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RESUMO

Eter metil-tércio-butilico (MTBE); éter etil-tércio-butilico (ETBE); éter tércio-amil-metilico (TAME); éter di-
isopropilico (DIPE); alcool tércio-butilico (TBA); metanol e etanol, sdo denominados combustiveis
oxigenados e, normalmente, adicionados a gasolina para melhorar a eficiéncia da combustéo e diminuir a
poluicdo do ar. Para que ocorra a biodegradacédo estavel desses compostos em estacdes de tratamento de
efluentes industriais (ETEI's), algumas condicbes precisam ser respeitadas. A maioria dos relatos
existentes na literatura especializada apresenta resultados obtidos com culturas puras ou mistas,
adaptadas ou ndo, submetidas a condi¢des controladas (temperatura, concentracdo de oxigénio dissolvido
e pH) e aclimatadas aos poluentes, dificilmente encontradas em estacdes de tratamento em escala real. O
presente artigo propde uma ampla revisdo da literatura, sobre o desenvolvimento, parametros de projeto e
eficiéncias alcangadas com a aplicacdo de reatores bioldgicos aerobios com biomassa imobilizada ou em
suspensdo, projetados com a finalidade de remover os poluentes presentes em aguas residuarias

contendo combustiveis oxigenados.

INTRODUCAO

O recente e continuo crescimento
exponencial das quantidades de poluentes
lancados no meio ambiente, algo em torno de
150 Mt somente nos EUA (USEPA, 2003), tem
estimulado o desenvolvimento de tecnologias de
controle da poluicdo, dentre as quais a
biodegradacdo aerdbia de compostos organicos
de dificil

especificamente projetados para tal finalidade. A

degradacéo em reatores
principal razdo para aplicacdo desses sistemas
de tratamento esta associada aos menores
custos envolvidos, contudo, fatores como:
toxicidade a biomassa,; limitacdes para aderéncia
da biomassa, difusdo do ar para o interior do
biofilme ou dos flocos bioldgicos e degradacéo

acida do meio suporte e dos materiais

constituintes dos reatores limitam a sua adogéo
em escala real.

Para que ocorra a biodegradacgéao estavel
desses compostos em estagdes de tratamento de
efluentes industriais (ETEI's), algumas condi¢des
precisam ser respeitadas, dentre as quais:
temperatura (faixa de valores 6timos entre 20 e
35°C); valores de pH préximos da condicéo
neutra; boa condicdo de mistura para promocao
do contato entre poluentes e biomassa;
disponibilidade de micronutrientes e
macronutrientes essenciais ao crescimento
celular (N, P, K e S) e, sobretudo, a manutencéo
de uma concentracao do poluente na fase liquida
vidvel a biomassa, ou seja, se a presenca do
poluente diminui no meio liquido abaixo de certa

concentracao limite, ndo € possivel sustentar a
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producao celular, e assim, ndo havera producéo
de enzimas especificas e a biodegradacéao
cessara gerando um desequilibrio ciclico do
sistema.

Diante desse desafio, 0os técnicos tém
desenvolvido  solugbes que, geralmente,
envolvem a utilizagdo de uma matriz de
adsorgéo, seja para a manutencdo do poluente
em uma concentracdo desejada, ou para a
manutencdo da populacdo microbiana apta a
degradar o poluente em questdo. Embora,
reatores de leito fluidizado com carvéo ativado
granular (CAG) sejam utilizados em algumas
plantas industriais j& se sabe que a presenca de
um espesso biofilme na superficie do carvao
acresce a resisténcia a transferéncia de massa
do poluente da fase liquida para a superficie do
carvdo, o que, em longo prazo, prejudica a
eficiéncia global de remocdo do poluente.
(KOVAROVA-KOVAR e EGLI, 1998).

A partir desse ponto, faz-se necessario
desenvolver novos reatores biolégicos mais
compactos e capazes de atingir elevadas
eficiéncias de tratamento de aguas residuarias
contendo poluentes perigosos. @)
dimensionamento desses sistemas deve levar em
conta a distribuicdo dos poluentes entre as
diferentes fases, com relevancia para a
quantidade de poluente que fica adsorvida a fase
sélida (lodo biolégico ou biofilme) e aquela
volatilizada nos tanques de aeracdo, além de
considerar as caracteristicas de interacdo de
diferentes compostos presentes nas aguas

residudrias complexas.

