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RESUMO

Alquilbenzeno Linear sulfonado (LAS) é o surfactante anidnico mais usado na
producao de detergentes. Surfactantes nas aguas residuarias podem gerar problemas
aos ecossistemas aquaticos devido a formagcdo de espuma e inibicdo dos
microrganismos responsaveis pelos processos de depuragdo natural. A Resolugao
CONAMA n° 357/2005 e da Deliberagdo Normativa n° 01/2008 do Conselho Estadual
de Politica Ambiental - COPAM do estado de Minas Gerais, estabelecem o valor
maximo permitido de surfactantes (LAS) a concentragao de 0,5 mg/L. Neste trabalho
foi avaliado a capacidade de Bactérias Redutoras de Sulfato (BRS) utilizar o
alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) como fonte de carbono e elétrons em reator
anaerdbio em batelada. Como in6culo foi utilizando lodo anaerdbio adaptado
proveniente de um reator Anaerébio de Fluxo Ascendente (RAFA) da Estacdo de
Tratamento de Esgoto ETE — Uberabinha, Uberlandia-MG. O experimento foi dividido
em duas etapas: i) adaptagdo do lodo anaerébio (RAFA) e ii) ensaios em batelada
sulfetogénicos e metanogénico, com meios sintéticos contendo LAS, por 220 horas.
Para concentracgoes iniciais de 0,000 g/L, 0,005 g/L, 0,010 g/L e 0,015 mg/L do LAS,
0s experimentos apresentaram remocao de sulfato de 14%, 19%, 32% e 40% para
um consumo final de DQO de 234 mg/L, 605 mg/L ,487 mg/L e 745 mg/L. A redugao
de sulfato apresentou a eficiéncia de 26%, no experimento contendo apenas o LAS
como fonte de carbono para as BRS. Na avaliacao da degradagao do LAS pela rota
metanogénica, a baixa remocao de DQO de 183 mg/L, mostra que o LAS pode ter

inibido o sistema anaerdébio de tratamento.

Palavras chave: Surfactantes; Linear Alquilbenzeno Sulfonato (LAS);
Biodegragao anaerobia;
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1 INTRODUGAO

E cada vez maior a preocupacéo com os problemas ambientais decorrentes do
aumento das atividades industriais e do crescimento demografico. O aumento da
demanda por agua de qualidade e recursos naturais s&o consequéncias deste
crescimento, acarretando na elevada geracdo de efluentes liquidos, com
caracteristicas cada vez mais complexas.

Devido a grande diversidade de novas substancias introduzidas no meio
ambiente, tornou-se dificil o controle efetivo dessas substancias através de
tratamentos convencionais de efluentes liquidos, principalmente quando esse controle
visa a preservagao da integridade da vida nos corpos d’agua.

Diferentes grupos de industrias de diferentes ramos de atividades como,
industrias de alimentos, hospitais, industrias quimicas e lava jatos, possuem em
comum a utilizagdo de substancias de limpeza que séo langados junto com agua na
rede coletora de esgoto.

Alquilbenzeno Linear Sulfonado (LAS) é o surfactante mais utilizado
mundialmente na formula dos detergentes. Por ter uma grande aceitagdo no mercado
de detergentes devido ao melhor desempenho quando comparado ao do sabao
comum (surfactante, SDS (lauril éter sulfato de sddio) ele encontra-se presente em
esgotos domesticos e aguas residuarias industrias em grandes concentra¢des quando
nao degradado.

Os surfactantes podem gerar problemas em estagdes de tratamento de esgoto,
como a formacédo de espuma e inibicdo dos microrganismos responsaveis pelo
processo de tratamento biolégico. Outro problema causado pelo LAS segundo
Lechuga et al. (2016) é o comprometimento da qualidade da agua por alterar os
parametros fisico-quimicos como pH e dureza.

A degradagéao de surfactantes através da atividade microbiana (biodegradacgao)
é a primeira transformacéo a ocorrer no ambiente. E um processo importante para
remover surfactantes presentes em agua residuarias em estagdes de tratamento de
esgoto, e também aprimora a remogao destes compostos no ambiente, reduzindo
assim, seu impacto na biota aquatica e terrestre. Na biodegradagdo, os

microrganismos podem utilizar os surfactantes como fonte de carbono, energia e



nutrientes (OLIVEIRA, 2010). Oliveira (2010) também diz que até o final da década de
90, acreditava-se que o LAS nao podia ser degradado por processos biolégicos
anaerdbios. No entanto varios estudos recentes tém mostrado que tal biodegradagao
€ possivel (PINHEIRO FILHO, 2008).

Mesmo assim, deve-se ressaltar que as etapas da degradacao anaerdbia do
LAS ainda nao estdo claramente definidas, assim como as informacdes sobre a
influéncia dos compostos intermediarios gerados no processo sobre o crescimento
dos microrganismos (PINHEIRO FILHO, 2008).

As bactérias redutoras de sulfato (BRS) sdo utilizadas na biorredugdo de
sulfato, elas utilizam o sulfato como aceptor final de elétrons convertendo-o a acido
sulfidrico (H2S), a partir de um substrato organico com fonte de carbono e elétrons.

Para encontrar outra fonte externa de carbono e elétrons na inexisténcia de
matéria organica natural constituinte nos efluentes industriais, estudos de outros
substratos eficientes faz-se necessario. Por meio de ensaios em batelada o
desempenho da redugdo do sulfato pode ser avaliado com diferente substrato
alternativo proveniente de residuos industriais como o LAS.

Dessa maneira, propbs-se a avaliacdo da utilizacdo do alquilbenzeno linear
sulfonado (LAS) como fonte de carbono e elétrons na rota sulfetogénica e
metanogénica em reatores em batelada. Contribuindo, assim, para o aprimoramento
e a multiplicacdo de conhecimento técnico no processo de biorredu¢cédo anaerodbia de

surfactantes aniénicos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A crescente preocupagao com a questao ambiental, particularmente em relagao
a poluicdo das aguas, tem criado demanda pelo desenvolvimento de novas
tecnologias que visam remogao de compostos organicos provenientes dos efluentes
industriais e domeésticos. Tal preocupacdo surge, dentre outras razdes, da
necessidade de se degradar ou remover os compostos organicos sintéticos
produzidos pelo homem (PINHEIRO FILHO, 2008).

Conforme Suarez et al. (2012), os padrdes atualmente exigidos nas operacgdes
de limpeza e desinfecgdo nas industrias de alimentos e bebida, que garantem a
segurancga e a higiene, envolvem um alto consumo de produtos quimicos como, por
exemplo, soda caustica, acido nitrico e surfactantes, além da agua que € o principal
meio para o transporte desses produtos quimicos para o solo e corpos hidricos.

Os surfactantes sao extensivamente empregados em uso doméstico e
industrial, constituindo a formulagdo de diversos produtos, tais como detergentes
lubrificantes, medicamentos e pesticidas (COLPANI, 2012). Os surfactantes sao um
dos componentes mais importantes dos produtos de limpeza, que consistem em 15%
a 40% da formulacao detergente total (LECHUGA et al., 2016).

Sua presenga em aguas de abastecimento e efluentes € um problema
ambiental, devido a formagado de espumas e consequente reducao na transferéncia
de oxigénio a biota aquatica, além de concentracbes acima de 1,0 mg/L causarem
efeitos toxicos a mesma (COLPANI, 2012).

Outros impactos causados pela produgéo de espuma por surfactantes segundo
Pinheiro Filho (2008), é a inibicado dos processos autodepurativos, afetando a remogao
de metais pesados e impurezas e podendo ocasionar a disseminagao de
microrganismos patogénicos. Segundo Lechuga et al. (2016) destaca-se também o
comprometimento da qualidade da agua por alterar os parametros fisico-quimicos
como pH e dureza. Além disso, ocasionam um decréscimo na dispersao do oxigénio

nos corpos d’agua, nao suprindo os microrganismos aerobicos de forma eficiente.

