-p-xilenos
separados no cromatograma. Logo, os mesmos foramtifidados e quantificando de
maneira conjunta.

Tanto a otimizacdo, quanto a validacdo da metodlagalitica serdo testadas
apenas para o detector PID, pois este mostrou msaiwibilidade para determinacdo dos
compostos em estudo, bem como maior resolucédo idos para a faixa de concentracao
estudada, corroborando com os resultados de Gellatncas (2001).

A Figura 13 e a Figura 14 apresentam os cromatagawbtidos pelo detector

FID e pelo PID, respectivamente, na concentracdsddeg/L.

Figura 13 — Cromatograma dos BTEX detectado pddorfal concentracdo de 50 pg/L.
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Figura 14 — Cromatograma dos BTEX detectado pddorfal concentracdo de 50 pg/L.
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5.1.1 Otimizag&o multivariada dos parametros deagdd

A matriz dos experimentos e o0s vetores de resp@ataas dos picos
cromatograficos) obtidos pelo planejamento fatar@h 27 ensaios (quatro fatores em dois
niveis) sdo apresentados na Tabela 9.

Com os resultados obtidos peRiatgraphic Centurion X\Mforam gerados os
diagramas de pareto para cada composto, com ildeseaconfianca de 95%, os quais sdo
mostrados nas figuras 15 a 19. De acordo com afades obtidos o efeito da salinidade nao
foi significativo para nenhum dos compostos avakad/iabilizando o método de extracdo
estudado para a analise desses compostos em thferaatrizes aguosas. Adicionalmente
esses graficos revelaram que na extragédo por H&nto GC-PID, a influéncia do volume
de amostra € bem superior aos demais fatores pai@s tos compostos analisados,
apresentando um valor 6timo de 15 mL, para todosoogostos. Este foi o Unico fator que
teve significancia para a maioria dos composto$iaaas, com excec¢édo do etilbenzeno e do
o-Xileno, onde o tempo de incubacao foi tambémamastsignificante, provavelmente devido
ao maior ponto de ebulicdo desses compostos, ftaceks assim, de maior tempo para que
as fases pudessem entrar em equilibrio nas teropesatvaliadas.

Para quase todos os compostos avaliados, com exackrsi mais volateis,
temperaturas mais elevadas favoreciam a extracfoesentando maiores repostas,
confirmando os estudos realizados por Helehoal (2010), em que € apresentada a
viabilidade de extracdo de BTEX em matrizes aqupsad#iS analisando por GC-FID e foi

observado que a temperatura 6tima foi de 80°C.
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Tabela 9 — Matriz para o planejamento fatori),(@m trés pontos centrais e oito axiais, e assaies picos dos cromatogramas obtidos para o méed
extracao dos BTEX por HS e andlise por GC-PID

(continua)
Fatores Areas dos picos
Ensaio  Volume de Tempo de Temperaturade Conc. de
amostra (mL) incuba(;%o (min) incu%agéo (°C) NacCt (g/L) BZ TO EB PXIMX OX

1 7,5 20 80 0,5 9560940 14917514 9584482 2491873BL96D45
2 10,0 15 70 0,0 11368465 18099434 13686869 3471/00B598735
3 12,5 10 80 0,5 11813550 28611168 17272850 43%P756541806
4 10,0, 15 90 1,0 12752567 19955961 13911620 35302413884772
5 12,5 10 80 1,5 13750952 28845909 21802902 52@®14129148812
6 7,5 10 60 0,5 9515902 14202290 9756298 2509019R)53138
7 7,5 20 80 1,5 10679049 21577776 15072704 3736413210288
8 7,5 10 80 0,5 9156350 16225500 11949560 3027045868320
9 7,5 10 80 1,5 7351950 17813451 11609665 2886436865740
10 12,5 10 60 15 14730709 23548825 16768214 4378365548118
11 10,0 15 50 1,0 13910659 21461582 15567366 38M 084508484
12 10,0 15 70 1,0 7984232 15149427 13200840 41Z1265665473
13 12,5 20 80 1,5 15273197 31453476 23266873 5L&EBAR2675860
14 12,5 20 60 0,5 14525401 22673374 16502936 410495232675
15 12,5 20 80 0,5 15162855 27973203 23667155 6381924532814
16 5,0 15 70 1,0 11978666 17159333 12347403 3316661112739
17 7,5 20 60 1,5 9761118 15891515 10686119 277369891348
18 10,0 15 70 2,0 6691469 11255341 7962950 2092548715908
19 12,5 10 60 0,5 15035569 23169488 17973797 A48B1476427843
20 10,0 25 70 1,0 17295426 26964950 19357876 48#b469251227
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Tabela 9 — Matriz para o planejamento fatorid),(@m trés pontos centrais e oito axiais, e assalles picos dos cromatogramas obtidos para o mded
extracao dos BTEX por HS e andlise por GC-PID

(concluséo)

Fatores Areas dos picos
Ensaio  Volume de Tempo de Temperaturade Conc. de
amostra (mL) incubag%o (min) incu%agéo (°C) NacCt (g/L) BZ TO EB PXIMX OX
21 12,5 20 60 15 14101799 24066233 18655348 4246566202746
22 7,5 10 60 1,5 8951828 14995032 10437969 2629006¥H45432
23 7,5 20 60 0,5 11815267 16736634 12479467 30@421171791549
24 10 15 70 1,0 8683243 15214875 9715544 2581047TH81B95
25 10 5 70 1,0 8358908 14230846 9679289 2443289969967
26 10 15 70 1,0 13566878 21547160 15678986 4116684K98341
27 15 15 70 1,0 15847059 27164946 18874354 4780248664279

Fonte: a autora



Figura 15 — Diagrama de Pareto do planejamentadafmara o BZ extraido por HS
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Figura 16 — Diagrama de Pareto do planejamentodafmara o TO extraido por HS
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Figura 17 — Diagrama de Pareto do planejamentadiafmara o EB extraido por HS
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Figura 18 — Diagrama de Pareto do planejamentodiafmara o PX/MX extraido por HS
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Figura 19 — Diagrama de Pareto do planejamentoidafmra o OX extraido por HS
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Segundo Slatest al (1999) a temperatura do forno é um parametro itapte a
sensibilidade dos compostos volateis, pois seu miameeduz a solubilidade desses
compostos, favorecendo a passagem do analito pfase ayasosa. No entanto, temperaturas
mais elevadas favorecem a formacgdo de vaporesudenmjpeadspacala amostra, podendo
haver uma significativa redugéo dos analitos derésse. Além disso, existe a possibilidade
de quebra da seringa no momento de amostragentodawi aumento da pressao dentro do
frasco yial) por consequéncia da alta pressdo (MENEND#EZal, 2000; SERRANO,
GALEGO, 2004). Por isso, optou-se por manter a &atpra do forno a 70°C.

Fazendo a otimizagdo multivariada dos dados, ca septimizagdo dos dados
visando encontrar os fatores 6timos para o grupcodgpostos estudados, observou-se que,
novamente, o volume de amostra apresentou maitéirdia sobre a resposta. Como a

salinidade nédo teve influéncia significativa pafsteacdo dos graficos de superficie de
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resposta, optou-se por manter constante o volumeraestra (15 mL), mais significativo e
salinidade (0,0), menos significativo.

Os resultados apresentados na Figura 20 revelamagaequalquer que sejam as
condicOes testadas de temperatura e tempo de ga@mlaresposta sera sempre a mesma. Por
isso, optou-se por utilizar um tempo médio de e&vade 15 min., haja vista que para a
otimizacdo individual esse foi o tempo étimo paraaoria dos compostos. Além de também
minimizar o tempo de analise e utilizar temperaurais baixas, 70°C, pelos motivos ja

expostos anteriormente.

Figura 20 — Superficie de resposta para a miseiBIEX com valores fixados de volume de
amostra (15 mL) e salinidade (0,0)
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Fonte: a autora.
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5.1.2 Validagdo do método analitico

A fim de garantir que o método analitico utilizddmeca informacdes confiaveis
sobre as amostras em estudo, este foi submetidtidagéo, onde foram determinados seus
limites de deteccao e quantificacdo, a linearidadmletividade, a preciséo e a exatidao.

O meétodo desenvolvido foi bastante seletivo, h@géavque os cromatogramas
obtidos a partir da analise da amostra da LUBNORRsgmtaram somente os analitos eluidos

nos seus tempos de retengéo, conforme ilustradocpaiatograma da Figura 21.

Figura 21 — Cromatograma dos BTEX presentes nateanusetada da torre de resfriamento da
LUBNOR, adicionadas de clorobenzeno (PI) e anaisgdr HS-CG-PID
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Fonte: a autora.

As curvas analiticas contendo os BTEX foram obtjgasmeio da relacao entre
faixa de concentracdo estudada, 0,5 a 1.000 ugdk, &eas dos picos obtidas para cada um
dos dez pontos presentes na curva de calibrac@®.tét#s os compostos o coeficiente de
correlacdo (r) se manteve acima de 0,999, mostrgned@ método apresenta boa linearidade.
Os dados obtidos para a validacdo do método estwiths na Tabela 10.

