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RESUMO

O tensoativo LAS, obtido a partir do petroleo é largamente empregado na fabricagéo de
detergentes, porém pode ser acumulado no lodo das Estacfes de Tratamento de Esgoto
(ETE’s). Por outro lado, se presente dissolvido nos corpos receptores, pode causar
prejuizo a tensdo superficial da agua, consequentemente a sobrevivéncia de espécies.
Diante deste contexto, o presente trabalho permitiu avaliar as melhores condigdes para a
biodegradacao anaerdbia do LAS e seus homologos (C10, C11, C12 e C13), bem como
para a adsor¢do/dessor¢do. Um planejamento experimental foi constituido por seis
variaveis, entre elas tempo (tr), concentracdo de substrato (CS), pH, fonte de LAS
(detergente ou padrdo - D:P), temperatura (T) e concentracdo de célcio (Ca), organizado
para um fatorial 2. A fim de determinar o erro experimental ainda foram realizadas
cinco réplicas no ponto central do planejamento, das quais trés foram escolhidas, pois
em duas ocorreram um erro grosseiro advindo da agitacdo dos reatores. Ao todo, doze
respostas puderam ser avaliadas pelo planejamento, dentre estas as eficiéncias de
biodegradacdo, adsorcdo/dessorcdo de LAS total de seus homdlogos (C10, C11, C12 e
C13), bem como as remocdes da DQO e do sulfato. Os experimentos foram inoculados
com lodo coletado de um reator UASB que tratava esgoto doméstico, e com 30 mg
LAS.L™, num volume Gtil de 50 mL, com o0 mesmo volume de headspace. O efeito
principal médio mais significativo sobre a maioria das respostas estudadas foi CS. Para
a biodegradacéo ele foi negativo, e para adsorcdo/dessorcao foi positivo. Porém outros
efeitos principais médios, bem como interacdes de segunda e terceira ordem também
exerceram influéncia sobre as respostas avaliadas. A condi¢do 6tima (CO), obtida a
partir da maior biodegradacdo do LAS (72%) e maior dessor¢do do LAS (78%) foi
obtida nas seguintes condicdes: tr = 40 dias, CS = 50 mg DQO.L™, pH 8,0,e como fonte
de LAS empregou-se o detergente comercial, T = 30°C e Ca = 10 mg .L™". Nesta
condicdo ocorreu formacdo de sulfato (>420%) e uma razodvel remoc¢do da DQO
(88%). A maior adsorcdo do LAS (62%) foi obtida no menor tempo (20 dias), com
utilizacdo do LAS padrédo (Sigma-Aldrich), T = 20°C, mantendo as demais condigdes
iguais a CO. Nesta situacdo houve menor remocdo de DQO (73%) que CO, como
também menor producdo de sulfato (> 200%). Para a maioria das condigOes
empregadas, a remoc¢do de DQO foi maior que a biodegradacdo do LAS total (BIO).
Além disso, quando a BIO aumentava a adsor¢do diminuia. Para grande parte dos
experimentos, em que foi identificada a formacdo de sulfato, simultaneamente ocorreu
dessor¢do do LAS, ao invés de adsorcao.

Palavras-chaves: LAS. Planejamento experimental. Anaerébio. Biodegradacéo.
Adsorcao.



ABSTRACT

Tensoative LAS obtained from oil is widely used in the manufacture of detergents.
However it has been accumulated in the sludge of Wastewater Treatment Plant
(WWTP’s). Conversely, if present dissolved in receiving bodies, can damage the
surface tension of water, thus the continued survival. Given this context, this study
allowed to evaluate the best conditions for anaerobic biodegradation of LAS and its
homologues (C10, C11, C12 and C13), as well as for the adsorption / desorption. An
experimental design consisted of six variables, including time (tr), substrate
concentration (CS), pH, source of LAS (or standard detergent - D: P), temperature (T)
and the concentration of calcium (Ca), arranged for a factorial 2k. In order to determine
the experimental error were still held five replicates at the midpoint of planning, three of
which were chosen because in two occurred a gross error arising from the bustle of the
reactors. In total, twelve responses could be evaluated for planning, among these
biodegradation efficiency, adsorption / desorption of the total LAS its homologues
(C10, C11, C12 and C13), as well as the removal of COD and sulphate. The
experiments were inoculated with sludge collected from a UASB reactor was sewage,
and 30 mg LAS.L™?, a useful volume of 50 mL with the same volume of headspace. The
most significant average major effect on most of the answers was studied CS. For the
biodegradation it was negative, and adsorption / desorption was positive. But other
major average effects, as well as second and third-order interactions also exerted
influence on the evaluated answers. The optimum condition (CO), obtained from most
of the LAS biodegradation (72%) and increased desorption LAS (78%) was obtained
under the following conditions: reaction time = 40 days, 50 mg COD.L™, pH 8.0, and a
source of LAS was employed commercial detergent, T = 30 ° C = 10 mg Ca .L™. This
condition occurred sulphate production (> 420%) and a reasonable COD removal
(88%). The higher adsorption LAS (62%) was obtained in the shortest time (20 days),
using the standard LAS (Sigma-Aldrich), T = 20 ° C, keeping the other conditions equal
CO. In this situation there was a lower COD removal (73%) to CO, as well as lower
production sulphate (> 200%). For most conditions employed, the COD removal was
greater than the total LAS biodegradation (BIO). Furthermore, when the BIO increased
adsorption decreased. For most experiments, it was identified training sulfate, LAS
desorption occurred simultaneously, rather than adsorption.

Keywords: LAS. Experimental design. Anaerobic. Biodegradation. Adsorption
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1 INTRODUCAO

Com o advento da modernidade, diversos produtos ganharam destaque no
cenario internacional, dentre eles destacam-se os detergentes. Segundo a Associagao
Brasileira das Industrias de Produtos de Limpeza e Afins (ABIPLA), o detergente e o
sabdo em po alcancaram em 2013 um crescimento de 7,4% nas vendas, enquanto no
faturamento foi de 16% em relacdo ao ano de 2012. No Brasil, sdo consumidos em
torno de 5 kg de detergente/pessoa ao ano. J& na Europa este valor é mais que o dobro.
Outro impulso no setor € o aumento das vendas de lavadoras automaticas (ABIPLA,
2013).

Os detergentes apresentam em sua composi¢do varias substancias, cuja presenca
nos corpos hidricos pode afetar o ecossistema negativamente. Uma destas substancias é
o LAS (alquilbenzeno linear sulfonado), intitulado tensoativo anidnico, o qual €
responsavel pela dupla interacdo de cargas. Assim, 0 mesmo interage com a agua

(polar), tanto com as gorduras (apolar).

Apesar de vantajoso sobre este ponto de vista, ha relatos cientificos de sua
toxicidade para os organismos marinhos, tais como peixes, ostras, mariscos. Além
disso, em funcdo de sua concentracdo causa alteracdo na tensdo superficial da agua,
consequentemente afeta a sobrevivéncia de espécies. Ele ainda € adsorvido pelos

sedimentos, devido a sua interacdo com a areia e a troca ionica.

Dentre os diversos contaminantes emergentes, 0 LAS recebe destaque, uma vez
que foi encontrado em diversas matrizes ambientais tais como: sedimento (BERNA et
al., 2007), solo, lodo aerébio e anaerdbio (CANTARERO; PRIETO; LOPEZ; TADEO
et al.; CLER 2012; 2012; 2014), e ainda em agua potavel na concentracdo de 1,6 a 3,3
pg.L'l (EICHHORN; RODRIGUES; BAUMANN; KNEPPER, 2002). Vaérios estudos
apontam o LAS com dificilmente removido por tratamento anaerébio (BERNA et al.,
1997), porém nenhum deles estudou a influéncia da combinacdo de dois, ou até mesmo
trés condicdes operacionais sobre a eficiéncia de remoc¢do. Nem tampouco o efeito de
variagfes no afluente sob as eficiéncias de remogdo. Este trabalho foi desenvolvido a
fim de avaliar quais pardmetros (tempo de inoculagdo, concentracdo de co-substrato,
pH, fonte de LAS, temperatura, concentracdo de célcio) influenciam na remocéo do

LAS via tratamento anaerodbio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Avaliar a influéncia dos parametros (tempo de reacdo, concentracdo de co-substrato,
pH, fonte de LAS, temperatura e concentracdo de célcio), bem como suas intera¢des de
segunda e terceira ordem sobre as eficiéncias dos processos de biodegradacéo,

adsorcéo/dessorcdo do LAS e das remoc0es de sulfato e DQO.

2.2 Especificos

i) Estudar os efeitos principais médios e suas interacbes sobre a eficiéncia de
biodegradacdo/adsor¢cdo do LAS, ao promover variacbes dos parametros estudados
(tempo de reacdo, concentragcdo de co-substrato, pH, fonte de LAS, temperatura e

concentracdo de célcio);

ii) Identificar para cada um dos quatro homologos (C10, C11, C12 e C13) do LAS, qual
ou quais parametro(s) promovem maior eficiéncia de biodegradacdo e menor adsorcao,

sejam combinados entre si ou individualmente;

iii) ldentificar a condigdo Gtima de trabalho considerando as condigdes experimentais

avaliadas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 DEFINICOES

3.1.1 Surfactantes

O termo surfactante provém da juncdo de trés palavras (superficie, ativa e
agente), onde seu significado refere-se a habilidade deste em alterar as propriedades
interfaciais de liquidos com diferentes polaridades (GUERTECHIN, 1999). Surfactantes
ou ainda chamados, agentes tensoativos sdo grandes moléculas orgéanicas, ligeiramente
sollveis na agua, e que formam espuma em plantas de tratamento de efluentes, bem
como na superficie da agua. Este conjunto de substancias é formado por um grupo
fortemente hidrofébico, ie, sem afinidade quimica pela agua e outro fortemente
hidrofilico, ou seja, com grande afinidade pela &gua. Comumente, o grupo hidrofébico é
formado por um radical genérico de hidrocarboneto composto por cerca de 10 a 20
atomos de carbono. Ha dois tipos de radicais hidrofdbicos: (i) aqueles que ionizam em
agua, (ii) e aqueles que ndo ionizam em agua (METCALF & EDDY, 2003). Os
surfactantes podem ser classificados em trés grupos, conforme o tipo de carga, do qual
séo portadores (METCALF & EDDY, 2003). O primeiro grupo refere-se aos aniénicos,
0s quais quando meio aquoso sao dotados de carga negativa, 0 segundo sdo 0s
catidnicos dotados de carga positiva e o terceiro 0s nao-idnicos, que ndo possuem
carga.

Ja Guertechin (1999) reportou que a classificacdo dos surfactantes deve
apresentar dependéncia da afinidade destes pela molécula de agua, assim divide os
mesmos em trés classes: (a) anidnicos, (b) catiénicos e (c) anfotéricos. Conforme relatos
do autor, os surfactantes anidnicos sdo mais sensiveis a dureza da dgua. Por exemplo, 0s
sulfatos etoxilados alcodlicos possuem menor sensibilidade a metais alcalinos terrosos
(Ca, Mg) do que os homdlogos sulfatos alcodlicos. Dessa maneira, 0 uso destes
surfactantes em agua dura € restrito, pois pode causar a precipitacdo. Além disso, essa
propriedade é bem estudada durante o desenvolvimento dos detergentes, ja que se
relaciona com a solubilidade deste produto com &gua. Os ndo iGnicos podem auxiliar na
solubiliza¢do do Ca e do Mg dos anibnicos. O balango hidrofilico-lipofilico (BHL) no

surfactante anidnico pode ser realizado, através do ajuste da unidade polar.
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3.1.2 Alquilbenzeno linear sulfonado

O alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) é um surfactante aniénico, o qual
apresenta um anel aromatico com um grupamento SO3H aderido ao mesmo por uma
extremidade, e na outra uma cadeia saturada, linear e homogénea de carbonos, a qual
pode apresentar de 10 a 14 carbonos. Porém ha variacGes desse LAS, onde pode ser
colocado um metal como o s6dio em substituicdo ao H do grupamento SO3H, formando
0 LAS-Na. Este € produzido a partir do LAS, que por sua vez tem como matéria-prima
o alquibenzeno linear (LAB), o qual é produzido pela parafina obtida do refino de
petroleo (ABIPLA, 2011).

Em torno de 98% do LAB produzido é destinado a producdo do LAS, o qual é
usado para producdo de detergentes (AOCS, 2014). Além disso, é esperado que de 2010
até 2015 ocorra um crescimento proximo de 2,7% por ano, para a demanda de LAB,
principalmente, devido ao crescente uso de detergentes. Durante 0 mesmo periodo,
regides como América do Sul, China e india apresentaram taxas de demanda maiores,
em torno de 3,5 a 5,0 % (AOCS, 2014). O LAS-Na é um tensoativo comumente,
encontrado nos rétulos de detergentes liquidos e em pd, por todo o mundo. A Figura 1
apresenta uma estrutura quimica para o sal de LAS, também conhecido pelo nome de
dodecilbenzeno sulfonado de sodio.

Figura 1. Estrutura quimica ionizada para o alquilbenzeno linear sulfonado de sddio.

C12st@ SOz Na*

3.1.3 Biodegradacao

Segundo a EPA britanica (2009), a biodegradacdo pode ser definida como um
processo no qual os microrganismos modificam a estrutura de um determinado
composto pela atuacdo de enzimas. A biodegradacdo pode ocorrer em ambientes
anaerobios, facultativos, estritamente anaerobios, aer6bios e andxico, bem como
sintroficos,. Em ambientes andxicos, o oxigénio utilizado estd na forma combinada
como sulfato (SO,%), nitrato (NO5), nitrito (NO,) e fosfato (PO4>).

A fim de avaliar o ambiente no qual ocorre a biodegradacéo, algumas medicdes

podem ser realizadas, tais como a medi¢do do potencial redox. Se o potencial redox
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apresenta valor -250 mV, a biodegradacdo € considerada estritamente anaerdbia
(MOSEY, 1985). Outros pesquisadores apresentaram um diagrama de potencial redox, a
fim de facilitar o entendimento da biodegradacdo. Este diagrama estd apresentado na

Figura 2.

Figura 2. Diagrama de potencial redox.
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Em sedimentos anoxicos, a biodegradacdo anaerébia primaria do LAS foi
monitorada, juntamente com intermediarios. Os homologos de cadeia curta sdo mais
disponiveis para biodegradacdo, uma vez que sdo mais facilmente sollveis, portanto

apresentam menor probabilidade de sofrer adsorcdo (LARA-MARTIN et al., 2007a).

A biodegradagdo aerdbia do LAS envolve a oxidagdo do grupo final para formar
um hidroperoxido, dai a alcool, a aldeido, posteriormente a acido carboxilico. A etapa
seguinte é caracterizada pela abertura do anel, onde o produto final sdo os metabdlitos
acetato e succinato. Eles afirmam que a biodegradacdo aumenta quanto maior é a

proximidade do grupamento sulfonado do anel benzénico (LONG JUNIOR et al.,1966).
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3.1.3.1 Intermediarios gerados na biodegradacgéo

Os compostos intermedidrios, acidos sulfofenilcarboxilatos, conhecidos do
inglés por SPCs (sulphophenylcarboxylates) sdo produzidos a partir da biodegradacéo
aerébia do LAS (LEON et al., 2006), como também da biodegradacdo anaerébia
(LARA-MARTIN et al., 2010). Geralmente eles apresentam polaridade superior ao
LAS e interagem menos com o sedimento (LEON; GONZALEZ-MAZO; GOMEZ-
PARRA, 2000). O LAS e muitos produtos de sua degradacdo podem sofrer a acdo de
compostos oxidantes (KRUEGER et al., 1998).

Nos estudos de Lara-Martin (2010), foi avaliada a utilizacdo de um sedimento
marinho andxico (rico em sulfato) e agua do mar para biodegradacdo do LAS (10, 20 e
50 mg.L™) em 165 dias. Os resultados permitiram inferir que através da adicdo de
moléculas de fumarato ocorreu a formacdo dos SPCs. Destes compostos formaram-se
outros oriundos da B-oxidacdo. A partir dai, outras oxidacdes deste mesmo tipo ocorrem
de modo a acarretar a reducdo de tamanho da cadeia carbdnica, posteriormente, ocorre a
desulfonacdo pela atuacdo das BRS (Figura 3). Neste processo, o sulfato foi o principal

aceptor de elétrons empregado, a fim de promover a biodegradacdo do LAS.

Figura 3. Rota anaerdbia proposta por Lara-Martin et al. (2010).
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Garcia et al.(2005) empregaram lodo anaerdbio, e um afluente com concentracéo
de 20 mg LAS.L™, em que diferentes homélogos foram testados (2Cio LAS, 2¢ Cyo

LAS, 2¢ Cy4 LAS), a fim de avaliar a producdo de intermediérios por cromatografia
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liquida com espectrometria de massas (CL-EM). O tempo de contato foi 42 — 49 dias,
com soélidos suspensos volateis na concentracéo de 45 — 60%.

Conforme estudos de Heider et al. (2007), muitos hidrocarbonetos aromaticos
alquilados sob condicdes anoxicas podem ser ativados. Neste processo o fumarato, €

incorporado a cadeia alquilica.

Quando ocorre a presenga dos SPCs, ha indicacdo que a biodegradagdo seja
iniciada pela w-oxidacdo da cadeia alquilica ligada ao anel aromatico, a qual culmina
com a formacdo do SPC semelhante em tamanho ao homologo que lhe deu origem. A
partir deste, haveria as a e  oxidagdes, cujo efeito seria proporcionar o0 encurtamento
da cadeia do SPC. A desulfonacdo é a reacao final, cujo efeito é promover a abertura do
anel e a liberacdo do enxofre (LARA-MARTIN et al., 2007a). O tdpico a seguir
descreve brevemente a reacdo de desulfonacéo.

3.1.3.2 Reacdo de desulfonacéo

Estas reacbes podem ocorrer ao ser empregados os substratos arilsulfonados,
como por exemplo, LAS, &cidos sulfofenilcarboxilatos. Ha relatos na literatura de que a
reacdo ocorre com consumo de ligacBes C-SOs’, sob condi¢Bes anodxicas, ie, ambientes
com sulfato, nitrato, nitrito como aceptores de elétrons (DENGER & COOK, 1999) ou

aerobias, nas quais 0 oxigénio é aceptor.

3.1.3.3 Reducdo do sulfato

A reducdo do sulfato é um dos principais mecanismos envolvidos na sua
remoc¢do do afluente, bem como da remocdo da matéria organica. Neste processo, a
forma que o sulfeto se apresenta tem grande dependéncia do pH, uma vez que em pH
acido, o sulfeto volatil predomina como H,S. Ja em pH neutro ha predominancia da
forma HS, e no basico prevalece S* (KOYDON, 2004). Do ponto de vista
termodindmico, a reacdo é bem favorecida, uma vez que a energia livre de Gibbs (AG <
0) € menor que zero (HARPER e POHLAND, 1986). Assim, desde que haja condicdes

de temperatura e pH, a reducgéo pode ser atingida.

Um substrato, como o acido acético pode realizar a funcdo de doador de
elétrons, o qual sofre oxidacdo via reducdo de sulfato. No entanto, € um processo

desvantajoso porque leva a formacéo de gas sulfidrico, o qual causa odores indesejados
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e corrosdo (MUYZER e STAMS, 2008). Nas reacdes a seguir, pode ser observada a
reducdo do sulfato através do hidrogénio (rota 1 / mais favoravel), e do acetato (rota 2 /

menos favoravel):
SO4% +4H; + HY ——— HS + 4 H,0 AG=-151,9 kJ

SO4% + CHsCOO™ + H*  ——» 2HCO3 + HyS AG =-59,9 kJ

As bactérias e as arqueas redutoras de sulfato sdo os microrganismos anaerobios,
localizados em ambiente andxicos e que empregam o sulfato como aceptor de elétrons,
por esta razdo elas sdo intituladas bactérias redutoras de sulfato (BRS). Outros autores
consideram que as BRS mesmo em ambientes aerdbios apresentam condicOes de
desenvolvimento (MUYZER e STAMS, 2008). As BRS desempenham duas fungdes
importantes: (a) causam a degradacdo incompleta de compostos organicos a acetato ou

(b) causam a degradacdo completa de compostos organicos a CO,.

A razdo DQO/sulfato do afluente é citada como o fator chave na disputa das
BRS e as metanogénicas. Rinzema e Lettinga (1988) indicaram que uma razdo > 10
para gque o tratamento anaerobio seja aplicado com éxito. J& outros pesquisadores como
Hu et al. (2015) citam que houve problemas no tratamento anaerébio de uma planta no
Japdo, o que foi explicado pela variagéo da razdo para faixade 1 a 5.

3.1.4 Adsorcao

A adsorc¢do consiste em uma operacao unitaria, a qual envolve a transferéncia de
um composto da fase fluida para a superficie de uma fase sélida. A fase solida é
chamada de adsorvente, uma vez que este adsorve o composto em consequéncia de
interagBes microscopicas entre eles. A fase fluida é conhecida como adsorvato, pois é
aprisionada pelo adsorvente (FOUST et al., 1982; GEANKOPLIS, 1998).