MATERIAL E METODOS
O presente artigo propbe uma ampla
revisdo da literatura, sobre o desenvolvimento,

parametros de projeto e eficiéncias alcancadas

com a aplicacdo de reatores bioldgicos aerdbios
com biomassa imobilizada ou em suspensao,
projetados com a finalidade de remover os
poluentes presentes em aguas residudrias
contendo combustiveis oxigenados. Apresentam-
se também os avancos cientificos alcangados na
elucidacdo das rotas metabdlicas de
biodegradacdo desses compostos em ambiente
com disponibilidade de oxigénio livre, além dos
aspectos sinergéticos entre diferentes compostos
ao longo das etapas de tratamento.
Combustiveis oxigenados - ocorréncia e
biodegradacéao

Eter metil-tércio-butilico (MTBE); éter etil-
tércio-butilico (ETBE); éter tércio-amil-metilico
(TAME); éter di-isopropilico (DIPE); alcool tércio-
butilico (TBA);

denominados combustiveis oxigenados e,

metanol e etanol, sao

normalmente, adicionados a gasolina para
melhorar a eficiéncia da combustdo e diminuir a
poluicdo do ar. Dentre os principais aditivos,
MTBE é o mais utilizado, devido ao seu alto grau
de octanagem e baixo custo de produgéo
(ANDREWS, 1998). A mobilidade desse
composto no meio ambiente é muito grande.
MTBE tem sido detectado no ar urbano, nas
aguas subterraneas e superficiais (FORTIN e
DESHUSSES, 1999). Essa mobilidade deriva, em
parte, da alta solubilidade em agua (5,0 g. L™ a
temperatura ambiente), baixo coeficiente de
particdo octanol-agua (entre 0,01 e 0,04
dependendo da temperatura) e da relativa
resisténcia ao ataque microbiano (DEEB; SCOW
e ALVAREZ-COHEN, 2000; DAVIS e
ERICKSON, 2004).

As rotas metabodlicas de degradacdo de
MTBE (Figura 01) ainda n&o foram
completamente elucidadas. Os resultados de

algumas pesquisas sugerem que a ligacao éter



FIGURA 1

Rota metabdlica de biodegradacdao de MTBE em ambientes aerdbios.

Devido ao proprio processo

de fabricacdo de combustiveis

Fonte: adaptado de Deeb, Scow e Alvarez-Cohen (2000)
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fésseis, é esperada a necessidade
de tratamento de aguas
residuarias contendo tanto MTBE
como BTEX, entretanto, trabalhos
gue avaliam a degradacéo
concomitante desses compostos
sdo escassos. Sabe-se que a
biodegradacdo de BTEX é bem
conhecida e  fundamentada,
portanto faz-se necessario avaliar
0s impactos da presenca de
MTBE sobre essa biodegradacéo.
Dentre a enorme quantidade e
diversidade de hidrocarbonetos

aromaticos lancados no meio

do MTBE é clivada por uma enzima especifica,
formando TBA e formaldeido, que foram
detectados como metabdlitos intermediarios mais
abundantes. TBA, por sua vez, é biodegradado a
2-metil-1,2-propanodiol (MPH) e é&cido 2-
hidroxibutirico (HIBA). A partir desse ponto,
apenas especula-se a subseqiente formacao de
2-propanol, acetona e hidroxiacetona. Entretanto,
todos os estudos concordam que uma enzima
monooxigenase é
biotransformacdo do MTBE em TBA (DEEB;
SCOW e ALVAREZ-COHEN, 2000).

Reatores

responsavel pela

aerobios, particularmente
agueles com biomassa imobilizada, constituem
uma alternativa interessante para estabilizacdo
biolégica do MTBE, uma vez que as elevadas
concentracoes de biomassa, da ordem de 5.000
a 10.000 mg.L" de soélidos em suspensdo
volateis conferem elevada resisténcia a carga de
choque e estabilidade ao processo de tratamento

(WAUL et al., 2007).

ambiente, o comportamento de
um grupo de compostos recebe interesse
especial por parte dos quimicos e engenheiros
envolvidos com a area ambiental. Esse grupo,
usualmente, denominado de BTEX (benzeno,
tolueno, etilbenzeno e os trés isomeros do
xileno), sdo importantes componentes da
gasolina e largamente utilizados como solventes.

A gasolina utilizada no Brasil apresenta na
sua composicao cerca de 20% de etanol e 45%
de compostos aromaticos em volume. BTEX
podem ser encontrados no solo e na agua
subterranea, originarios de vazamentos de
tanques e canalizagbes ou da disposicdo
inadequada de residuos sélidos contendo esses
compostos, 0s quais, ap0s precipitacao
pluviométrica, séo lixiviados.

As rotas metabolicas da biodegradacéo
em meio aerobio desses compostos ja foram
extensivamente pesquisadas e como resultado
de poucas transformacdes bioquimicas é

possivel identificar os metabdlitos intermediarios.