A partir da Tabela 10 também pode ser verificad® auepetibilidade do método
variou entre 0,05% e 0,26% para o tempo de retefag@dise qualitativa) e 1,46% a 3,76%
para a area do pico (andlise quantitativa), demamdd uma precisdo satisfatéria, haja vista
que nenhum dos analitos apresentou DPR acima dedét,que ndo deve ser ultrapassado
para este teste, de acordo com BRASIL (2003). @®glae repetibilidade obtidos neste
estudo superam aqueles obtidos por Cavaleaati (2010), utilizando o mesmo equipamento

e a mesma tecnologia de extragao.
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Tabela 10 — Parametros analiticos avaliados peatidacdo do método analitico (HS-GC-PID) de deteagéio de BTEX

. Linearidade LD LO Repetibilidade® Exatidao
Analitos Eq. da reta culj\?élx?ug?L) Sgrergf;(e;g:)e (crj)e (Hg/L)  (ug/L) tr Area do pico Rectjoz itr)a(;ao
BZ y=0,0061x + 0,0301 0,5-1000 0,9997 0,43 1,44 260, 3,76 69
TO y=0,0114x + 0,0136 0,5-1000 0,9999 0,48 1,61 200, 3,17 44
EB y=0,0113x + 0,0214 0,5-1000 0,9999 0,13 0,43 190, 1,69 45
PXIMX y=0,013x + 0,0567 0,5-1000 0,9999 0,41 1,37 0,09 1,46 87
OoX y=0,0098 + 0,0268 0,5-1000 0,9999 0,20 0,66 50,0 1,46 68

Fonte: a autora.
Nota: Desvio padrao relativo (DPR) dos tempos de retergis areas dos picos dos analitos obtidos & gardinalise de 10 replicatas de 100 pg/L de BTEX;
® Os testes de recuperacao foram realizados con3a dg/L de BTEX.
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Os limites de deteccao e quantificacdo obtidos padbs os compostos
determinados por essa metodologia foram inferi@@s encontrados por outros autores
(AEPPLI et al, 2008; ES'THAGHI, EBRAHIMI, HOSSEINI, 2011; KUBINE et al, 2005;
PEREZ-PAVON et al., 2007), mesmo utilizando a meségaica de extracdo avaliada nesse
trabalho (CAVALCANTI et al, 2010; HELENCet al 2010; MENENDEZet al, 2000). Este
fato, em alguns casos, pode ser atribuido a meiwsitsilidade do detector PID, utilizado
nessa pesquisa, comparado aos demais detectdizslos para determinacédo dos BTEX.

Os valores de LD e LQ, que foram alcancados arphatanalise de dez replicatas
da menor concentragdo de BTEX da curva de calibragiiaram entre 0,13 pg/L e 0,43 pg/L
e entre 0,43 pg/L e 1,61 pg/L, respectivamentegsgmtando valores mais baixos que as
concentracbes maximas estabelecidas na Portariais38/2004 (BRASIL, 2004) e na
Resolucdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011) parsesspoluentes em aguas destinadas
ao abastecimento publico e ao lancamento de eflsentespectivamente. Portanto,
demonstra-se a viabilidade da extracado Ipedspaces a determinacdo por cromatografia
gasosa com detector por fotoionizacdo (HS-GC-PHya @ determinacdo e monitoramento
dos BTEX em matrizes aquosas.

A amostra real utilizada na determinacdo da exatdtfi método apresentou as
seguintes concentracdes de BTEX: 4,07 mg/L (BB n&y/L (TO), 0,5 mg/L (EB), 1,4 mg/L
(PX/MX) e 0,9 mg/L (OX).

As recuperacdes conseguidas com o método de extpagaHS e deteccdo por
GC-PID através da analise de trés replicatas daseatra, diluidas de 1:10 e fortificadas com
33 ug/L de BTEX, mostraram resultados satisfatquara o benzeno e xilenos. Assim, foram
confirmados os resultados de exatidao apontadbteretura para tais compostos (AEPRLI
al., 2008; ES'HAGHI, EBRAHIMI, HOSSEINI, 2011; GOLF®IPOULOS et al, 2001,
HELENO et al, 2010; RIDGWAY, LALLIJIE, SMITH, 2007), portantoesconfigurando
como uma técnica exata para a maioria dos compasgthsados.

Segundo &Association of Official Analytical Chemis(OAC) (1998), o valor
aceitavel de recuperacéao vai depender do percaduahalito que foi adicionado em relacéo
a amostra como um todo, relagcdo m/v de analitopaue a faixa de concentracédo adicionada
& amostra em estudo, 33 pg/L, o percentual massahone sera de 3,3 x 0o que resulta
numa faixa de recuperacgéo aceitavel de 60 a 11&9tgrene exposto no Quadro 5.

Ja para o tolueno e o etilbenzeno, os valores dgeeacdo permaneceram bem

abaixo dos valores estabelecidos pela AOAC, recdareio que sejam realizadas mais
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ensaios com diferentes concentracdes, a fim devabysge o resultado se mantém constante.

Segundo BRASIL (2003), se o método obtiver boa ipée¢ pode ser aceitavel baixas
recuperacoes.

Quadro 5 — Recuperagao do analito em diferenteseobtracoes.

Percentual de analito Razép de Unidade Faixa de recuperacao
(m/v) analito (%)
100 1 100% 98-102
>10 10 10% 98-102
>1 10° 1% 97-103
>0,1 10° 0,1% 95-105
>0,01 10" 100 mg/L 90-107
>0,001 10 10 mg/L 80-110
>0,0001 10 1 mg/L 80-110
>0,00001 10 100 pg/L 80-110
>0,000001 18 10 pg/L 60-115
>0,0000001 18 1 pg/L 40-120

Fonte: adaptado de AOAC (1998) e Huber (2007).
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5.2 Avaliagdo do teste de AME do lodo utilizado nosxperimentos continuos

O principal objetivo deste teste foi obter umaneativa da carga maxima que
poderd ser aplicada ao lodo em estudo, a fim ditda@ partida dos reatores continuos e
evitar sua sobrecarga.

Os valores de AME obtidos a partir dos ensaios ateldda podem ser
visualizados na Figura 22, onde todos os valoragsaptados sdo relativos apenas a
conversao dos substratos avaliados a, @dis ja foram descontados os valores referentes a
atividade enddgena do lodo, avaliada a partir deaiencontrole. Na Figura 22 sé&o
apresentados apenas os valores de AME correspesdegticose e ao acetato, haja vista que
utilizando a mistura de AGV’s o lodo ndo apresememhuma atividade durante todo o

ensaio.

Figura 22 — Atividade metanogénica especifica (AM&presenca de glicose e de acetato.
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Fonte: a autora.
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Os resultados de AME obtidos demonstraram que @ ¢toiindo de um sistema
de tratamento de esgotos de uma cervejaria, obgste estudo, apresenta altos valores de
atividade metabolica, sendo necessarias apenamadghoras para alcancar sua atividade
metanogénica maxima, utilizando a glicose comotsatios com valor médio de AME de 0,63
g DQO/g SSV.d em apenas quatro horas de incub@giealores de AME encontrados nesta
pesquisa foram superiores aos encontrados por balo(2010), que, ao realizar um teste
de AME utilizando a glicose como substrato, com uelacdo A/M de 0,2, obteve uma AME
de aproximadamente 0,11 g DQO/g SSV. d.

Este elevado potencial do lodo para convertercaggi em Chklipode ser atribuido
a adaptacdo do mesmo a sacarideos, haja vistastee @mmpostos sdo abundantes em
efluentes oriundos de industrias cervejeiras.

Para os demais substratos, acetato e mistura de A§&késultados de AME néo
foram satisfatérios. Quando se utilizou a mistweaA&GV, durante o periodo de 30 dias, nao
se observou nenhuma atividade no lodo, o que, ded@aacom Gorriset al. (1989) apud
Monteggiaet al (1999), pode ser atribuido a inibicdo da biomassda mistura de acidos,
pois dependendo de suas concentracdes no meicgtatcapode retardar a degradacdo do
propionato e este pode se tornar grande inibid®adgueas metanogénicas.

A atividade metanogénica utilizando acetato fobith durante os primeiros 20
dias de incubacdo, o que pode ser confirmado pefoeptual de metano observado nos
frascos nesse periodo, apenas 32,1% e pelo bdmxodea AME (0,05 g DQO-CiA g SSV. d)
durante o experimento.

Quando se conhecem os valores da atividade doela#osabe a concentracdo de
biomassa no experimento, pode-se ter uma estimdévguantidade maxima de DQO por
unidade de tempo que um lodo anaerébio é capazgmadhr (NIETO, 2006). Portanto, a
carga maxima que pode ser aplicada ao lodo emaegiudeterminada utilizando o valor de
AME obtido com a glicose, o qual apresentou umgade aproximadamente 3 g DQO/L.d,
dado importante para a partidaaft-up dos reatores anaerébios utilizados neste estudo.
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5.3 Ensaios de remocéo dos BTEX em reatores anaeidd
5.3.1 Testes iniciais

O lodo anaerdbio utilizado foi inoculado nestestaes, no qual néo foi
observada uma fase longa de adaptag@mstrando-se bastante ativo e adaptado, além de
eficiente na remocao de matéria organica, coméeiiia de remocdo de DQO de 83% a 97%
nos sistemas reacionais.

Apesar de os resultados preliminares indicaremaogeestor, nesta configuracao
geomeétrica, estava operando com elevadas remoedesatéria organica e com as condi¢cdes
operacionais bastante estaveis (i.e. pH, alcaligidasolidos), a pressurizacdo observada nos
sistemas de medicdo do biogas gerado ndo estasfatdaita, comprometendo a mensuragao
dos volumes gasosos produzido nos reatores.

Ainda, foi também observado que os percentuais ddamo e de CO
determinados para o biogas produzido estavam almhizovalores esperados. Para tanto,
considerando que a mangueira usada na coleta dashaa permedavel, e um possivel ponto
de perda de gas, como também que os BTEX utilizaddgriam interagir com as demais
mangueiras, todas estas foram trocadas por maagukgfygon as quais Sao nao permeaveis
e inertes aqueles compostos monoaromaticos. Apasca das mangueiras, os valores dos
gases mencionados estabilizaram e mantiveram-gaixea de esperada da composi¢cdo do
biogas.

Todos estes ajustes e testes iniciais foram reaszaum periodo de 37 dias
(01/06/2011 a 07/07/2011).

Os lodos anaerobios foram transferidos para os snoeatores, primeiramente
para o reator metanogénico, e, posteriormente,qsreatores desnitrificante e sulfetogénico,
num intervalo de alguns dias, dando inicio a fesedimatacédo do lodo. Verificou-se que
esta modificacdo corrigiu o problema da pressudizagiantendo ainda elevada a remocao de
DQO do sistema.

