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Resumo: O presente trabalho tem como objetivo avaliamaogio dos compostos toxicos contidos na gasolina,
os compostos BTEX. E observar também a remocaoadérian organica. Sobre os compostos do BTEX, foram
removidos de forma muito eficiente atingindo &pidesorto-xileno 96,98%, na coleta 11; benzeno 99%e&-
xileno e para-xileno 97%, na coleta 17 e toluen®98a coleta 18. Mas manteve médias de remocad@%e 9
para benzeno, 95% para tolueno, 94% para etilben23% para meta-xileno e para-xileno e 92,5% p&aa
xileno.A DQO particulada atingiu a maior eficiénda 73%, na coleta 7, e a DQO solivel de 85% otetac

13, sendo as médias de 40% e 54% para DQO padicelasolivel, respectivamente. O fenol, subprodato
degradacdo dos BTEX, também foi removido do meiospaiicro-organismos, mostrando sua eficiéncia do
sistema.

Palavras—chave:Aspergillus niger, BTEX, matéria organica, fenol.

Introducéo

Uma problematica atual é a contaminacdo de a4gokss e ar por produtos quimicos, tanto primarios
como derivados de algum outro, como, por exemplgasolina, derivada do petréleo através do refino e
craqueamento do mesmo. A gasolina possui variopastos de alta periculosidade que podem produgitosf
prejudiciais ndo s6 para 0 homem como para o atabi€Fiburtius, 2008)

A gasolina apresenta em sua composicao, principaénelcanos de cadeia linear e cicloalcanos auposs
caracteristicas de combustdo insatisfatoria, omee mistura de ar e gasolina deste tipo tende arsigfinicdo
espontanea antes que seja comprimida e receba escarda elétrica para provocar sua ignicao. A fen d
superar esse problema toda gasolina é formuladermm antidetonantes que durante décadas foi adease
chumbo, mas ap06s ser banido por paises desenwoladim utilizados alcanos ramificados, benzeraetm e
xileno (BTX) ou compostos organicos. A gasolinasbedra possui grande quantidade de etanol e BEHEKRdO
estes Ultimos muito reativos e causam forte potudgdar (Lourenco, 2006).

Os compostos BTEX, s&o hidrocarbonetos aromaticesppssuem poder carcinogénico e mutagénico
(Calvoet al., 2004; Straubet al., 1999). Sdo também é soliveis em &gua, o queygaanais os estudiosos,
pois além dessa propriedade existe a recalcitrade&ies compostos, aumentando assim a problematica
ambiental e trazendo fortes consequéncias paraide spiblica. Além disso, a gasolina brasileira pioss
aproximadamente 25% de etanol que aumenta a afigiée solubilidade e a rapidez da transferéncia do
compostos BTEX para agua (Tiburtius, 2008).

Os fungos sdo organismos eucaridticos e heterotsdfjue podem ser unicelulares (como leveduras) ou
pluricelulares (como os filamentosos), os quais vé@@monstrado eficiéncia na biorremediacdo de
hidrocarbonetos aromaticos (Prenafeta-Boldu, 2005).

A via de metabolismo utilizada por fungos nédo ligmms € através de sistema de enzimas para a
oxidacéo de hidrocarbonetos aromaticos. A maiasg rtho lignoliticos sdo capazes de oxidar hidraratos
aromaticos por um citocromo P-450 monoxigenases. dtltimo da molécula de oxigénio é incorporado no
substrato aromatico, enquanto o outro atomo deéaiogg reduzido a agua. O 6xido de areno formado, e
seguida, torna-se um substrato para o metabolis&ohidratacdo enzimatica do 6xido de arenoleva a
formacdo de um dihidrodiol com uma configuracaadr@utra via envolve isomerizacdo do oOxido de
areno para formar um fenol que pode ser conjuganfastilfato, acido glucurénico, ou glicose (Rein&k@1).
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Segundo Rodrigues (2006), outro aspecto da viaoiiddo emprego de fungos na biorremediacéo de
poluentes ocorre pelo fato destes micro-organismogseguirem se adaptar as mudancas bruscas na
concentracdo de matéria organica, variacdes detgrhperatura, oxigénio e umidade. A espésipergillus
niger € capaz de crescer em baixas condicdes potemmaipossuirem simples necessidades nutricionais
(Kavanagh, 2005).