Paises altamente industrializados puderam investir significativos recursos nos
métodos de tratamento de despejos liquidos industriais, porém, devido a grande

diversidade de novas substancias introduzidas no meio ambiente, tornou-se dificil o
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controle efetivo dessas substancias através de tratamentos convencionais de residuos
liquidos, principalmente quando esse controle visa a preservagao da integridade da
vida nos corpos d’agua (BERTOLETTI, 1998, p. 41).

A avaliagao toxicoldgica de efluentes industrias tem sido adotada em varios
paises industrializados e tem demonstrado ser uma ferramenta valiosa na previsao de

impacto desses despejos nos corpos hidricos receptores (BERTOLETTI, 1998, p. 41).

2.1 Legislagao

A Portaria 2.914/2011 do Ministério da Saude, que dispbe sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e o padrao de potabilidade, estabelece para a agua potavel o valor maximo
permitido de surfactantes (como LAS) a concentracéo de 0,5 mg/L.

A limitacdo da concentracdo de surfactantes em efluentes ndo é estabelecida
na legislagao nacional, que é regida pela Resolugao 430/2011 do Conselho Nacional
do Meio Ambiente - CONAMA, porém tanto a legislagao nacional quanto a estadual,
através da Resolucdo CONAMA n° 357/2005 e da Deliberagdo Normativa n° 01/2008
do Conselho Estadual de Politica Ambiental - COPAM do estado de Minas Gerais,
limita as substancias tenso ativas que reagem com o azul de metileno em 0,5 mg/L
LAS, nos corpos de Aguas Doces classes 1, 2 e 3.

Efluentes s6 poderao ser langados diretamente nos corpos d’agua se, com o
lancamento, o corpo hidrico ndo ultrapassar os parametros estabelecidos por tais

legislagdes, caso contrario, o efluente devera ser submetido a um tratamento prévio.

Em Uberlandia, no ano de 2012, foi promulgado o Decreto Municipal n°® 13.481
que instituiu o Programa de Monitoramento de Efluentes ndo Domésticos —
PREMEND, com o intuito de reduzir a carga poluidora do efluente ndo doméstico
recebida na Estagdo de Tratamento de Esgoto — ETE, apresentando paréametros e
limites para langamento de efluentes de usuarios especiais no sistema publico de
coleta e tratamento de esgoto.

De acordo com o Decreto Municipal n° 13.481 entende-se como usuarios

especiais:
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Art. 2° As pessoas fisicas ou juridicas que langam efluentes ndo-domésticos
na rede coletora pertencente ao Sistema de Esgotamento Sanitario do
Departamento Municipal de Agua e Esgoto - DMAE, deverao obedecer aos
padrdes firmados no Anexo Il que integra este Decreto, para langamento de
efluentes ndo-domésticos, nos termos e prazos aqui fixados
(UBERLANDIA,2012).

O Anexo Il do Decreto apresenta o valor maximo permitido de surfactantes
langado no efluente ndo doméstico na rede coletora de esgoto por ramo de atividade.
O PREMEND divide as empreses em grupos com atividades industriais semelhantes,
como por exemplo, o grupo de industrias de alimentos, bebidas e atividades afins,
para maioria dos grupos o limite permitido de langamento de surfactantes € de 5,0

mg/L.

O mesmo Decreto n® 13.481 estabelece prazos, considerados suficientes para
que os usuarios especiais fagcam as devidas adequacodes e possam se estruturar para
atender as normas, sendo orientados, vistoriados e auditados por técnicos do
Departamento Municipal de Agua e Esgoto de Uberlandia - DMAE. Caso os prazos
nao sejam cumpridos, estdo previstas multas e incrementos aos fatores de carga

poluidora.

Segundo o DMAE desde a sua criagdo, em 2012, o Premend reduziu em mais
de 50% a carga poluidora recebida na ETE Uberabinha. Os dleos e graxas gerados
na producgao industrial reduziram e o processo anaerobio de tratamento empregado,
ficou mais eficiente e mais econémico, pois foram necessarios uma menor quantidade
de produtos quimicos para atingir as metas. Com a participacdo da Industria,
respeitando a legislagdo ambiental, os indices obtidos sdo melhores na eliminagao da

matéria organica do efluente que é devolvido ao rio (DMAE,2017).

2.2 Surfactantes

Surfactantes sao entendidos como agentes de superficie, também
denominados de tensoativos, ou seja, sdo agentes organicos ou inorganicos que em
agua altera a tenséao superficial (TIBURCIO, 2016).
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O tensoativo tipico € uma molécula anfifilica, ou seja, na sua estrutura existem
duas zonas distintas: uma hidrofilica (extremidade polar de carboxilato que interage
fortemente com as moléculas de agua), e outra hidrofébica (cadeia apolar de
hidrocarboneto que interage fracamente com as moléculas de agua) (PERES, 2005).

A parte hidrofobica do tensoativo geralmente € composta de cadeias alquilicas
ou alquilfenilicas, contendo de 10 a 18 atomos de carbono. A regido hidrofilica &
constituida por grupos ibnicos ou ndo-iénicos ligados a cadeia carbonica (PENTEADO
et al., 2006)

Quando o agente tensoativo entra em contato com a agua, tende a ocupar a
superficie do sistema. A parte hidrofilica fica voltada para a solucdo e a parte
hidrofébica para o ar (Figura 1.a). Esta disposi¢gao provoca diminuigdo da tensao
superficial da agua. Aumentando-se a concentragao do agente tensoativo, este tende
a ocupar a parte interna da solugdo, formando inicialmente dimeros, trimeros,
tetrameros, até que em determinada concentragdo, forma micelas (Figura 1.b)
(OLIVEIRA, 2010).

Figura 1 - (a) Disposicao das moléculas do agente surfactante antes de atingir a concentragao micelar
critica; (b) Micela de surfactante em meio aquoso.

"cabeca’ hidrofiica

Qa( =
| é § | cadeia hid.rof&OLl/\‘:% d\f{—f\@

555 S LA
Z5

(a) (b

Fonte: OLIVEIRA, 2010.

Peres (2005) define as micelas como agregados moleculares formados em
solugdo quando o valor de concentragdo das moléculas chega a uma concentragéo
micelar critica (C.M.C.). A partir da concentragdo critica manifesta-se a acao
detergente (OLIVEIRA, 2010).
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Os surfactantes podem ser classificados de acordo com a carga da cabega
hidrofilica em anibnicos, catibnicos, n&o-ibnicos, e zwitteribnicos ou anféteros
(COLPANI, 2012; PENTEADO et al., 2006; PERES, 2005).

Os surfactantes anidnicos sdo aqueles que possuem carga negativa em seu
radical orgénico, os catibnicos sado aqueles que o radical organico possui carga
positiva, estes surfactantes sdo conhecidos pelo poder bactericida, tendo larga
aplicacao como desinfetantes (PERES, 2005) e os nao ibnicos sdo aqueles que nao
apresentam nenhuma carga em sua molécula, necessitando de polimeros de oxido
de etileno na sua molécula para se tornarem soluveis (TIBURCIO, 2016).

Os surfactantes zwitteribnicos ou anféteros, sdo os unicos que apresentam
propriedades combinadas de surfactantes idnicos e nao ibnicos, que predominam uma

em relacdo a outra conforme o pH do meio (COLPANI, 2012).