5.3.2 Desempenho dos sistemas na fase de aclimataca

Apoés a transposicdo dos lodos, os parametros ttesana secdo 4.4 foram
periodicamente monitorados nesta nova e definiisa de aclimatacdo. Os valores médios e
os desvios padrdo para as variaveis que caractenzdesempenho dos reatores anaerdbios
avaliados durante esta fase de aclimatacéo (Fas#il) apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Parametros operacionais dos reatorastdia etapa de aclimatacao
DQO, Remocao de pHe ABe AGV, AGV /AT,
(mg OJ/L) DQO (%) (Mg cacodL) (Mg cacodL)
RM 1833 + 103 96,1+14 69A/1 1478+108 147,1+53 0,10+0,04
RN 1833 £ 103 944+19 6,9-7,11439 191 143,4+50 0,08 +0,03
RS 1833 + 103 958+1,7 6,9-7,2554+121 135,3+x52 0,09 +0,02

Fonte: a autora
Notas: DQO, demanda quimica de oxigénio; AB, ahiddide a bicarbonato; AT, alcalinidade total; AGV,
acidos graxos volateis;

0s subscritoa e e significam, respectivamente, afluente e efluente.

Reator

Os reatores apresentaram boa estabilidade pratitamerante todo esse periodo,
com remocbes médias de DQO variando de 94% a 968) rpssa fase, operavam sob
condi¢cdes metanogénicas, utilizando apenas o eamal fonte de carbono e energia.

De acordo com Behlinget al (1997), um bom indicador da estabilidade
operacional em reatores anaerobios € a relacdo AG\¢ujo valor ideal deve ser inferior a
0,4. Todos os reatores apresentaram valores darazéo abaixo de 0,4, o que indica que
havia alcalinidade suficiente nos sistemas pararalear os acidos formados, inclusive os
AGV néao consumidos pelas arqueas metanogénicagpteando o meio, e evitando, assim, a
acidificacdo (azedamento) do reator, 0 que comptenaeseu desempenho.

O pH do efluente aos reatores corroboram tal obgéo; haja vista que se
mantiveram praticamente constantes e proximos o mautro, dentro da faixa de 6,7 a 7,4,
recomendada para sistemas anaerobios (CHERNICHAROY), indicando, assim, um
metabolismo ativo dos microrganismos metanogérfe@VASIRI et al, 2008).

O bom funcionamento dos reatores também pode ssen@uo pela alta
concentracdo de metano no meio, observado na edracfio do biogas, com valores
superiores a 70% para os trés reatores, indicamtd&m o satisfatorio metabolismo da

comunidade microbiana no processo.
5.3.3 Avaliacdo da producdo e caracteristicas algélsi produzido

As vazbes molares de metano (rHa fase de aclimatacdo dos reatores variaram
entre 38,5 + 17 mmol/d, 29,6 * 9,1 mmol/d e 2548 mmol/d, para os reatores RM, RN e
RS, respectivamente, com percentual de metano istsnas de aproximadamente 70%,
como pode ser observado na Tabela 12. A partiiglad&23 pode se observar que ndo houve
muita variagdo com relacdo a quantidade de metatlupido, demonstrando que os sistemas

mantinham consoércios metanogénicos com boa atieidsgtabdlica. Na medida em que iam



84

sendo otimizadas as condi¢cbes para a identificacoantificacdo do biogas, conforme ja
mencionado na sec¢do 5.3.1, os percentuais de mb&anocomo sua vazdo molar também
aumentavam gradativamente (Figura 23), chegandardemo percentual de metano numa
média de 83% nos trés reatores, nas fases em gwe bancremento das concentracdes de

BTEX, ou seja, Fases Il e lll.

Tabela 12 — Percentual de metano, gas carbonissuifadrico e amodnia presentes no biogas.

Fase | Fase Il Fase Il
Variaveis
RM RN RS RM RN RS RM RN RS
%Ar 7+519+824+8 4+0 60 4+0 4+1 6+2 5+2

%CH, 777 73+x569+83+2 82+3 83+2 83+x1 84+4 82%4

% CO, 10+4 7+4 6+213+1 13+1 13+1 13+0 11+2 112

% H,S - - - - -04+£0204+0,11,0+£0,6

% NH; - - - - -01+0001+0,00,2+0,1
Fonte: a autora.

Nota: %- média percentual v/v dos compostos listados ptesao bioggs valores de desvio padrdo, qu
encontram ao lado de cada média, foram arredongedta® quando este era abaixo de 0,05.

Com relacéo ao dioxido de carbono (;Goram obtidas baixas vaz6es molares
(Figura 23) principalmente na primeira fase dos eexpentos, com valores de
54 £ 3,0 mmol/d, 2,8 +2,0 mmol/d, 1,8 £0,4 mmdplpara os reatores RM, RN e RS,
respectivamente. Tais valores poderiam estar seuldestimados devido aos problemas de
medicdo do biogas e também pelo menor periodo @eagio dos reatores no qual o
consércio ainda estava em fase de adaptacdo. Bles $aguintes, tanto as vazdes, como 0s
percentuais de diéxido de carbono aumentaram gvadsnte, apresentando um percentual
meédio de 13% de CCem todos os sistemas avaliados para essa faseldTi&l). No entanto,

0 percentual deste gas manteve-se baixo, comoaglsppara 0s tipos de sistemas avaliados,
em que a degradacdo da matéria organica tendeaa g@no metabdlitos um percentual
maior de metano.

Ja com relacdo a quantidade de ar presente no(freela 12), observa-se que
na medida em que foram otimizadas as condi¢cdesndésa do biogas, conforme ja
mencionado na sec¢éo 5.3.1, os percentuais deaan i@duzindos, variando entre 2% a 32%
na Fase | e para as demais fases entre 3% e 8&presentado bastante estavel. Tal fato
contribui para a manutencao anaerébia do meio @zimedb também o desprendimento de

lodo e posterior aumento dos sélidos no efluente.
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Figura 23 — Variacdo das vazdes molares de medanado de carbono, aménia e gas sulfidrico
no biogas produzido pelos reatores desde o inicieade |
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Fonte: a autora.

A amobnia presente no biogas (Tabela 12) foi moadarnos trés sistemas
anaerdbios apenas na fase Ill, como ilustra a &ig8r se mantendo em vazdes proximas a
zero, entre 0,15 mmol/d e 0,58 mmol/d, e percestoaiito pequenos, entre 0,1% e 0,3%,
mesmo naquele reator onde estava havendo a redacli®;. Tal fato pode ser explicado
pelos valores de pH sempre préximos a neutralidadante todo o periodo experimental, o
que desfavorece a formacéo de amonia na formaaadses como porque o nitrato presente

no meio estava sendo convertido em nitrito ou gé&mo gasoso, ndo ocorrendo, assim, a sua
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reducédo dissimilativa (nitrate> amoénia). Tal observacao pode ser corroborada tanpleo
nao incremento das concentragdes de amonia nonef|uende quase toda a amonia afluente
(em média 111 mg/L) saia do sistema junto ao ettu@m media 109 mg/L).

Comportamento semelhante foi observado para otgudi hidrogénio, também
relativo a fase lll, o qual apresentou também baexentual na composi¢cdo do biogas dos
trés sistemas em estudo, variando entre 0,2% e {Jefbela 12). Mesmo o biorreator
operado com uma relagdo DQO/S@e 11, onde estava havendo a reducéo do, 8@azao
de sulfeto era, em média, 0,03 £ 0,02 mmol/d (Rid8). Uma possivel explicacdo para os
baixos valores de sulfeto no biogas € o valor deopktimo a neutralidade, que ndo favorece
a presenca de sulfeto na forma d&Ha qual se da em baixos valores de pH.

Portanto, por meio dos resultados observados npasigdo do biogas dos trés
biorreatores avaliados, pode-se concluir que demsas apresentaram predominancia das
comunidades metanogénicas, mesmo aqueles biogsaton que foram adicionados os
aceptores, indicando que a quantidade destes womss no tempo de operacédo dos reatores
nao foi suficiente para promover de maneira sigaifte o desenvolvimento de
microrganismos desnitrificantes e sulfatorredutofde entanto, deve ser realizada uma
caracterizagcdo da comunidade microbiana preserstesintemas, a fim de justificar melhor

tais dados observados.
5.3.4 Remocéao de DQO nos reatores anaerobios

Desde os testes preliminares até a fase de rentms&E®BTEX na presenca de
aceptores de elétrons, monitorou-se a DQO afluenédluente dos reatores, bem como a
eficiéncia de sua remocao do sistema. Na Tabekfid&presentados os valores médios e na

Figura 24 pode-se observar a variagao das compEmaationgo do tempo.
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Tabela 13 — Concentracgdes afluentes e efluentemsnéeficiéncias de remogédo de DQO
nos trés reatores anaerdbios durante as trésdasgxeracao.

Concentracdo média DQO (mg QL' Eficiéncia de

Fases de operacao

Afluente Efluente remocao (%)
| 1817 + 190 72+ 24 96 +1,3
= I 1307 + 75 115 + 87 91 +6,0
Il 1747 + 109 109 + 35 94 +20
| 1817 + 190 98 + 53 94 +3,1
Z I 1392 + 165 94 + 52 93 +5,0
Il 1820 + 123 143 + 35 92 +2,0
| 1817 + 190 79 £ 29 96 +1,5
2 [ 1509 *+ 168 106 + 78 93 +3,0
I 1896 + 159 194 + 52 90 + 3,0

Fonte: a autora.

Notas: o desvio padrdo encontra-se indicado atalim@&s médias correspondentes. As médias
utilizadas foram obtidas a partir da analise del57e 10 amostras, respectivamente, para as fases |
Ilelll.