A adsorcdo pode ser um processo reversivel ou ndo, porém € guase sempre
reversivel, uma vez que a mudanca de temperatura ou mesmo de pressao pode acarretar
remocao do soluto adsorvido sob o solido. Uma caracteristica dos adsorventes refere-se
a seletividade que apresentam frente a determinados solutos (FOUST et al., 1982).
Como exemplo de adsorventes utilizados na remocdo de contaminantes podem ser
citados a argila bentonita (ANIRUDHAN e RAMACHANDRAN, 2015), a bauxita
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(CRAIG; STILLINGS; DECKER; THOMAS, 2015; GEANKOPLIS, 1998), carvao
ativado granular (ISLAM et al., 2015; GEANKOPLIS, 1998), silica gel (COSSERON
et al., 2013) e lodo anaerdbio (SANZ et al., 2003; SOUZA, 2013; OKADA et al.,
2013a; OKADA et al., 2013c, CLER, 2014).

A adsorcéo pode ser classificada em adsorcéo fisica (AF) ou quimica (AQ). Na
AF, também conhecida como de Van der Waals, as forcas atrativas entre as moléculas
da fase liquida sdo menores do que as forcas intermoleculares entre as moléculas da fase
liqguida e a superficie do adsorvente (GEANKOPLIS, 1998). Esta interacdo do
adsorvente e do adsorvato estabelece um equilibrio, o qual pode ser expresso em termos

das isotermas de Langmuir ou Freudlich.

Na AQ, também conhecida como quimissor¢do, ocorre uma interacdo quimica
entre o adsorvato e o0 adsorvente. A grande desvantagem deste tipo de adsorcdo € a
irreversibilidade do processo, muito embora possa ocorrer a separa¢gdo (FOUST et al.,
1982). Neste tipo de adsor¢éo, por exemplo, ocorre através de seis etapas: (a) difusdo do
reagente A para o interior da particula, (b) adsor¢do de A na superficie do sélido, (c)
reacao na superficie de A para formar B, (d) dessorcdo de B da superficie, (e) difusdo de
B do interior da particula para superficie externa e (f) transferéncia de massa de B para
fora da superficie s6lida para o seio do fluido (FOGLER, 2009).

Conforme relatos de Rubio et al. (1996), a recuperacdo do LAS adsorvido dos
ambientes marinhos é muito baixa, fato este atribuido a alta forca ibnica do meio, pois
guanto maior esta forca, maior é afinidade com a cauda negativa do LAS. Além disso,
essa forte adsorcdo pode ter sido causa da baixa concentracdo de LAS, juntamente com
a grande area superficial e matéria organica. Os autores citam sobre a irreversibilidade
na dessorcdo do LAS pelos sedimentos marinhos. Esta irreversibilidade no processo de
adsorcdo é atribuida por Foust et al. (1982) como uma adsorcdo fisica. Dentre as

interacdes envolvidas no processo adsortivo pode ser citado a troca idnica.

Westall et al. (1999) relatam que sélidos com altas quantidades de fracdo
suspena volatil tendem a adsorver mais o LAS. Além disso, ambientes com cargas
positivas favorecem mais a adsorcdo do que ambientes carregados negativamente.
Quanto maior foi adicdo de célcio, mais a adsor¢édo foi favorecida. O aumento do pH

também favoreceu a adsorcao.
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Os pesquisadores Paria & Kilar (2004) relatam que o acréscimo da temperatura
promove um decréscimo da adsorcdo do surfactante ibnico, porém Souza et al. (2013)
verificaram que a elevacdo da temperatura de 20°C para 30°C, juntamente com a
variagdo da dureza de 50 para 1000 mg CaCOs.L™* ndo afetaram a adsorcdo, nem

tampouco a dessor¢do do LAS no lodo anaerdébio.

Segundo Bera et al. (2013), a adsorcdo de um surfactante é dependente de
propriedades como: pH, temperatura, forca i0nica, dosagem do adsorvente e
concentracdo do eletrélito. Qualquer variacdo de alguns destes parametros pode
ocasionar variacGes significantes na adsorcdo. Os autores ainda afirmaram que o
processo adsortivo é fenémeno formado pela transferéncia de massa e reagao quimica, o
que faz dele um pouco mais complexo. Eles avaliaram o efeito da temperatura (30°C,
40°C e 50°C), do pH, concentracdo de sal e dosagem de adsorvente. Na temperatura de
30°C a adsorcdo do surfactante aumentou com o aumento da salinidade. O aumento da

temperatura diminuiu a espontaneidade da reacao, ou seja, menos produto foi adsorvido.

Anachkov et al. (2015) avaliaram a adsorcdo do LAS na interface 6leo-agua,
onde estudaram o efeito dos fons Na™ Mg®'e Ca®*. No estudo, os pesquisadores
inferiram que o comportamento do sédio frente ao LAS é de natureza eletrostatica, em
paradoxo & interacdo com o Ca?" a qual é mais especifica. Disto entende-se que a
particularidade do Ca®* é a possibilidade deste favorecer a precipitacéo do LAS.

3.2 PROPRIEDADES DO LAS

3.2.1 Tensao superficial

Por ser anfililico, o LAS promove a solubilizacdo de uma gama de compostos,
desde inorganicos até os organicos. Este comportamento se torna uma desvantagem em
termos de alteracdo da tensdo superficial da agua, conforme é possivel observar na
Figura 4. O LAS altera a tensdo superficial, pois diminui as forcas que prendem as
moléculas de dgua. Em outras palavras, o LAS interfere no angulo de contato entre o
liquido e o soélido, assim quanto maior este angulo, maior é a chance do solido ser

molhado.
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Figura 4. Esquema da 4gua em contato com diferentes superficies e a variacdo do angulo de contato,
onde: caso (A) a superficie é muito polar, caso (B) superficie com polaridade intermediaria e
caso (C) superficie sob a influéncia do surfactante.

c
Baixg te)nséo
superficial

Fonte: Adaptado de TEACHENGINEERING (2015).

(A)
Alta tensdo
superficial

" (B)
Média tensdo
superficial

3.2.2 Presenga de homologos e isdmeros

O LAS pode apresentar varios homologos, entre eles 0 Cyo (2-¢Cy9 LAS), Cpy
(2-¢Cy1 LAS), C12 (2-¢Cyz LAS), C13(2-¢Cy3 LAS) e Cy4 (2-9C14 LAS). Os homdlogos
de cadeia carbbnica curta sdo 0 Cyp e 0 Cy1, € 0s de cadeia mais longa podem ser 0 Cy3 €
0 Cy. Adicionalmente, a presenca de isdbmeros seria outra propriedade intrinseca ao
surfactante, uma vez que cada homologo pode apresentar diferentes isbmeros, sejam
interno ou externo (LARA MARTIN et al.,2010).

Como exemplos sdo conhecidos os isdmeros 2-¢Cy; LAS e 0 5-¢Cy; LAS, 4-
$Cio LAS, 0 5-¢Cig LAS e 0 $pCig LAS (GARCIA et al., 2005). Dessa forma, as
propriedades quimicas do LAS tém relacdo direta com a presenca dos mesmos. No que
se refere as caracteristicas fisicas, ndo ha variacdo considerdvel, pois

independentemente da cadeia, 0 LAS continua a apresentar caracteristicas de solido.

3.2.3 Toxicidade

Renaud et al. (2011) estudaram a cinética de sorcdo-dessorcdo do LAS e
avaliaram a toxicidade do LAS para o fitoplanctdn microalga marinha. Ao final do
estudo, inferiram que a concentracdo toxica celular do LAS-C1, foi 0,38 + 0,09 mg.g™, e
ainda que a toxicidade prejudicou um crescimento as algas. No que se refere a mudanca
de homologo, esta ndo causou diferenca significativa sob a toxicidade do LAS, quando
avaliado os homologos 2¢C1oLAS, 5¢C1oLAS, 26C1,LAS e 2¢C14LAS. No entanto, a
concentracdo aguda (EC) foi semelhante para os dois primeiros homologos, ja para o
homélogo C14 a EC foi 2,1 mg.L™ (GARCIA et al., 2005).
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Outro organismo afetado negativamente pelo LAS foi a Laminara saccharina,
uma vez que a exposicdo ao LAS interferiu na e na mobilidade dos zo6sporos (PYBUS,
1993). A literatura citada justificou tal prejuizo através de dois fatores: ou o surfactante
ataca os flagelos proteicos, dessa forma haveria relacdo com o item discutido
anteriormente ou pela disrup¢do da membrana. Outros grupos de organismos afetados
pelo surfactante, inapropriadamente descartado no meio-ambiente sdo 0s crustaceos,
principalmente porque prejudica a atividade de locomogéo de larvas e adultos para as
concentragdes estudadas de 1-10 mg.L™* (SWEDMARK et al., 1971).

3.2.4 Concentragdo micelar critica

Quando em solucdes diluidas, os tensoativos sdo ditos dispersos na agua, porém
em altas concentracbes formam agregados, os quais possuem cerca de 50-100
moléculas, as quais sdo intituladas de micelas (RIZZATTI et al., 2009). O ponto de
partida de formacdo dessas micelas é denominado de concentracdo micelar critica
(cmc). Esta é uma caracteristica intrinseca do tensoativo a uma dada condicdo, como

temperatura e concentracdo eletrolitica (MINATTI et al.,1996).

A Figura 5 mostra o surfactante na interface ar-agua, na parte superior e mais
abaixo a interacdo com uma particula de dleo (apolar). Abaixo da cmc temos apenas

mondmeros e acima temos monémeros e micelas (MANIASSO, 2001).

Figura 5. Comportamento do surfactante na agua com formag&o de micela com éleo em seu interior.

Fonte: Andersen (2009).

A importancia do estudo da concentracdo micelar critica deve-se a razdo das
micelas promoverem a solubilizacdo das gorduras e, ainda, a catalise micelar. A cauda

apolar interage com a agua e a outra com o 0leo.
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Na Figura 6 pode ser observado que no ponto de méximas detergéncia e
pressdo, bem como minima tensdo, esta associada uma concentracdo, na qual
denominou-se cmc, além disso ela foi medida com o0 uso de um potenciémetro
(MANIASSO, 2001). A cmc pode ser determinada pela medicdo da condutividade e da
tensdo superficial (ROSSI et al., 2006; RIZATTI et al., 2009).

Figura 6. Propriedades de detergéncia, pressdo, tensdo, condutividade equivalente e tensdo versus
concentragdo do surfactante. A concentragdo micelar critica estd marcada pela barra vertical.

Detergéncia

Pressio

\_ Condutividade

Tensdo equivalente

Propriedades

Concentracdo do surfactante

Fonte: RIZZATTI et al. (2009).

Os agregados micelares interferem na cinética quimica da reacdo, pois elas
podem atuar no grau de agregacao do soluto ou do solvente. Assim, 0 agente tensoativo
pode originar diferentes tipos de agregados a depender do tipo de solvente empregado.
Segundo Maniasso (2001), estes agregados podem ser de seis tipos descritos a seguir:
(@) micelas; (b) micelas inversas; (c) microemulsdes com micelas inversas e diretas; (d)
monocapas; (e) bicapas e (f) vesiculas (Figura 7). Porém néo foi encontrada informacéo

na literatura de como estes agregados podem desfavorecer ou ndo a remocéo do LAS.

Figura 7. Tipos de agregados de micelas.

Fonte: Adaptado de MANIASSO (2001).
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3.3 IMPACTOS A SAUDE E AO MEIO-AMBIENTE

A Tabela 1 mostra algumas referéncias com as respectivas concentracdes de
LAS na agua. Muitas pesquisas tém sido direcionadas no sentido de identificar e
quantificar a ocorréncia do LAS em aguas de diversas fontes, dentre as quais: rios
(TUBAL et al., 2010), esgoto doméstico (CAMACHO-MUNOZ et al., 2014), esgoto
industrial (CAMACHO-MUNOZ et al., 2012), 4gua potavel (TUBAL et al., 2010),
agua subterranea (JURADO et al., 2012), e até em ambientes marinhos (GONZALEZ et
al., 2004).

Tabela 1. Concentracdo média de LAS para diferentes matrizes ambientais

Amostra LAS (ug.L™h Referéncia

Agua de torneira 1 TUBAU et al. (2010)
Agua subterranea 5,06 JURADO et al. (2012)
Agua potavel >25 GOMEZ et al. (2011)
Afluente ETE >3900

Entrada do rio Besos 48

Afluente ETE Depurbaix 307-1920 TUBAL et al. (2010)

Afluente / Efluente da ETE Besos

532-1635/126/872

Afluente/Efluente ETE Tarragona

525-595/17 - 73

Agua do mar (julho)* 13 i} .

; GONZALEZ; PETROVIC; BARCELO (2004)
Agua do mar (outubro)* 55

Sedimentos mar* 160 — 86.000

Lago Dianchi 52,6 WANG et al. (2010)

Efluente ETE 30 - 480 OKBAH et al. (2012)

* proximo ao ponto de descarga da ETE

Nas estacOes de verdo/outono de 1991, e na primavera do ano seguinte, Tarbor
& Barber (1995) estudaram a presenca do LAS numa extensdo de 2800 km no rio
Mississipe (EUA). Ele foi encontrado tanto adsorvido nos sedimentos, gquanto
dissolvido na &gua. Porém a concentracdo adsorvida no solido foi muito maior do que a
dissolvida, no qual a primeira se concentrou na faixa de 0,01 — 20 mg.kg™, enquanto na
segunda o surfactante foi encontrado em menos que 25% das amostras, na faixa maxima
de 28,2 ug L. Na China, o LAS foi citado como o segundo composto mais toxico ao
ambiente marinho (WANG et al., 2010).

Gonzélez et al. (2004) afirmam que o LAS descartado pela ETE tende a
acumular-se nos sedimentos marinhos, além disso, sugerem que a biodegradacdo de

compostos acumulados em sedimentos ocorra de forma lenta. Segundo Gomez et al.
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(2011), o tratamento convencional ndo permite remover os surfactantes, como o LAS do
esgoto. Assim, outros processos devem ser aplicados para que se possam alcancar
remoc0es satisfatorias.

Segundo relatério da European Qilfield Speciality Chemicals Society (2000), no
ambiente marinhos 0s organismos mais afetados pelo descarte indiscriminado dos
surfactantes aniénicos sdo em ordem decrescente: (1) algas e algumas espécies de
peixes, (2) moluscos, (3) crustaceos. Porém as larvas de crustaceos mostram uma
sensibilidade maior para esses compostos em relacdo aos crustaceos adultos. Os efeitos
toxicos de um surfactante anibnico sdo mais severos para copépodes, quando em
ambientes de alta salinidade (LEWIS, 1992).

3.4 FATORES INTERFERENTES NA REMOCAO DO LAS

As condicOes experimentais sdo varidveis, as quais podem ser alteradas ou
fixadas e combinadas entre si, de forma obter um melhor efeito na remogdo do
surfactante. Alguns serdo descritos, brevemente, nessa secdo, tais como: i) temperatura,
ii) salinidade, iii) auséncia ou presenca de oxigénio, iv) concentracdo de LAS, V)
populacdo de microrganismos, vi) reator, vii) co-substratos, viii) dureza da agua e ix)
pH.

3.4.1 Temperatura

O efeito da temperatura sobre as reacdes bioquimicas pode ser avaliado pela
equacao de Arrhenius, desde que a enzima ndo sofra alteracdes em sua estrutura. Com o
acréscimo da temperatura a velocidade da reacdo tende a aumentar até um ponto de

maximo, entdo comeca a decrescer (FOGLER, 2009).

Mauffret et al. (2011) estudaram a biodegrabilidade do LAS em biofilmes
marinhos, para quatro temperaturas diferentes (6, 12, 16 e 21°C), as quais foram
avaliadas pela equagéo de Arrhenius. Eles inferiram que o aumento da temperatura
causou uma maior solubilidade do LAS, e este aumento causou uma maior
mineralizacdo, que teve como consequéncia uma maior dessorcdo. Este comportamento

ocorre a fim de manter a distribuicio do LAS em equilibrio. Quanto maior foi a
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temperatura, maior a cinética de mineralizacdo do LAS. Do ponto de vista dos

microrganismos envolvidos na biodegradacéo, eles dependem da origem dos mesmos.

Prats et al. (1997) estudaram a interferéncia desse efeito no processo aerdbio
para trés temperaturas, em °C: 25,0 + 0,5, 15,0 £ 0,5 e 9,0 £ 0,5. As demais condi¢cbes
do processo foram: TDH = 6 h, tempo de detencdo do lodo (TDL) =10 h, OD =4 -6
mg.L™, LAS = 10 mg.L™?, dureza em CaCO; = 150 mg.L™. A 9°C, a remocéo de LAS
em termos de carbono orgénico dissolvido foi menor do que a 25°C, porém essa
diferenca ndo foi muito significativa, pois foi menor que 4%. Assim, ndo houve
influéncia tdo significativa com a variagdo de temperatura. Apesar disso, verificaram
que a reducdo da temperatura foi determinante para reduzir o processo metabélico dos
microrganismos presentes na biomassa. Esse resultado est4 concordante com Léon et al.

(2003) embora tenham feito uso da agua do mar.

Quiroga & Sales (1989) avaliaram o efeito da temperatura na degradacdo do
LAS e observaram que em temperaturas acima de 15°C a remocdo de LAS é mais
eficiente do que abaixo desta temperatura. Porém, segundo dados de Lobner et al.
(2005), quando a temperatura decai de 55 para 32°C, a remocéo do LAS é prejudicada e

ocorre aumento na producgéo de acidos graxos volateis (AGV’s).

Souza et al. (2013) ndo observaram diferencga significativa quando a degradacao
anaerébia do LAS (30 mg LAS.L™) foi conduzida a 20°C ou 30°C em reator batelada
(2g SSV.L™), no qual a biomassa era oriunda do esgoto doméstico coletado do reator
UASB.

3.4.2 Salinidade

Yang et al. (2010) avaliaram a capacidade adsortiva da montmorillonita (um
mineral presente em solos argilosos) pelo LAS-Na. A adicdo de NaCl melhorou a
adsorcéo de LAS pelo adsorvente com Ca®*. Desse modo, o NaCl adicionado pode atuar
como inibidor na formacdo de micelas na superficie do solido. Em outras palavras a
diminuicdo da dureza pode ocorrer pela adicdo de NaCl, e consequentemente a
precipitacdo é reduzida. A partir dos resultados dos pesquisadores, podemos inferir que
a remocdo do LAS por adsorcdo pode depender da troca idnica do meio, devido a
disponibilidade de cargas do composto LAS (Na®), além das cargas disponiveis no

adsorvente, o qual no caso do tratamento bioldgico é o lodo.
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Segundo Vives-Rego et al. (1987), a degradacdo do LAS ¢é mais efetiva em agua
doce frente ao ambiente marinho, devido a interacdo e a forca idnica do meio, ie, aos
sais dissolvidos. Ao contrério deles, Quiroga & Sales (1991) afirmaram que sedimentos
marinhos podem melhorar a degradacdo do LAS, devido a presenca de enzimas

proteoliticas.

3.4.3 Tamanho da cadeia alquilica

H4 trabalhos que relatam o aumento da biodegradacdo com o aumento da cadeia
alquilica, assim ocorre uma maior degradacdo no LAS-Cy4 do que no LAS-Cy,. Quando
se refere aos isbmeros, esta biodegrabilidade é superior quando o grupamento sulfonico
estd mais afastado do radical metil pertencente a cadeia alquilica. Sucintamente, a
producdo de metano é incrementada quanto maior € a massa molar do homdlogo
(GARCIA et al., 2005).

Ja Rubio et al. (1996) avaliaram a dependéncia da adsorcéo para os homoélogos do
LAS, entre os quais LAS-Cyo a0 LAS- Cy3, onde inferiram que a adsorgdo é maior
guanto maior é o homdlogo, fato concordante Souza et al.(2013). Assim, os resultados
de Garcia et al. (2005) sdo discrepantes com o0s apresentados por Rubio et al. (1996) e
Souza et al. (2013).

3.4.4 Auséncia ou presenca de oxigénio

Souza et al. (2013) estudaram alguns fatores atuantes na biodegradacéo
anaerdbia do LAS e observaram a interacdo dos efeitos: pH, SSV: SSF e aeracdo
inicial, quando a concentragdo de biomassa foi 2 g.SSV.L™. A aeracdo prévia foi

determinante, juntamente com os demais fatores para promover a biodegradacao.

Larson et al. (1993) destacaram que o LAS somente € degradado
anaerobicamente, se houver uma exposicdo prévia ao oxigénio. Neste sentido, Souza et
al. (2013) e eles concordaram. Assim, muito embora se faga referéncia ao processo
anaerdébio, micronichos aerobios podem ocorrer e, dessa forma, podem ser 0s
responsaveis por retirar do efluente o oxigénio tdxico aos macronichos anaerdbios
(KATO, 1994). Estes micronichos também degradam o substrato presente na fase
liquida, porém a velocidades reduzidas, devido a reduzida populagdo. Larson et al.

(1993) e Souza et al. (2013) nédo investigaram a interferéncia desses micronichos na
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degradacdo do LAS, somente afirmaram que a biodegradacdo anaerdbia € auxiliada

quando o efluente recebe aeracdo prévia.