2.3 Caracterizacao do Alquilbenzeno Linear Sulfonado (LAS)

Os surfactantes anidnicos sdo compostos que possuem um ou mais grupos
polares que, quando dissolvidos em agua, originam ions carregados negativamente
(COLPANI, 2012).

O principal tensoativo anibnico sintético surgiu na década de 40, o
alquilbenzeno linear (LAB), a partir de precursores derivados do petréleo (benzeno e
TPS — tetrapopilbenzeno sulfonado) (PENTEADO et al.,2006). Segundo Colpani
(2012), estes compostos possuem uma biodegradabilidade muito baixa devido a
presenca de cadeias ramificadas, ocasionando assim a formagao de espumas e uma
reducao na transferéncia de oxigénio a biota aquatica.

Para reduzir os impactos causados pela baixa biodegradabilidade dos LAB,
foram desenvolvidos rotas para producdo de tensoativos com cadeias alquilicas
lineares, os quais pela a auséncia de ramificacdo possuem melhor biodegradabilidade
(COLPANI, 2012).

O alquilbenzeno sulfonato linear (LAS) € um surfactante anidénico que foi
introduzido no mercado em 1964 (OLIVEIRA, 2010) como lauril sulfato de sédio
(produto comercial). E segundo Penteado et al. (2006) é atualmente um dos

tensoativos anidbnicos mais usados no mundo.
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A molécula de LAS (Figura 2) é construida por uma porg¢ao hidrofébica,
representada por uma cadeia alquilica; e uma hidrofilica, constituida por um anel
aromatico sulfonado. A cadeia alquilica pode variar de tamanho (10 a 14 atomos de
carbono), o que caracteriza a existéncia de diferentes homadlogos desse composto. O
anel aromatico pode ligar-se a cadeia alquilica em qualquer posi¢cdo (exceto nos
carbonos terminais), o que caracteriza a existéncia de diferentes isbmeros de LAS.
Assim, o termo LAS abrange todo o conjunto de isébmeros e homodlogos do
alquilbenzeno linear sulfonado. O LAS comercial & constituido de uma mistura desses

isémeros e homologos em diferentes concentragdes (PINHEIRO FILHO, 2008).

Figura 2 - Estrutura molecular do alquilbenzeno linear sulfonado.

H H HH H H

| oL ?%I ﬁ [ E ﬁl |
S0 AR AEE S

HHHHHHUHHH H H

O=?=O

O
Na~

Fonte: PERES, 2005.

A matéria prima basica para producao do LAS é o alquilbenzeno linear (LAB)
(Tiburcio, 2016). Segundo Peres (2005) o LAB sofre um processo quimico chamado
sulfonagao (Figura 3), pelo qual o grupo acido sulfurico é introduzido no composto
organico, dando origem ao acido linear alquilbenzeno sulfénico, que neutralizado por

uma base da origem ao alquilbenzeno sulfonado linear (LAS).
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Figura 3 - Reacao de sulfonacdo de LAB para produgéo de LAS.
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Neutralizagao
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Fonte: PERES, 2005.

Estima-se que no ano 2000 foram usados mundialmente o volume 2,5 milhdes
de toneladas de LAS, requerendo assim seu monitoramento, o conhecimento do seu
destino e dos eventuais efeitos deletérios. Devido ao elevado consumo mundial de
LAS, esse componente tem sido alvo de interesse de pesquisadores na area de
monitoramento e controle ambiental (PENTEADO et al.,2006).

2.4 Degradagao do LAS

Em estagdes de tratamento, o LAS é parcialmente biodegradado. Consideravel
por¢cao adsorvida ao lodo, que via de regra, tem a disposicao final no solo como
destino final (geralmente, em aterros). Cerca de 10 a 20% do LAS presente no esgoto
estdo associados aos soélidos suspensos e ndo sao degradados nos sistemas aerébios
de tratamento (PINHEIRO FILHO, 2008).

A degradacao de surfactantes através da atividade microbiana (biodegradacgao)
é a primeira transformacédo a ocorrer no ambiente. E um processo importante para
remover surfactantes presentes em agua residuarias em estagdes de tratamento de
esgoto, e também aprimora a remogao destes compostos no ambiente, reduzindo
assim, seu impacto na biota aquatica e terrestre. Na biodegradagdo, os
microrganismos podem utilizar os surfactantes como fonte de carbono, energia e
nutrientes (OLIVEIRA, 2010).
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Os processos biolégicos dividem-se em aerobicos e anaerdbicos. Na
degradagao aerdbia a estabilizacdo dos despejos é realizada por microrganismos
aerobios e facultativos. Nos processos anaerébicos 0os microrganismos atuantes sao
os facultativos e os anaerobios (PERES, 2005).

Até o final da década de 90, acreditava-se que o LAS nao podia ser degradado
por processos bioldgicos anaerobios. No entanto, varios estudos recentes tém
mostrado que tal biodegradacao é possivel (OLIVEIRA, 2010).

Pinheiro Filho (2008) distingue duas etapas na degradacéo biolégica aerdbica
do LAS: a biodegradagéao primaria e final. Na primeira, ocorre alteragao na estrutura
do composto de maneira que a molécula perde sua propriedades surfactantes,
enquanto que por biodegradacao final entende-se a completa mineralizagdo do
composto, isto €, sua conversao a gas carbbnico, agua e sais minerais. CEPIS et al.
(1998 apud PERES, 2005) afirma que nos sistemas anaerdbios a biodegradacéo final
também gera CH,.

Em relacdo a degradacdo anaerdbia, alguns autores propuseram um
mecanismo hipotético de clivagem do anel aromatico. Neste caso, os autores
concluiram que ocorre a formagao de compostos aromaticos e ciclicos que podem
inibir alguns estagios da metanogénese. Mesmo assim, deve-se ressaltar que as
etapas da degradacao anaerodbia do LAS ainda nao estao claramente definidas, assim
como as informacgdes sobre a influéncia dos compostos intermediarios gerados no
processo sobre o crescimento dos microrganismos. (PINHEIRO FILHO, 2008)

Oliveira (2010) afirma que embora a degradagao anaerodbia de LAS tenha sido
reportada por alguns autores, as rotas metabdlicas nao sao totalmente conhecidas. E
apresenta algumas consideragéo apesar das informagdes limitadas: “(1) LAS pode ser
usado como fonte de enxofre por bactérias anaerdbias sob condigdes limitadas de
sulfato; (2) Acido benzenosulfénico e benzaldeido podem ser produzidos como
metabdlitos na degradagdo anaerdbia do LAS; (3) Benzeno e tolueno foram
encontrados em efluente de reator anaerébio usado na degradagao de LAS;”.

Os microrganismos podem usar os tensoativos como substrato para obter
energia e nutrientes ou utiliza-los em reagdes microbianas co-metabdlicas (YING,
2005 apud MACEDO, 2015). O conceito de co-utilizagao, por exemplo, envolve o fato
de que muitas espécies sdo capazes de usar mais de uma fonte de carbono
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simultaneamente (BRANDT et al., 2003 apud MACEDO, 2015). Dessa forma, muitos
poluentes sdo degradados por servirem como fonte adicional de energia aos
microrganismos (MACEDO, 2015).

Pinheiro Filho (2008) e Macedo (2015) dizem que os surfactantes sao
compostos xenobidticos, ou seja, compostos recalcitrantes de dificil degradacéo, e
que a sua recalcitrancia ocorre principalmente em condi¢gdes anaerdbias, tornando-se
compostos quimicos persistentes no ambiente.

Fontes de carbono facilmente degradaveis podem aumentar a biodegradacéao
desses compostos quimicos persistentes por meio de processo denominado co-
metabolismo (BRANDT et al., 2003 apud MACEDO, 2015).