Observa-se na Tabela 13 eficiéncias de remocaaistgea 90% para 0s trés
reatores anaerobios, nas diferentes fases da igagid, concordando com varios estudos
citados na literatura, na presenca ou nao de aespaternos de elétrons (CATTOMNY al,
2005; DE NARDI et al, 2005; GUSMAOQet al, 2006, 2007; MARTINEZ, CUERVO-
LOPEZ, GOMES, 2007).

E importante observar que os valores médios de Daidente obtidos
mantiveram-se inferiores ao valor tedrico de 2.0@00,/L, esperado para as solucdes
preparadas (Tabela 13). Nota-se também um val@Q@® bem abaixo da DQO tedrica na
Fase Il, o que provavelmente foi resultado de urapgyacao incorreta da solugéo-estoque no
periodo, o que foi gradualmente remediado nas atagées seguintes. Contudo, 0s
percentuais de remocdo de DQO obtidos ao longeeuipd apresentaram pouca variacao,
mostrando que 0s reatores anaerobios ndo sofrerffudricia perceptivel de tal problema
(Figura 24).
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Figura 24 — Valores de DQO monitorados no afluerme efluente e as correspondentes eficiéncias
de remocao durante as diferentes fases da cowjidaimental nos reatores anaerdhios
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Fonte: a autora.

Por meio da Figura 25, na qual os dados de DQQ® dgtfostos na forma de um
diagrama de caixa e bigodes, pode-se inferir na@itniente que na Fase | sdo encontrados 0s
menores valores de DQO efluente, em geral, infesi@a 100 mg &L (41 de 51 amostras).
Para as demais fases da pesquisa, 0s niveis de &@Qlidra na maioria das vezes acima
daquele valor, sdo normalmente, inferiores a 20@yflg (65 de 75 amostras), limite maximo
permitido pela Resolucdo n°® 430 do CONAMA (BRASI0Q11) para lancamento de

efluentes.
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Figura 25 — Diagrama de caixa e bigodes para asestle DQO monitorados no afluente e no efluemtande as diferentes fases experimentais nos
reatores anaerobios.
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Fonte: a autora.
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A despeito disso, percebe-se na Figura 25 queso#tados obtidos para as fases
Il e Ill, apresentam uma tendéncia de elevacao etfiana dos valores de DQO afluente para
os reatores RM, RN e RS, respectivamente; motiMo peal foram realizados testes
estatisticos paramétricos e ndo paramétricos dpamagio de médias (teste ANOVA e teste
de Kruskal-Wallis, respectivamente) e de tendémi@aordenacéo (teste de Jonckheere-
Terpstra) para todos os dados de DQO das trés setapperimentais. Ressalte-se,
preliminarmente, que testes de normalidade (testeKdlmogorov-Smirnov e teste de
Shapiro-Wilk) e de homogeneidade da variancia €te¢ Levene) foram igualmente
aplicados aos dados de modo a avaliar qual tipteste (paramétrico ou ndo paramétrico)
forneceria resultados mais adequados.

As estatisticas e ou as significancias auferidagesies de comparacédo de medias
e de Jonckheere para os valores de DQO sao amesenia Tabela 14 e na Tabela 15. As
significancias para os testes de normalidade e tistLevene aplicados a tais valores sao
mostradas na Tabela 25 e na Tabela 26 do Apéndice A

Tabela 14 — Testes ANOVA e de Kruskal-Wallis pa@@®no afluente e
efluente dos reatores nas trés fases experimentais.

Significancia (p)
Fase Afluente Efluente
ANOVA K-W ANOVA K-W
Fase | 1,000 1,000 _ 0,008 0,014
Fase Il 0,039 0,008 0,743 0,993
Fase lli 0,059 0,049 <0,001 0,002

Fonte: a autora.
Nota: as significancias inferiores a 0,05 estadirsuddas para melhor visualizacéo.

Tabela 15 — Testes Jonckheere-Terpstra para DQ@luente e efluente dos
reatores nas trés fases experimentais.

Estatistica J-T e Significancia

Fase Afluente Efluente
Jo P J P
Fase | <0,001 1,000 0,767 0,443
Fase Il 3,073 0,002 -0,052 0,958
Fase lli 2,492 0,013 3,747 <0,001

Fonte: a autora.
Nota: J, é a estatistica Jonckheere padronizada paratosagaa sequéncia M, N, S;
as significancias inferiores a 0,05 estdo sublinkgzhra melhor visualizagéo.

Os testes estatisticos mostrados nas tabelas 26 eevelam que todos os
conjuntos de dados de DQO apresentam uma muit@peb¥hhomogeneidade da variancia,
embora alguns destes conjuntos difiram significemignte da distribuicdo normal.

Analogamente, os testes de comparacdo de médiagseafados na Tabela 14,
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particularmente o teste de K-W, que independe de distribuicdo normal, indicam que a
DQO afluente de pelo menos um dos reatores, nassMHag Ill, possuem uma média
populacional diferindo significativamente das desnabnquanto que, em relacdo aos dados
do efluente, existe alguma diferenca significaated na Fase | como na Fase Il (Tabela 14).
Mencione-se, entretanto, que para as diferencas\@mas entre as DQO médias na Fase |, o
tamanho do efeitoe( = 0,39) do tipo reator nestas varia¢des, calcupadaneio da Equacao

7, é pequeno, isto é, embora existam as diferem;gmuco provavel que estas estejam
correlacionadas com o tipo de reator nessa fase.

Adicionalmente, os resultados do teste de tendédeal-T (Tabela 15)
evidenciam o aumento do valor da mediana dos ddal@QO afluente nos reatores, durante
as Fases Il e lll, na seguinte ordem: RM < RN < RS.

Esta mesma tendéncia é igualmente observada paados efluente na Fase Il
(Tabela 15), com um grande tamanho do efeito, tzalos a partir das equacdes 7 e 8=(r
0,69, ®» = 0,62), isto é, o reator RM esta produzindo uinegte com valores de DQO
menores que aqueles reatores com aceptores. Estpdde ser um indicativo de que as
concentracdes dos aceptores usadas neste estludmérdm muito pouco ou, mesmo, nao
favorecem a degradacdo do material oxidavel, eopdmaumentar a eficiéncia da remocao de
DQO nos reatores que continham nitrato ou sulfato.

Ruiz et al (2006 apud Quan et al 2007), estudando o efeito da razao
DQO/aceptor nas atividades metanogénicas e désaites em um reator UASB,
verificaram que uma elevada razdo favorece asdatiéis metabdlicas das arqueas
metanogénicas em detrimento da atividade dos nganismos desnitrificantes, podendo,
desta forma, ocorrer metanizacao e desnitrificaspamltaneas nos reatores que continham
nitrato. Tal observacédo esta de acordo com astadesl da Fase Il da presente investigacao,
na medida em que foi encontrada uma elevada prodigénetano, inclusive nos reatores RN
e RS, eficiéncias similares de remoc¢éao de DQO nmésssistemas, e a reproducdo da mesma

tendéncia de valores da DQO afluente e efluentecabsres.
5.3.5 Remocéao dos BTEX

Os BTEX foram avaliados durante as fases Il edllogeracdo dos biorreatores.
Esses sistemas apresentaram rapida adaptacdo memnte®, inclusive para a possivel
saturacdo do processo de adsorcdo dos poluentiesimoperiodo de aproximadamente 10
dias. E importante mencionar que Cattenyal (2007) e De Nardét al (2005), avaliando a
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remocdo de BTEX em RAHLF, respectivamente com e asgptor de elétrons, constataram
que foi necesséario um periodo igual ou superiod dids para que houvesse a estabilizagdo
do sistema reacional, ou seja, que este apresentakses estaveis para a DQO e para as
concentracdes de BTEX, como também para os demd@mptros analisados.

Portanto, visto a estabilidade do sistema é quedamos analiticos foram
estatisticamente tratados e utilizados na avalidedeficiéncia de remocao dos poluentes e no
controle dos demais parametros operacionais madibgt Assim, as concentracdes afluentes,
como também a concentracdo efluente de cada coonpd&iX nos reatores, determinadas

naquele monitoramento periddico, podem ser vistagrafico da Figura 26.



Figura 26 — Concentracoes afluente e efluente @&XHBbenzeno, tolueno, etilbenzeno, p-/m-xilenoéeno) nos reatores RM, RN e RS nas Fasedlll e
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FASE I
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143

121 132 143 121 132 143 121 132 143
DIAS DECORRIDOS

121 132 143 121 132 143 121 132 143
DIAS DECORRIDOS

121 132 143 121 132 143 121 132 143

DIAS DECORRIDOS

Fonte: a autora.
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Na analise dos dados dispostos na Figura 26, ageweitsrar inicialmente que as
concentracdes de p-xileno e de m-xileno ndo pudemmndeterminadas isoladamente pelo
meétodo cromatografico desenvolvido. Assim, paratefde comparacdo das concentracdes
individuais de BTEX observadas, a concentracdo delano e p-xileno sera a metade da
concentracao total obtida.

Desta feita, nota-se que no afluente, durante @& Mastanogénica (Fase Il), as
concentracdes de benzeno variaram de 3,0 mg/L @0 enquanto que para os demais
BTEX, variaram predominantemente de 1,5 mg/L an&ylL (Figura 26). J& para o efluente,
como pode ser observado na Figura 26, as concaatig benzeno mantiveram-se na faixa
de 1,0 mg/L a 2,5 mg/L, enquanto que as concerdgsaddos demais BTEX estudados foram
inferiores a 1,0 mg/L.

Na Fase lll, diferentemente da Fase Il, as conaebds afluentes de todos os
BTEX variaram predominantemente de 3,0 mg/L a 4gHA.m(Figura 26). Entretanto, o
comportamento observado na Fase |l para o efldenigualmente verificado no efluente da
Fase lll, isto é, as concentracbes de benzenondaride 1,0 mg/L a 3,0 mg/L e, acima
daquelas observadas para os demais BTEX estudasl@pjais permaneceram inferiores a
1,0 mg/L no reator metanogénico, e inferiores an®&yfl. nos outros dois reatores (Figura 26).