Conforme relatos de Denger & Cook (1999), nas reacGes de desulfonacdo é
fundamental a presenca de oxigénio, a fim de incentivar sua ocorréncia seria necessario

ocorrer aeracdo prévia do efluente, embora 0 processo seja anaerobio.

3.4.5 Concentragdo de LAS

Segundo estudos de Battersby & Wilson (1989), o LAS quando em altas
concentragdes inibe a formagdo de biogéds na biodegradacdo anaerdbia, porém se em
baixas concentragdes favorece a formacdo de biogés. Outros pesquisadores como Garcia
& Campos (2006) obtiveram conclusGes analogas, além disso, reportaram a faixa de
concentracdo de 5 - 10 g LAS de Na kg™ como aquela na qual a producio de biogas

decresce.

Garcia et al. (2009) avaliaram o efeito da concentragdo do surfactante anidnico
sulfonado, em termos de conversdo a metano e notaram que 0 aumento dela
desfavoreceu este rendimento energético. Ao utilizarem 15 mg.L™" do composto LAS
ocorreu uma producdo maxima de 40 mL, porém ao aumentarem para 170 mg.L™?, sua
producdo foi apenas 5 mL. Alguns pesquisadores como Sanz et al. (1999) estudaram o
efeitos de toxicidade do LAS para as bactérias metanogénicas e inferiram o LAS como
inibidor da atividade metanogénica (AME). Em estudo anterior Garcia et al. (2005)
relatam que a biodegradacdo é melhorada do homologo mais leve (Cyo-LAS) para o
mais pesado (Cy14-LAS), ou seja, com o incremento do comprimento da cadeia.

Segundo Lara-Martin et al. (2007b), quando a concentracdo de LAS foi superior
a 20 mg.L™, ocorreu inibicdo da atividade dos microrganismos. Neste trabalho foi
estudada a faixa de concentragdo de 10 — 50 mg.L™, para a qual houve boa atividade dos
organismos redutores de sulfato. Os SPCs sofreram aumento ao longo do tempo.

Conforme o trabalho de Souza et al. (2011) o aumento da concentragéo inicial
de LAS da faixa de 10 a 100 mg.L™ desfavoreceu a atividade metanogénica especifica

(AME), ou seja, a produgdo de metano.
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3.4.6 Populacédo de microrganismos

As técnicas de biologia molecular, como a reacdo em cadeia da polimerase
(PCR - Polimerase Chain Reaction), eletroforese em gel de gradiente desnaturante
(DGGE - Denaturing Gradient Gel Electrophoresis) (WEISS et al., 2012), clonagem e
sequenciamento do gene 16S rDNA (ASOK e JISHA, 2012) foram utilizadas a fim de

identificar os microrganismos envolvidos na degradacdo do LAS.

As bactérias anaerobias podem utilizar o LAS, quantitativamente, como Unica
fonte de enxofre e a partir de um meio com sais de glicose (DENGER & COOK, 1999).
Os autores explicam que ocorre uma dessulfonacdo, sob condigdes andxicas e

reportaram a participagao da y-proteobacteria.

Ha registros na literatura do uso de consorcio de bactérias anaerdbias
facultativas (Pantoea agglomerans e Serratia odorifera 2) para biodegradacédo do LAS,
em que a biodegradacdo com cada uma delas, separadamente, ndo resultou numa
biodegradacdo tdo satisfatéria quanto conjuntamente (KHLEIFAT, 2006). O autor
testou a faixa de concentragdo de 200 — 700 mg LAS.L™ e 70% de biodegradacgéo foi
obtida para a menor concentracdo, e com as demais condi¢cdes em: caldo nutriente ou
co-substrato (5 g.L™* de peptona, 5 g.L* de NaCl, 1,5 g.L™ de extrato de carnee 1,5 g.L°
! de extrato de levedura), pH = 7,5, T= 37°C, agitacdo de 150 rpm. J& com todas as
condicdes iguais e, somente, agitacdo mudada para 75 rpm, a biodegradacéo foi cerca de
40%.

Lara-Martin et al. (2007b) identificaram os microrganismos envolvidos na
biodegradacdo anoxica do LAS, cujo as BRS foram o subgrupo mais numeroso
encontrado pela técnica CARD-FISH (hibridizacdo fluorescente in-situ por deposicdo
catalisada). Entre as BRS estavam Desulfobacterium sp., Desulfocapsa sp. e
Desulfosarcina sp. (Desulfobacteralese). A Desulfosarcina foi 97% similar a linhagem
0XyS1, a qual existe relatos de crescimento em petréleo, xileno e tolueno, e pode
mineralizar os compostos aromaticos pela reducdo do sulfato a sulfeto (HARMS et al.,
1999). Alguns microrganismos responsaveis pela desulfonacéo do anel aromatico foram
identificados, tais como Sulforhopalus singaporensis, Firmicutes/Clostridiales. Outras
bactérias responsaveis pela degradacdo anaerobia do LAS foram a Pseudomonas e
Geobacter. Para concentracdo de 50 mg LAS.L™, a banda da Sedimentibacter foi

eliminada, o que pode ter sido ao efeito inibitdrio sob as bactérias.
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Os pesquisadores Oliveira et al. (2010) relataram a presenca dos microrganismos
pertencentes ao filo Bacteriodetes, Firmicutes, Actionobacteria e Proteobacteria.
Conforme estudo de Spormann (2000), as BRS capazes de biodegradar os alcanos sdo

predominantemente pertencentes a subclasse-6 da Proteobacteria.

Recentemente, Delforno et al. (2014) aplicaram a técnica de
pirossequenciamento, a fim de avaliar a populacdo de microrganismos envolvidos no
processo de biodegradacdo anaerébia do LAS, através do reator EGSB com lodo
oriundo do reator UASB de abatedouro. Os filos predominantes foram em ordem
decrescente: Proteobacteria (15-35%), Firmicutes (12 -17%), Synergistetes (4 — 7%),
Verrucomicrobia (4 — 7%) e Chloroflexi (5 — 6%). O primeiro filo apresentou
predominantemente, as familias: Desulfobulbaceae (3 — 27%), Syntrophorhabdaceae,

Syntrophacea e Syntrophobacteraceae.

No trabalho dos pesquisadores foi realizado um 1° teste com biomassa adaptada
com LAS sintético antes de receber o LAS de um efluente real, oriundo de uma
lavanderia. Um 2° teste foi realizado sem esta adaptacdo e o pirosequenciamento
mostrou que a Desulfobulbaceae era mais numerosa quando a biomassa ndo foi
adaptada, ie, 3% e 27%, para 0 1° e 2° testes, respectivamente. Além disso, o LAS
removido por degradagéo foi ligeiramente, maior no 2° teste em relagdo ao 1°, ou seja,
78% versus 73%. Esta bactéria utiliza sulfato com aceptor de elétrons e o produz
sulfeto por reducdo. A Desulfobulbaceae mostra habilidade para degradacdo de
compostos aromaticos e realiza a remogdo de carbono, através da reducdo dissimilatoria
de sulfato, assim torna-se suscetivel a degradar o LAS e remové-lo. No caso de
Mauffret et al.(2011), a adaptacdo da biomassa ao LAS causou diminui¢do da

diversidade microbiana.

Segundo Hua et al. (2012), sem a interacdo adequada entre o composto LAS e 0s
microrganismos no biofilme a biodegradacdo do alquilbenzeno linear sulfonado é
minima no periodo de 36 horas. Outros pesquisadores como Liu et al. (2004)
reportaram que a alta concentracdo de OD (oxigénio dissolvido) promove facilidade a

biodegradacao, ja um pH alto deve promover o processo de hidrolise.
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3.4.7 Reator

O reator de leito granular expandido (EGSB) apresenta uma melhor eficiéncia,
tanto pelo contato intimo entre o0 esgoto e a biomassa, quanto pela taxa de recirculagéo
do esgoto (KATO et al.,, 1994 apud OKADA et al., 2013a). Estes fatores podem
explicar a melhor eficiéncia do EGSB para a degradacdo do surfactante alquilbenzeno

linear sulfonado, conforme podemos observar através da Tabela 2.

Tabela 2. Eficiéncia de remocéo, adsor¢éo e biodegradacdo para diferentes processos.

Referéncia Reator REM | as (%) ADS, as (%) BIO as (%) LAS (mg.L™?)
63+ 10 9 56 132+23
DELFORNO et al. (2014) EGSB/BA 76+ 18 7 73 112453
EGSB / BNA 79+ 17 3 78 115+54
SOUZA et al. (2013) Batelada 84 34 84 30
OKADA et al. (2013a) EGSB - 6 46+ 6 143+0,8
OKADA et al. (2013a) UASB - 6 19+8 138+12
OKADA et al. (2013b) UASB 84 8 76 12-13
OKADA et al. (2013c) UASB - - 28,5 14
DELFORNO et al. (2012) EGSB 57 9 48 14
LF com CA 96 10 86 14,7+ 4,9
OLIVEIRA et al. (2010) LF com PV 99 05 985 188+4.2
OLIVEIRA et al. (2009) BIAH 70 - 28e27 14

Onde: REM s € a eficiéncia de remogdo do LAS da fase liquida; ADS s é a percentagem de LAS removido por adsor¢éo; BlOas
é a eficiéncia de biodegradagéo do LAS; LF ao leito fluidizado; BA a biomassa adaptada; BNA a biomassa ndo adaptada; BIAH a
biomassa imobilizada anaerébio de fluxo horizontal; CA ao carvédo ativado; PV corresponde as pérolas de vidro.

Delforno et al. (2014) empregaram um reator de leito granular expandido
(EGSB), a fim de tratar o LAS com uma biomassa adaptada, proveniente do reator
UASB de abatedouro, através de dois estagios de alimentacdo. No primeiro, a biomassa
foi alimentada somente com LAS sintético, jA no segundo estagio, a alimentacdo foi
trocada para um LAS contido num efluente real, de lavanderia. A mudanca da fonte de
LAS ndo afetou, significativamente, o percentual maéssico de LAS removido por
adsor¢do (maps), pois os valores obtidos foram 9 e 7%, no 1° e 2° estagios,
respectivamente. Ja o percentual massico de LAS removido por degradacdo (mpeg)
foram 56 e 73%, respectivamente. Eles atingiram uma eficiéncia de remoc¢do de DQO
de 90 — 92%, e de sulfato (84,9 + 17,0)% com biomassa adaptada, e (87,5 = 25,0)%,

com biomassa ndo adaptada.

Quando uma biomassa ndo adaptada foi utilizada no mesmo reator, com
alimentacédo de efluente real os seguintes valores foram alcangados: maps = 3% € Mpeg

= 78%. Desse modo, € mais vantajoso empregar biomassa nao adaptada, pois 0 processo
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€ mais rapido e mais econémico, além disso, consegue-se minimizar a remogao por
adsorcédo, consequentemente, maximizar a biodegradacdo. A mudanca da fonte de LAS
nédo afetou a eficiéncia de remocdo de DQO, pois antes era de 9%, e posteriormente,
passou a 92%. Além disso, garantiu uma baixa concentracdo de AOVs, ao final do 2°

estagio.

Okada et al.(2013b) realizaram seus experimentos em reator UASB e
alcancaram como melhor resultado 76% de biodegradacdo e 8% de adsorcéo,
totalizando 84% de remocdo. No entanto, podemos notar que empregaram um
concentracdo de LAS na faixa de 12 a 13 mg LAS.L™. As demais condicBes sdo
especificadas a seguir: carga organica especifica (g DQO.g™ SVT): 0,03 + 0,01; ii)
solidos totais (g ST): 1,6 £ 0,1; iii) solidos volateis totais (g SVT): 1,3 £ 0,1; iv) TDH
(d): 92; v) cosubstrato - metanol, etanol e extrato de levedura (mg DQO.L™): 19; vi)
DQO afluente (mg DQO.L™): 57 + 4; vii) NaHCO; (mg.L™): 700; T (°C): 30 + 1; pH =

7; viii) lodo oriundo de abatedouro do reator UASB.

A baixa concentracdo de substrato neste trabalho pode ter sido a causa da boa taxa
de biodegradacdo, pois conforme ja verificado em outros estudos, o LAS a partir de uma
determinada concentracdo pode provocar uma inibicdo da metanogénese (SOUZA et al.,
2011). Ou mesmo quando ela interage com outros fatores operacionais, como 0 pH,
SSV:SSF e aeragéo prévia.

Souza et al. (2013) obtiveram uma biodegradacdo maxima de 84%, através dos
seguintes parametros operacionais: sélidos suspensos volateis = 2 g SSV.L™; SSV/ SSF:
1/1; TDH = 20 d; cosubstratos — carboidratos, proteinas e lipideos = 50 mg DQO.L™;
concentracdo de 6leo = 0; T = 20 e 30°C; pH = 6; 8 mL de macro e micronutrientes;
lodo do reator UASB; aeracdo prévia do afluente; concentracdo de LAS = 30 mg
LAS.L™

Souza et al. (2013) realizaram o tratamento anaerébio com concentracao de LAS
maior que Okada et al. (2013b), cujo TDH era menor, apesar disso, obtiveram uma
biodegradacdo superior. Este comportamento pode ser atribuido ao melhor contato
promovido pelo reator, ja que o primeiro consistiu em um reator batelada e o segundo a
um UASB. Outra explicacdo poderia ser referente a origem da biomassa, pois 0

primeiro provém do esgoto doméstico e o segundo do abatedouro.
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Oliveira et al. (2010) realizaram a biodegradacdo do LAS, através de reator de
leito fluidizado com o emprego de diferentes recheios. Assim, observaram que a melhor
biodegradacdo foi obtida com pérolas de vidro (PV), onde somente 0,5% do LAS foi

adsorvido ao recheio, e, cerca de 98,5% sofreu biodegradacao.

Ja Oliveira et al. (2009) empregaram dois reatores com biomassa imobilizada de
fluxo horizontal, cujo primeiro teve como recheio Charcoal e o outro foi colocado uma
mistura de argila com espuma de poliuretano. Algumas condicGes utilizadas foram T
(°C) =30 +2; TDH =12 h; DQO =550 mg.L* e pH = 7,2 a 7,8. O consumo de LAS ao
longo dos reatores foi avaliado por CLAE e a matéria organica por DQO, o0s quais
permitiram inferir que a presenga de LAS néo afetou a remogéo de DQO. Em termos de
LAS biodegradado, o primeiro reator contribuiu com 28% e o segundo com 27%.
Enquanto no que se refere a adsorcao, o reator de Charcoal apresentou menor adsorcao
que o segundo. Este resultado ja era esperado, uma vez que o primeiro material suporte
apresentava area superficial de 3,51 m?, ja a argila e a espuma de poliuretano estavam
com 1,08 e 43,8 m?, respectivamente. Os autores removeram o extrato de carne (fonte
de carbono) e alimentaram os reatores apenas com LAS, bicarbonato de sddio e solugdo

salina e observaram uma reducdo dréastica na producédo de metano.

3.4.8 Cosubstratos

Larson et al. (1993) forneceram como cosubstrato o nitrogénio para melhorar a
biodegradacdo do LAS. Eles apontaram ainda, o nitrogénio como fornecimento
energético adicional para biodegradacdo anaerdbia. Cosubstratos alcodlicos ja foram
utilizados, juntamente com extrato de levedura, a fim de verificar sua influéncia sobre a
remocao do LAS, entre eles metanol e etanol (OKADA et al., 2013c). As concentracfes
foram adicionadas no reator em quatro estagios, onde ambas as concentracdes foram
550, 500, 150 e 200 mg DQO.L™, para o estagio I, II, 11l e IV, respectivamente. E o
extrato de levedura s6 foi adicionado no estagio IV, numa concentracdo de 200 mg
DQO.L™?, fato que propiciou 0 aumento na remocio de LAS, em relacdo aos demais
estagios, onde ndo houve adigdo do extrato.

Quando a concentracdo de cosubstrato foi acrescentada de 50 para 1000 mg
DQO.L™ houve um aumento de 72% para a concentracdo de LAS adsorvida na
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biomassa. Porém quando a concentracdo de 6leo aumentou de 0 para 10 g.L ™" ocorreu

um aumento menor no LAS da biomassa, em apenas 38% (SOUZA et al., 2013).

Okada et al. (2013a) estudaram os efeitos das diferentes concentracdo de acidos
graxos volateis sobre a degradacdo do tensoativo LAS, através do reator UASB e
EGSB. Para 0 UASB, quando a faixa de concentracdo do acido acético estava entre 2-45
mg/L. Nas referéncias a, b e ¢ de Okada et al. (2013) foram empregadas alcodis de
cadeia curta como co-substratos, em substituicdo a glicose, maltose, pois segundo 0s
autores podem reduzir os custos. Porém, no trabalho de Okada et al. (2013c) verificou-
se que a adicdo de extrato de levedura ao co-substrato (metanol e etanol) aumentou a
taxa de remocao de LAS. Além disso, foi observado um acréscimo na comunidade das
archaeas metanogénicas e nas bactérias anaerdbias, o que levou a uma perda da
biomassa. Conforme os dados reportados, foi possivel obter uma remocéo de 40% para
0 LAS sem a adicédo do extrato de levedura, e apos a adi¢do, 50% de remocéo.

Costa et al. (2007) estudaram a concomitante digestdo anaerdbia dos seguintes
compostos: (i) detergente, (ii) oleo, (iii) lodo de esgoto. O TDH para o sistema sob
estudo foi superior ao de Souza et al. (2013), cujo valor foi 150 dias. Além disso,
empregou-se T = 28 — 32°C, 200 mL lodo (26,7 g.SSV.L™), proveniente do reator
UASB da estacdo de tratamento de esgoto de Campina Grande foi imobilizado por 20
horas com 600 mL da mistura de cada substrato e 100 mL da solucdo de nutrientes.
Posteriormente, adicionaram o mesmo volume de substrato, onde as concentracfes
foram: LAS (1,0; 1,5 e 3,0 g.L™), 6leo (0,03 e 0,06), 4&gua (900 mL).

Para cinco dos seis experimentos, a fonte de nutrientes foi uma solucdo de
nutrientes sintética e, para o ultimo experimento, o esgoto foi empregado como fonte de
nutrientes. O experimento com a maior produgdo de metano foi aquele com as
condicGes operacionais: LAS = 3,0 g, 6leo = 0,03 g e 100 mL da solugdo de nutrientes.
Em seguida, o tratamento com esgoto ao invés da solucdo de nutrientes foi o mais
produtivo em termos de metano, onde a concentracdo de LAS foi 50% maior que
experimento anterior, porém a massa de 6leo igual. Segundo os pesquisadores, as

concentracdes de LAS nédo foram toxicas para as bactérias metanogénicas.

3.4.9 Durezadaagua

Trés mecanismos podem atuar na remocdo do LAS: adsorcéo, biodegradacéo e
precipitacdo (BOLUDA-BOTELLA et al., 2010), onde este Gltimo se refere a interacdo



42

de cargas entre 0o LAS, as substancias presente no efluente, a agua e o adsorvente. A
dureza da 4gua, a concentracdo de fon Ca?* ou Mg?* interferird na solubilizacdo ou
precipitacdo do LAS na forma de Ca(LAS),, fato que reduz a disponibilidade e
toxicidade do surfactante uma vez precipitado (OKBAH et al., 2012).

Este aspecto é um dos mais importantes, visto que a concentracdo de Ca** ou
Mg®" influencia a tendéncia em promover a precipitacdo do LAS do efluente ou a
solubilizacdo (OKBAH et al., 2012). Quanto maior essa concentracdo, maior é a
tendéncia em ocorrer precipitacdo, em que o LAS precipita na forma de Ca (LAS), e
Mg (LAS)..

Adicionalmente, quando a concentragdo de Ca** diminui o LAS adsorvido pelo
lodo aumenta, pois diminui a repulsdo eletrostatica com a cauda polar do LAS. Uma vez
estudada a influéncia da dureza de &gua sob o LAS, pode ser utilizada uma ferramenta
auxiliar intitulada diagrama de fases. Através deste é possivel conhecermos o produto
de solubilidade do LAS em calcio, e a partir dai conhecer, para qual concentracdo
ocorre precipitacdo do surfactante. Essa concentracdo € conhecida como concentracao

micelar critica (cmc), j& explicada em topicos anteriores.

Yang et al. (2010) observaram que o Ca®* liberado para a soluc&o varia com a
quantidade de Ca** presente no adsorvente, e consequentemente, a quantidade de LAS
precipitado varia com a concentragdo de Ca®* disponivel em solugdo. Os autores
inferiram que o adsorvente removeu pouco 0 LAS, quando o adsorbato foi saturado com
Na*, porém a eficiéncia de adsorcéo foi superior quando o Na* foi substituido pelo Ca**.

Estes resultados estdo concordantes com resultados anteriores (PIN-HUA et al.,2006).