Macedo (2015) descreve que os compostos surfactantes demonstram o co-
metabolismo. E que a transformacao resultante pode ser pequena modificagdo da
molécula ou pode-se chegar a degradacgéo incompleta e eventualmente completa do
composto. As bactérias que convertem LAS perdem a capacidade de oxida-lo quando
afetadas por sua toxicidade, sendo a presenga de co-substratos, um mecanismo na
recuperacao da sua atividade, uma vez que o LAS em si ndo auxilia na recuperacgao
de microrganismos (MACEDO, 2015).

Macedo (2015) sita 0 emprego de diferentes co-substratos metabdlicos (Anexo
1), como, por exemplo, extrato de levedura, sacarose, acetato propionato, lactato,
entre outros.

Observa-se que os trabalhos realizados até o presente momento possuem
outras variaveis, tais como carga organica aplicada, carga de LAS afluente, tempo de
detencao hidraulico (TDH), entre outros parametros de operagéo, que nao se limitam
a variacao do co-substrato e podem interferir na remocao do LAS. Dessa forma, o
entendimento acerca do papel do co-substrato metabdlico empregado na remogao do
surfactante ainda n&o se encontra bem elucidado na literatura (MACEDO, 2015).

Duarte (2006) utilizou dois reatores anaerobios horizontais de leito fixo (RALF),
inoculados com lodos de diferentes origens, preenchidos com espuma de poliuretano
como material suporte. Um dos reatores foi inoculado com lodo anaerdbio proveniente
de reator UASB usado no tratamento de esgoto sanitario e o outro com lodo
proveniente de reator UASB utilizado no tratamento de dejetos de suinocultura. Os

reatores foram alimentados com substrato sintético e LAS em duas concentragoes,
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com tempo de detencgao hidraulica de 12 horas. Na primeira etapa foram adicionados
7 mg/L de LAS ao substrato e na segunda, 14 mg/L de LAS nos dois reatores. Terceira
etapa foi realizada no reator inoculado com lodo de suinocultura na qual as fontes
organicas foram retiradas da composicdo do substrato sintético restando na
alimentacao apenas o LAS como fonte de carbonp para os microrganismos.

Os resultados indicaram que a presencga de LAS na alimentacéo n&o influenciou
na remocgéao de matéria organica (em torno de 80% para ambos os reatores) e que 0s
in6culos, apesar de possuirem origens distintas, foram capazes de degradar o LAS
(DUARTE, 2006).

Através do balangco de massa obteve-se que os reatores inoculados com lodo
de ETE e de suinocultura degradaram 35% e 34% do LAS adicionado,
respectivamente, apos 313 dias de operacgao. A diversidade microbiana referente aos
dominios Bacteria e Archaea e ao grupo BRS foi avaliada utilizando a técnica de
PCR/DGGE (DUARTE, 2006).

Segundo Duarte (2006), os microrganismos do grupo BRS, os quais estiveram
presentes nos reatores, mesmo na presenca de baixas concentragdes de sulfato,
provavelmente, estiveram envolvidos na degradacdo do surfactante utilizando a
molécula como fonte de carbono e enxofre para realizagcado das reagdes catabdlicas e
anabdlicas.

Mesquita (2015) para o aprimoramento de processos biotecnolégicos no
tratamento de efluentes industriais, realizou ensaios em reatores em batelada
utilizando o lodo de um UASB provindo da estagdo de tratamento de esgoto, para
verificar a eficiéncia de remogao de sulfato das bactérias sulfetogénicas (BRS) e a
remogao da DQO pela atividade das arqueas metanogénicas, apds passarem por um
periodo de adaptacao.

Nos ensaios em batelada, os meios foram preparados com glicerol puro,
glicerol bruto derivado de 6leo residual e outro derivado de gordura suina, como
substrato para o crescimento dos micro-organismos. As remocdes médias de sulfato
encontradas para as BRS foram de 10,72%, 33,66% e 17,59%, para os respectivos
trés meios. As arqueas metanogénicas apresentaram remoc¢des médias de DQO, para
os respectivos meios, de 57,43%, 70,51% e 14,14% (MESQUITA, 2015).
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No caso das bactérias redutoras de sulfato (BRS), as caracteristicas que
merecem ser destacadas sao o fato de serem um grupo versatil de micro-organismos,
pois crescem em ampla faixa de pH, entre 6,0 e 9,0, serem na sua maioria mesdfilas,
ou seja, a temperatura ideal de crescimento é de 20°C a 40°C, utilizarem diferentes
tipos de substratos, incluindo toda a cadeia de acidos graxos volateis, diversos acidos
aromaticos, hidrogénio, metanol, etanol, glicerol, agucares, aminoacidos e varios
compostos e apesar de serem anaerdbias, apresentarem tolerancia ao oxigénio
(LENS et al., 2002; CHERNICHARO, 2007 apud MESQUITA, 2015).

O processo realizado pelas BRS pode ser representado pelas equacgdes
quimicas 1, 2 e 3 (CAO et al., 2008 apud MESQUITA, 2015). Na Equagéo 1 temos a
utilizacao de um substrato organico como doador de elétrons para o ion sulfato que é
entao reduzido a forma de sulfeto. Se no ambiente houver disponivel hidrogénio (Hz),
como representado pela equacao 2, este sera utilizado como doador de elétrons.
Analogamente, temos a redugéo de sulfato a sulfeto. O sulfeto produzido a partir da
reducao do sulfato reage com os metais (quando presentes no meio) formando um
precipitado insoluvel (Equacgéo 3) (MESQUITA, 2015).

2CH,0 + S0;~ —» H,S+2HCO5 (D
8H,+ 25S0;~ - H,S+ HS™ + 5H,0 + 30H™ (2)
H,S + M?**t > MS(S) + 2H* (3)

A digestdo anaerobia, ou fermentagdo metanogénica, € produzida por grupos
de bactérias fermentativas hidroliticas, bactérias fermentativas acidogénicas,
bactérias acetogénicas e pelas Archaeas metanogénicas, as quais sa&o as
responsaveis pela produgdo de metano (BARRETO; CAMPOS, 2009 apud
MESQUITA, 2015).

Segundo Mosey (1983 apud Vilela, 2012) a digestdo anaerdbica é um
processo biolégico de multiplas etapas em que substancias originalmente complexas
e de cadeias longas sao transformadas em compostos organicos mais simples. Este

processo inicia-se pela hidrolise e a acetogénese (equagdes 4 a 6).
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CeHy,06 + 4H,0 — 2 CH3CO0™ + 2HCO; ™ + 4H* + 4H, 4)
CeHy,06 + 2H,0 — CH5CH,CH,CO0™ + 2HCO;™ + 3H* + 2H, (5)
3C¢H,,06 — 4 CH;CH,CO0™ + 2 CH5CO0™ + 2CO, + 2H* + 2H,0 + 2H, (6)

Apos a hidrodlise ocorre a acidogénese, onde é produzido acidos organicos

volateis (equagdes 7 a 10).

CH;CH,OH + H,0 — CH;C00~ + H* + 2 H, (7)
CH5CH,OH + 3H,0 — CH,C00~ + H* + 3 H, + HCO;~ (8)
CH5CH,CH,CO0™ + 2H,0 — 2CH,C00™ + H* + 2 H, 9)
2HCO;™ + 4 H, + H* » CH5C00™ + 2 H,0 (10)

A principal fracdo do metano € produzida pela rota do acido acético por

metanogénese acetoclastica (equacao 11).

CH;CO0~ + H* > CH, + CO, (11)

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar a degradacdo do composto organico Linear Alquilbenzeno Sulfonato
(LAS) através das rotas metabdlicas sulfetogénica e metanogénica em sistema

batelada.