Uma variedade de fungos foi identificada pela caj@ale de transformar compostos aromaticos,
inclusive hidrocarbonetos aromaticos policiclicesy metabdlitos semelhantes aqueles produzidosrpinas
de mamiferos, mas s alguns séo capazes de traasios em CQ(Reineke, 2001).

Desta forma, o presente trabalho teve como objedvaliar a remocdo de matéria organica e dos
compostos do BTEX em reator de escoamento contioooo uso de inéculo flingico da espéaspergillus
niger, em agua poluida por gasolina.

Material e Métodos
Cultivo, Producédo e Contagem De Esporos Dispergillus NigerAn400

Os esporos daspergillus niger AN400 foram cultivados, em placas de Petri essémzintendo 15 mL de
meio de cultura Sabouraud, meio especifico pascienento dos fungos, sendo uma mistura de peptagas,
agar, 2% de dextrose e glicose, o qual foi previgmesterilizado a 122, durante 15 minutos. Adicionou-se
ainda as placas, solucéo de Vischiniac (solu¢é@outiéentes), na concentracdo de 1 mL/L de meioulteira,
como fonte de nutrientes para os fungos.

Ap6s a solidificagdo do meio de cultura, os espéwosm inoculados nas placas e estas foram mantidas
sob temperatura de 28 por 7 dias. A remogado dos esporos foi realizana solugdo Tween 80, e a suspensdo
de esporos formada foi removida com uso de pipetangtica, previamente esterilizada, e transfepide
frasco de 200 mL, e mantida sob refrigeracéo. peusio de esporos foi descongelada e agitada dnarm
homogeneizacdo. A contagem dos esporos foi efetaatanicroscopio Optico, com aumento de 45 vezes,
retirando-se do frasco 5@ da suspenséo de esporos, a qual foi diluida éug&w Tween 80, na diluigdo de
1:20. Em seguida, foi removido 20 da suspenséo de esporos e transferido para cafeakeubauer para
contagem. A partir da concentracéo resultante dpesisdo mae de esporos (4,33 ¥ #8poros/mL), foram
calculados os volumes a serem adicionados ao reator

Agua poluida por BTEX

Foi utilizada agua de torneira a qual foram adiados solucdo de micronutrientes (Vishiniac): EDTA —
Etileno Diamino Tetracético (10g/L); Zng®@H,O (4,4g/L); MnC}.4H,O (1,0g/L); CoCJ.6H,O (0,32g/L);
(NH4)eM070,4.4H,0 (0,22g/L); CaGl2H,0 (1,47g/L); FeSQ7H,O (1,0g/L) e macronutrientes (g/L): NahO
(0,5); KH,PO, (0,1); MgSQ (0,125); CaGl2H,0 (0,01); (NH).SO, (0,5); HMoO, (0,025); MnSQ.5H,0
(0,025); ZnSQ (0,02). A gasolina foi adicionada na proporcadl@ienL para cada litro de agua, com base no
trabalho de Tiburtius (2009), sendo a mistura zedk em um balde de plastico com capacidade de 6@ual
era dotado de uma torneira, localizada na parerionf pela qual era feita a retirada apenas da fagiosa
contaminada pela gasolina, apés um contato de rH3 lcom a mesma.

Reator

O reator cilindrico de acrilico possuia tampa eagl@s de ar — provido por mini-aeradores —, e da ag
residuéaria — por onde o afluente adentrava o reast@ndentemente - e saida para o efluente. Q pestsuia 95
cm de altura, 90 mm de diametro interno e volunta@ e 5 L (Figura 1). Foram usados dois recipgcten
capacidade de 50 L, um para armazenamento da &gigudria na entrada do reator — com o afluente
succionado e recalcado para o reator por uso deboméda peristaltica digital —, e o outro para aenar o
efluente apés o tratamento, na saida do reator.