Souza et al. (2013) relatam que ocorreu um aumento médio para a
biodegradacdo do LAS em 23%, quando a temperatura foi fixada em 30°C e a
concentracéo de carbonato de célcio (CaCOs) foi aumentada de 10 para 1000 mg.L™. A
opcao por este sal como fonte de calcio ndo foi a mais adequada, devido sua baixa
solubilidade em agua, apresentada por O’Neil (2006) como praticamente insolavel.
Outras fontes de calcio tais como o hidroxido de célcio e cloreto de calcio apresenta
maior solubilidade em agua, cerca de 185 mg.L™" e 745 g.L* (GREEN & PERRY,
2008). No entanto, o primeiro € prejudicial a muitos microrganismos, enguanto o
cloreto de calcio pode ser convertido ao hidroxido de célcio, uma vez que depende do

pH da solucdo.
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Matheson; Cox e Smith (1985) investigaram a dindmica de precipitacdo do LAS
com os cations Ca?* os quais foram precipitados a sulfonato de célcio. Estes fons
causaram diminui¢do no poder de detergéncia do surfactante, uma vez que parte do LAS
foi precipitado como célcio. Os pesquisadores obtiveram um diagrama de fases,
conhecido por diagrama trifasico, no qual a concentracdo de LAS é a variavel
dependente e a concentracdo de calcio a independente. O cloreto de célcio foi
empregado como fonte de célcio.

Dependendo do pH do meio, o Ca®* pode precipitar na forma de hidréxido de

calcio, conforme pode ser observado na reagcdo quimica a seguir:

CaCl,+ OHF ——— Ca(OH), +CI'

O hidroxido de calcio é apontado pelo estudo de Estrela et al. (1994), como
inibidor de enzimas bacterianas e como ativador da enzima tecidual, cujo exemplo
pode-se citar a fosfatase alcalina. Esta enzima é hidrolitica e atua na faixa de pH de 8,6
a 10,3. Além disso, apontaram o hidroxido de calcio como prejudicial sob as bactérias

aerobias, anaerobias e micro-aerofilicas.

Segundo Westall (1999), a adsorcdo do LAS é incrementada com o aumento da
concentracdo de Ca®*. Este fendmeno pode ser atribuido a possivel formacdo de um
complexo do LAS com o Ca®*, carregado positivamente, o qual pode ser adsorvido na

superficie do s6lido de carga oposta, conforme a reacéo.
Ca** + RSOy — RSO3 Ca’
3.4.10 pH

O controle do pH é fundamental na regulacdo proteica, no transporte celular, no
metabolismo, bem como em outras atividades bioldgicas (LEHNINGER, 1986). Os
pesquisadores Rubin e Farber (1990) afirmam que em pH elevado, os ions hidroxilas
afetam o transporte quimico na membrana, cujo processo foi denominado de
peroxidacdo lipidica ou saponificagdo. Este mecanismo bioguimico promove a
destruicdo dos 4acidos graxos insaturados, bem como os fosfolipidios. Os ions
hidrogénio removidos pelos ions hidroxilas sdo convertidos a radical lipidicos, que por
sua vez reagem com oxigénio, os quais formam mais um radical lipidico. Este processo

ocorre em cadeia, assim ocorre até que todas as espécies estejam disponiveis.



44

A influéncia do pH sobre a biodegradacdo e adsorcdo de LAS foi avaliada,
conjuntamente, com outros fatores como SSV: SSF e aeracdo prévia do efluente
(SOUZA et al., 2013). Desse modo, inferiram que na auséncia de aeracdo prévia a
adsorcéo foi maior a pH = 6, ja na presenca foi maior a pH = 8. Em outras palavras,

presenca de ions H* provoca maior interagio do LAS com o lodo.

H& uma forte interacdo dos surfactantes com as proteinas, pois ambos mostram
um comportamento anfifilico, desta forma, mostram uma natureza de interagéo
hidrofobica e eletrostatica (JONES, 1992; OTZEN et al., 1999). O efeito da interacdo
eletrostatica sofre bastante influéncia do pH, pois quando este encontra-se alcalino a
interacdo é fraca. Enquanto em pH 4&cido esta é forte, ja que as proteinas transportam
uma carga positiva. Dessa maneira, contribui para interacdo com a cauda negativa do
surfactante aniénico (ANDERSEN et al., 2009).

35 REMOCAO DO LAS DO LODO

O LAS tem sido largamente utilizado para auxiliar na solubilidade e estabilidade
de compostos apolares em agua (CASTRO; OJEDA; CIRELLI, 2014), além disso,
podem influenciar a mobilidade natural das moléculas. Dessa maneira, seu uso € comum
em processos de bioremediacdo de hidrocarbonetos aromaticos (MAO et al., 2015),
pesticidas, hidrocarbonetos saturados com a finalidade de melhorar a biodegradacédo. No
entanto, em outras situaces observou-se a facilidade de auxiliar a adsorcéo, dentre as
quais citamos a adsor¢do de tetracloreto, naftaleno e fenantreno em superficies de 6xido
de aluminio, conforme Park & Jaffe (1993).

Segundo Yoshida et al. (2013), a massa de LAS remanescente no lodo
secundario é praticamente nula, em relacdo a massa de LAS no lodo primario e ao
efluente deixado pelo tratamento secundario. Além disso, podemos notar que a fracéo
massica de LAS contida no lodo desidratado foi muito inferior a fracdo massica contida
no centrifugado Assim, o LAS antes adsorvido pelo lodo primario, sai dele apds

digestdo anaerdbia, e desidratacdo, uma vez que é transferido para o centrifugado.

Os resultados de Yoshida et al. (2013) sdo concordantes com Mugray & Kumar
(2008), pois eles inferiram que lodos digeridos em condicGes aerdbias, possuem um
menor percentual de LAS, em relacdo aos lodos priméarios e os lodos digeridos

anaerobicamente. Conforme inferiu Yoshida et al. (2013) somente 33,8% do LAS foi
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removido, através do processo de digestdo anaerdbia, ja& o processo aerobio removeu
77,9%, fato este j& confirmado por outros estudos (BERNA et al., 1989; PRATS et al.,
1997).

Prats et al. (1997) relatam ocorrer baixa remocao de surfactantes aniénicos no
tratamento por digestdo anaerobia, enquanto Moésche & Meyer (2002) estudaram a
influéncia do tempo de exposicao para a toxicidade do LAS neste mesmo tratamento. Ja
Terzic et al. (1992) destacam a facilidade do LAS em ser removido sob condicdes

aerobias, onde apresenta tempo de meia-vida da ordem de poucos dias.

Mugray & Kumar (2009) conseguiram eficiéncia de remocdo para LAS de 8 —
30%, através de um sistema UASB. Essa baixa remocéo eles atribuiram ao fenémeno da
adsorcéo pelo lodo. Além disso, testaram um sistema composto por: um tanque UASB e
uma lagoa de polimento e, ainda dessa maneira, ndo obtiveram éxito na remocdo do

LAS, devido a adsorgéo.

Conforme dados de Mcevoy & Giger (1996), o lodo, cujo tratamento foi
anaerobio apresenta concentracdo de LAS elevada, ie, na faixa de 5 a 10 g LAS.kg™ de
solido seco. Da mesma forma, Berna et al. (1989) demonstraram uma concentracdo
muito inferior para o lodo proveniente do tratamento aerébio, cerca de 100 vezes menor

do que a mostrada o lodo anaerébio.

Ha relatos da presenca de LAS em lodo tratado e aplicado no solo como
fertilizante, além disso, ja foi encontrado adsorvido ao lodo, antes mesmo de ser tratado
na estacdo de tratamento de esgoto (CLER, 2014). Segundo Matthijs & Henau (1985)
apud Cler (2014), em torno de 30% do LAS oriundo na rede é adsorvido ao lodo antes
de chegar para tratamento. O LAS encontrado do solo apresenta tempo de meia vida de
5 a 33 dias (CLER, 2014), fato que poderia ser atribuido a radiacdo solar e a presenca de
consércio de microrganismos, os quais podem sofrer condi¢des mais adequadas a

biodegradacao.

3.6 PLANEJAMENTO FATORIAL DE EXPERIMENTOS

Fatores qualitativos e quantitativos, denominados varidveis de entrada podem

interferir na resposta do experimento (BARROS NETO et al., 2010). Ao citarmos como
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exemplo a de biodegradacdo anaerdbia do LAS (resposta) poder-se-iam atribuir como
alguns fatores envolvidos, os mostrados no fluxograma exemplo da Figura 8. Como
fonte de LAS poderiam ser empregadas: detergente liquido, detergente em pd, padréo

analitico ou esgoto.

Figura 8. Fluxograma exemplo para as varidveis de entrada no tratamento anaerébio do LAS.

Fatores

Variaveis de entrada

Qualitativos Quantitativos

Tempo de
reacao

Concentracao
de célcio

Tipo de co-
substrato

Fonte de LAS Temperatura

Fonte: Baseado em BARROS NETO, 2010.

Barros Neto et al. (2010) recomendam que sejam respondidas trés indagagdes

antes de iniciarmos a execugdo do planejamento:

12 indagagdo — Quais os fatores ou variaveis de entrada?
2% indagacdo - Quais as respostas de interesse 0s variaveis de saida?

3% indagacdo — Quais ou quais objetivos(s) almeja-se alcancar?

Para construcdo de modelos empiricos relacionando as variaveis de entrada com
as de saida sdo geralmente utilizados softwares como Statistica (SOUZA, 2013), Matlab
(BREITKREITZ; SOUZA; POPPI, 2014). As equacOes geradas pelos softwares
poderiam ser utilizadas, posteriormente, para realizar previsdes. No tratamento
anaerobio, a saida pode ser as eficiéncias de remoc¢do da DQO, COT, remocéo de LAS,

adsorcédo ou biodegradacéo.

Segundo Montgomery (2001), um planejamento fatorial com k = 2 fatores, em

dois niveis (-1, +1) pode ser representado pelo modelo linear, dado pela Equacao (1):

Y = Bo * B1.X1t B2 X2t Bro. Xy Xot € (1)
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Onde:
Bo, B1, B2 € B12: S0 0s parametros determinados no modelo;
X1 € Xo: SA0 as variaveis;

y: € a resposta.

e: € 0 termo que representa os erros aleatorios.

Souza et al. (2013) avaliaram a interferéncia de alguns fatores sobre o0 aumento
da degradacio anaerébia do LAS. Para isto, realizaram um planejamento fatorial 2,
onde executaram trés experimentos divididos em subexperimentos, todos com a mesma
concentracdo de LAS (30 mg.L™), mesmo teor de SSV (2 g SSV.L?), e tempo de
detencdo hidraulico (TDH) de 20 dias.

No primeiro, um planejamento foi 2°, o que equivale a oito experimentos, nos
quais observaram a influéncia do pH, da relacdo sélidos suspensos volateis: solidos
suspensos fixos (SSV: SSF), bem como da aeragéo prévia do afluente. Os experimentos
posteriores foram executados segundo um planejamento 22, no qual foi avaliada a

interferéncia da concentracio do co-substrato (mg DQO.L™) e da concentracéo de 6leo.

Nos experimentos finais, o planejamento foi com duas variaveis, no qual os
efeitos avaliados foram temperatura e dureza da agua em termos de carbonato de célcio
(mg.L™). Os pesquisadores observaram que no havia efeito individual destas grandezas
sob a adsorcdo ou biodegradacdo, embora tenham verificado interagdo significativa dos
efeitos pH, SSV: SSF e aeracao prévia. Além disso, observaram maior adsorcdo do LAS
na biomassa sob as condices de: pH = 6, DQO =1000 mg.L™ (co-substrato), 10 g.L™
(6leo), SSV: SSF = 1:2 e aeracdo inicial. Enquanto que a maior biodegradacdo ocorreu
para este mesmo pH, DQO= 50 mg.L?, sem a presenca de 6leo, SSV:SSF =1:1 e

aeracdo inicial.
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4 MATERIAIS E METODOS
41 REAGENTES

Como fontes de LAS foram empregadas: o padrdo sodium
dodecylbenzenesulfonate (Sigma-Aldrich) e o detergente comercial (Minuano Fresh),
ambos com pureza determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O
substrato foi preparado a partir dos acidos acético (Ensure, 100%), propiénico (Merck,
> 99%) e butirico (Fluka, > 99,5%), que corresponderam aos &cidos graxos volateis
(AGVs). O cloreto de célcio anidro (Vetec, 96%) foi empregado como fonte de calcio e
0 bicarbonato de sddio (Fmaia, 99,7 — 100,3%) foi empregado a fim de garantir
tamponamento do sistema, em que foi obedecida a propor¢cdo de 1 g DQO para 1 ¢
NaHCO3;. Uma base de hidréxido de sédio foi empregado para ajustar o pH, assim

como o acido acético glacial (Dinamica, PA)

A solucdo de micronutrientes foi composta pelas substancias da Tabela 3.
Enquanto que na solugdo de macronutrientes foram utilizados cloreto de amonio
(NH4CI), sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO,4.7H,0), hidrogenofosfato de
potassio (K;HPO,) e extrato de levedura, nas concentracGes de 280, 100, 252 e 100
mg.L™, respectivamente.Uma vez obtida, a solucdo de micronutrientes foi adicionada &
solugdo de macronutrientes na proporcdo de 0,1% do volume da solucdo de
macronutrientes. A solucdo de bicarbonato de sdédio (NaHCO;3;) foi obtida
separadamente.

Tabela 3. Reagentes empregados na obtengéo da solugdo de micronutrientes.

N°  Substancias Concentracéo Ne Substancias Concentracéo
quimicas (mg.L™) quimicas (mg.L™)

1 FeCl,.4H,0 2,0.10° 7 CuCl,.2H,0 38

2  ZnCl, 50 8 CoCl,.6H,0 2,0.10°

3  MnCl,.4H,0 500 9 AICl;3.6H,0 90

4 NiCl,.6H,0 142 10 (NH4)6.M0;0,4.4H,0 50

5  NaSe0O;3.5H,0 164 11 EDTA 1,0.10°

6 HyBO, 50 12/13  Resazurina/ HCI 200/1mL.L*

Fonte: FLORENCIO, 1994
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4.2 Etapas da pesquisa
As etapas do presente trabalho podem ser observadas na Figura 9, cuja etapa seis,
da esquerda para direita (montagem dos reatores) pode ser chamada também de

inoculacdo dos experimentos.

Figura 9. Fluxograma com as etapas da pesquisa.

! !

Coleta da Caracterizacao aAdimatacio Planejamento Maontagem Caracterizacio
Biomassa do Biomassa fatorial dos reatores da fase liquida
e da biomassa

4.2.1 Coleta da biomassa

A biomassa foi coletada de uma, das oito células do reator anaerébio de leito de
lama (UASB), localizado na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da Mangueira em
Recife / PE.

4.2.2 Pré-tratamento da biomassa

Uma vez coletada, a biomassa foi submetida a uma etapa de pré-tratamento
(elutriagdo), na qual a biomassa foi transferida a um béquer e lavada com agua potavel.
Ao final de cada lavagem, aguardou-se a sedimentacéo do lodo para remover a agua do
sobrenadante. Estas lavagens e sedimentacGes foram realizadas sucessivas vezes, até

que a dgua do sobrenadante estivesse clarificada (Figura 10).
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Figura 10. Pré-tratamento da biomassa.

Sucessivas
lavagens e

decantacoes

Posteriormente, o s6lido foi armazenado em geladeira a 4°C, onde foi deixado
em torno de 10% do volume de liquido sobrenadante, para que o lodo permanecesse
Umido. Além disso, a garrafa com a biomassa pré-tratada foi armazenada com um
volume de headspace correspondente a 20% do volume da garrafa e uma folga na

tampa, a fim de evitar eventual rompimento da garrafa pelo acimulo de gases.
4.2.3 Caracterizacao da biomassa

Uma vez pré-tratada a biomassa foi caracterizada conforme mostra o fluxograma

da Figura 11, cujas analises foram descritas no topico a seguir.

Figura 11. Fluxograma com as determinaces realizadas na biomassa.

Analises realizadas

Sélidos
Suspensos

Volateis Fixos Volateis
(5TV) (STF) (S5V)

S5olidos Totais
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4.2.3.1 Determinacdo de solidos

Os solidos totais fixos (STF) e os solidos totais volateis (STV) foram
determinados, conforme APHA (2000). Assim, 100 mL de lodo Umido (Vpiomassa) fOI
centrifugado a 300 rpm por 5 min. Posteriormente, foram retirados cerca de 5 g do
sedimentado que foram pesados (m;) em uma capsula de porcelana de massa conhecida
(m1”), a fim de ser levada a estufa aquecida a 105°C por 24 h. Uma vez retirada, a
capsula foi levada a um dessecador para que atingisse a temperatura ambiente para
entdo ser pesada, a qual foi denominada massa (m,). Em seguida, a capsula foi colocada
em mufla por 2 h, a 550°C. Uma vez encerrado, foi transferida ao dessecador, para
posterior pesagem e registro da massa (msz). Com as EquacOes (2), (3) e (4) foram
computados os STF, STV e solidos totais (ST), respectivamente. Ambas as medidas

foram realizadas em triplicata.

STF (g-l—-l) = [m3 - (ml + ml,)]-103- (1/Vbiomassa) (2)
STV (g.L™Y) = (M3 — m3).10%. (1/ Vbiomassa) ©)
ST (g.L™) = [(m1 + m1) - m,].10°. (1/Vbiomassa) (4)

Uma membrana de celulose (0,45 um) foi lavada com agua deionizada, seca em
estufa a 105°C por 1 h, e colocada em dessecador até temperatura constante.
Posteriormente, esta foi pesada com precisdo + 0,0001 g, cuja massa intitulou-se ms.
Para a determinacdo dos solidos suspensos totais (SST), volateis (SSV), e fixos (SSF), o
sobrenadante do centrifugado foi filtrado na membrana. Entdo, foi colocado em estufa a
105°C por 1 h, depois colocada em dessecador, a seguir foi pesada, cuja massa
denominou-se ms. Logo, foi colocado o conjunto em mufla por 15 min a 550°C. Uma
vez resfriada, foi levada ao dessecador e pesada, cuja massa foi mg. Os SST, SSV e SSF

podem ser calculados através das Equacdes (5), (6) e (7):

SST (mg.L™) = (ms — m4).10°. (1/Vamostra) (5)
SSV (mg.L™) = (Ms — mg).10%. (1/Vamostra) (6)
SSF (mg.L™) = (Ms — M4).10%. (1/Vamostra) @)
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4.2.3.2 Umidade

A partir dos dados para a determinacdo de sélidos, a umidade (UMID) foi
calculada a partir da Equacéo (8).

UMID (%) = [(m1 + m;”) — my]. 100 / m; (8)

4.2.3.3 Determinacéo de alquilbenzeno linear sulfonado

O LAS foi determinado na biomassa e na fase liquida. No caso da biomassa, esta
foi lavada, conforme descrito anteriormente. Posteriormente foi seca em estufa por 24 h,
e entdo colocada em dessecador apds este intervalo. Cerca de 1 g da biomassa seca foi
pesada dentro de um cartucho de celulose. O cartucho foi transferido ao soxlet do
conjunto (Figura 12), onde 150 mL de metanol comercial foram adicionados ao bal&o
de fundo chato, onde havia pérolas de borax, a fim de auxiliar a transferéncia de massa.

Figura 12. Extracdo em fase solida com soxlet e metanol como solvente, para retirada do LAS adsorvido.

WA AN WY W im ¥ e

Gll.l‘

Fonte: Autoria propria

Apos 8 h de extracdo, o aquecimento foi desligado e aguardou-se resfriamento
do sistema. Entdo, o contedo do baldo de fundo chato foi transferido ao baldo
volumétrico de 100 mL. O restante do metanol presente no soxlet foi empregado para

arrastar o LAS disponivel nas pérolas e nas paredes do baldo de fundo chato, até
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completar menisco. Caso o volume disponivel no baldo de fundo chato ultrapassasse o
contelldo do baldo volumétrico, evaporava-se cerca de 25% do conteldo, depois
ressuspendia-se para 100 mL. Cerca de 1 mL foi retirado e filtrado em membrana de
nylon de 22 um. Em um vial de 1,5 mL, adicionou-se 500 uL do filtrado e 500 pL de
agua classe A (Mili-q).

4.2.4 Aclimatacao da biomassa anaerobia

Antes da aclimatacéo a biomassa, foram determinados os SSV, conforme APHA
(2000). Com esse resultado, empregou-se a Equacdo (9) para a determinacdo da massa
de biomassa utilizada em cada um dos experimentos (PIVELI; KATO, 2005). A
concentracdo de SSV definida para cada reator foi igual a 2 g SSV.L™.

C1.V1=C.V, 9)

Onde:

C, = é a concentracao de SSV da biomassa bruta;
C, = é a concentragdo no reator;

V1 = é 0 volume de biomassa;

V, = é o volume (til do reator.