3.2 Objetivos especificos

e Adaptar o inoculo com meio sintético para crescimento de BRS contendo o

composto LAS;

e Adaptar o inoculo com meio sintético para crescimento de metanogénicas

contendo o composto LAS;
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e Verificar experimentalmente, com ensaio de batelada, o desempenho da

reducéo de sulfato e DQO, a partir de diferentes concentragdes de LAS;

e Avaliar a degradagao do LAS pela rota sulfetogénica sem adigdo de outra fonte

de carbono;

e Avaliar a atividade metanogénica a partir dos melhores resultados obtidos nos

ensaios sulfetogénicos;

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Coleta do lodo anaerdbio

O lodo utilizado nos ensaios em batelada foi coletado de um reator RAFA
(Figura 4.a), escala real do sistema da estacao de tratamento de esgotos domésticos
da cidade de Uberlandia — MG.

O lodo retirado do reator foi colocado num frasco ambar de 1000 mL (Figura

4.b) para adaptagao com meio sintético, sulfetogénico e metanogénico.

Figura 4 - (a) Reator Anaerdébio de Fluxo Ascendente (RAFA). (b) Frasco ambar com volume de 1000
mL.

Fonte: Elaborado pela autora
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4.2 Fase de adaptagao — Preparo do inoculo

A fase de adaptacéo foi dividida em dois ensaios com o mesmo objetivo que é
adaptar bactérias redutoras de sulfato e metanogénicas presente no inoculo a um
meio sintético contendo o LAS. Em dois frascos de volume util de 5L foi adicionado
uma aliquota de 500mL do lodo anaerdbio do RAFA nomeados: reator de adaptacao
Metanogénico e reator de adaptagao Sulfetogénico (Figura 5).

Os reatores (Figura 5) foram etiquetados e revestidos com papel aluminio e
mantidos na estufa com temperatura constante de 30 + 2°C. Cada reator foi
alimentado com um meio para adaptacdo e crescimento das BRS e bactérias da

digestao anaerodbia.

Figura 5 - Reatores de adaptacdo Ensaios Metanogénico e Sulfetogénico.

Fonte: Elaborado pela autora

4.2.1 Fase Adaptacgéao - Ensaio Metanogénico

Na adaptacdo do Ensaio Metanogénico o reator foi alimentado com meio
sintético contendo compostos orgéanicos (Tabela 1), solugbes macronutriente e

micronutrientes (Tabela 2). Apds 48 horas do acondicionamento da aliquota de 500mL
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do lodo, foi iniciada a alimentagdo com 250 mL do meio trés vezes por semana, até
completar o volume. Apds completar o volume, antes da alimentagédo foram retirados
250 mL de sobrenadante do reator.

Entre os componentes orgéanicos adicionados no meio metanogénico foi
adicionado um composto de surfactante para adaptar as bactérias redutoras

presentes no lodo.

Tabela 1- Composigdo do meio sintético metanogénica para adaptacdo das bactérias.

Componente Concentragao
DQO (mgl/L) Composto organico
organico (g/L)
Proteina 100 Extrato de Carne 0,05 g/L
Carboidratos 50 Glicose 0,05 g/L
50 Amido 0,017 g/L
Lipidios 250 Oleo de soja 0,25 mL/L
Surfactante - Lauril sulfato de sédio 0,005 g/L

Tabela 2 - Preparo da solugéo estoque de macronutrientes e micronutrientes para adigdo no meio
metanogénico.

Componente Composicao (g/L)

CoCl.6H,0 0,024

CaCl,.2H,0 0,1

H;BO4 0,01
Micronutrientes Na,MoO, 0,024

NaCl 1,0

Na,Se03.5H,0 0,026

NiCl,.6H,0O 0,12

Macronutriente CaCO; 12,0
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CoCl.6H,0: Cloreto de Cobalto hexahidratado; CaCl,.2H,O: Cloreto de Calcio bihidratado; H3BO5: Acido
Borico; Na,MoQ,: Molibidato de sédio; NaCl: Cloreto de sédio; Na,SeO3.5H,0: Selenito de Sédio pentahidratado;
NiCl,.6H,0: Cloreto de Niquel hexahidratado; CaCOj3: Carbonato de Calcio.

Para monitoramento da adaptacéao, pH e temperatura do inoculo foram medidos

todas as semanas com um pHmétro.

4.2.2 Fase Adaptacgéao - Ensaio Sulfetogénico

O reator contendo 10% v/v do lodo, foi alimentado aproximadamente a cada 48
horas com 250mL do meio Postgate B modificado (Tabela 3) até completar o volume
total do reator (5L). A alimentagdo com meio para adaptagdo comegou apos 48 horas
do acondicionamento do lodo. Apds completar o volume o reator, era retirado 250 mL
do sobrenadante e era alimentado com 250 mL do mesmo meio (Tabela 3), trés vezes

por semana durante quatro meses.

Tabela 3 - Composi¢ao do meio sintético Postgate B (g/L).

Componente Composicao (g/L)

Acetato de sédio 7,3241
Lauril sulfato de sédio 0,005
KH,PO, 0,5
NH,CI 1,0
K>SOy, 3,63
MgS0O,.7H,O 0,06
FeS0O,4.7H,0 0,1
Extrato de levedura 0,25
NaHCO; 0,5
Na,CO3; 0,5
Acido Ascorbico 0,1

KH,PO,: Fosfato de Potéassio Monobasico; NH,CI: Cloreto de amdnio; K,SO,: Sulfato de Potassio; MgSO,4.7H,0:
Sulfato de Magnésio Heptahidratado; FeSO,.7H,0: Sulfato Ferroso; NaHCO; Bicarbonato de sédio; Na,COj:

Carbonato de sédio.
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A concentracdo do acetato de sodio foi calculada, a partir da DQO necessaria
para atingir uma razdo DQO/sulfato de 5,0g0O,/L. Durante a fase de adaptacao foi

analisados os parametros pH e temperatura toda vez que o reator era alimentado.
4.3 Ensaios em Bateladas — Cinética da reducao de sulfato e metanogese

O preparo para os ensaios em batelada da degradagao do LAS foi dividida em
4 (quatro) etapas: i) esterilizagdo quimica com luz UV dos frascos utilizados; ii) preparo

dos meios; iii) inoculagao e iv) amostragem para realizagao das analises quimicas.

i) Esterizacdo dos Frascos e preparo com o inoculo

Para limpeza dos frascos ambar de 500mL (Figura 6) foi utilizada a esterilizagao

quimica com uma solugao sulfocromica e esterilizagao luz UV por 30 minutos.

Figura 6 - Frascos dmbar para ensaios em batelada.

Fonte: Elaborado pela autora

ii) Preparo do meio

A segunda etapa do ensaio é a preparagdo do meio sintético Postgate B

modificado, que foi divido em dois meios, Meio | e Meio Il (Tabela 4).
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MEIO I: Como foram utilizado 3 frascos com o volume de 480mL, o volume total
do meio foi de 1,5L. Em 1,5L de agua destilada foi dissolvido os reagentes do meio |,
sendo que suas massas foram multiplicadas por 1,5. Apés a homogeneizagao o meio
foi autoclavado a 110°C por 20 minutos.

MEIO Il: No dia da inoculagdo, em agua destilada foi dissolvido os reagentes
do meio I, sendo que suas massas foram multiplicadas por 1,5.

O MEIOQ Il foi adicionado ao MEIO | autoclavado, apés a homogeneizagao foram

adicionados 432mL do meio nos frascos ambar de 500mL.

Tabela 4 - Composigdo do meio Postgate B (g/L) para o ensaio em batelada.