O reator foi operado utilizando tempo de detengécdblica de 12 horas. A bomba peristaltica utdaa
foi do tipo DM modelo 5000, a uma altura manométde 1,70 m.
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Figura 1. Reator de leito fixo e fluxo continuo op@ado com TDH de 12 h.

Imobiliza¢éo da Biomassa

O meio suporte empregado foi constituido por madet@oliamida esterilizada em autoclave durante 20
minutos a uma temperatura de 121°C, para evitdanonacdo. A manta foi cortada em quadrados d@ 2m
e adicionada ao reator. Foi acrescida solucéo tteemies para desenvolvimento e consequente crestintos
fungos. Os esporos foram adicionados na concentde®x16, ficaram em agitacdo durante 21 dias somente
com meio para o crescimento do microrganismo. Apste periodo, foram colocados no reator, aerados e
utilizado o poluente.

Variaveis Analisadas e Coletas

As coletas foram realizadas duas vezes por serRaran realizadas analises de DQO particulada (bruta
e DQO soluvel (filtrada), pH seguidas de acordo tandard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (2005) e fenol segundo Merck (1975).

A deteccdo dos compostos BTEX foi realizada em atégrafo gasoso com detector de ionizacdo de
chama (FID), coluna capilar BPX-5 30 m x 0,25 mi®,25 um, sob as seguintes condigfes: hélio coma@as
arraste (1 mL/min), temperatura do injetor de 2BPtémperatura do detector de 280°C, temperatigialilo
forno de 30 °C e temperatura final de 290 °C.

Resultados e Discusséo

A agua contaminada sintética mostrou-se sem maitagéo nas concentracdes das variaveis analisadas,
principalmente, em relacdo aos compostos do BTEa0 e@H, podendo ser explicado pela homogeneizagéo
realizada no recipiente onde ocorreu o contato algna e agua com nutrientes. O parametro quereacor
menor variacdo foi o pH, tendo sido seu valor aligjustado para beneficio dos micro-organismosfarme
relatado por Spier (2005), uma vez que os a mailmsafungos apresenta maior potencial enziméaticonems
com pH no qual os valores encontram-se na faixee éhe 5. Sendo que a faixa entre 4 e 5 propiaia pa
espécieAspergillus niger.

Dentre os compostos BTEX o tolueno e o benzenarfara que mais sofreram variacdo e os que se
encontravam em maior concentracdo no meio. Isto@ecelo fato de que entre os compostos BTEX, drenz
e tolueno serem os de maior solubilidade. Segundazkb (2008), as solubilidades destes compostas séo
benzeno com 1780mg/L, tolueno 535mg/L, etilbenzd®@mg/L e xilenos 135mg/L — valor este que
corresponde a solubilidade do isémero menos sqliveilleno.

Na Tabela 1 sédo apresentados os valores médioorderiracdo de cada parametro analisado e o
respectivo desvio padrdo. Com excecao do pH, osideralores médios estdo expressos em mg/L.
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Tabela 1 — Caracteriza¢cdo da agua poluida com BTEXa entrada do reator.

Parametro Valor médio Desvio Padrao
(mg/L) )
DQO Particulada 2209,91 640,75
DQO Soluvel 3036,10 840,57
Fenol 3,29 3,15
pH 3,87 0,32
Benzeno 7,67 3,48
Tolueno 33,67 72,31
Etilbenzeno 1,94 1,21
m-xileno e p-xileno 1,94 0,92
o-xileno 2,67 1,22

Houve diminuicdo do pH, em média, de 4 (entradax 3a(saida), a qual foi atribuida a formacao de
acidos organicos pelos fungos. Exceto nos porgosotkta 3, 8 e 11, ndo foi observada a diminudm@gH,
pois nestes dias ocorreu colmatacdo do leito sempouca aeracdo,dificultando assim o metabolidow
fungos. A variacdo do pH ao longo da operacao dtwrale leito fixo e escoamento continuo é aprasenha
figura 2.
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Figura 2: Variagcdo da concentracao de pH no reatode escoamento continuo operado em reator de TDH
de 12 horas.

A remogdo do DQO particulada, teve seu apice net&al com 73% de eficiéncia, sendo a eficiéncia
média de 40%, cujo baixo valor foi reflexo da fog#a de subprodutos em algumas coletas, quando,
provavelmente, os micro-organismos nao consegu@aar a assimilacdo destes.