FIGURA 2 subseqiiente degradacdo de
Reacdes bioquimicas iniciais da biodegradacéo do benzeno TBA nao foi observada.
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No meio aerdbio, benzeno e seus

homélogos  substituidos sdo inicialmente
oxidados a catecol (orto-di-hidroxibenzeno)
posteriormente, 0s microrganismos utilizam
enzimas especificas para abertura do anel
aromatico entre os dois radicais hidroxilas (orto-
clivagem) ou em uma posicdo adjacente as
hidroxilas

(meta-clivagem), porém, para

compostos aromaticos mononucleares, a
oxidagao inicial do anel aromatico (identificacéo
da presenca de catecol) é a chave para
determinagcdo da  biodegradabilidade do
composto (Figura 02).

Tanto experimentos em escala de
laborat6rio, quanto estudos de campo tém
demonstrado que a presenca de BTEX pode
inibir a biodegradacdo do MTBE. Estudos de
campo mostraram que essa biodegradacédo so6
ocorreu apoés a extincao de BTEX. Experimentos
conduzidos em um reator operado em bateladas,
em escala de bancada, apontaram que a
presenca de xileno (~ 10 mg.L™) inibiu em 48% a
biodegradacédo do MTBE (KOENIGSBERG et al.,
1999).

A biodegradacédo de MTBE em colunas
aeradas, preenchidas com sedimentos coletados
em aquiferos era estavel até a introducéo de
BTEX. A concentracdo de &lcool tércio-butilico
(TBA) aumentou com o decréscimo da

concentracéo de MTBE e de oxigénio. Contudo a

Inicialmente, o reator foi alimentado com uma
agua subterranea contaminada com MTBE (7,8
mg.L™") a uma vazéo de 22,7 L.dia™ e o tempo de
contato no leito foi igual a uma hora. Ap6s um
periodo de adaptacéo de 30 dias, a concentracao
média de MTBE no efluente foi igual a 18,5 + 10
ug.Lt. Apos 225 dias de operacgdo estavel, os
pesquisadores passaram a avaliar a remogéao
simultdnea de MTBE e BTEX. A introducdo de
BTEX (2,0 mg.l?) n&o causou nenhum
desequilibrio e o poluente foi espontaneamente
degradado, sem a necessidade de periodo
adicional de adaptagdo. A investigacao
prosseguiu com o acréscimo da vazdo afluente
ao reator (acréscimos graduais de 20%), e
constatou-se que com uma vazao 60% superior a
inicial, a biomassa necessitou de 30 dias para
atingir  eficiéncias iguais as anteriormente
anotadas. A Tabela 01 (na péagina seguinte)
mostra um sumario de uma série de experiéncias
avaliando a biodegradacdo dos combustiveis

oxigenados em reatores aerobios.

CONCLUSOES

Embora um extenso numero de trabalhos
técnicos e cientificos ateste ou caracterize as
condi¢cBes otimas, rotas metabdlicas e obtenham
parametros cinéticos para a biodegradacao de
compostos perigosos em ambiente aerébio,

poucos avaliam ar emocdo desses compostos



Reator

Caracteristicas do
Afluente

TABELA 1

Resultados da aplicacdo de reatores aerébicos para remocgao de combustiveis oxigenados

Dados Operacienais

Eficiencias

Referéncia

Fitro bioldgico
aerado de leito
submerso com
enchimento de
placas cerdmicas
Fittro bioldgico
aerado de leito
submerso com
enchimento de
cubos de PYC

Reator aerdbio de
leito expandido
com CAG

Reator aerdbio de
leito expandido
com CAG

Reator aerdbio de
leito expandido
comn CAG
Fittro bioldgico
percolador

Fittro bioldgico
percolador

Airlift

Airlift

Al

Al

Al

Biorreator de
membranas
submersas

Biorreator de
membranas
submersas

Biorreator de
membranas
submersas

Biorreator de
mermnbranas

MTBE, ETEE e TAME (10
—100mg.L"

MTEE (32 mgL)

MTEE (150 mg.L™

MTEE (160 mg L™
MTEE (10 - 55 pg L)
MTEE (13 mg LY

MTEE (0,1 - 25 mg.L™

MTEE (10 - 50 mg.L™)

MTEE (10 mg.L™)

MTEE (17 mg L™

MTBE (12 mg Ly e TBA
(@300 pg L)

MTEE (350 my L™ & TBA
(170 g L")

MTEE (370 mg.L™)
MTEE (150 mg.L™)
MTBE (5 mg.L™)

WTEE (1000 mg.L™

TDH =13 horas
S5 ~ 1000 gL
Termp: 28 £1°C.
00> 20 mgl”
Recirculagdo: sim

TOH=913 horas
Terp: 19£1°C
00 20 mg.L?