A biomassa foi aclimatada um dia antes da montagem dos reatores, em um
béquer de 600 mL, onde o volume util ocupado foi 500 mL, conforme pode ser
observado na Figura 13.
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Figura 13. Aclimatacdo da biomassa, onde: (1) é o volume da solucdo de AGVs adicionado para que a
concentracéo final na aclimatacdo seja de 500 mg DQO.L™, (2) corresponde aos 100 mL da
solugdo de macronutrientes+ micronutrientes, (3) é o volume da solugdo de NaHCO;
adicionado para que a concentragdo final na aclimatacdo seja de 1 g NaHCO3 para 1 ¢

DQO.
(3) NaHCO3 || (2) Macro + Micro (1)Co-substrato |
l ‘ I dgua
600 mL
500 mL Apos 24h
(1) +(2) + (3) + dgua
300 mL

Blotaies ‘_l Bior

Centrifugacao

Fonte: Autoria propria

Inicialmente 300 mL da biomassa foram adicionadas ao béquer. O volume da
solucdo de macronutrientes correspondeu a 20% do volume util. Uma solucdo AGVs,
composta por 1 g de acido acético (C,), 1 g &cido propanoico (C3) e 1 g acido butirico
(Cy) foi o substrato empregado, cuja concentracao final em termos de DQO foi de 440 g
DQO.L™. O pH dos AGVs foi ajustado com NaOH a 40% até pH = 7. A quantidade de
substrato empregada foi determinada com base no volume til do reator de
condicionamento. Assim, pela teoria da dilui¢do foi a concentragdo de AGVs final na
aclimatacio foi 500 mg DQO.L™. Posteriormente, foi completado com &gua até a marca
de 500 mL. O pH foi verificado, e caso necessario ajustado para pH = 7, empregando
uma solugdo de NaOH a 40%. O reator foi coberto com papel aluminio e colocado em
uma sala com temperatura controlada (30°C). Ap0s 24 horas, o reator da Figura 16 teve
seu sobrenadante removido, e a biomassa aclimatada foi centrifugada por 2 min a 300

rpm. O lodo foi separado para a montagem dos reatores.
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4.2.5 Avaliacdo das condicdes de trabalho / Planejamento fatorial

Um planejamento fatorial do tipo 2* foi realizado, com k fatores (k = 6) em dois
niveis, mais (+) e menos (-), incluindo um ponto central (0), no qual cinco réplicas
foram escolhidas, a fim de investigar a interferéncia da variacdo destes parametros na
biodegradacgéo e na adsorcdo do LAS e seus homdlogos (C10, C11, C12 e C13). Além
disso, outras respostas foram avaliadas entre elas: remogéo de DQO e sulfato. No total,
foram montados 69 experimentos. O software StatSoft Statistica 8 foi uma ferramenta
auxiliar na avaliacdo das respostas. Cada nivel refere-se a um valor do parametro, os
quais podem ser observados com mais detalhes na Tabela 4. Baseado na literatura sobre
biodegradacdo do LAS, os valores dos parametros da Tabela 4 foram escolhidos
(OKADA et al., 2013 a; 2013b; 2013c; SOUZA et al., 2013; SANZ et al., 2003).

Tabela 4. Planilha com as variaveis de entrada ou pardmetros a serem estudados neste trabalho, onde a
fonte de LAS (D:P) apresentou 30 mg LAS.L™ e foi composta ou por padréo, ou detergente ou
a mistura de ambos.

Nivel tr(d) Co-substrato (mgDQO.LY) pH D:P T(°C) Ca(mg.L?
1 20 50 60 S0 padrao (P) 20 10
0 30 275 7,0 MisturaD e P 25 255
+1 40 500 8,0  Sb detergente (D) 30 500

tr — tempo de reacdo; CS: é a concentragdo de co-substrato em termos da mistura de AGVs; D: P — fonte de LAS
(detergente: padrdo); T — temperatura e Ca — a concentragdo de calcio;

O parametro tr, € o tempo de rea¢do ou tempo que 0 experimento permaneceu
inoculado em frasco do tipo sacrificio. O controle da temperatura (T) foi realizado em
trés lugares diferentes: (i) uma geladeira para 20°C, (ii) uma incubadora para 25°C e

uma sala controlada a 30°C.

Segundo Montgomery (2001), um planejamento fatorial deve ser realizado na
ordem aleatdria de maneira a evitar tendéncias. Assim, os experimentos foram
executados de forma aleatdria, como pode ser observado na Tabela 5. Esta tabela €
possivel observar que as siglas M1 até M9 correspondem a cada montagem realizada,
onde a cada uma foi atribuida uma cor diferente. Em cada montagem foram inoculados
oito experimentos por semana, com excecdo da M9, cuja quantidade de experimentos
inoculados foi cinco. O primeiro experimento inoculado corresponde a sigla (1°

EXPnoc), e assim sucessivamente até o 8° EXPnoc.



Tabela 5. Ordem aleatéria de execugdo dos experimentos.

Montagem ML M2 M3 M4 M5 M6 M7
1° EXPinoc

57 31 11 51 1 42 52
2° EXPnoc

19 10 50 69 20 49 27
3° EXPnoc

4 67 21 39 36 56 38
4° EXPnoc

65 3 63 24 12 33 17
5° EXPnoc

25 16 9 66 62 48 68
6° EXPnoc

43 2 44 22 45 55 5

7 32 46 53 23 13 37
8° EXPnoc

14 59 34 58 64 40 60

56

M9
41
61
30
29

28

Com o objetivo de avaliar o erro experimental foram consideradas as respostas

das réplicas do ponto central, entre as respostas incluiram-se: remocdo DQO,

adsorcéo/dessorcéo e biodegradacdo do LAS e seus homélogos e remocdo de SO42.

Como o tratamento bioldgico € um sistema complexo, o erro aleatério € elevado. Por

isso, é importante realizar muitas réplicas, a fim de evitar a subestimacéo do erro puro.

Quanto maior o numero de repeticdes melhor é a estimativa do erro puro. A Tabela 6

encontra-se a combinacao dos parametros para cada um dos 64 experimentos.
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Tabela 6. Planejamento experimental, em que: I- é o tempo de reacdo em dias (tr), Il - é a concentragdo

do substrato (CS) em mg DQO.L™, 111 — é 0 pH, IV — é a fonte de LAS, ou detergente (D), ou
padrdo (P) ou a mistura (D:P) mg, V — é a temperatura (T) em °C, VI - é a concentracdo de
célcio (Ca) em mg.L™ e os niimeros de 1 a 64 s30 a numerago de cada experimento.

PARAMETROS PARAMETROS

EXP| I 1l " IV. V. VI |[EXP| 1 I " vV \ Vi
tr CS pH DP T Ca tr CS pH D:P T Ca

1 [+ +1 o+ +1  +1 +1 | 33 | +1 +1 +1 +1 +1 -1
2 |1 o+ o+ B T ) +1 +1 +1 -1
3 |+ 4 +1 N - +1 +1 +1 -1
4 |1 A +1 a a1 | a +1 +1 +1 -1
5 | 41 +1 -1 a a1 T xwla o owu -1 +1 +1 -1
6 | -1 +1 -1 R B N -1 +1 +1 -1
7 |+ 4 -1 R - -1 +1 +1 -1
8 | -1 -1 -1 a a1 T a o -1 +1 +1 -1
9 | +1 +1 41 4 a1 Tl ala o owu +1 -1 +1 -1
01 1 a1 a4 «1 FTlaela v owu 1 11
11 | +1 -1 +1 1 a1 s |aoa +1 -1 +1 -1
2 | -1 -1 +1 a4 a1 Yl a4 +1 -1 +1 -1
13 | +1 +1 -1 1 0 s |aow -1 -1 +1 -1
14 | -1+ -1 a4 0+ T la o owm -1 -1 +1 -1
15 | +1 -1 -1 R N -1 -1 +1 -1
6 | -1 -1 -1 R R R -1 -1 +1 -1
17 | +1 +1 +1 a a4 T e la o owu +1 +1 -1 -1
18 | -1 +1 o+ a a4 Tl |a owu +1 +1 -1 -1
19 | +1 A +1 a a2 T ls|aoa +1 +1 -1 -1
201 4 1 w1 a4 Tls|a a4 9w +1 1
21 | 41+ -1 a1 s |aowu -1 +1 -1 -1
2 |1 + -1 a a4 e a ow -1 +1 -1 -1
23 | +1 -1 -1 a o s |uoa -1 +1 -1 -1
24 | -1 A1 -1 a a4 s |a -1 +1 -1 -1
25 | +1 +1 +1 1 a4 Tlsla o ou +1 -1 -1 -1
26 | -1 +1 o+ 1 a1 s | a ow +1 -1 -1 -1
27 | +1 1 +1 4 a1 s |woa +1 -1 -1 -1
28 | -1 1 +1 14 a1 Tle | a2 o a +1 -1 -1 -1
29 | +1 +1 -1 1 a1 e | ow -1 -1 -1 -1
30 |1 0+ -1 1 a1 Tl la o owu -1 -1 -1 -1
31 |41 1 -1 1 a1 e |woa -1 -1 -1 -1
2 | -1 -1 a4 a4 Yle|a a4 -1 -1 -1 -1
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4.2.6 Montagem dos reatores / Inoculacao dos experimentos

A fase liquida de cada experimento foi preparada, inicialmente em um béquer de
100 mL (Figura 14), através de pesagem em balan¢a semi-analitica (x 0,1 g). A ordem
de adicdo dos reagentes foi a seguinte: (i) CaCl,, (ii) NaHCOs, (iii) mistura das solucdes
de macro + micronutrientes, (iv) AGVs, (v) fonte de LAS. A fim de auxiliar na
solubilidade duas solucdes de LAS foram preparadas, onde uma com LAS do detergente
comercial e outra com LAS do padréo, a fim de que a concentracdo final no reator fosse

aproximadamente 30 mg.L™.

Figura 14. Esquema explicativo para inocula¢do dos reatores.

50mL ' Proteger da

:> :> . luz e controlar
Liquido

, (C) (D) temperatura

Biomassa

Pesagemem

e e Experimentos inoculados
béquer de 100 mL R e g
Ajuste dopH
@) ®)
®

Caracterizacdo da fase liquida inicial

Fonte: Autoria propria.

Uma vez adicionado os reagentes, o pH foi ajustado com acido acético glacial ou
NaOH a 40%, para o valor definido no planejamento fatorial (Figura 11). O ajuste do
pH ocorreu sob agitacdo, a fim de auxiliar na homogeneizagdo dos componentes
(Figura 14B). Posteriormente, cerca de (0,8 + 0,1) g da biomassa pré-tratada e
centrifugada foi adicionada ao frasco de penicilina (reator batelada) de 100 mL. A
seguir, 49,2 mL da fase liquida (de pH ajustado) foi transferida ao frasco. O volume da
fase liquida remanescente foi armazenado em frasco ambar (Figura 14E) para
caracterizagdo do liquido inicial.

O volume util e o headspace do reator foram ambos iguais a 50 mL. Apos a
adicdo da fase liquida e da biomassa ao frasco, este foi rotulado, lacrado e protegido da
luz, sendo envolvido com papel aluminio (Figura 14D). Entdo o experimento foi

inoculado a temperatura controlada em trés situagdes: (i) uma sala com temperatura



59

(30°C), (i) uma incubadora (25°C) e (iii) uma geladeira (20°C). Apds o tempo de
inoculagéo, que foram 20 dias, 30 dias e 40 dias (planejamento fatorial) os experimentos
foram caracterizados para a fase liquida final, conforme topico seguinte.
Posteriormente, foi avaliada a influéncia de cada parametro estudado, bem como de suas

interacdes através dos graficos de Pareto e da tabela de efeitos significativos.

4.2.7 Caracterizagdo do liquido inicial e final do experimento

No fluxograma da Figura 15 pode ser observada a sequéncia de caracterizagdes

realizadas na fase liquida (inicial e final) dos experimentos.

Figura 15. Determinaces realizadas para caracterizar as fases liquida, inicial e final dos experimentos.

FASE LiQuIDA

Para o liquido inicial foram mensurados pH, DQO, LAS, PO,*, K*, Ca*" e SO4°.

Enquanto que no liquido final foram mensurados na seguinte ordem: oxigénio

dissolvido (OD), potencial redox e pH com o auxilio do equipamento de campo
apresentado na Figura 16. Além disso, mensurou-se para o final a demanda quimica de
oxigénio (DQO), o LAS e os fons (SO,%). Ao final do tempo de inoculagdo, os
experimentos foram retirados do frasco sacrificio e transferidos para um béquer, pois
como a boca do frasco era estreita em relacdo as sondas nao era possivel medir OD,
potencial redox e OD diretamente no frasco. Porém nesse processo de transferéncia
ocorreu uma ligeira agitacdo manual, o que pode ter ocasionado um ligeiro contato das
bactérias anaerdbias e andxicas com o oxigénio. Uma vez transferido o contetdo do

frasco sacrificio, as medi¢es foram realizadas.
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Figura 16. Equipamento de campo utilizado na medicéo de pH, OD, potencial redox e condutividade.

Fonte: Autoria propria

4.2.7.1 Determinacdo de alquilbenzeno linear sulfonado

Foi utilizado um cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (CLAE), da marca
Agilent, modelo 1100 Series, dotado de detector UV-Vis, sistema desgaseificador e
auto-amostrador. A coluna utilizada foi a Chromosep (Merck) com dimensdes 250 mm
X 4,6 mm, e com 5 um para o tamanho de particulas. Outras condigfes empregadas
nesta determinacdo foram as seguintes: volume de injecdo = 100 uL, fluxo total da fase
movel = 1,00 mL/min, pressao da bomba= 110 bar, comprimento de onda (A) = 230 nm
e temperatura do forno (T) = 40,0 °C. A composi¢do da fase movel é mostrada na
Tabela 7, onde o acido acético foi chamado de HAc, enquanto que o gradiente das fases
eluentes pode ser observado na Tabela 8.

Tabela 7. Composi¢do da fase movel para determinacdo do LAS.

Eluente Composic¢éo

A Agua classe A + 5 mM de HAc + 5 mM de trietilamina
B Acetonitrila

Tabela 8. Gradiente para a fase mével na determinacéo cromatografica do LAS.

Tempo (min) Composi¢ao em volume Volume eluente A (mL)  Volume eluente B (mL)
0-20 70% eluente A e 30% eluente B 14,0 6,0
20-33 40% eluente A e 60% eluente B 4,2 7,8
33-34 40% eluente A e 60% eluente B 0,4 0,6
34-40 70% eluente A e 30% eluente B 4,2 1,8

XV =228mL 2V =16,2 mL
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Duas curvas de calibracdo foram realizadas para o LAS, cujas faixas de
concentracdo, em mg.L™, para cada um dos homélogos estdo apresentadas pela Tabela
9. Cada padréo de calibracdo foi realizado em triplicata.

Tabela 9. Faixas de concentragdo (mg.L™) para os homélogos do LAS.

Homoélogos Faixa da curva baixa Faixa da curva alta

C10 0,123-191 2,48-7,66
Ci1 0,284-4,41 5,73-177
Ci12 0,230 - 3,57 4,65-14,3
C13 0,168 — 2,60 3,38-10,4
TOTAL 0,806 - 12,5 16,0-50,0

O padréo de dodecilbenzeno (Aldrich) com pureza de 51,5% foi empregado
como fonte de LAS, cujas purezas individuais foram medidas pela injecdo no
cromatografo. Estas purezas foram de: 15,3%, 35,3%, 28,6% e 20,8%, para 0S
homdlogos Cip, Ci1, Ci2 € Cyz, respectivamente. No caso do detergente comercial
(Minuano Fresh), o contetdo de LAS foi de 6,1%, a qual foi determinada por CLAE.

4.2.7.2 Determinagédo da DQO

A determinacdo da demanda quimica de oxigénio foi realizada a fim de avaliar a
eficiéncia de remoc¢do da matéria organica, quimica e bioldgica, a qual foi realizada
como APHA (2000).

4.2.7.3 Determinacdo dos teores de calcio, sodio e potassio

Uma curva de calibracdo foi construida a partir de uma solu¢cdo mée de 1000
mg.L™ de Na*, K* e Ca**, obtida com CaCl,, KCI e NaCl. A partir desta, as solucdes
estoque de 5, 10, 25, 50 e 100 mg.L™ foram obtidas. Um fotémetro de chama (Digimed
DM-61) foi o equipamento utilizado, o qual permitiu determinar as concentracdes de K*

e Ca?* em mg.L™ no liquido inicial.
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4.2.7.4 Determinacdo de anions

A cromatografia de ions permitiu determinar a concentracdo dos anions NO;’,
NOs; SO.%, PO,>, CI na fase liquida, através do método da Environmental Protection
American (EPA). Cada amostra injetada foi filtrada em membrana de nylon de 0,45um,
e uma vez injetada foi eluida num intervalo de tempo de 25 min e o volume injetado foi
10 pL. A curva de calibracdo foi construida com os padrbes comerciais (Dionex)

formado por uma mistura de 7 anions.

Uma vez filtrada, foi colocada em vial até seu menisco. A fase movel a
determinacdo dos anions correspondeu a uma mistura de Na,CO3 (4,5mM) e NaHCO3
(0,8 mM). A vazéo empregada foi de 0,25 mL.min™ e uma corrente igual a 7 mA. O
supressor estava configurado para o tipo “ASRS-2m”. A coluna e a pré-coluna
apresentaram especificagdes: lon Pack AS23 (2 x 250 mm) e lon Pack AG23 (2 x 50

mm).

4.2.8 Chélculo das eficiéncias

A Figura 17 apresenta um esquema proposto para o balan¢co massico de LAS no
reator anaerobio, no qual sdo especificadas as entradas e as saidas também pelas
Equacdes (10) e (11).

Figura 17. Esquema proposto para balanco massico de LAS.

ma me
> —
msi qumdo MBF
—_— —_—
ENTRADAS Biomassa SAIDAS

Fonte: Autoria prépria

ENTRA NO REATOR = SAI DO REATOR
MeNTRA = Mgy + Mp) (10)

Msal = My + Mg (11)
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Onde:

MenTrRA = Massa de LAS que entra no reator

Msal = Massa de LAS que sai do reator

my; = massa de LAS no liquido inicial

m_r = massa de LAS no liquido final

mg; = massa de LAS na biomassa inicial = massa de LAS adsorvido inicialmente
mgr = massa de LAS na biomassa final = mg, + (massa de LAS adsorvido ou
dessorvido)

Com isso:

Se a massa for adsorvida ela sera acrescentada a biomassa inicial, caso seja
dessorvida sera retirada. Assim, no primeiro caso o sinal resultante € positivo (+), ja no
segundo caso € negativo (-). Poréem se for representada com DES emprega-se sinal
positivo. No que se refere as eficiéncias de biodegradagdo (BIO), adsorcao/dessorcao
(ADS/DES) e remocgdo (REM) de LAS podem ser escritas as Equacgdes (5), (6), (7) e

(8):

BIO (%) = [(my + Mai) — (MLr — Mgg)].200. (Mg + mgp)™ (12)
ADS/DES (%) = [(mg) + mgg)].100. (mgp)™ (13)
REM (%) = [(my; + mg)].200. (my)* (14)

Enquanto que as eficiéncias de remogdo da DQO (REMpgo), remocdo de
sulfato/producdo de sulfato (REMsy /PRODsy) podem ser determinadas a partir da

equacao (15) e (16), respectivamente.

REMpqo (%) = (DQOL; — DQO£).100. (DQO. )™ (15)
REMSUL/ PRODSUL (%): (SULU -SuU LLF)].OO (SU |_L|)_1 (16)
Onde:

DQO, = concentracdo de DQO no liquido final (mg DQO.L™)
DQOe- concentragdo de DQO no liquido final (mg DQO.L™)
SUL,, = concentragdo de sulfato no liquido inicial (mg SO,*.L™)
SUL ¢ = concentragéo de sulfato no liquido final (mg SO2.L™)

Se o resultado da equagdo (19) for negativo ocorreu producédo de sulfato. Entdo
deve-se multiplicar este resultado por (-1) para que a produgéo (> 0). Assim, considera-
se REMSUL =0.



64

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da biomassa

A Tabela 10 apresenta a caracterizagdo da biomassa empregada no estudo.
Todos os parametros foram determinados em triplicata. A unidade para determinacdo de
LAS foi dada em mg de LAS por mg de lodo. E possivel observar que a massa de LAS
obtida por g de lodo foi 5,31 mg. Segundo Sanz et al. (2003) uma concentracdo de LAS
no lodo anaerébio de até 5 mg LAS. g™ lodo néo prejudica a atividade metanogénica do

lodo.

Tabela 10. Caracterizacdo da biomassa inicial.

BIOMASSA INICIAL

ST (g.L 1220+05  LAS-Cy (mg.gh) 0,11 +0,02
STF (g.L™ 65,6 + 5,2 LAS - Cy; (mg.g™) 0,79 + 0,04
STV (g.Lh) 57,8+2,0 LAS - Cp, (Mg.g™?) 1,85+ 0,05
SSV (mg.Lh) 131+1 LAS - Cy3 (mg.g™?) 2,56 + 0,29
SSF (mg.L') 858+2 LAS total (mg.g™) 5,31+0,31

UMID? (%)  72,7+0,2

dumidade.

5.2 Caracterizacdo do liquido inicial e final dos experimentos

Na Tabela 11 foram reportados os dados de caracterizacdo do afluente para os
seguintes parametros: C10, C11, C12, C13 e LAS-total, sulfato (SO,*), ortofosfato
(PO4>) e potassio (K*).

Tabela 11. Caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos do liquido inicial.

Parametro Parametro

LAS?-Cyo(mg.L?)  451+120 SO, (mg.L™) 155+2,9
LASP - Cy; (mg.L™) 10,4+23 PO, (mg.L™) 23,4+88
LAS®-Cyp, (mg.Lh)  7,85+1,89 K* (mg.L™) 240+ 1,8

LAS®-Cy3(mg.L?)  505+1,59
LASP - total (mg.L™") 27,8+6,4

P: detergente; ": padrio.
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A Figura 18 apresenta os dados de pH no inicio e no final dos experimentos. E
possivel notar que os experimentos com pH = 8,0 e pH =7,0 (no inicio) sofreram uma

queda de pH.