Pode-se visualizar a variagdo de DQO particulatta emtrada, saida e eficiéncia na Figura 3.
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Figura 3: Variacdo da concentracao e eficiéncia dBQO particulada no reator de escoamento continuo
operado em reator de TDH de 12 horas.

De acordo com a Figura 3, observou-se que a DQiyeldambém foi removida de forma eficiente e sua
remocao foi superior a da DQO particulada, podesatceexplicado pelo fato de que a DQO soluvel éisadd
sem a presenca da biomassa (Siquetish, 2010).

O maior valor de remogédo de DQO solivel foi de 8B&bcoleta 13 (Figura 4), sendo o valor médio de
remocao de 54%. Siqueiehal. (2005) conseguiu alcangar eficiéncia média médi&0%, operando reator em
bateladas sequenciais com fungos para remo¢admderie tolueno e xileno.
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Figura 4: Variagdo da concentragdo e eficiéncia dBQO soluvel no reator de fluxo continuo operado em
reator de TDH de 12 horas.

Em geral, admite-se que a degradacdo do benzearia aim a adicdo de hidroxilas levando a formacgéo
de fendis (Tiburtius apud Utset al., 2000; Fujishamat al., 2001). Dentre as coletas realizadas, observou-se
que foram registrados em algumas coletas (5,%, 8, 16, 17 e 18) concentracfes de fenol maimesfluente
em relacdo ao afluente, como possivel resultadtedeadacédo dos BTEX pelos fungos, haja vista qdendss
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sdo subprodutos encontrados na rota de biodegadasdmesmos por estes micro-organismos, sendadosu
do anel benzénico que compde cada um dos BTEX.

Nas coletas em que ocorreu remocao de fenol, seuifse também a 6tima adaptacéo do fungo ao meio,
que se torna capaz de consumir até o subprodutegtadacédo do BTEX.
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Figura 5: Variacdo da concentracao de fenol no reat de escoamento continuo operado em reator de
TDH de 12 horas.

No inicio da operacdo do reator, a degradacdo dopastos BTEX se deu de forma ineficiente, o que
pode ser justificado pelo periodo de adaptacdaudgodf Apds este periodo, evidenciamos boa degradiga
todos os compostos, pois ja na coleta 5 foi enadatremocédo de 97% do benzeno, 97% do tolueno,da3%
meta-xileno e para-xileno e 94% do orto-xileno (F&gy5).

Foram ainda registradas eficiéncias maximas dexilgno (97%), na coleta 11; benzeno (99%) e meta-
xileno e para-xileno (97%), na coleta 17, e tolug@@%6), na coleta 18.

O reator manteve média de remocédo de 93% parater2g% para tolueno, 94% para etilbenzeno, 93%
para meta-xileno e para-xileno e 92% para ortaigile
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Figura 6: Variacdo da eficiéncia de remocao de BTEXio reator de escoamento continuo operado em
reator de TDH de 12 horas.

Conclusodes

Houve boa eficiéncia de remocdo de compostos BEXdd-se alcancado com uso do reator de
escoamento continuo e inéculo fungico, remocéesmaixde 97% do benzeno, 97% do tolueno, 93% do-meta
xileno e para-xileno e 94% do orto-xileno.

Em relacdo a remogdo de matéria organica, ndo falwancados percentuais de remogdo muito
elevados. A média obtida no reator foi de 40% @D particulada e 54% para DQO soluvel, sendo que a
melhor eficiéncia se deu no ciclo 7 para a DQOi@deda (73%) e, no ciclo 13, para a DQO solluveig3.

Houve em determinados momentos o cumulo de fenomem, sendo que sua presenca pode ser
indicativo da biodegradacdo dos BTEX pelos fungm)do os fendis subprodutos pertencentes a rota de
biodegradacéo destes compostos.

Em face dos resultados apresentados, o sistemaseodeavel para aplicacdo em tratamento de agua
contaminadas com BTEX, necessitando porém de mstisl@s a fim de maior otimizacdo da tecnologiaa su
aplicacdo em escala piloto.
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