Os valores médios dos BTEX no afluente e eflueagsim como as eficiéncias de
remocao obtidas nas Fases Il e lll, sGo apresentzata Tabelas 16 e 17, respectivamente.
Observa-se que o0 benzeno foi 0 constituinte quesaptou, em geral, as menores eficiéncias
de remocdo, comparativamente aos demais BTEX, ndwig&ntre 40 e 62%, seguido do
etilbenzeno. Este dltimo teve muita variacdo d@ranFase I, porém na Fase Ill, a remogéo
desse composto aumenta para os trés biorreatgmeseatando uma média de remocgéo de
aproximadamente 80%. O tolueno, que é bastantdaskilem sistemas continuos, apresentou
boas eficiéncias de remocédo ao longo de todo @gberavaliado (Tabelas 16 e 17). Os
iIsdmeros do xileno foram os compostos que aprasentas maiores eficiéncias de remocéo,

chegando, algumas vezes, a valores superiores a 90%
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Tabela 16 — Concentra¢cdes médias afluentes e tfhiereficiéncias de remogéo dos
BTEX nos trés reatores anaerobios durante a Fase I

BTEX Concentracdo média (mg/L) Eficiéncia de

Afluente Efluente remocao (%)

BZ 3,5+0,3 1,5+0,3 56,1 +8,0

TO 2,6 £0,2 0,6+0,1 76,1 +5,4

E EB 24+0,1 1,1+0,1 52,427
PX/MX 51+04 04+0,1 92,6 +3,0

OX 2,5+0,2 0,3+0,1 89,2+24

BZ 41+04 1,9+0,3 53,4+9,0

TO 2,2+0,2 0,7+0,1 65,1+4,0

E EB 2,0+£0,2 1,1+0,1 447+ 7,5
PX/MX 49+0,6 0,7+0,1 855+3,1

OX 2,2+0,2 0,5+0,05 77,9 = 3,7

BZ 40+04 2,1+0,2 46,0+ 7,6

TO 2,1+0,3 0,8 +0,01 62,1 +6,7

& EB 1,8+0,5 0,4 £0,05 76,0 £5,3
PX/MX 3,9 +£0,05 0,9+0,1 77,7+5,8

OX 2,0+£0,2 0,5+0,1 744 +7,7

Fonte: a autora.
Notas: o desvio padréo encontra-se indicado aalideis correspondentes médias.

Tabela 17 — Concentracdes afluentes e efluentemsnéeficiéncias de remogéo dos
BTEX nos trés reatores anaerébios durante a Hase Il

Reator BTEX Concentragdo média (mg/L) EficiénNCia de
Afluente Efluente remocéo (%)

BZ 3,9+0,7 1,7+0,4 54,3 +8,3

TO 3,6+0,3 1,0+£0,2 71,6+45

E EB 3,6+0,3 05+0,1 85,4+2,2
PX/MX 7,2+0,7 1,0£0,2 86,2+2,1

OX 3,704 0,7+0,1 80,1+3,1

BZ 3,8+£0,3 2,1+£0,2 45,2 £ 6,8

TO 3,6+0,3 1,3+0,1 63,2+4,0

E EB 3,6+0,3 0,7+0,1 79,6 £2,7
PX/MX 7,2+0,6 1,4+0,1 80,3+24

OX 3,7+0,3 1,0+£0,1 73,4+29

BZ 38+04 2,4+0,2 40,0+£5,1

TO 3,604 1,5+0,1 57074

(n,:) EB 3,705 09+0,1 74,6 +£4,2
PX/MX 7,4+0,7 1,7+0,1 75,8 +5,0

OX 3,8+0,5 1,2+0,1 67,8 +6,4

Fonte: a autora.

Notas: o desvio padréo encontra-se indicado aalideis correspondentes médias.
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Os baixos percentuais de remocdo de benzeno suggreraste composto deve
ser de mais dificil degradacdo em condi¢Bes anaeidtrincipalmente devido a estabilidade
do anel benzénico, bem como o pouco conhecimentmelanismo de ativacdo usado na
biodegradacdo desse composto (WEELINK, VAN EEKERSTAMS, 2010), quando
comparado aos outros compostos monoaromaticosagletsidos quais apresentaram médias
de remogdes mais elevadas. E importante salieneataqmbém pode estar havendo a perda do
composto no biogas, visto que este é o mais valétitre todos aqueles estudados. No
entanto, estudos mais detalhados da presenca d¢ Bd Biogas devem ser realizados.

Este comportamento foi similarmente observado perNardi, Zaiat e Foresti
(2007), operando um RAHLF, em concentracdes pr&xiaguelas avaliadas neste estudo,
mas com um TDH de aproximadamente 11h. Cagttat (2001) também verificaram a maior
dificuldade de biodegradacdo de benzeno sob coesli@ghaerdbias desnitrificantes, em
relagao aos alquilbenzenos.

Especificamente quando se comparam 0s percentiaesrbcao de benzeno e de
tolueno, alguns estudos (MARTINES, CUERVO-LOPEZ,NBEY, 2007; MCKEONet al,
2008; MARTINEZ-HERNANDEZet al, 2009) explicam que a remocdo de tolueno é mais
facil e eficiente que a do benzeno, pois esse csto menos téxico aos microrganismos,
entre outros fatores. & al (2008) comentam ainda que os isdmeros aromatieoslenos
podem apresentar eficiéncias de remog¢ao maiscqaltaslo metabolizados juntamente com os
outros monoaromaticos, fato confirmado nas mai@ksiéncias de remocdo para tais
isdmeros comumente observadas aqui neste estudo.

Ademais, particularmente na Fase lll, pode-se nataa possivel tendéncia de
diminuicdo das eficiéncias de remocéo na preseagaavada razdo DQO/aceptor utilizada
neste trabalho, inclusive, com o reator sulfetog@nmenos eficiente que o desnitrificante. Tal
desempenho pode ser atribuido ao fato de os mammmos sulfetogénicos e desnitrificantes
terem preferido oxidar o etanol e ndo os BTEX panm@ducédo dos aceptores, diminuindo
assim as eficiéncias de remocdo de BTEX nessasigéasd (MARTINEZ, CUERVO-
LOPEZ, GOMEZ, 2007).

Assim, testes estatisticos de comparacdo de médiastendéncia de ordenacéao
foram aplicados aos dados de concentracdo dos BiA&sX duas Ultimas etapas desta
investigacdo para avaliar se essa tendéncia él@seaela esta relacionada com a presenca

dos aceptores.
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Preliminarmente, com o objetivo de avaliar a exisi# de valores atipicos e o
atendimento ou ndo aos requisitos de adequacddedtes parameétricos usados, outros
procedimentos e testes estatisticos (normalidadeorsogeneidade da variancia) foram
também utilizados. A avaliacdo dos valores atipgm$aseou na diferenca dos valores em
relacdo ao intervalo interquartilico, como desandgometodologia. As Figuras 27 e 28 trazem
os diagramas de caixa e bigodes dos dados cordmmtes as Fases Il e lll, respectivamente,
as quais permitem uma visualizacdo mais objetivinoga menos detalhada, das variacdes ja

discutidas nas concentracfes dos BTEX.



Figura 27 — Diagramas de caixa e bigodes pararaentracdes dos BTEX afluentes e efluentes aosresadurante a Fase |I.
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Nota: os circulos preenchidos e asteriscos sédoegincoerentes (atipicos e extremos, respectivieneos dados representados.
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Figura 28 — Diagramas de caixa e bigodes pararazntracbes dos BTEX afluentes e efluentes aasresadurante a Fase lll.
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Diversos valores discrepantes (extremos e atipgasestatisticamente indicados
nos diagramas das Figuras 27 e 28. Os rétulosapees (um nimero) indicam o namero
de dias decorridos, a partir do inicio dos te€0¢#06/2011), até o dia da coleta do dado.

A partir de um levantamento das possiveis ocora8nanaliticas e operacionais
nos dias em que ocorreram o0s valores inconsistest@sente os dados determinados nas
coletas do dia 29/09/2011 (numero 120), na Faderdm excluidos das analises estatisticas
apresentadas. Isto porque, foi observada uma pressdo reduzida no gas de arraste do
cromatografo gasoso, neste dia, o que pode ter roonghido a determinacdo das
concentracgdes dos constituintes BTEX nos afluentfhientes dos reatores; fato corroborado
pela identificacdo deste dia como atipico para imnmaados compostos no afluente e efluente
dos trés reatores UASB, conforme visto na Figura 27

As estatisticas e ou as significancias auferidagesies de comparacédo de medias
e de tendéncia sédo apresentadas na Tabela 18abak T9. As significancias para os testes
de normalidade e para os testes de Levene aplicgbsnostrados, respectivamente, na
Tabela 25 e na Tabela 26 do Apéndice A. E aindaoftapte mencionar que, mesmo
considerando o dado inconsistente anteriormentdackto nas andlises estatisticas
apresentadas para os BTEX, todas as interpretag@sntes foram igualmente obtidas, na
maioria dos casos, aquelas em que se desconsifieri@@utlier nos testes estatisticos.

Tabela 18 — Testes ANOVA e de Kruskal-Wallis pasaonstituintes BTEX nos afluentes
e efluentes, em relacdo aos reatores (fator), sa IFa na Fase Il

Significancia (p)
Fase BTEX Afluente Efluente
ANOVA K-W ANOVA K-W
BZ 0,217 0,196 0,140 0,048
TO 0,149 0,134 0,032 0,018
I EB 0,099 0,100 _ 0,006 0,019
PX/MX 0,160 0,124 _0,007 0,013
OX 0,073 0,099 <0,001 <0,001
BZ 0,882 0,996 0,001 0,001
TO 0,951 0,956 <0,001 <0,001
1l EB 0,921 0,953 <0,001 <0,001
PX/MX 0,805 0,662 <0,001 <0,001
OX 0,868 0,872 <0,001 <0,001

Fonte: a autora.
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Tabela 19 — Testes Jonckheere-Terpstra para ostaories BTEX nos afluentes e
efluentes, em relacdo aos reatores, na Fase IFaslll.