Figura 18. Comportamento do pH no inicio e no final dos experimentos.
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Experimento

Esta queda pode ter sido causada pela acumulacdo de &cidos graxos volateis
(AGVs) ou H, Esta queda pode ter sido causada pela acumulacdo de acetato e H,, que
posteriormente pode ter provocado ainda a acumulacdo de propionato e butirato
(AQUINO et al., 2005).

Provavelmente, uma limitacdo na sintrofia entre 0s metanogénicos
hidrogenotréficos, consumidores de hidrogénio e os acetogénicos, produtores do
hidrogénio pode ter ocasionado este desequilibrio entre producdo e consumo. Um bom
desempenho de um reator anaerébio ndo depende apenas dos organismos
metanogénicos, mas também de microrganismos que degradam compostos como
propianato e butirato (sintréficos acetogénicos), os quais ndo podem ser metabolizados
diretamente pelas metanogénicas (AQUINO et al., 2005). ou mesmo porque a

alcalinidade n&o foi suficiente para a manter o pH na faixa de interesse.

Por outro lado, a maioria dos experimentos com pH inicial 6,0 sofreram um
aumento de pH, o que pode ter sido causado pela producéo de alcalinidade. Segundo
Harper e Pohland (1986), pode haver a producdo de alcalinidade a partir da reducao de
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sulfato (Reacdo 1), a0 empregar acetato com doador de elétrons ou também quando
ocorre hidrélise de amonia (Reagdo 2). Outra possibilidade de ocorrer a producdo de
alcalinidade seria na producdo de metano a partir do acetato (Reacdo 3), porém pH 6,0

nédo é recomendado para atuacdo das metanogénicas.

SO, + CHsCOO + H* » HCO3™ + H)S Reacdo 1

v

NH; + H0 NH," + HCOs Reacdo 2

v

CH;COO™ + H,O HCO; + CH,4 Reagéo3

Na Tabela 11 foram reportados os valores de OD final, potencial-redox final (PR)
e sulfatos inicial e final. O OD variou de 0,16 a 3,51 mg.L™ e os valores de PR
apresentaram variacao entre -280 mV < PR < 13 mV. A faixa de PR pode indicar que,
0s experimentos mostraram comportamento anoxico ou anaerobio (BERNA et al.,
2007). Dos experimentos que tiveram o PR medido, doze deles apresentaram

comportamento anaerébio, uma vez que PR < -200 mV.

Vale ressaltar que ao final dos experimentos o OD e o PR foram medidos fora dos
frascos de sacrificio, uma vez que o didametro do frasco de penicilina era menor que o
diametro das sondas de medicdo. Entdo, o liquido final foi transferido do frasco de
penicilina para um béquer, onde foi medido o PR e 0 OD. Neste processo foi necessario
agitar a biomassa com o liquido, o que pode ter acarretado em maiores valores de OD e

PR, ou mesmo uma ligeira discrepancia entre os parametros.

5.3 Planejamento experimental e analise estatistica

Os resultados deste planejamento foram avaliados separadamente para cada uma
das 12 respostas (cinco respostas para biodegradacéo, cinco para adsorgdo/dessorgéo
LAS, uma para remocao sulfato e uma para remo¢do DQO), os quais foram divididos
por topicos. A escolha dos niveis de cada variavel independente (tr, CS, pH, D:P, T e
Ca) foi realizada a partir de observagdes da literatura (SOUZA, 2013). De acordo com
cada conjunto das eficiéncias obtidas realizou-se uma analise de variancia (ANOVA),

na qual foi possivel inferir se 0 modelo poderia ser aceito ou ignorado.
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N&o foram apresentadas superficies de respostas, devido ao grande numero de
fatores e interacBes significativas. Além disso, a representacdo por superficie de
resposta necessita fixar variaveis e determinados niveis, e variar apenas duas, 0 que ndo
fornece uma boa visualizacdo do comportamento observado para as respostas com
planejamento 2° quando muitos fatores e interacdes de 3% ordem apresentam

significancia.

Das cinco réplicas realizadas, duas foram ignoradas (65 e 68), uma vez que para
a biodegradacdo do LAS (BIO), a adsorcdo (ADS) e a dessorcdo (DES), a réplica 65
apresentou valor estatisticamente diferente das demais réplicas. Além disso, a réplica 68
apresentou valor de remocédo em sulfato (REMsgy,) estatisticamente diferente das demais
réplicas (Tabela 12).

Tabela 12. Valores das réplicas para as respostas avaliadas

Réplicas BIO (%) ADS (%) DES (%) REMpqo (%) REMsy (%)
65 63 0 54 85 79

66 13 38 0 82 94

67 9 42 0 84 92

68 32 20 0 75 78

69 15 37 0 80 93
Média 26 £ 22 27 +17 11+24 81+4 87+8
Méaximo 48 44 35 85 95
Minimo 4 10 -13 77 79

BIO: biodegradacdo do LAS; ADS: adsorgdo do LAS; DES: dessor¢do do LAS; REMpgo: remogdo da DQO;
REMgy,.: remocéo de sulfato.

Apesar do resultado do teste afirmar que a réplica 65 ndo pode ser aceita, isso ja
era esperado, uma vez que ao longo deste experimento foi realizada agitagdo manual do
reator, o0 que pode ter favorecido a maior BIO e DES. A proximidade das réplicas (66,
67 e 69) com base no desvio padrdo, permitiu aceita-las para realizar o tratamento de

dados no programa.

Um teste-t foi realizado com as respostas, BIO e ADS, considerando que as
variancias eram diferentes. Este teste permitiu avaliar se diferentes respostas (do ponto
central) apresentavam semelhangas entre suas médias. Na Tabela 13 pode ser

observado o resultado desse teste.
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Tabela 13. Teste-t para variancias diferentes entre BIO e ADS.

Respostas BIO (%) ADS (%)
Média 26 27
Variancia 495,8 305,8
Observagdes 5 5
Hipétese da diferenca de média 0

Gl 8

Statt -0,07898

P(T<=t) uni-caudal 0,469495

t critico uni-caudal 1,859548

P(T<=t) bi-caudal 0,93899

t critico bi-caudal 2,306004

Observa-se que o valor de P (T <=t) bi-caudal foi maior que 0,05, 0 que permite

inferir que as eficiéncias de BIO e ADS no ponto central sdo estatisticamente iguais.

Estas respostas apresentaram valor médio de 26% e 27%, para BIO e ADS,

respectivamente. Entdo pode ser observado que nas condi¢bes do ponto central (tr = 30
dias, CS = 275 mg DQO.L?, pH 7,0, fonte de LAS composta pela mistura entre
detergente e padrdo, T = 25°C, Ca = 255 mg. L"), a BIO é numericamente igual a ADS.

Um teste-t também foi realizado com as respostas, DQO e SUL, considerando

que as variancias eram diferentes. Este teste permitiu inferir que as respostas, DQO e

SUL sdo estatisticamente semelhantes no ponto central, assim como foi a BIO e a ADS.

Os valores médios para DQO e SUL sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Teste-t considerando variancias diferentes entre DQO e SUL.

Teste-t DQO (%) SUL (%)
Média 81 87
Variancia 15,7 63,7
Observagdes 5 5
Hipotese da diferenca de média 0
Gl 6
Statt -1,50566
P(T<=t) uni-caudal 0,091433
t critico uni-caudal 1,94318
P(T<=t) bi-caudal 0,182865
t critico bi-caudal 2,446912

A Tabela 15 apresenta as respostas obtidas para o planejamento fatorial, apos

considerar apenas as réplicas (66, 67 e 69), agora denominadas 65, 66 € 67.



Tabela 15. Eficiéncias obtidas a partir das condi¢Bes de inoculagdo do planejamento fatorial.

Experimento _ BIO (%) _ ADS (%) _ DES (%) _ REMpgo (%)  REMsy (%)  PRODsy. (%)

1 22 33 0 90 89 0
2 22 32 0 89 82 0
3 55 0 10 61 90 0
4 58 0 20 69 0 12
5 42 14 0 89 94 0
6 41 16 0 89 92 0
7 56 0 15 52 90 0
8 16 40 0 91 86 0
9 27 32 0 89 93 0
10 12 38 0 85 7 0
11 28 30 0 70 0 91
12 17 41 0 67 0 6
13 36 12 0 81 81 0
14 32 27 0 36 95 0
15 12 41 0 70 84 0
16 8 46 0 78 20 0
17 54 0 10 85 83 0
18 51 0 10 80 61 0
19 67 0 51 71 0 974
20 63 0 32 59 0 183
21 25 33 0 82 94 0
22 36 12 0 81 100 0
23 58 0 20 69 0 697
24 19 19 0 54 100 0
25 11 44 0 82 89 0
26 7 39 0 87 90 0
27 62 0 32 71 0 499
28 63 0 32 79 0 21
29 12 52 0 66 92 0
30 14 42 0 81 77 0
31 70 0 70 70 0 378
32 20 38 0 50 0 524
33 23 52 0 85 91 0
34 57 0 16 83 0 111
35 72 0 78 88 0 424
36 64 0 39 70 0 287
37 28 31 0 83 95 0
38 9 45 0 73 92 0
39 40 17 0 68 86 0
40 48 4 0 70 0 203
41 37 21 0 78 91 0
42 12 38 0 71 92 0
43 71 0 7 41 0 135
44 62 0 39 55 48 0
45 39 56 0 80 90 0
46 2 29 0 81 85 0
47 62 0 31 56 0 184
48 57 0 15 69 0 114
49 4 34 0 84 90 0
50 26 29 0 81 90 0
51 62 0 29 65 0 136
52 55 0 10 69 0 282
53 24 22 0 82 92 0
54 42 13 0 51 77 0
55 60 0 30 65 88 0
56 69 0 59 62 0 364
57 43 12 0 75 90 0
58 0 34 0 69 59 0
59 70 0 71 79 0 615
60 31 62 0 73 0 249
61 34 25 0 74 92 0
62 24 51 0 69 95 0
63 66 0 50 60 0 318
64 62 0 31 52 0 377
66 13 38 0 82 94 0
67 9 42 0 84 92 0
69 15 37 0 80 93 0

Onde as siglas das eficiéncias foram as seguintes: BIO é a biodegradacéo do LAS, ADS: a adsor¢do do LAS, DES: a
dessorcéo do LAS, REMpqo € a remogédo da DQO, REMsy.: é a remogéo de sulfato, PRODsy. é a produgéo de sulfato.
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5.4 Biodegradacéo

5.4.1 Efeitos significativos

Na Figura 21 podem ser observados os graficos de Pareto por homologo (C10,
C11, C12 e C13), para o nivel de significancia de 0,05. Um efeito € significativo quando
ultrapassa a linha tracejada (p < 0,05). Cada um dos gréficos representam em ordem
decrescente os fatores e as interacbes mais significativos responsaveis pela a
biodegradacdo dos homologos. Os circulos coloridos e os valores numéricos
representam os trés efeitos principais médios e/ou interacdes mais significativos em

cada um dos quatro homologos.

No caso do C10 (Figura 19), os 1° e 0 2° efeito mais significativo referem-se a
efeitos principais médios, causados pela concentracdo do substrato (CS) e fonte de LAS
(D:P). Ja o terceiro efeito foi causado pela interacdo entre os fatores CS, pH e a
concentracdo de célcio (Ca). Os valores numéricos indicados nas setas referem-se ao
grau de magnitude do efeito, bem como a caracteristica de influenciar a resposta para
mais ou para menos. Neste caso, 0 1° efeito principal médio, causado por CS influencia
negativamente (efeito = -33,4) a resposta da BIO de C10, enquanto que D:P influencia
positivamente (efeito = 17,2). Da mesma forma, o terceiro efeito influencia
negativamente (-13,1). Os resultados numéricos dos demais efeitos apresentados na
Figura 19 podem ser observados no APENDICE A.

No caso de C11 (Figura 19), os trés mais significativos foram em ordem
decrescente: o efeito principal médio de CS (1° efeito), o efeito principal médio de Ca
(2° efeito) e a interacdo de segunda ordem entre CS e Ca (3° efeito). Os dois primeiros

efeitos foram negativos (-38,0 e — 16,5), engquanto o terceiro foi positivo (9,2).

Para C12, CS foi o efeito principal médio de valor, -23,7 (1° efeito mais
significativo), sequido do Ca (-14,5), e da interacdo de terceira ordem entre pH, T e Ca
(-10,5). Por fim, C13 apresentou a interacdo entre pH, T e Ca (1° efeito), seqguido de
uma interacdo de segunda ordem entre CS e T (2° efeito = 10,4) e o efeito principal
médio de tr (3° efeito= 8,8).

E possivel visualizar, através do circulo de cor salmon que, o efeito principal

médio de CS foi o mais significativo para a biodegradacdo da maioria dos homdlogos
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(C10, C11, C12). Por outro lado, a interagdo de CS com T foi altamente significativa para
o C13.

A temperatura, o pH e o tr foram efeitos significativos principais médios para
todos os casos, menos para 0 C11. Além disso, 0 homologo ndo apresentou qualquer tipo
interacdo com a temperatura, diferentemente dos demais. Pelo nimero reduzido de fatores
e interagdes encontrados em C11, em relacdo aos homdlogos, ele parece ser o homdlogo,
no qual a biodegradacdo ocorre com menor complexidade.

A fonte de LAS (D:P), como efeito principal medio interferiu apenas, na
biodegradacao dos homélogos (C10 e C11). Por outro lado, como interacdes ele interferiu
em todos os homoélogos. Os APENDICES A e C mostram efeitos positivos para o D:P,
bem como a Figura 19. O valor do efeito de D:P positivo, significa que o uso de D:P = +1
(detergente) causa aumento na biodegradacao. Logo, o emprego de detergente é preferivel,

ao invés do uso do padrédo, porém € importante observar 0 comportamento nas interacdes.

Do ponto de vista das ETE’s este resultado foi satisfatorio, uma vez que o LAS
presente no esgoto é praticamente todo oriundo dos detergentes e sabdo em pd. Nédo foi
encontrado na literatura nenhum estudo sobre influéncia da fonte de LAS (parametro

qualitativo) sobre a biodegradacéo.

Neste sentido, este trabalho teve uma contribuicdo, uma vez que observamos
pelos efeitos de Pareto que a fonte de LAS foi 0 segundo fator mais significativo para o
homologo C10. Além disso, algumas interacGes de segunda e terceira ordem tiveram a
participacdo da fonte de LAS. Khleifat (2006) citou que parametros como temperatura e
pH influenciam o processo de biodegradacdo do LAS. Esta afirmacdo foi comprovada
neste trabalho.
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Figura 19. Gréficos de Pareto referentes as eficiéncias de biodegradagdo para os homologos C10, C11,
C12 e C13), para o nivel de confianga de 95%, onde tr: é o tempo de reacéo .
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Legenda: tr é o tempo de reagdo; CS: co-substrato (mg.L™), pH, D:P é a fonte de LAS, T é a temperatura e Ca: calcio
(mg.L™), p é o nivel de significancia.
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A Figura 20 apresenta o grafico de Pareto (diagrama de efeitos) para a
biodegradacdo do LAS total. O fator CS apresentou maior magnitude, o que ja era
esperado apés a andlise do grafico de Pareto dos homdlogos. O gréfico de Pareto mostra
que CS é um efeito principal médio que foi significativo a todos os casos (homdlogos e
LAS total), ainda que ndo tenha apresentado a mesma significancia, conforme pode ser
avaliado nas tabelas de efeitos nos APENDICES A, C,E, Gell.

Figura 20. Gréafico de Pareto referente a eficiéncia de biodegradagdo do LAS-total, para o nivel de

confianga de 95%, onde: tr é o tempo de reagdo ou tempo de inoculagdo; CS: co-substrato
(mg.L™), pH, D:P é a fonte de LAS, T é a temperatura e Ca: calcio (mg.L™), p é o nivel de

significancia..
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A fim de simplificar a andlise dos dados seria preferivel escolher um efeito
significativo que fosse compativel a todos os casos, mas que desse maior contribuicdo na
biodegradacdo do LAS total. Este efeito seria 0 CS. O APENDICE | mostra que o efeito
principal médio de CS sobre a biodegradacdo do LAS total foi negativo, assim como nos
homdlogos. Isto significa que um aumento de CS pode causar uma diminuicdo da BIO,
porém é importante avaliar as interacdes, uma vez que muitas interagdes com CS foram

significativas (Figura 20).

Da mesma forma que CS, a variavel Ca mostrou um comportamento similar

frente aos homologos e ao LAS total, muito embora com um nivel de significancia
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diferente. Nos APENDICES A, C, E, G e | podem ser observados o sinal de todos o0s

efeitos principais médios e suas interacoes.

Nestes APENDICES ainda apresentou-se os coeficientes da equacéo (CE) para a
biodegradacdo do C10, C11, C12, C13 e LAS total. Os fatores e interacGes reportadas
foram estatisticamente significativos para o nivel de confianca de 95%. Entdo, os efeitos
com p < 0,05 foram desconsiderados, por isso ndo se encontram reportados. Ainda
foram determinados pelo Statistica 8 ®, o valor de cada efeito significativo, o erro
padrdo estimado a partir do erro puro (EPE), o coeficiente da equacdo (CE), erro do

coeficiente da equacédo (ECE), além do limite de confianca (LC) para os efeitos e os CE.

5.4.2 Andlise de variancia

Nos APENDICES B, D, F, H e J sdo reportados a anélise de variancia
(ANOVA) para C10, C11, C12, C13 e 0 LAS total, respectivamente. Neles foi possivel
avaliar o ajuste do modelo linear ou a significancia do modelo, para cada fator
significativo. O teste-F de Fisher permitiu determinar a significancia de cada coeficiente
CE. Para que o valor de CE seja significante ou cause influéncia sobre o processo, ele
deve apresentar F > Fipelado (GHAFOORI et al., 2015; BARROS-NETO et al., 2010;
MONTGOMERY, 2001).

De acordo com estes testes, apenas podem ser aceitos o ajuste dos compostos,
C12, C13 e total, embora todos os valores de R2 sejam proximos de 1, conforme
visualiza-se pela Tabela 16. A falta de ajuste de C10 e C11, supde-se que tenha
ocorrido devido ao alto valor de erro puro da média quadratica (EPMS). Diante disso,
outras ferramentas do software podem explicar a falta de ajuste, como por exemplo, o

gréafico de valores previstos versus observados.



Tabela 16. Valor do coeficiente de determinacdo obtido para os ajustes
homologos e o LAS total.
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da biodegradacdo para 0s

Composto R? R23jus EPMS* EP? EPE** OBSERVAGAO
C10 0,794 0,691 17,66 35,31 1,05 NHA"
Ci11 0,647 0,599 41,84 83,67 1,62 NHA"
Ci12 0,739 0,590 5,58 11,17 0,59 HA®
C13 0,663 0,506 10,77 21,55 0,66 HA®
LAS total 0,768 0,635 10,38 20,75 0,81 HA®

*erro puro da média quadratica; ** erro padréo estimado a partir do erro puro; erro puro.; *ndo houve ajuste; “houve ajuste.

O ajuste dos pontos ao modelo obtido foi reportado nas Figuras 21, onde se

observou que 0s pontos experimentais estdo muito proximos ao ajuste. O proprio

software revela se 0 modelo foi ajustado com sucesso. A eficiéncia foi prevista a partir

do modelo.
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Figura 21. Valores previstos em funcdo dos observados para as eficiéncias de biodegradacdo dos
homologos (C10, C11, C12 e C13) e 0 LAS total, para o nivel de confianga de 95%.
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No grafico de residuos normalizado é possivel investigar mais profundamente

se ndo ha erros na modelagem. Se 0s pontos estiverem préximo a uma reta, de

preferencia na parte central, o modelo esta bem ajustado e pode ser aceito

(MONTGOMERY, 2001). Porém a cauda mostra que alguns pontos se distanciam mais

do comportamento encontrado no modelo. A Figura 22 mostra o perfil do grafico

normalizado para as respostas de biodegradacéo.
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Figura 22. Graficos de residuos com o valor esperado normalizado as eficiéncias de biodegradacdo dos
homologos (C10, C11, C12 e C13) e 0 LAS total, para o nivel de confianca de 95%.
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A determinacdo do limite de confianca (LC) considerou a distribuicdo t de

Student e EPE. Para trés réplicas, t de Student € representado por t (2), se fosse cinco

réplicas t seria mostrado como t (4). Quanto menor for o numero de réplicas, maior o

valor de t, porém este ganho pode ser compensado no limite de confianca, se as

respostas das réplicas forem aproximadamente as mesmas, 0 que garante um menor
Erro Puro da Média Quadratica (EPMQ). Se o EPMQ é muito alto, o LC é muito
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distante, e o ajuste pode ndo ocorrer. O LC foi calculado pela Equacdo (18), e tiveram
seus valores reportados nos APENDICES A, C, E, G e | (MONTGOMERY, 2001).