Componente Composicgao (g/L) Meio
Acetato de sédio 7,3241
KH,PO, 0,5
NH,CI 1,0
Ky,SOq4 3,63
MgS0O,4.7H,0O 0,06 I
Extrato de levedura 0,25
NaHCO; 0,5
Na,CO; 0,5
Acido Ascorbico 0,1
FeS0O,.7H,0 0,1 '
Lauril sulfato de sédio >

** A concentragao de LAS foi diferente em cada experimento (Tabela 5).

Avaliagdo da remocdao do LAS pelas BRS foi verificada, variando a
concentracdo de LAS (Tabela 5). No experimento 1 nao foi adicionado o LAS. Nos
experimentos 2, 3 e 4 (Tabela 5) foram adicionados 0,005g/L, 0,010g/L e 0,015¢g/L de
LAS, respectivamente. A melhor remocao de sulfato observada nos experimentos de
2 a4 foi utilizada no experimento 5, onde foi adicionado como fonte de carbono apenas
o LAS (Tabela 5).
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Tabela 5 - Ensaios com diferentes concentragdes de LAS.

Concentragao de Concentracao de LAS

Experimento

Acetato de sédio (g/L) (g/L)
Experimento 1 7,3241 0
Experimento 2 7,3241 0,005
Experimento 3 7,3241 0,010
Experimento 4 7,3241 0,015
Experimento 5 0 0,015

Para avaliar a influéncia do LAS na atividade metanogénica, o meio de cultura
metanogénico foi divido em dois meios, Meio | e Meio Il (Tabela 6). A concentragao
de LAS utilizada foi de 0,015 g/L (Experimento 6).

MEIO I: No preparo da solugéo do Meio | foram adicionadas 15mL da solugao
de macronutriente e 1,5mL da solugdo micronitrientes (Tabela 2). O volume total do
meio foi de 1,5L. Em 1,5L de agua destilada foi dissolvido os reagentes do meio |
(Tabela 6), sendo que suas massas foram multiplicadas por 1,5. Apds a
homogeneizagao o meio foi autoclavado a 110°C por 20 minutos.

MEIO II: No dia da inoculagdo, em agua destilada foi dissolvido o reagente do
meio Il, sendo que sua massa foi multiplicada por 1,5.

O MEIQ Il foi adicionado ao MEIO | autoclavado, apés a homogeneizagao foram

adicionados 432mL do meio nos frascos dmbar de 500mL.

Tabela 6 - Meio sintético metanogénico.

Componente Composto
. DQO (mgl/L) . Concentragao Meio
organico organico
Proteina 100 Extrato de Carne 0,05 g/L
Carboidratos 50 Glicose 0,05 g/L
50 Amido 0,017 g/L |

Lipidios 250 Oleo de soja 0,25 mL/L
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Lauril sulfato de
Surfactante - o 0,015 g/L Il
sodio

iii) Inoculacédo (apos 24 horas de repouso do lodo):

Foram utilizados frascos @mbar de volume total 500 mL, sendo considerado um
volume util de 480 mL, devido ao hadscape necessario para os gases produzidos. Nos
experimentos de 1 a 5 foi adicionado uma aliquota de 48 mL do inoculo do reator de
adaptacdo sulfetogénico, e no experimento 6, 48 mL do inoculo do reator
Metanogénico, correspondente a 10% do volume util. Cada experimento, foi realizado
em triplicata denominados Ensaio A, Ensaio B e Ensaio C.

Os meios | e Il foram preparados 24 horas apos a adigéo do inoculo nos frascos.
Para evitar o aparecimento de culturas, o meio | e Il foram preparados e esterilizados
no mesmo dia da inoculagao. O meio Il foi homogeneizado ao meio | autoclavado,
formando o meio completo (meio | e II).

Nos frascos Ensaio A, Ensaio B e Ensaio C foram adicionados 432mL do meio
completo. Apds a adicdo do meio nos frascos, eles foram vedados com tampas de
vedacao interna e lacrados com fita tipo Silver-tape (Figura 6). Com os frascos
lacrados, uma torneira de 3 vias foi adicionada na tampa de cada frasco, para que

com o auxilio de seringas aliquotas de 6mL fossem retiradas diariamente.

iv) Coleta de aliquota do ensaio para as analises:

As primeiras aliquotas foram retiradas apds a inoculagao e foram denominadas
de TO. Nas primeiras 48 horas, foram realizadas seis coletas com intervalo de
aproximadamente seis horas. Apos as 48 horas, as coletas foram diarias. O
experimento teve duragao de aproximadamente 216 horas (9 dias).

Aliquotas de 6mL foram colocadas em tubos falcon de 15 mL para analise dos
parametros: pH (pHmétro), temperatura (pHmétro), sulfato (Método turbimétrico) e
DQO (Método StardantMethods, 2005).
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Apos a coleta da amostra o pH e temperatura foram medidos no pHmétro
imediatamente. Para a analise de sulfato 1mL da amostra era colocado em outro tudo
falcon de 15mL, contendo 9mL de agua destilada com cristais de cloreto de cobre
(CuCl,), para precipitar o sulfeto presente na amostra.

Apos retirar 1TmL para a analise de sulfato, foi adicionado a amostra uma gota
de acido sulfurico concentrado, para a preservacdo da amostra para a analise de

DQO. Todas as amostras foram preservadas na geladeira até o momento da analise.

4.4 Analises Quimicas

4.41 Determinacido da temperatura e pH

As anadlises de temperatura e pH foram realizadas em equipamento

multiparametro do modelo HQ 40 multi da marca Hach.

4.4.2 Determinagao da demanda quimica de oxigénio - DQO

As anadlises de DQO foram realizadas segundo o “Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater” (APHA, 20012).

Para efetuar a leitura da concentracao de DQO no espectrofotdmetro a 600nm,
utilizando a curva de calibracdo previamente preparada, as amostras coletadas no
experimento foram previamente centrifugadas, 2,5mL da amostra diluida foi
transferido para o tubo de vidro, junto com 1,5mL da solugao digestora e, 3,5mL do
reagente acido sulfurico / sulfato de prata. Os tubos foram colocados em um digestor

a 150 £ 2°C por duas horas.

4.4.3 Determinagao de concentragao de sulfato

Para a determinacdo da concentracdo do sulfato foi utilizado o método
turbidimetro, seguindo a metodologia proposta por Kolmert; Wikstrom; Hallberg
(2000).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Monitoramento da Fase de Adaptagao

A Figura 7 apresenta o monitoramento do parametro pH nos reatores de
adaptacado dos ensaios metanogénico e sulfetogénico. O reator foi adaptado com
esgoto sintético com meio especifico para atividade metanogénica e o outro com meio
especifico para atividade sulfetogénica. Os resultados foram coletados por
aproximadamente 230 dias.

Observa-se valores de pH compreendidos entre 6,01 e 7,34, com valor médio
de 6,55, para atividade metanogénica, sendo uma faixa adequada para o crescimento
das bactérias metanogénicas, concordando com estudos de Mesquita (2015);
enquanto no reator de adaptacao sulfetogénica os valores de pH ficaram entre 6,52 e
8,86, com valor médio igual a 8,16 (Figura 7).

Os resultados do ensaio metanogénico sao concordantes com o argumento de
Speece (1996 apud Pinheiro Filho, 2008), que defende que as bactérias acidogénicas
crescem mais rapidamente e sdo menos sensiveis a variagcbes ambientais quando

comparadas com as metanogénicas acetoclasticas.

Figura 7- Monitoramento do pH dos reatores de atividade metogénica e atividade sulfetogénica.
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No ensaio metanogénico a temperatura variou entre 23,2°C e 30,4°C (Figura
8), com a média de 27,8°C. Ja no ensaio sulfetogénico os valores variaram de 24,8°C
e 30,1°C, com a média de 28,2°C. De acordo com Lens e colaboradores (2002 apud
MESQUITA, 2015), esses parametros estdo compreendidos dentro das condi¢bes

ideais de crescimento das BRS.