Estatistica J-T e Significancia

Fase BTEX Afluente Efluente
Jo* P Jo* p
BZ -1,692 0,091 2,205 0,027
TO -2,035 0,042 2,890 0,004
I EB -2,149 0,032 -2,586 0,010
PX/MX -2,035 0,042 0,570 0,568
OoX -2,149 0,032 2,167 0,030
BZ 0,097 0,923 3,769 <0,001
TO 0,290 0,772 4,542 <0,001
1l EB 0,225 0,822 4,671 <0,001
PX/MX 0,548 0,584 4,671 <0,001
OX 0,419 0,675 4,671 <0,001

Fonte: a autora.
Nota: J, é a estatistica Jonckheere-Terpstra padronizadaopaeatores na ordem RM, RN e RS.

A partir dos resultados dos testes de normalidadde ehomogeneidade de
variancia, Tabelas 27 e 28 do Apéndice A, podeizer diue a quase totalidade de todos os
conjuntos de dados avaliados se comportaram, apaokimente, como uma distribuicdo
normal e de forma homogénea em relagédo as vargnom distintos reatores. As principais
excecOes para a normalidade dos dados dizem @gmeitomponente benzeno no efluente
durante a Fase Il e ao EB no afluente nesta faspjaato que para a homogeneidade da
variancia para a meédia, 0s Unicos conjuntos nambémeos séo dos dados de EB e de OX no
efluente da Fase Il.

Assim, para a maioria dos dados, é possivel aphsaes paramétricos com certa
seguranca. Contudo, considerando que na compaestatistica parameétrica ndo se deve
incluir dados ndo normais, testes nao paraméttmodbém foram usados na avaliagcdo da
biodegradacao nos distintos reatores, e devemriseizados quando forem discordantes nas
interpretac6es em relagdo aos testes paramétiiabslé 18).

Diante do exposto, por meio dos testes ANOVA e KeWgpostos na Tabela 18,
pode-se afirmar, como bastante provavel, que aseotracOes afluentes, representadas por
suas médias, para cada composto BTEX, nos trésehiores (RM, RN e RS), eram
praticamente iguais, tanto na Fase |l como na Fade estudo.

Ressalte-se que as significancias do afluente thuranFase Il sdo muito

elevadas, tanto na comparacdo das medias (TabglguaBto nos testes de ordenacdo das
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medianas (Tabela 19), dando uma forte evidénciaya@ldade e da auséncia de qualquer
tendéncia de ordenacéo dos dados.

E importante comentar, ainda, que apesar de haxeénreia significativa da
igualdade das médias dos BTEX no afluente da Fasetéste J-T também evidencia que
existe uma leve tendéncia, a partir do calculoadotamanho de efeitq, « 0,37 (Equacéo 8),
de diminuicdo das concentracdes BTEX de alimentagéseguinte ordem: RM, RN e RS,
como pode ser melhor visualizado nos dados da &ig8r Esta ordenacdo decrescente dos
valores € muito intrigante, visto que os reservasode afluente foram alimentados e
pressurizados seguindo os mesmos procedimentosragpéais, 0 que certamente justifica e
corrobora as igualdades de média verificadas. @onttal fato poderia ser motivado pela
existéncia de erros sistematicos sutilmente dasting alimentacédo dos reatores.

Com relacao ao efluente dos reatores, os testesmparacéo de médias revelam
uma diferenca significativa para as concentracdes cdda um dos hidrocarbonetos
monoaromaticos, nas duas fases especificas deddegm (Tabela 18). Na Fase lll, o
tamanho do efeito dos fatores (reatores) € muidmdg ( > 0,82), calculado a partir da
Equacéo 7, o que poderia ser explicado com bapeesanca ou ndo de distintos aceptores de
elétrons nos reatores avaliados. Porém, para ali-asequal os BTEX estdo hipoteticamente
degradando sob as mesmas condigcbes (metanogénmasyidéncia de diferencas
significativas (0,50 <v < 0,75) nas concentracfes médias nos trés reatwelm que deva
haver um sinergismo entre os distintos compostiésn ale outros fatores (e.g., aspectos
bioquimicos e hidrodinamicos), provocando eficiéndaliferentes de degradacdo nos reatores
supostamente iguais.

Dou, Liu e Hu (2008) e Jet al (2008) também observaram experimentalmente, e
a partir de um amplo levantamento na literaturexiaténcia de um pronunciado sinergismo
entre os hidrocarbonetos monoaromaticos, o quedaz que a presenca de certo composto
BTEX iniba ou estimule a degradacdo dos demaistoefpie € fortemente dependente da
concentracdo dos compostos na mistura BTEX.

Assim, considerando que: (a) os reatores sdo dades com uma solucdo
etanolica dos BTEX, na qual ndo se conseguiu mamtea concentracdo constante dos
constituintes, ao longo do periodo de estudo; (I8 os sistemas reacionais utilizados sao
efetivamente nédo ideais, apresentando condicéesdm@dmicas diferentes entre si, como
também possuem uma dinamica bioquimica muito peeatie distinta; pode-se dizer que as

diferencas significativas das concentracbes méibasrvadas no efluente, durante a Fase II,
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sdo possivelmente devidas aquele sinergismo estreompostos individuais BTEX e as
distintas condi¢des hidrodinAmicas e bioguimicazada um dos reatores.

Neste contexto, € importante avaliar se 0 sinemgissntre 0s compostos
individuais, ao invés da presenca dos aceptoreerigoser a causa das diferencas observadas
nas médias das concentracdes dos efluentes diosadiseatores. Com esse intuito, procurou-
se avaliar a remocao total dos BTEX, complementaren@ avaliacdo, ja realizada, da
remocao dos constituintes individuais. Ressaltgeeeum estudo mais detalhado dos efeitos
mutuos que cada composto exerce sobre os demais;dwo da dinamica populacional dos
microrganismos atuando em cada reator poderia resela mais apropriadamente tal
comportamento nos reatores.

Novamente, fez-se preliminarmente a avaliacdo daeres discrepantes nos
conjuntos de dados da concentracdo total de BTEXdiferentes sistemas e fases. Estes
valores estdo destacados nos diagramas de caixgoded da Figura 29. Os dados
correspondentes ao 120° dia de operacéo, corrempend Fase Il, foram desprezados nos
testes estatisticos aplicados, conforme ja juatificanteriormente. Outrossim, os valores
discrepantes observados no primeiro dia da Fassho também aqueles notados na
Fase lll, foram mantidos no conjunto de dados, W@ que sua exclusdo ndo influenciava
as interpretacfes dos testes estatisticos readizado

Deste modo, as estatisticas e ou as significanaideridas nos testes de
comparacao de médias e de tendéncia para a cag@ntotal de BTEX séo apresentadas na
Tabela 20 e na Tabela 21. As significancias paresies de normalidade e para os testes de
Levene também aplicados sdo mostrados juntamemeosadados dos constitiuintes BTEX,
respectivamente, na Tabela 27 e na Tabela 28 dodiqeeA.

Assim sendo, também pode ser inferido, a partitalaslas 27 e 28, que os dados
de BTEX se distribuem normalmente e apresentam gensdade de variancia, exceto para
o efluente na Fase Il, considerando os trés reaiokestigados. A ndo normalidade e nao
homogeneidade da variancia para os dados do eflmenEase Il sugere, mais uma vez, que
ha algum efeito do tipo do reator na distribuicadigpersdo dos dados naquele sistema,
confirmando a necessidade de um estudo mais detafttdore o sinergismo e a dinamica das

comunidades anaerdbias ali presentes.
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Figura 29 — Diagramas de caixa e bigodes pararazntracdes afluentes e efluentes dos BTEX, dueaRtese Il e a Fase lll, nos reatores RM, RN e RS
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Fonte: a autora.
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Tabela 20 — Testes ANOVA e de Kruskal-Wallis pacmacentragao total BTEX nos
afluentes e efluentes, em relacdo aos reatores)(fah Fase Il e na Fase |l

Significancia (p)
Fase Componente Afluente Efluente
ANOVA K-W ANOVA K-W
I BTEX 0,111 0,151 0,281 0,137
1] BTEX 0,948 0,740 <0,001 <0,001

Fonte: a autora.

Tabela 21 — Testes Jonckheere-Terpstra para ardosmg®o total BTEX nos afluentes e
efluentes, em relagéo aos reatores, na Fase IFag®lll

Estatistica J-T e Significancia

Fase Componente Afluente Efluente
Jo* P Jo* p
I BTEX -1,996 0,046 0,152 0,879
1] BTEX 0,354 0,723 4,607 <0,001

Fonte: a autora.
Nota: J, € a estatistica Jonckheere-Terpstra padronizadsopaeatores na ordem RM, RN e RS.

Os testes de comparacdo de médias (Tabela 20amevple, em ambas as fases
de degradacdo dos BTEX, as concentracbes na afigentdos distintos reatores sao
significativamente as mesmas (mesma média e va)ancomo esperado, ja que 0S
reservatorios de solucdo afluente eram preparada®neicionados da mesma forma.
Entretanto, o teste J-T (Tabela 21) indica novamemina tendéncia de ordenacéao
decrescente, com tamanho de efeito médie (,44), nas concentracdes BTEX para o
afluente na Fase Il, corroborando a existéncia itlreticas (erros sistematicos) sutis na
alimentac&o dos reatores nesta fase. Esta tend@deaser melhor observada na Figura 29.