LC =t (2). [(EPMQ/ 67) %0,5] (18)

5.5 Adsorcdo/dessorcédo

5.5.1 Efeitos significativos

Nas Figuras 23 e 24 podem ser observados os graficos de Pareto, os quais
mostram os efeitos mais significativos responsaveis pela a adsorcdo/dessor¢do dos
homdlogos e o LAS total. De todos os efeitos apresentados, um se destacou para todos 0s
homdlogos e ainda para o LAS total (Figura 26). Este efeito foi causado pelo fator co-
substrato (CS), segundo os graficos de Pareto. E provavel que o aumento do substrato
possa causar diminuicdo da solubilidade do LAS na fase liquida, entdo mais LAS ¢é

adsorvido ou mesmo precipitado.

No caso do C10 e C11, os dois efeitos mais significativos foram causados pelos
mesmos fatores (CS e Ca), o que pode ser explicado pela solubilidade préxima dos

homologos, bem como pela hidrofobicidade.
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Figura 23. Gréfico de Pareto referente a eficiéncia de adsor¢éo/dessor¢do dos homologos (C10, C11, C12
e C13), para o nivel de confianca de 95%.
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Legenda: tr é o tempo de reagdo; CS: co-substrato (mg.L™), pH, D:P é a fonte de LAS, T é a temperatura e Ca: calcio
(mg.L™), p é o nivel de significancia.
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Nos APENDICES K, M, O, Q, S séo apresentadas as tabelas com os efeitos
significativos mostrados nos gréficos de Pareto, entre as quais estdo: os coeficientes da
equacdo (CE) para a adsor¢do/ dessor¢do dos homoélogos e o LAS total. Os fatores e
interacdes reportadas nos apéndices foram estatisticamente significativos para o nivel de

confianca de 95%.

Entdo, os efeitos com p > 0,05 foram desconsiderados, por isso nao se
encontram nos apéndices citados. Ainda foram determinados o valor de cada efeito
significativo, o EPE, o erro de CE (ECE), além do limite de confianca (LC) para os
efeitos e os CE. Na Figura 24 observa-se pelo grafico de Pareto, que o efeito principal
médio de CS foi altamente significativo, sob a eficiéncia de adsorcao/dessorcao do
LAS-total.

Figura 24. Gréfico de Pareto referente a eficiéncia de adsorcdo/dessorcdo do LAS-total, para o nivel de
confianca de 95%, onde: tr é o tempo de reacdo ou tempo de inoculagdo; CS: co-substrato
(mg.L™), pH, D:P é a fonte de LAS, T é a temperatura e Ca: calcio (mg.L™), p é o nivel de
significancia.
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Outra forma de visualizar os efeitos € através da tabela de efeitos reportada no

APENDICE S. Esta tabela ainda apresenta os coeficientes da equacdo (CE) que podem
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descrever o comportamento deste processo de adsorcdo/ dessor¢do do LAS total. Porém

esta a partir da analise do topico seguinte foi avaliado se os CE podem ser aceitos.
5.5.2 Analise de variancia

Nos APENDICES L, N, P, R e T podem ser observados as analises de ANOVA
que, mostram se o0 ajuste dos homologos (C10, C11, C12 e C13) e do LAS total podem ser
aceitos, respectivamente. Os resultados de ANOVA permitiram inferir que ndo houve
ajuste para modelo de adsorgédo/dessorgéo para nenhum dos compostos, 0 que pode ter
sido provocado pelo grande nimero de efeitos principais médios significativos, bem como

suas interagdes.

Além disso, a adsorcdo/dessor¢do foi avaliada de forma conjunta, pois ndo foi
retirada a contribuicdo dada pela precipitacdo de LAS, nem tampouco foram avaliados
separadamente os efeitos significativos sobre a adsorcdo e a dessorcdo do LAS. @)
processo adsorcao/dessorcdo também se refere a um sistema complexo, no qual atuam
transferéncia de massa, reacdo quimica e equilibrio adsorcao/dessorcdo. Por isso, deve-se
avaliar a concentragdo do adsorvato (LAS) no equilibrio.

5.6 Remocdo de DQO e sulfato

5.6.1 Efeitos significativos

Na Figura 25 podem ser visualizados os gréaficos de Pareto para duas respostas
(remocdo de DQO e sulfato). Quanto maior o tamanho da barra, mais significativo € o
efeito, enquanto que o circulo colorido mostra o valor e o sinal dos trés primeiros
efeitos mais significativos. Estes valores para os efeitos podem também ser observados
na segunda coluna dos APENDICES U e W. Circulos de cores iguais referem-se ao

mesmo efeito.

De todos os efeitos significativos principais médios e as suas interacdes, 0
efeito principal médio de CS mostrou maior significancia, para ambas as eficiéncias de
remogédo da DQO e do sulfato (REMpgo € REMsyi). Porém, o efeito principal médio
provocado por CS foi superior a REMsy, (efeito = 281) do que a REMpgo (efeito =
12,1).
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Figura 25. Graficos de Pareto referente a eficiéncia de remocdo DQO (REMpqo) € sulfato (REMsgy,),
para o nivel de confianca de 95%.
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Sobre a Todos os efeitos principais médios foram significativos, muito embora

nem todas as intera¢fes tenham sido.

Harper e Pohland (1986) citam o pH como um parametro pH importante na
remocao da matéria organica. Na Figura 29 o pH foi o terceiro efeito mais significativo

sobre enquanto que a temperatura apresentou maior influéncia na remocao de sulfato.

Nos APENDICES U e W apresentam as tabelas de efeitos para a eficiéncia de
remocdo da DQO e sulfato, respectivamente, pode se observar que todos os fatores
mostraram significancia para ambas as respostas. Na primeira resposta, todos os fatores
tiveram efeitos principais médios positivos, enquanto no segundo pH e tr apresentaram
efeitos principais medios negativos. Ambas as respostas, mostraram interacfes de
segunda e terceira ordem, porém o numero de efeitos para remocdo de sulfato foi

superior ao da DQO, conforme pode ser observado no grafico de Pareto.
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5.6.2 Analise de variancia

Na Figura 26 dois graficos sdo mostrados (A e B). O primeiro gréfico (A)
relaciona os valores previstos pelo modelo, como os valores observados. A aproximacao
dos pontos a reta prova a validade do ajuste. Assim, para esta analise o ajuste pode ser
aceito. O gréafico (B) refere-se ao grafico de residuo com o valor esperado normalizado
(B) para a eficiéncia de remocgéo de DQO e sulfato.

Figura 26. Grafico dos valores previstos em fungédo dos observados (A) e grafico de residuo com o valor

esperado normalizado (B) para as eficiéncias de remocdo de DQO e sulfato, no nivel de
confianca de 95%.
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5.7 Melhor condicdo de biodegradacdo/adsor¢édo

De todos os experimentos realizados, aquele com maior biodegradagédo (72%) e
maior dessorcdo (-78%) do LAS total foi realizada e, duas diferentes condigdes: (i) 40
dias de incubacéo, 50 mg DQO.L™, pH 8,0, o detergente comercial como fonte de LAS,
T (30°C) e Ca (10 mg .L™), e (ii) foi variada apenas a fonte de LAS (padrao), situacdo
que causou diminuicdo na remocdo de DQO (88% para 41%). O pH final dos

experimentos foram 6,8 e 7,3, respectivamente.
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Neste sentido Huang et al. (2004) inferiram que na condicdo mais apropriada
que o LAS pode ser biodegradado foram alcangadas eficiéncias acima de 71%. Este
resultado € semelhante ao obtido por este trabalho. Ainda inferiram que a temperatura
apresenta grande efeito significativo sobre a biodegradacdo do LAS. Recentemente,
Okada et al. (2014) reportaram que a alta biodegradacdo do LAS pode ser explicada
pela pequena concentragdo de substrato, como também pelo alto teor de sequestrantes
(EDTA e heptadecanoato de sddio) no efluente de lavanderia.

Ainda neste trabalho, a melhor condi¢cdo para promover a adsor¢cdo do LAS
(62%) apresentou ao final do experimento OD = 2 mg. L™, PR =-37 mV e pH = 6,9. Os
parametros no afluente foram: tr = 20 dias, pH = 8,0, Ca (10 mg .L™), como fonte de
LAS empregou-se 0 padrdo (Sigma-Aldrich), T = 20°C. A eficiéncia de remogdo em
DQO e sulfato foram 73% e zero, respectivamente. Este valor nulo indica que nédo
houve producdo de sulfato, o que pode ter sido causado pela oxidacdo do enxofre

elementar presente no lodo ou pela biodegradacédo do LAS.

Em alguns reatores, ocorreram diminuicdo na concentracdo de sulfato, auséncia
de nitrato e biodegradacédo, o que indica que a desnitrificacdo, a reducdo de sulfato e a

metanogénese podem ter ocorrido ao mesmo tempo (HUANG et al., 2004).

Asok e Jisha (2012) alcancaram uma eficiéncia de biodegradacéo anaerdbia de
34,25% a 25 a 30°C e pH de 7,0 a 7,5, com 50 mg LAS.L™. Porém em estudos mais
anteriores, afirmou-se que o LAS ndo foi degradado se em concentracdo acima de 10
mg.L™?, uma vez que ocorre inibicdo na atividade metanogénica (WAGENER e
SCHINK, 1987). Por outro lado, alguns estudos encontraram eficiéncia de
biodegradacao de 98,5% com mais de 50 dias de operacgéo do reator de leito fluidizado e
18,8 mg.LAS.L™ (OLIVEIRA, 2010).

Na Tabela 17 ainda € possivel observar que em vinte e dois experimentos foram
identificados a formagao de sulfato ao inves do consumo de sulfato. As BRS empregam
o0 sulfato como aceptor de elétrons para a degradacdo da matéria orgénica, o que leva ao
consumo do anion. Pelos resultados dos sulfatos inicial e final observa-se que 0s
experimentos (1-3, 5-9, 13-18, 21-22, 24-26, 29-30, 33, 37-39, 41-42, 44-46, 49-50, 53-

55, 57-58, 61-62) apresentaram consumo de sulfato.



85

Tabela 17. Medicédo do potencial redox e do oxigénio dissolvido nos experimentos, onde: NM nao foi
medido, PR € o potencial redox.

EXP oD PR S0~ S0~ EXP oD PR S0~ S0~
(mg\L) (mV) Inicial Final (mg\L) (mV) Inicial Final
mg.L™? mg.L™? mg.L?  mg.L?
1 0,88 -170 18,75 2,10 33 1,15 -228 13,14 1,22
2 0,98 NM 15,67 2,85 34 1,00 NM 14,51 30,58
3 1,28 -212 16,00 1,64 35 3,51 -16,8 13,90 72,82
4 1,64 -68,9 31,12 34,95 36 1,75 NM 15,67 60,59
5 121 -103 15,82 0,95 37 0,84 -128 16,18 0,78
6 1,26 -141 13,90 1,17 38 0,84 -188 17,55 1,42
7 0,86 -173 15,62 1,62 39 0,62 -222 13,76 1,91
8 0,99 NM 15,83 2,29 40 0,83 13,0 13,47 40,87
9 0,91 -109 13,60 1,02 41 1,31 -38,8 15,75 1,44
10 0,68 NM 16,22 3,798 42 0,74 NM 10,78 0,81
11 141 -48,8 16,96 32,38 43 2,99 -37,5 19,47 45,84
12 1,28 NM 12,62 13,34 44 0,59 NM 15,12 7,79
13 1,18 -334 14,22 2,68 45 0,92 -251 12,06 1,26
14 1,30 -208 17,33 0,93 46 0,96 -258 10,33 1,52
15 1,10 -226 16,13 2,52 47 0,99 -146 15,56 44,21
16 1,36 -272 11,32 9,11 48 0,95 -165 14,34 30,75
17 0,49 -188 12,48 2,08 49 1,00 -212 13,75 1,42
18 0,45 NM 19,36 7,51 50 0,76 NM 14,99 1,53
19 1,74 -33.8 11,67 1253 51 0,39 -235 13,85 32,64
20 191 NM 18,81 53,25 52 1,43 7,0 14,81 56,55
21 0,48 -131 16,46 0,98 59 0,99 -204 17,74 1,48
22 0,16 NM 14,89 0,00 54 1,38 -179 15,13 3,50
23 1,35 -50,5 11,29 89,98 55 0,69 -221 14,38 1,66
24 0,77 NM 15,22 0,00 56 1,43 NM 12,18 56,46
25 1,74 -129 12,48 1,40 57 0,67 -141 14,14 141
26 0,75 -164 14,36 1,37 58 1,18 NM 14,66 6,07
27 1,60 -12,7 16,76 100,4 59 1,49 -34,8 12,35 88,28
28 1,26 NM 23,98 29,04 60 2,00 -355 13,91 48,60
29 0,84 -178 16,40 1,38 61 1,44 -162 14,83 1,26
30 1,47 -174 14,52 3,36 62 0,63 NM 12,48 0,65
31 0,30 -111 13,22 63,21 63 1,14 -37,7 14,56 60,82
32 2,27 -65,6 13,22 82,52 64 2,32 NM 14,62 69,74
65 1,05 NM
66 1,25 NM
67 0,99 -151

Por outro lado, os experimentos com producao de sulfato podem ter sido causados

pela menor razdo entre DQO e sulfato medido na fase liquida final, a qual variou de 0,2

a 4,6 (Figura 19). Além disso, os experimentos com producdo de sulfato apresentaram

um pH médio final = 6,4 £ 0,4, embora alguns tenham iniciado com pH 8,0 e outros em

pH 6,0. Na Figura 27 pode ser observado que, as maiores produgdes de sulfato foram:
(i) 974% (40 dias, 50 mg DQO. L%, pH 8,0, detergente, T = 20°C e 500 mg Ca?*.L™),
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(if) 697% (mas mesmas condicdes que (i), porém usando pH 6,0) e (iii) 615% (manteve-
se as mesmas condicBes que (i), porém empregando padrdo e 10 mg Ca*.L%). As
razdes finais DQO/SULFATO para as producdes (i), (ii) e (iii) foram 0,3; 0,6 e 0,3,
respectivamente.

Figura 27. Comparacdo entre a razdo DQO/SULFATO para o liquido final dos experimentos com
producéo de sulfato.
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E de onde veio tanto sulfato? Da fase liquida inicial ndo foi, uma vez que foi

medida a sua concentracdo no inicio. Segundo Broke (2010), a remocéao de sulfato s

pode ser realizada em presenca de quantidades significativas de compostos organicos.

Em outras palavras, para uma baixa DQO pode ser mais dificil a remogéo do sulfato,

entdo se espera que ocorra producdo de sulfato.

Neste sentido, Capua et al. (2015) relatam que o processo de desnitrificacdo
quimiolitotrofica (DESQ) ocorra em presenca de doadores de elétrons inorganicos,
como H,S, S (s), S,05%e FeS. Na DESQ pode ocorrer a oxidacio do enxofre elementar
presente no lodo anaerdébio, o qual é utilizado como fonte de energia (enxofre).
Compostos inorganicos de carbono como CO, pode ser empregado como fonte de
carbono. Segundo Sigolo e Pinheiro (2010), o ambiente redutor do reator anaerébio
pode acarretar a precipitacdo do enxofre elementar tanto proveniente da precipitacdo do
LAS, quanto de metais pesados e da queima de combustiveis fosseis. Diante o que foi

dito pela literatura supde-se que tenha o sulfato encontrado tenha sido oriundo da
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biomassa. A fim de explicar em mais detalhes tal fato, realizou-se um balango de massa

para o enxofre.

O composto LAS (Aldrich) apresenta massa molar de 348,48 g.mol™, ja o sulfato
96 g.mol™, e o enxofre 32 g.mol™. Uma concentracdo de 30 mg LAS.L™ foi empregada
na fase liquida inicial. Por estequiometria, ao considerar que o LAS s6 pode formar uma
molécula de enxofre observa-se que a concentracdo de LAS citada pode formar até 2,75
mg S.L™, que é o mesmo que 8,3 mg SO,*. A solucéo de nutrientes apresentava 100
mg MgSO0..L™, que equivale a 39 mg SO,* L™ . Porém como este valor foi diluido 5X,
uma vez dentro do reator, a concentracéo final do sulfato foi 7,8 mg SO4> L. Ao somar
o sulfato proveniente do LAS, mas o sulfato oriundo dos nutrientes, o resultado mostra
que a concentracdo tedrica de sulfato na fase liquida inicial foi 16,1 mg SO~ L™ A
concentracdo medida de sulfato na fase liquida inicial (valor mostrado na Tabela 10)
foi de 15,5 + 2,9 mg SO,% L™

Em dezoito experimentos, dos vinte e dois, 0s quais ocorreram producdo de
sulfato foram verificados a dessor¢do do LAS, enquanto nos outros quatro ocorreram
adsorcdo do LAS, conforme pode ser observado na Figura 28. Observa-se ainda que a
maioria dos experimentos nao ocorreram producao de sulfato, uma vez que o mesmo foi
removido. Todos os experimentos onde ocorreram dessor¢cdo de LAS e producdo de
sulfato apresentaram 50 mg DQO.L™ para o co-substrato.

Figura 28. Comparacéo entre a eficiéncia de dessor¢do do LAS e a producéo de sulfato
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A remocdo de DQO foi igual a remocao de sulfato em oito experimentos (1, 2, 5,

6, 9, 13, 17 e 26) do planejamento, conforme pode ser observado na Figura 29 a

sequir.
Figura 29. Comparacdo entre as remoc0es de sulfato e DQO.
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Esta observacdo foi possivel tanto pelo grafico quanto pelo test-t (variancias
diferentes), realizado com ambas eficiéncias (REMpgo € REMsy.), 0 qual esta
apresentado na Tabela 18.

Tabela 18. Teste t para variancias diferentes, ao considerar as REMpgo € REMsy dos experimentos (1,
2,5,6,9,13, 17, 26), onde as eficiéncias foram estatisticamente iguais.

REMpoo REMsy.

Média 0,87 0,88
Variancia 0,001 0,003
Observacdes 8 8
Hipotese da diferenga de média 0
gl 11
Stat t -0,29239
P(T<=t) uni-caudal 0,387715
t critico uni-caudal 1,795885
P(T<=t) bi-caudal 0,775431
t critico bi-caudal 2,200985

gl:grau de liberdade

Todos 0s experimentos citados apresentavam mesma CS (500 mg DQO.L™) e
concentracdo de célcio (500 mg.L™), dos quais, dois experimentos apresentaram o
tempo de incubacéo de 40 dias, detergente como fonte de LAS, com o pH 8,0, mudando

apenas a temperatura de 30°C para 20°C, situacdo que provocou uma ligeira queda na
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eficiéncia, de 90 £ 1% para 84 = 1%. Outros dois experimentos com mesmo tempo de

incubacéo, detergente e T = 30°C, no qual houve apenas a mudanca de pH (6 para 8),
ocorreu uma ligeira queda na eficiencia, de 92 + 4 % para 90 = 1%. Em linhas gerais, 0

teste-t mostrou que ndo houve diferenca estatisticamente significativa, entre as respostas
(REMDQO e REMSUL).

A Figura 30 mostra 0 comportamento de cada experimento para a adsorgéo e a

biodegradacdo do LAS. E possivel observar que quando a biodegradacdo é alta a

adsorcéo é baixa, 0 que pode supor que o aumento de uma interfere diretamente no

comportamento da outra, e vice-versa.
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Figura 30. Comparacdo entre as eficiéncias de adsorcao e biodegradagdo do LAS.
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A Figura 31 mostra 0 comportamento de cada experimento para a adsorcdo e a

dessorcdo do LAS, dois processos que s&o um o inverso do outro (FOGLER, 2009). E

possivel observar que quando ocorreu adsor¢do nao ocorreu dessorcao, e vice-versa.
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Figura 31. Comparacdo entre as eficiéncias de adsorcdo e dessor¢do do LAS.
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A Figura 32 mostra o comportamento de cada experimento para a remog¢éo da

DQO e a biodegradacdo do LAS. Observa-se que para a maioria dos experimentos a
remocao da DQO superou a biodegradacdo do LAS.
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Figura 32. Comparacéo entre as eficiéncias de remog¢édo da DQO e biodegradagdo do LAS.
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Avaliacao do efeito de cada variavel

5.8.1 Efeito principal do tempo

A avaliacdo geral dos diagramas de Pareto apontaram que o tempo foi um fator

principal significante para a biodegradacdo dos homoélogos C11, C12, C13 e LAS-total,

exceto para C10. J4 para adsorcao, este parametro apresentou significancia para todos os
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homologos, bem como LAS total. Neste sentido, Okada et al. (2013b) reportaram que o
TDH apresenta uma correlagdo positiva com a taxa de biodegradagédo do LAS, o que foi
semelhante aos resultados deste trabalho.

Para as respostas de remocdo em DQO e sulfato, o tempo (tr) também pode ser
considerado um efeito principal médio significativo com 95% de confianca. Este
comportamento ja era esperado, uma vez que se a biodegradacdo foi influenciada pelo
tempo, e sua eficiéncia esta fortemente relacionada com a concentragdo o substrato (CS)
dada pela DQO, entdo o tr também causa correlagdo com a remocdo em DQO. Se o
sulfato pode ser aceptor de elétrons, em meio anaerdbio ou andxico, ele atua na
degradacdo da matéria organica. Assim, esta relacionado com a DQO, que por sua vez
se relaciona com a biodegradacdo, que tem o tr como fator significativo.