Figura 8 - Monitoramento da temperatura dos reatores de atividade metanogénica e atividade
sulfetogénica.

31
30
29
28
27
26
25
24
23

Temperatura °C

22

1 40 80 120 160 200

Tempo (dias)

==@=FEnsaio Metanogénico @@= Ensaio Sulfetogénico

5.2 Ensaio Sulfetogénico

Nos experimentos sulfetogénicos (Figura 9) observa-se que durante
aproximadamente 230 horas de experimento, o pH reduziu significativamente, em
todos os experimentos 8,5 para 7,6. Apenas no Experimento 5 o pH nao reduziu
significativamente no comeco, variando muito pouco durante todo o experimento.

A reducdo pH acontece devido ao processo de fermentagao realizado por
micro-organismos fermentativos que competem com as BRS pelo LAS, produzindo
acidos organicos, que podem ser utilizados pelas BRS. O mesmo comportamento foi
observado nos estudos usando o glicerol como fonte de carbono em reator anaerébico
(MESQUITA, 2015).
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Figura 9 - Evolugao temporal do pH durante o monitoramento do ensaio sulfetogénico com diferentes
concentragdes de LAS.
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Assim como no ensaio de adaptacgéao sulfetogénico os valores da temperatura
dos experimentos sulfetogénicos, variaram de 23,2°C e 29,9°C (Figura 10), com a
média de 27,8°C. De acordo com Lens e colaboradores (2002 apud MESQUITA,
2015), esses parametros estdo compreendidos dentro das condi¢cdes ideais de

crescimento das BRS.

Figura 10 - Evolugao temporal da temperatura durante o monitoramento do ensaio sulfetogénico com
diferentes concentragdes de LAS.
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O ensaio com reator sulfetogénico em batelada apresentou remog¢ao de sulfato
de 14,14%, 18,58%, 32,11%, 40,16% e 25,65% (Tabela 7), para as respectivas
concentragdes iniciais de LAS de 0 g/L, 0,005 g/L, 0,010 g/L e 0,015 g/L com a adi¢ao
de acetado de sddio de 7,32 g/L e no experimento 5 contendo apenas 0,015 g/L de
LAS.

Comparando os resultados obtidos com outra fonte de carbono avaliada, como
glicerol puro, glicerol bruto derivado de olé residual e glicerol bruto derivado de gordura
suina com as respectivas eficiéncias de 10,72%, 33,66% e 17,59% (MESQUITA,
2015), observa-se que os melhores resultados de remoc¢ao de sulfato estdo nos de
reatores anaerobios com LAS e Acetado como fontes de carbono, com eficiéncia de
14,14%, 18,58%, 32,11% e 40,16% (Tabela 7). Utilizando somente o LAS a eficiéncia
€ muito baixa, sendo necessaria outra fonte de carbono para obter maior eficiéncia na

remogao de sulfato.

Tabela 7 - Remocgao e eficiéncia de remocao média de sulfato em diferentes concentragdes de LAS
no reator sulfetogénico.

Concentracdao de Concentragao
Remocao de  Eficiéncia

Experimento Acetato de sédio inicial de LAS
Sulfato (mg/L) média (%)

(g/L) (g/L)
1 7,3241 0 296,18 14,14
2 7,3241 0,005 450,52 18,58
3 7,3241 0,010 674,48 32,11
4 7,3241 0,015 781,25 40,16
5 0 0,015 553,13 25,65

Nas primeiras 48 horas, concomitante com a queda do pH (producédo de
acidos) observa-se a redugédo do sulfato (Figuras 11, 12) no meio. As BRS ao
utilizarem o LAS e/ou os acidos organicos, produtos metabdlicos da fermentacéo,
como fonte de carbono, reduzem o sulfato a ions sulfeto e bicarbonatos (HCO3),
neutralizando a acidez do meio e o deixando com pH constante. Este padréo

constante do pH pode ser observado apés as 160 horas dos experimentos.
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Figura 11 - Evolugao temporal da concentragado de sulfato durante o monitoramento nos experimentos
com diferentes concentragdes de LAS.
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Figura 12 - Evolugéo temporal da concentragéo de sulfato durante o monitoramento do Experimento 5
com 0,015 g/L de LAS.
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A degradagao da fonte de carbono (Acetato e LAS) nos experimentos foi
avaliada pelo consumo da DQO (Figura 13). No experimento 1 observa-se uma
contaminagdo no meio, uma vez que, ocorreu um consumo de DQO de 234 mg/L

(Tabela 8). nos experimentos 2 e 3 o consumo de DQO foi de 605 e 488 mgi/L,
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respectivamente. Enquanto, o melhor consumo foi observado no experimento 4, de
746 mg/L, concomitante com a melhor reducao de sulfato de 40% (Tabela 7).

Tabela 8 — Consumo final e eficiéncia média de DQO no ensaio em batelada com diferentes
concentragdes de LAS.

Concentracao Concentragdo Consumo

Eficiéncia
Experimento de Acetato de inicial de LAS Final de
média (%)
sédio (g/L) (mg/L) DQO (mgl/L)
1 7,3241 0 234,37 4,63
2 7,3241 5 605,00 9,89
3 7,3241 10 487,5 9,30
4 7,3241 15 745,83 23,63
5 0 15 476,67 28,02

Figura 13 - Evolugéo temporal da DQO durante o monitoramento dos experimentos com diferentes
concentracoes de LAS.
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O Experimento 5 contendo apenas 0,015 g/L de LAS, obteve a remocao de
sulfato 553 mg/L, com eficiéncia de 26%. O consumo final de DQO de 476,67 mg/L
(Figura 14), e eficiéncia de 28%.
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Figura 14 - Evolugao temporal da DQO durante o monitoramento do Experimento 5 com 0,015 g/L de
LAS sem Acetato.
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A Figura 15, relaciona a eficiéncia de DQO e de sulfato em cada experimento,
podendo verificar que nos Experimentos 1, 2, 3 e 4, a eficiéncia da remocéo de DQO
como a remogéao de sulfato aumenta com o aumento da concentragcdo de LAS. O
melhor resultado obtido foi no Experimento 4, com 0,015 g/L de LAS e 7,32 g/L de
Acetato, o consumo final de DQO foi de 745,83 mg/L e a eficiéncia de remocéao de
sulfato de 40%.

Figura 15 - Eficiéncias de DQO e Sulfato nos experimentos Sulfetogénicos.
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Analisando as eficiéncias do Experimento 5 (Figura15), podemos observar a
degradagao de LAS pelas bactérias redutoras de sulfato, o meio contendo apenas
LAS foi utilizado pelas BRS como fonte de carbono para reduzir 553mg/L de sulfato,
obtendo a eficiéncia de 26%. Podemos relacionar estes resultados com o pH do
experimento, que comparado com os experimentos 1 ao 4 nao reduziu, concluindo
que nao foi uma redugao pelas bactérias fermentativas, que provocam a acidogénese,

acidificando o meio.

5.3 Ensaio Metanogénico

O experimento metanogénico foi realizado para avaliar a presenca do LAS na
rota metanogénica.

Nas primeiras 48 horas observa-se uma queda no pH (Figura 16) e, seu
posterior aumento, esta redugéo pode ser provocada por uma etapa de acidogénese,
que tem a participagao de bactérias fermentativas, que segundo Barretos e Campos
(2009 apud MESQUITA, 2015) estado presentes na rota metanogénica. Nessa etapa
ha a formacao de acidos organicos, que acidificam o meio, levando ao aumento do
pH, apds o acido entrar em equilibrio o pH se mantem constante.