Os testes também evidenciam, de acordo com as takpas, que nao ha
diferenca significativa na degradacao global do&BTdados de efluente da Tabela 20), ou
seja, embora os efeitos locais e a sinergia ergreomstituintes BTEX possam revelar
diferencas no perfil de biodegradagéo individual cdela um, a degradagcdo dos BTEX
conjuntamente se mantem aproximadamente a mesmaosalicoes metanogénicas, sem
evidéncia provavel de tendéncia de ordenacdo daentracdes efluentes e com remocdes
globais da ordem de 70%. Mencione-se, ainda, queNBwli, Zaiat e Foresti (2007),
estudando a biodegradacdo metanogénica dos BTENX, RAHLF, em concentracbes
proximas aquelas aqui avaliadas, obtiveram remoglidsis de BTEX similares, da ordem
de 71%.

Contrariamente, ao observado para a Fase Il, avebpsesenca dos aceptores de
elétrons nos reatores (Fase lll) resultaram em exdracdes totais de BTEX, no efluente,
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significativamente diferentes, p < 0,001(Tabela 2@ = 0,84, calculado de acordo com
equacao 7, evidenciando que os distintos reatdodgedradam os BTEX diferentemente apos
a insercao dos aceptores.

Quan et al. (2007) observaram um comportamento analogo aostigae a
remocao de hidrocarbonetos aromaticos em um flti@erobio com TDH de 24h e elevada
razdo DQO/aceptor, isto é, ap0s a insercdo ddmitra remocgdes tanto de DQO quanto dos
compostos aromaticos diminuiu razoavelmente (de §@¥%a 63% e de 80 para 72%,
respectivamente) por um periodo superior a 40 ditasperacdo do sistema, sugerindo que
elevadas razbes C/N podem ocasionar perturbagdssstema, com uma queda inicial de
suas eficiéncias até que o sistema retorne ad il

Deste modo, estudos mais detalhados da influéesaardes C/N e C/S devem
ser conduzidos, de modo a melhor compreender t efaipresenca de aceptores de elétrons
no meio reacional, que, em geral, particularmeata paixas razées DQO/aceptor favorecem
a remoc&o dos BTEX (GUSMAEX al, 2007; CATTONYet al, 2007; DOUet al,, 2008).

Adicionalmente, quando se comparam 0s aceptonegmi sulfato, as remocgoes
de BTEX, obtidas individualmente ou de forma agdsasdo melhores no reator
desnitrificante (Figura 29), confirmando os resid de Jat al (2008) que atribuiram tal
desempenho aos efeitos termodindmicos mais faverfpaga a atividade metabodlica dos
microrganismos desnitrificantes.

Mencione-se, ainda, que os trés sistemas reacionastigados, nas trés fases
consideradas, ndo apresentaram acumulacao de §cadas volateis (fase Il: ac. acético 30
mg/L; fase lll: heptandico 75 mg/L), sendo os mesoresultados encontrados no reator RM.
Os demais &cidos avaliados apresentaram concessraginixo do limite de deteccdo do
método. Tal fato pode ser confirmado pela manutedgdpH efluente em uma faixa neutra,

7,1 £0,1, para todos os reatores.
5.3.6 Balancos de massa para 0s sistemas
5.3.6.1 Balanco de carbono

Para os célculos de balanco de DQO nos reatoras) foonsiderados os valores
meédios de dezessete, quinze e onze analises de dIQéhte e efluente, temperatura e
percentual de metano (v/v) durante as fases I]ll| espectivamente. A Tabela 22 apresenta
os valores médios de biogas tedrico e medido pataée reatores avaliados durante as trés
fases em estudo.
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Tabela 22 — Valores médios e diferencas de biagaicd e medido nos trés reatores estudados
Fase | Fase Il Fase Il

Qteérica Qmedida Dif. % Qmedida Qteérica Dif. % Qmedida Qteérica Dif. %
RM 13+0,3 15%+0,1 -15,3 0,8+£0,1 1,2x0,2 -36,51,0£0,1 1,2+0,2 -12,6

RN 14+03 12%0,2 17,4 08+0,2 1,0+%0,2 -17,71,0+0,2 1,0%x0,1 3,5
RS 15+03 13%0,1 14,9 09+03 1,2%0,2 -2451,1+0,4 1,2+0,2 -8,1

Fonte: a autora.
Nota: Geerica Vazdo média tedrica de biogas (L/d)y.@s vazdo de biogas média medida (L/d); Dif.
Diferenca em percentual entre a vazao de biogaglmededrica.

Reator

E notdrio para os trés reatores em estudo quesaxisa diferenca entre o biogas
tedrico e o medido, podendo ser, em sua maioriaigades operacionais, tais como variacao
de temperatura e pressdo. Na primeira fase dosriedgrgos, onde a fonte de matéria
organica e energia era apenas o0 etanol ndo seeolifarencas significativas entre as
guantidades de biogas tedrico e medido. Por exeradlaxo do carbono afluente (Carga de
DQO de 2,85 + 0,46 g/d) ao reator RM, que apreseunto biogas tedrico de 1,3 L/d £ 0,3 e
medido de 1,5 £ 0,1 L/d, (Tabela 22), era: 0,104®/d de DQO eliminada no efluente, 0,16
*+ 0,04 g/d de DQO incorporada na biomassa (anabo)ie 2,58 = 0,46 g/d de DQO
convertida em biogas (metano). Tal conversdo detraordta estabilidade dos consorcios
microbianos.

Na segunda fase, em que foram inseridos os BTEXasediferencas foram
negativas, ou seja, estima-se que a quantidade @® Que entrava no sistema era
subestimada, apresentando uma quantidade de caéovees matéria organica em biogas
sempre acima do valor teérico, como mostra a Taldal fato pode ser atribuido, mais
uma vez, as condicdes externas (temperatura eApjessro analitico, a maior quantidade de
producdo de biomassa ou a um possivel erro nolgoéledrico, subestimando, assim, a
guantidade de biogas produzido.

A Fase Il foi a que apresentou valores mais e&lebalanco de massa nos trés
biorreatores, apresentando pouca diferenca corpéela producédo de biogas (Tabela 22). A
maior parte da matéria organica era efetivamemeestida em biogas, com valores médios
de 88%, 87% e 85%, respectivamente, para os reaRive RN e RS. Tal fato demonstra
mais uma vez o bom funcionamento dos reatoresyais gpresentaram baixa DQO efluente,
aproximadamente, 6%, 8% e 9%, para os reatores RN, e RS, respectivamente. Os
resultados de balanco de massa revelam a forterpreéincia das arqueas metanogénicas nos
sistemas, mesmo aqueles reatores suplementadoscephores de elétrons, concluindo que a
quantidade incrementada desses compostos, no w@enpoeracao dos biorreatores, pode nao
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ter sido suficiente para estimular o crescimentbalteérias sulfatoredutoras e desnitrificantes
ou mesmo utilizando os diversos aceptores de aktrom outras rotas metabdlicas.

5.3.6.2 Balanco de nitrogénio

O balanco de nitrogénio foi realizado no reatomdefcante durante a Fase Ill.
Para os calculos de balanco de nitrogénio, se demmsi as médias afluentes e efluentes de

onze analises de NTK, nitrato, nitrito e vazaoetite, as quais estao dispostas na Tabela 23.

Tabela 23 — Valores médios das frag8es nitrogengutastificadas para o célculo do balanco de

massa.
Parametro Entrada (mg/d) Saida (mg/d) Dif. %
N-NH4" 111+ 10,6 109+11,1
Norgénico - 24 + 310
N-NTK 111 +10,6 133+20,1
N-NO2 19+1,7 0,1+0,03
N-NO3 38+£5,1 0,4+0,05
N-biomassa 0 0,01
Nitrogénio total 171+11,4 133,5+ 15,0 21

Fonte: a autora.

Pode ser observado que praticamente toda a fragagamada que entrava no
sistema reacional RN estava sendo convertida edsaisistema (Tabela 23). A diferenca
existente entre todo o nitrogénio que entravaadaisistema era de 21%. Tal diferenca pode
ser atribuida ao ndo acompanhamento do percerguairdgénio gasoso no biogas, haja vista
que a coluna utilizada na caracterizacdo do biogéso separava do ar, e também outros
compostos gasosos de nitrogénio que néo puderatetseminados.

Como citado na secao 5.3.3, o percentual de anminisiogas era muito baixo,
deduzindo que toda a amoénia que entrava no sisemt@va sendo liberada no efluente
(Tabela 23), confirmando mais uma vez a hipoteseadehaver reducao dissimilativa, haja
vista que os dados obtidos revelam que ndo houweremento desse composto no efluente.
Praticamente todo o nitrato afluente estava seewhovido no reator desnitrificante, com um
percentual de remocao de aproximadamente 98% %0,8ém relacédo ao nitrito que entrava
no sistema, pode-se atribuir a presenca desse stonpouma provavel contaminacdo no
reagente utilizado para fazer a solucédo estoquacdptor (nitrato). Observa-se a partir da
Tabela 23 que esse composto era quase que totallmemertido dentro do sistema, nao
apresentando elevadas concentragdes de nitritbusmte (Tabela 23).
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5.3.6.3 Balanco de enxofre

Para o balanco de enxofre foi considerada a métlianée e efluente de onze
analises de sulfato, sulfeto efluente e percemteigas sulfidrico no biogas, durante a Fase Il
no reator RS. Na Tabela 24 estdo dispostos oseglnedios de entrada e saida de cada
fracdo de enxofre, juntamente com os dados retse& diferencas observadas entre a carga

de enxofre que entrava e que saia do sistema.

Tabela 24 — Valores médios das fracbes de enxofmtificadas para o célculo do balanco de massa.

Parametro Entrada (mg/d) Saida (mg/d) Dif. %
S-SQ* 66 + 18,9 14 + 4,0 -
S-H,S - 0,6 £0,01 -

S-g& 0 43 +10 -
Enxofre total 66 + 18,9 58+ 11,5 12

Fonte: a autora.

O sistema apresentou uma pequena diferenca equardidade de enxofre que
entrou e saiu do sistema, aproximadamente 12% k@ adg Tal diferenca pode ser atribuida
a presenca de precipitados de sulfeto, visto quamilfeto de hidrogénio formado pode
combinar com ferro e outros metais presentes no, Igdrando, assim, precipitados pouco
soliveis. E importante mencionar ainda a possivehdcio de outros compostos que nao
foram determinados (e.g. tiossulfato) e uma pequassimilacdo de enxofre para o
anabolismo celular.