TDH =24 horas
a0 =2 0mg L?
Recirculagdo: ndo

TOH =80 haras
Termp: 25 £1°C

00 =20mg.L?
Recirculagéo: ndo
TOH=10 - 72 rnin
Temp: =10°C

0D >20mgL"
Recirculagdo: ndo
TOH=473 -84 horas
Termp. Ambiente
Recirculagdo: ndo
Nitrificacfio simultinea
TDOH=0,1 hora
Temp: = 14°C
TOH=1,7 =10 horas
Termp: 27 - 29°C.
OD~4OmgL”
Recirculagao: sim
TDOH=1 -3 horas
0D~20mgL”
Recirculagdo: sim

TOH=1 hora
00~30 mgL”
Recirculagéo: sim
TOH=1 hora
0D~80mgL”
Recirculacéo: sim
TOH=7 A horas
55T ~ 10000 mg L™
Termp.: 256 - 30°C.
a0 10 mg L
Recirculagdo: sim
TOH=42 dias
Temp.: 20°C

SET = 10000 mgL™
0D~30mg.L"
TOH=42 dias
SET ~ 10000 mgL™
Termp.: 20°C.

a0 30 my L
TOH=1 hora
SEW ~ 3500 mg.L"
Terp.: 18- 20°C.
00> 30 gL'
TOH=3 dias
SST ~ 12000 mg.L™"

Remogdo de MTBE = 99%

Cone. no Bl —10-22pgL”

Kharaune at al, 2001

Cone. no Efl. De MTBE - 30 Ardn e Krag, 2003

gl

Remogdo de MTBE ~70%

Remogdo de MTBE ~50%

Remogdo de MTEE > 55%
Cone no Bl <&pgl”!

Remacdo de MTBE ~ 100%

Rermogdo de MTBE = 90%
Conc. no Bl —10 pg.L

Remocdo de MTEE » 85%

Remogéo de MTBE = 90%
Conc. no Bl - 100 pg L'

Cone. no Bl —10 pg.L”

Acufia-Askar et al., 2000

Liu et al., 2006.

Arin et al, 2004

Morales et al., 2000,

Prandi et al., 2002,

Strin gfellow et al., 2000,

Steffan et al., 2000,

O'Cannel, 2001

Conc. no Efl. (MTEE e TBA) <10 O'Connel, 2001

;_|g.L'I

Conc. no Efl
MTBE 15 %1 pq.L"
TBAZ+3pgl

Remogio de MTBE ~99%
Cone nn Bl =1 pg L7

Remogdo de MTEE ~ 59%
Cane. na Bl -1 pg.L”

Remocdo de MTEBE ~99%

Cone. no Efl, =39 £03 pg. L™

Remogdo ~99%
Conc. no Bl =01 mg.L'I

“ainberg et al., 2002

Pruden et al., 2001.

YWilson et al., 2002

Morrizon et al., 2002,

Steffan et al., 2000

em estacoes de tratamento de aguas residuérias

além de

considerar

exclusivamente a um

poluente como fonte de

carbono e também, nao
consideram a distribuicdo
desses poluentes entre as
diferentes fases (sélida,
liquida e gasosa).

A partir desse ponto,
sob a dtica da quimica
ambiental e das restricbes
impostas pelas modernas
leis ambientais, faz-se
necessario desenvolver
novos reatores biologicos,

mais compactos e capazes

de atingir elevadas
eficiéncias de  remocéo
desses compostos. (@)
dimensionamento desses
sistemas deve levar em

conta a distribuicAo dos
poluentes entre as diferentes
fases, com relevancia para a
guantidade de poluente que
fica adsorvida a fase sélida
(lodo biol6gico ou biofilme),

as caracteristicas de

industriais ou de esgoto sanitario que recebem
contribuicdo de despejos industriais. A maioria
dos relatos existentes na literatura especializada
apresenta resultados obtidos com culturas puras
ou mistas, adaptadas ou ndo, submetidas a
condicoes controladas (temperatura,
concentracdo de oxigénio dissolvido e pH) e
aclimatadas aos poluentes, dificilmente
encontradas em estacdes de tratamento em
escala real. Além disso, grande parte desses
trabalhos ndo avalia a interacdo de substratos, ou
sdo submetidos

seja, 0Ss microrganismos

interacdo de diferentes compostos presentes nas
aguas residuérias complexas.

A cultura de projeto atual, quase sempre
baseada em parametros globais (DQO, DBO,
etc.) ndo é capaz de atestar a eficiéncia desses
sistemas de tratamento na remocdo desses
compostos. Portanto, € necessario desenvolver o
habito de monitorar e avaliar a remocdo de
poluentes perigosos especificos em ETE’s que
tratam esgotos sanitarios, para garantir a saude
da populagéo e efetiva protecdo da qualidade de

vida no meio ambiente.
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