Quando a etapa de metanogénese acontece, um dos produtos finais das
reagoes é o ion bicarbonato (HCO3-), mantendo o tamponamento do meio, deixando
o pH constante, fato observado em todos ensaios com diferentes fontes de carbono,
com glicerol puro, glicerol bruto derivado de dleo residual e glicerol bruto derivado de
gordura suina (MESQUITA, 2015).
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Figura 16 - Evolugao temporal do pH durante o monitoramento do ensaio metanogénico com a
concentragao de 0,015 g/L de LAS.
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Figura 17 - Evolugao temporal da temperatura durante o0 monitoramento do ensaio metanogénico com
a concentragao de 0,015 g/L de LAS.
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A evolugao temporal da temperatura durante o monitoramento do Experimento
metanogénico € mostrado na Figura 17 e ficou compreendida entre 25,2°C a 30,0°C,
dentro do intervalo adequado para o crescimento das bactérias metanogénicas,

A remocao final de DQO na rota metanogénica (Figura 18) foi de 183 mg/L em
um tempo de 72 horas, e uma eficiéncia menor que 21%, o aumento de concentracao

de LAS no ensaio, comparado com a concentragao de 0,005 g/L da fase de adaptacéo,



39

pode ter causado a desestabilizacdo do sistema e/ou a inibicdo nas bactérias
metanogénicas. Apos as 72 horas a concentragdo de DQO aumentou devido a
produgao de subprodutos.

Segundo Pinheiro Filho (2008), quando LAS foi adicionado na alimentagao a
0,032 g/L, durante a terceira fase de seu experimento, observou-se consideravel
reducdo na remocao de DQO efluente nesse periodo, a eficiéncia caiu de 83% para
53%, com a média observada no efluente durante essa etapa foi de 288 + 72 mg/L de
DQO. Essa variagao se deve a desestabilizacdo do sistema observada quando foi
aumentada a concentracido de LAS na alimentacéo.

Quando a concentracao de LAS foi reduzida a 0,010 g/L, observou-se melhora
na remocao de DQO, a eficiéncia média elevou-se para 70%. O autor concluiu que o
sistema foi sensivel a concentracdo do LAS e este influenciou negativamente a
remocgao de matéria organica. Em concentragdes entre 20 e 50% podem restringir as
vias de sua degradacéao e concentragdes maiores podem ainda ter efeito inibitério total
em sistemas anaerobios de tratamento (MANOUSAKI et al. 2004 apud PINHEIRO
FILHO 2008).

Figura 18 - Evolucdo temporal da DQO durante o monitoramento do Experimento 6 com 0,015 g/L de
LAS.
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6 CONCLUSAO

Os resultados de pH e a temperatura obtidos neste trabalho estdo dentro da
faixa de pH, entre 6,0 e 9,0, e a temperatura de 20°C a 40°C, ideal para crescimento
das bactérias redutoras de sulfato.

O experimento com reator sulfetogénico apresentou a remogao de sulfato de
até 40,16% para a concentragdo de 0,015 g/L de LAS e 7,32 g/L de Acetato de sodio,
apresentando o consumo final de DQO de 745,83 mg/L.

No experimento avaliando apenas o LAS como fonte de carbono para as BRS,
a reducao de sulfato foi de 553 mg/L, e eficiéncia de 26%, concluindo que as BRS
degradaram o LAS.

Na avaliacdo da degradacdo do LAS pela rota metanogénica, a evolugéo
temporal do pH mostra a atividade de bactérias matanogénicas, a temperatura dentro
do intervalo adequado para o crescimento destas bactérias. Mas a baixa remocéao de
DQO de apenas 183 mg/L mostra que o LAS pode ter inibindo o sistema anaerébio

de tratamento.
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8 ANEXO 1 - Resumo dos estudos de remogao de LAS que variaram o co-substrato adicionado.

Reator Alimentacio Composicio substrato Fonte de LASinicial Eficiencia Referencia
LAS de remocio
UASB LAS mais fontes de Mix de acetato propionato, butirato. Padrao 4-5 64% Sanz et al.. 2003
carbono lactato. metanol, etanol e sacarose mg.L’l.dia'1
UASB Somente LAS - Padrdo 4-5 85% Sanz et al., 2003
mg.L'l.clia'l
Batelada LAS mais meio minimo - Padrio 200 mg.L'l 36% Khleifat, 2006
M9
Batelada LAS mais caldo Peptona, extrato de carne e extrato de Padrio 200 mg.L™ 70% Khleifat, 2006
nutriente levedura
Batelada LAS mais fonte de Glicose. Manitol, sacarose. maltose e Padrio 300 mg.L'l 100% Abboud et al., 2007
carbono succinato
Batelada LAS mais fonte de Nitrato de amonio, cloreto de amonio,  Padrao 300 mg.L'l 90% Abboud et al.. 2007
nitrogenio caseina, extrato de levedura e triptona
RAHLF LAS mais fonte de Extrato de carne, amido e sacarose Padrdo 14 mg.L’ 20% Duarte et al., 2008
carbono e nitrogenio
RAHLF LAS mais fonte de Extrato de levedura e sacarose Padrao 14 mg.L'l 37% Duarte et al., 2008
nitrogenio
Bateladas LAS mais fonte de Extrato de levedura, amido e sacarose Padrio 22 mg.L'1 24%-37% Duarte, 2010a
sequenciais carbono e nitrogénio
Bateladas Somente LAS - Padrio 22 mg.L'l 53% Duarte, 2010a
sequenciais

Fonte: MACEDO, 2015.
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Resumo dos estudos de remogao de LAS que variaram o co-substrato adicionado (continuagao)

Reator Alimentacio Composicio substrato Fonte de LAS LAS Eficiencia  Referéncia
inicial de remocio
RALF LAS mais fonte de Extrato de levedura. sacarose € Sabdo em po 7 mg.L'1 33% Ferreira,
carbono e nitrogenio etanol 2012
RALF LAS mais fonte de Extrato de levedura, sacarose e Sabdo em po 14 mg.L'1 39% Ferreira,
carbono e nitrogenio etanol 2012
RALF LAS mais fonte de Extrato de levedura e sacarose Sabdo em po 16 mg.L’1 41% Ferreira.
carbono e nitrogenio 2012
RALF LAS mais fonte de Extrato de levedura e etanol Sabdo em po 14 mg.L'1 48% Carosia, et
carbono e nitrogenio al. 2014
UASB LAS mais fonte de Alcoois de cadeia curta Padréo 14 mg.L'1 20-41% Okada et al..
carbono (etanol/metanol) 2013°
UASB LAS mais fonte de Extrato de levedura Padrao 14 mgL” 50% Okada et al..
nitrogenio 20132
UASB LAS mais fonte de Extrato de levedura. metanol e Padrdo 12 mg.L'1 37-53% Okada et al..
carbono e nitrogeénio  etanol (0.18+0.06 g DQO/g STV.d) 20130
UASB LAS mais fonte de Extrato de levedura, metanol e Padrao 12 mg.L'1 76% Okada et al..
carbono e nitrogénio  etanol (0.03£0,01 g DQO/g STV.d) 20130
RALF LAS mais fonte de Extrato de levedura e sacarose Agua residuaria de 9 mg.L’1 75% Braga. 2014
carbono e nitrogenio lavanderia comercial
RALF LAS mais fonte de Extrato de levedura e sacarose Agua residuaria de 23 mgL’ 65% Braga. 2014
carbono e nitrogenio lavanderia comercial
RALF LAS mais fonte de Extrato de levedura Agua residuaria de 28 mg.L’1 39% Braga. 2014
nitrogenio lavanderia comercial

Fonte: MACEDO, 2015