Entdo, mesmo presente, aparentemente, em pequenaidgdes, devido a baixa
concentragcdo de sulfato no meio necessario a datifimidas BSR, estas foram capazes de
reduzir este composto a sulfeto, o qual se apmseptedominantemente na forma soluvel,
principalmente devido ao pH do meio ter se margetopre proximo a neutralidade, evitando
a formacgéo de gas sulfidrico, como abordado naisiso do biogas. Os valores observados
indicam que o sistema apresentou bons rendimergoseducédo de sulfato, com baixa
concentracdo desse composto no efluente (Tabelaapfesentando um percentual de

remocao de aproximadamente 80%, sendo apenas Bfbteelo junto com o efluente.
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6 CONCLUSOES

O emprego de técnicas como planejamento fatoridtivatiado possibilitou a
satisfatoria otimizacdo das condi¢cdes analiticagdeterminacdo dos BTEX em matrizes
aquosas utilizando a extracéo p@adspaceara posterior analise por cromatografia gasosa
com detector PID. Assim, os valores 6timos dosrpatés de extracdo foram: volume de
amostra de 15 mL, tempo de incubacéo de 15 mireutesperatura de 70°C. Ressalte-se que
o volume de amostra foi o parametro analitico quexoeu 0 maior efeito sobre extracao e
consequente resposta cromatografica dos compesigsanto a salinidade néo influenciou o
processo, indicando que a metodologia analiticpgatas pode ser aplicada para matrizes
ambientais aquosas de diversas salinidades.

A metodologia cromatografica desenvolvida e valé@apresentou excelente
linearidade, seletividade e precisdo, e uma ratoéxatiddo na determinacdo dos
monoaromaticos estudados, inclusive com muito lkaoaikilidade para tais compostos, com
baixos limites de deteccéo e quantificacao.

O lodo utilizado na remocdo dos BTEX nos ensaiosrateocao apresentou
elevada atividade metanogénica especifica (AME)resenca de glicose, com valor de
0,63 g DQO/g-SSV-d.

Os reatores biologicos estudados forneceram elswaitaéncias na remocéao de
DQO, superiores a 90% em média, inclusive na pgasele BTEX, produzindo biogas
(predominantemente na forma de gas metano), naoukando acidos graxos volateis, e com
alcalinidade suficiente para tamponar o meio emmptitro. Além disso, foi evidenciada uma
discreta influéncia negativa da presenca dos amptatrato e sulfato, sob elevada razdo
DQO/aceptor, na remocgéo de DQO do meio reacional.

Com relacdo aos BTEX, de maneira geral, observamis menores remocgdes
nos reatores, na presenca ou ndo dos aceptorasp g@nzeno, enquanto que as maiores
eficiéncias foram observadas para os xilenos. Temfloé notado que pode existe um forte
efeito sobre as eficiéncias de remocdo dos comgétida mistura BTEX, devido & um
possivel sinergismo existente entre os distintampostos avaliados, além de possiveis
influéncias das condi¢cbes hidrodinamicas e bioqudamilocalizadas no ambito do meio
reacional.

Mais especificamente, sobre a influéncia dos aceptoa remocgao dos BTEX,
determinou-se que a elevada carga organica, eméacela concentracdo dos aceptores,

resultou numa diminuicdo das eficiéncias de remagBoBTEX quando comparadas aquelas
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obtidas sob condi¢cdes exclusivamente metanogénfdisionalmente, as remocdes dos
monoaromaticos nos reatores em condicbes desmatitbs foram superiores aquelas
observadas para os reatores em condi¢cdes sulfetagéronfirmando a termodinamica

favoravel para os mecanismos desnitrificantes ¢agde aos sulfetogénicos.
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7 RECOMENDACOES

A recuperacdo (exatiddo) do método analitico deseitl pode ser melhor
investigada, utilizando diferentes faixas de cotregdes dos analitos monoarométicos, a
partir de amostras reais.

A sinergia existente entre os BTEX e sua influénmaremocédo biolégica em
biorreatores anaerdbios deve melhor investigadangio de estudos especificos, iniciando-se
0s estudos com cada composto individualmente, sepailiando-se a remogao aos pares, sob
diferentes concentracdes, até que se avalie nurormeinpo de corrida experimental a
sinergia conjunta de todos eles, complementandiadss aqui determinados.

A avaliacdo da influéncia dos aceptores de elétrenb outras razdes
DQO/aceptor deve ser realizada, de modo a verifisaraz6es minimas necessarias para a
melhoria esperada na remocao dos BTEX nos bioresatmaerdbios. Adicionalmente a esta
avaliacdo, a influéncia da presenca dos aceptoaeglimamica populacional deve ser
investigada, possibilitando a maior compreensacefiEos observados nas diferentes fases e
em diferentes razées C/N e C/S na biodegradacaBTieX.

A avaliagcdo das remocdes sob distintas condicoesaoipnais (TDH, carga
organica afluente, etc.) também contribuira paranaor entendimento da eficiéncia de
remocao de DQO e de BTEX pelos reatores anaer@hioathta de lodo e fluxo ascendente.

A quantificacdo das concentracdes de BTEX e nitrimg&asoso no biogas
produzido podem complementar as discussOes reasizgéra 0s sistemas estudados,
permitindo, possivelmente, a diminuicdo das difeasnverificadas nos balancos de massa

apresentados.
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APENDICE A

Testes estatisticos complementares aplicados aosjootos de dados
de DQO e de concentra¢cdes de BTEX nos reatores an@sos estudados

Tabela 25 — Testes de normalidade para DQO noraflueefluente dos reatores
nas trés fases experimentais.

Significancia (p)

Fase Reator Afluente Efluente
K-S S-W K-S S-W
M 0,2000 0,364 0,2000 0,579
| N 0,2000 0,364 0,013 0,036
S 0,200 0,364 0,2000 0,657
M 0,161 0,018 0,082 0,025
I N 0,059 0,022 0,061 0,041
S 0,200 0,584 0,042 0,009
M 0,129 0,208 0,200 0,920
I N 0,200 0,185 0,2000 0,492
S 0,200 0,393 0,2000 0,966

Fonte: a autora.
Notas: ~ Correcéo de significancia dédliefors;
“ limite inferior da verdadeira significancia.
™ as significancias inferiores a 0,05 est&o sublinbazhra melhor visualizac&o.

Tabela 26 — Testes de Levene (homogeneidade dmei) para DQO
de afluentes e efluentes dos reatores nas trésdaperimentais.

Significancia (p)
Fase Afluente Efluente
Média Mediana Média  Mediana
| 1,000 1,000 0,493 0,650
1 0,103 0,231 0,171 0,421
11 0,736 0,760 0,213 0,218

Fonte: a autora.
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Tabela 27 — Testes de normalidade para as congcéesrdos BTEX no afluente e no
efluente dos reatores na Fase Il e na Fase lll.

Significancia (p)

Fase Componente Reator Afluente Efluente
K-S~ S-W K-S S-W
M 0,2000 0,316 0,141 0,008
BZ N 0,200 0,568 0,146 0,007
S 0,119 0,156 0,124 0,301
M 0,190 0,211 0,2000 0,429
TO N 0,200 0,152 0,193 0,609
S 0,068 0,374 0,2000 0,722
M 0,051 0,009 0,110 0,233
EB N 0,200 0,012 0,035 0,051
I S 0,090 0,005 <0,001 <0,001
M 0,036 0,006 0,2000 0,822
PX/MX N 0,157 0,303 0,2000 0,363
S 0,200 0,927 0,2000 0,847
M 0,206° 0,861 0,2000 0,950
OX N 0,2000 0,187 0,2000 0,304
S 0,133 0,248 0,2000 0,893
M 0,200° 0,292 0,2000 0,183
BTEX N 0,200 0,396 0,033 0,018
S 0,200 0,712 0,032 0,006
M 0,048 0,160 0,184 0,106
BZ N 0,200 0,217 0,2000 0,949
S 0,200 0,366 0,194 0,023
M 0,060 0,026 0,075 0,054
TO N 0,200 0,470 0,2000 0,653
S 0,200 0,349 0,130 0,157
M 0,2000 0,198 0,104 0,148
EB N 0,200 0,990 0,2000 0,932
M S 0,200 0,867 0,114 0,334
M 0,206° 0,381 0,065 0,114
PX/MX N 0,200 1,000 0,2000 0,962
S 0,200 0,636 0,2000 0,458
M 0,2000 0,715 0,075 0,124
OX N 0,200 0,966 0,2000 0,788
S 0,200 0,634 0,2000 0,390
M 0,168 0,557 0,067 0,060
BTEX N 0,2000 0,824 0,2000 0,906
S 0,200 0,604 0,182 0,200

Fonte: a autora.

Notas: ~ Correcéo de significancia délliefors;

™ limite inferior da verdadeira significancia.
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Tabela 28 — Testes de Levene para as concentrdg§&T EX no afluente e no efluente,
em relacdo aos trés reatores na Fase Il e nalfFase |

Significancia (p)
Fase Componente Afluente Efluente

Média Mediana Média Mediana
BZ 0,372 0,733 0,506 0,709
TO 0,724 0,893 0,895 0,853

EB 0,320 0,379 0,003 0,289
I PX/MX 0,381 0,478 0,391 0,411

OX 0,419 0,549 0,045 0,057

BTEX 0,777 0,894 0,044 0,116
BZ 0,734 0,747 0,076 0,247
TO 0,823 0,905 0,084 0,311
1l EB 0,634 0,713 0,429 0,748
PX/MX 0,417 0,507 0,362 0,719
OX 0,236 0,294 0,279 0,636
BTEX 0,778 0,826 0,142 0,442

Fonte: a autora.