Porém no que se refere a precipitacdo, ndo houve influéncia do tempo, uma vez
gue a massa precipitada s6 pode ser mensurada, no start-up de cada experimento.
Porque uma vez dentro do frasco de penicilina (reator), a solucdo inicial com a massa
precipitada se mistura a biomassa. Esta biomassa ja possui uma quantidade de LAS
adsorvida. Supde-se que o tempo influenciaria na precipitacdo, pois intuitivamente pelo
coeficiente de solubilidade, se a concentracdo no liquido vai diminuindo, uma fracdo da
massa precipitada vai sendo solubilizada no liquido, de modo a manter o equilibrio. A

solubilizacdo é um processo reversivel.

Por outro lado, Garcia et al. (2005) afirmaram que a biodegradacdo e adsorcédo
praticamente ndo variaram com o tempo. Neste sentido, Garcia et al. (2006) reportaram
que o logaritmo dos coeficientes de particdo sdo 2,7, 3,1, 3,6 e 4,0 para os homologos
C10, C11, C12 e C13, respectivamente. Esses valores justificariam a maior chance do

lodo adsorver o homologo de maior massa molar.

No caso da adsorcdo, Mungray e Kumar (2007) afirmaram que a biomassa com
0 LAS adsorvido apresentou um tempo de meia vida em torno de 20 dias para ser
aplicado sobre o solo. O tempo foi neste estudo foi considerado um fator relevante para
a biodegradacdo do LAS.

5.8.2 Efeito principal do substrato

Os resultados apontaram uma forte correlagdo entre CS e as ambas as eficiéncias

de adsorcéo e biodegradacao. Porém o efeito de CS sob o primeiro processo foi positivo
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para todos os homologos e LAS-total, enquanto que para a biodegradacéo foi o inverso.
Este efeito foi consideravelmente superior em relagdo aos demais, o que pode se supor
que ele possa mascarar os outros efeitos. As eficiéncias de remocdo em DQO, sulfato,

precipitacdo dos homdlogos e LAs-total também sofreram influéncia deste fator.

Neste sentido, alguns estudos anteriores relatam que uma fonte adicional de
carbono geralmente interfere na taxa de biodegradacdo anaerdbia e aerdbia de LAS
(ASOK e JISHA, 2012; ENIOLA, 2011; WAGENER e SCHINK, 1987). Porém, outros
fatores podem influenciar neste processo, uma vez que alguns estudos relatam que co-
substrato pode ndo afetar a biodegradacdo (ENIOLA, 2011). Por exemplo, o tipo de
substrato e sua concentracdo podem ser determinantes no comportamento da
biodegradacdo do LAS.

Segundo Wagener e Schink (1987), a adicdo 2 mM de sulfato causou reducdo na
producdo de metano, enquanto que a adicdo de 2 mM de lactato teve o efeito contrario.
Outra comprovacdo deste estudo foi a reducdo da biodegradacdo anaerdbia, devido a
adicdo de concentracdo superior a 10 mg LAS.L™, o que foi acompanhado pela

acumulacdo de acetato.

No presente estudo foi causado um aumento de CS, a0 mesmo tempo um
aumento da forca idnica do meio, devido a adicdo de NaHCOj;. Alguns estudos
reportaram que o aumento da forca ibnica provocado pela adicdo de sais como NaCl
causa uma diminuicéo da solubilidade de alguns compostos em meio aquoso (RIVERA-
UTRILLA et al., 2001; FLAMING et al., 2003). A adicdo de sal ao LAS causa queda
na solvatacdo da parte hidrofilica do tensoativo, o que favorece sua adsorcdo sob a
superficie carbonica (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2008). Em alguns experimentos do
presente estudo foram realizados com os maiores valores de CS, NaHCO3 e CaCl,.

5.8.3 Efeito principal do pH

Como ja citado na revisao de literatura, o pH influencia na remoc¢édo de DQO,
uma vez que a metanogénese ocorre preferencialmente em pH = 7,0 . Ele ainda vai
interferir no estado de oxidacdo do enxofre, pois em pH acido mais H,S pode ser
formado (SIU, 1999). Conforme os resultados deste trabalho, o pH = 8 foi 0 mais
adequado para favorecer a formacédo de sulfato, e aumentar a biodegradagdo do LAS,

porém o melhor pH tem relacéo direta com a alcalinidade.
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5.8.4 Efeito principal da fonte de LAS

Este efeito causou significancia sob a adsorcdo de todos os homologos e,
também para o LAS-total. No caso da biodegradacdo, o pardmetro apenas causou
interferéncia sobre os homologos (C10 e C11) e para o LAS-total. As maiores
eficiéncias de biodegradacdo observadas foram aquelas obtidas quando a fonte de LAS
era oriunda de detergente, ao invés de padrdo. Para a remocao de DQO e sulfato este
pardmetro também foi estatisticamente significativo no nivel de confianca de 95%,
sendo superior a remocdo de DQO nos experimentos onde detergente foi a fonte de
LAS.

Em estudos anteriores, ndo se reportou a influéncia da fonte de LAS sobre a
biodegrabilidade, porém observou-se que ha estudos, onde o LAS foi oriundo de padrédo
(OKADA et al., 2013b; ASOK e JISHA, 2012; DELFORNO et al., 2012; DUARTE et
al., 2010; WAGENER e SCHINK, 1987), esgoto real (MUNGRAY e KUMAR, 2008;
COSTA et al., 2007), ou mesmo padréo e efluente de lavanderia (DELFORNO et al.,
2014). Estes ultimos pesquisadores observaram que a substituicdo do LAS do padrdo
pelo efluente de lavanderia melhorou a remocgédo do LAS. A presenca de sais como 0
tripolifosfato de sddio pode reduzir a adsorcdo de surfactantes sulfonados, bem como
alguns sais inorganicos (BANSAL e SHAH, 1977). Em outro estudo foi reportado que o
aceptor de elétrons, o sulfato pode auxiliar na remo¢do de DQO, e esta uma vez
reduzida, auxilia na remogéo de LAS (OKADA et al., 2013b).

Duarte et al. (2010) alcangaram remoc¢do maxima de 91% com apenas 32% de
biodegradacdo, para pH = 7,0, T = 30°C. Embora a concentracdo de LAS tenha sido
baixa 14 mg.L™ na fase V, a biodegradacao foi baixa, o que pode ter sido causada pela
baixa solubilidade do padrdo. Assim como, foi observado neste trabalho, onde os
reatores com 100% de padrdo foram obtidas biodegradagdes baixas.

5.8.5 Efeito principal da temperatura

Este efeito causou significAncia sobre a biodegradacdo e adsor¢do dos
homologos C10, C12, C13 e LAS-total, exceto para o C11. Quando a temperatura
aumentou a adsorcdo do homologo C10 diminui, pois a espontaneidade da reacéo sofreu
queda (energia livre de Gibbs - AG aumenta). A adsorcdo fisica tem a energia mais
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positiva (-20 kJ.mol™ < AG < 0) que a quimissorcao (- 400 kJ.mol™ < AG < - 80 kJ.mol"
1). Porém os homoélogos C12 e C13, bem como o LAS total apresentaram influéncia
positiva da temperatura, logo pode ser enquadrada como uma adsor¢do do tipo
endotérmica. Por esta razao, foi atribuido que a adsorcdo do C10 € exotérmica e a de
C12, C13 e LAS total é endotérmica. Paria e Kilar (2004) relataram que o aumento da
temperatura causa uma diminuicdo na massa de surfactante i6nico adsorvido ao

algoddo. A justificativa deles foi baseada no aumento da energia cinética das moléculas.

Alguns estudos avaliaram a remogdo do LAS a 55°C com 10 mg LAS.L*
(MOGESEN e AHRING, 2002), a 30°C com 14 mg LAS.L™? (DELFORNO et al.,
2012), a 30°C com 10, 20 e 50 mg.L™* (LARA-MARTIN et al., 2007).

A variavel T também apresentou efeito sobre a remog¢do de DQO, como também
sobre a remocdo de sulfato. Porém na precipitacdo inicial do LAS nédo foi possivel
investigar esta influéncia. Uma vez que a fase liquida ndo foi previamente submetida a
temperatura estudada. Mesmo assim, supde-se pelo equilibrio de solubilidade que haja
maior precipitagdo quando menor for a T. A temperatura ainda pode provocar
toxicidade a membrana dos microrganismos, causar interferéncia no comportamento
microbiano, e consequentemente influenciar a taxa de crescimento destes (ASOK e
JISHA, 2012).

Maufrett (2011) avaliaram o efeito da temperatura com o auxilio da Equacdo de
Arhenius, dentro do estudo afirmam que a solubilidade do LAS sofreu aumento ao se
elevar a temperatura. Ainda reportaram que ocorre uma maior dessor¢do do LAS

quando a mineralizacdo aumenta, de forma a se manter o equilibrio de solubilidade.

5.9 Interacdo de segunda e terceira ordem

5.9.1 Temperatura e dureza

Konnercker et al. (2011) reportaram que ha relacdo da concentracdo de calcio
(dureza) e da temperatura sobre a toxicidade do LAS. Neste trabalho foi encontrada que
a interacdo é estatisticamente significativa para a adsor¢cdo de todos os homdlogos e o
LAS-total, bem como na biodegradacdo dos homélogos de menor massa molar (C10 e

C11). Além disso, causou influéncia na remocao de DQO e na producéo de sulfato.
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5.9.2 pH etemperatura

Segundo Siu (1999), uma vez combinado os parametros pH e temperatura ocorre
influéncia na liberacdo de gés sulfidrico da fase liquida. Se um baixo pH (faixa &cida) é
combinado com uma alta temperatura, ocorre maior producédo de enxofre. Isso significa
que o processo de transferéncia de massa da fase aquosa para a fase gas, é acelerado e
mais H,S é formado. Este comportamento ndo é o mais apropriado a formagéo de CH,4

pelas arqueas metanogénicas que atuam na faixa de pH neutro.
5.9.3 Concentracao de substrato e pH

Souza (2013) realizou um planejamento experimental Doehlert, onde avaliou pH
(9, 8, 7, 6 e 5), CS (246, 672, 1099, 1525, 1951, 2804), concentracdo de 6leo e
SSV:SSF, bem como a influéncia da aeracdo prévia. Nos experimentos sem aeracdo
prévia, como foi o caso deste trabalho, a maior biodegradacéo (49%) e maior dessor¢ao
(-46%) ocorreu na seguinte condicdo: SSV:SSF = 1:1,45; pH = 7; CS = 1525 mg.L™", 5
g 6leo.L™". Para modelo linear, ndo foi encontrada interacdo para CS e pH, nem
tampouco os fatores pH e CS foram significativos para 95% de confianca, quando a
resposta foi a remocdo de LAS. Para 0 modelo quadratico o pH foi o Unico fator
significativo. Para adsorcdo com modelo linear, o pH foi significativo, mas a interacdo
de CS e pH néo.
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CONCLUSOES

v' O tratamento bioldgico do LAS e seus homdlogos representa um sistema
complexo, o qual ndo pode ser avaliado de forma univariada. Uma vez que
fatores principais e interagOes de segunda e terceira ordem foram significativas,

sob as respostas estudadas no planejamento fatorial 2°.

v' Todos os parametros estudados (tr, CS, pH, D:P, T e Ca) apresentaram
significancia para os efeitos principais médios sobre as eficiéncias de
biodegradacgéo e adsorcdo do LAS total, bem como para as remogéo de DQO e
sulfato.

v Alguns efeitos de segunda e terceira ordem também foram significativos para as

respostas estudadas.

v A eficiéncia maxima obtida para a biodegradacao anaerébia do LAS foi de 72%,
e 78% para a dessorcdo do LAS, ao tratar 30 mg LAS.L™, empregando duas
condicBes diferentes: (i) 40 dias de incubagdo, 50 mg DQO.L™?, pH 8,0, o
detergente comercial como fonte de LAS, T (30°C) e Ca (10 mg .L™), nesta
situacdo 88% da DQO foi removida, enquanto que na condicdo (ii) foi variada
apenas a fonte de LAS (padréo), situacdo que causou diminuigdo na remogéo de
DQO (88% para 41%).

v" Na situacdo de maior dessorcdo houve uma alta producdo de sulfato de (>
420%). Este incremento de sulfato pode ser atribuido, supostamente a maior
biodegradacéo de LAS total, advinda a etapa final de degradacdo (desulfonagéo
do LAS);

v A producdo de sulfato ocorreu com baixo teor de matéria organica inicial (50 mg
DQO.L™Y);

v As eficiéncias maximas obtidas para a adsorcdo do LAS foram de 62% e 56%,
ao ser empregadas as seguintes condicOes: (i) 20 dias de incubacdo, 50 mg
DQO.L™, pH 8,0, o padrdo como fonte de LAS, T (20°C) e Ca (10 mg .L™?), e
(if) foi mantida a fonte de LAS e Ca, e as demais foram 40 dias de incubagdo,
500 mg DQO.L™?, pH 6,0 e T (30°C), Nestas situacdes houve uma diminuico
da remocéo de DQO de 73% para 80%;
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v" A maior producdo de sulfato também poderia ser explicada, pela maior constante
de particdo do gas sulfeto na temperatura 30°C (0,111), em contrapartida aquele
a 20°C (0,089);

v' Grande parte dos experimentos, que apresentou a maior eficiéncia de
biodegradacdo de LAS total, e alta dessorcdo, mostrou também maior uma
producdo de sulfato. Provavelmente devido a oxidacdo do sulfeto (presente no
lodo) a sulfato, favorecida por algum aceptor de elétrons.

v' As ferramentas de analise multivariada poderiam ser empregadas, a fim de
avaliar com maior agilidade o desempenho dos experimentos, no que se refere a

cada uma das respostas.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Repetir os experimentos 35 (maior biodegradacdo de LAS total) e 60 (de maior
adsorcéo), de maneira a avaliar a comunidade microbiana envolvida no processo

bioldgico.

Avaliar através de uma analise multivariada por componentes principais o

comportamento dos experimentos, bem como a variancia explicada.

Otimizar o processo de extracdo do LAS no lodo, de modo a minimizar o erro da

medicdo e aumentar a massa de LAS recuperada.

Aplicar a melhor condicdo obtida para biodegradacdo, empregando o afluente da ETE

em reator continuo de bancada.

Avaliar a cinética de biodegradacdo/ adsorcdo dentro da melhor condi¢do encontrada

neste trabalho.
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APENDICE A - Tabela de efeitos para os fatores e interacdes sob a resposta (eficiéncia

de biodegradacdo do homologo C10)

Fator  Efeito EPE  t(2) p_ -95%  +95% CE ECE -95% +95%
LC LC LC LC

Média/l 5511 051 107,35 0,000 5290 57,32 5511 051 5290 57,32

(Wytr 1191 1,05 11,33 0008 739 1643 505 053 369 821

(2)Cs -3354 105 -3192 0,001 -3806 -29,02 -16,77 0,53 -19,03 -14,51
(3)pH 5,89 1,05 561 0030 1,37 10,41 2,95 0,53 0,69 521
(4)D:P 17,20 1,05 16,38 0,004 12,68 21,72 8,60 0,53 6,34 10,86

B)T 591 1,05 563 0,030 1,39 10,43 2,96 0,53 0,70 5,22
(6)Ca -11,32 105 -10,78 0,009 -1584 -6,80 -5,66 0,53 -7,92  -3,40
1*4 -5,04 1,05 -4,79 0,041 -9,56 -0,52 -2,52 0,53 -4,78  -0,26
1*5 -10,00 1,05 -9,52 0,011 -1452 -5,48 -5,00 0,53 -1,26  -2,74
2*4 5,17 1,05 492 0,039 0,65 9,69 2,58 0,53 0,33 4,84
2*5 -5,21 1,05 -496 0,038 -9,73 -0,69 -2,60 0,53 -486  -0,34
3*6 5,61 1,05 534 0033 1,09 10,13 2,81 0,53 0,55 5,07

1*2*3 5,96 1,05 567 0,030 1,44 10,48 2,98 0,53 0,72 5,24
1*2%4 -6,27 1,05 -597 0,027 -10,79 -1,75 -3,13 0,53 -539 0,87
1*2*5 5,18 1,05 493 0,039 0,66 9,70 2,59 0,53 0,33 4,85
1*2*6 -5,23 1,05 -4,98 0,038 -9,75 -0,71 -2,61 0,53 -4,87  -0,35
1*3%4 -8,11 1,05 -7,72 0,016 -12,63 -3,59 -4,05 0,53 -6,31  -1,79
1*3*5 -5,07 1,05 -482 0,040 -9,59 -0,55 -2,53 0,53 -4,79 0,27
1*4*6 10,07 1,05 959 0,011 555 14,59 5,04 0,53 2,78 7,30
2*3*5 -4,71 1,05 -4,48 0,046 -9,23 -0,19 -2,36 0,53 -462 0,10

2*3*6 -13,13 105 -1249 0,006 -17,65 -8,61 -6,56 0,53 -8,82 -4,30
3*4*5 -5,02 1,05 -4,78 0,041 -954 -0,50 -2,51 0,53 -4,77  -0,25
3*5*6 -7,64 1,05 -7,28 0,018 -12,16 -3,12 -3,82 0,53 -6,08  -1,56

EPE ¢ o erro padréo estimado a partir do erro puro, p é a probabilidade, LC é o limite de confianca, CE é o

coeficiente da equacédo, ECE o erro de CE, | é o intercepto da equacdo, t(2) é o t de Student.
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APENDICE B — Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de biodegradagio do

homdlogo C10) a partir do modelo linear, onde R2 =0,794 e RZajust = 0,691.

Fator SS gl MS F p
@) tr 2268,01 1 226801 128,45 0,008
(2)Ccs 1799469 1  17994,69 1019,17 0,001
3)pH 555,83 1 555,83 31,48 0,030
(4)D:P 4735,74 1 473574 268,22 0,004
B)T 559,29 1 559,29 31,68 0,030
(6)Ca 2050,34 1  2050,34 116,12 0,009
1*4 405,92 1 405,92 22,99 0,041
1*5 159956 1 159956 90,59 0,011
2*4 427,66 1 427,66 24,22 0,039
2*5 434,19 1 434,19 24,59 0,038
3*6 504,40 1 504,40 28,57 0,033
1*2*3 567,72 1 567,72 32,15 0,030
1*2*4 628,71 1 628,71 35,61 0,027
1*2*5 429,69 1 429,69 24,34 0,039
1*2*6 437,06 1 437,06 24,75 0,038
1*3*4 105168 1  1051,68 59,56 0,016
1*3*5 410,98 1 410,98 23,28 0,040
1*4*6 1623,73 1 1623,73 91,96 0,011
2*3*5 355,09 1 355,09 20,11 0,046
2*3*6 2756,54 1 275654 156,12 0,006
3*4*5 403,36 1 403,36 22,85 0,041
3*5*6 934,89 1 934,89 52,95 0,018
Perda de ajuste  10633,58 42 253,18 14,34 0,067

Erro Puro 35,31 2 17,66
Total SS 51803,98 66

gl é o grau de liberdade, SS ¢é a soma dos quadrados, MS é a média quadratica
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APENDICE C - Tabela de efeitos para os fatores e interacdes significativas sob a

resposta (eficiéncia de biodegradac¢do do homdlogo C11)

Fator  Efeito EPE  t(2) p  -95% +95% CE ECE -95% +95%
LC LC LC LC
Média/l 4421 373 5595 0008 4081 47,61 4421 079 4081 47,61
()CS  -3798 162 -2349 0001 -4494 -31,03 -1899 081 -2247 -1551
(4)D:P 916 162 567 0030 221 1612 458 081 110 8,06
(6)Ca  -1654 162 -1023 0004 -2350 -959 -827 081 -1175 -4,79
1 %6 840 162 520 0030 144 1535 420 081 072 767
2%6 922 162 570 0009 226 1618 461 081 1,13 808
4*6 864 162 534 0041 168 1559 432 081 084 7,80
1*2*4  -697 162 -431 0011 -1393 -002 -349 081 -696 -0,01
2*3*6  -729 162 -451 0039 -1425 -033 -365 081 -7,12 -017

EPE é o erro padréo estimado a partir do erro puro, p € a probabilidade, LC é o limite de confianca, CE é o

coeficiente da equacéo, ECE é o erro de CE, | é o intercepto da equacéo, t(2) é o t de Student.

APENDICE D - Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de biodegradagéo do

homologo C11), a partir do modelo linear, onde R? =0,648 e R2ajust = 0,599

Fator SS gl MS F

(2)Cs 23087,89 1 23087,89 551,87 0,002
(4)D:P 134365 1 134365 32,12 0,030
(6)Ca 4378,71 1  4378,71 104,67 0,009
1*6 1127,71 1 1127,71 26,96 0,035
2*6 1360,31 1 1360,31 32,52 0,029
4*6 1194,02 1  1194,02 28,54 0,033
1*2*4 77786 1 777,86 18,59 0,050
2*3*6 850,89 1 850,89 20,34 0,046
Perda de ajuste  18493,71 56 330,24 7,89 0,119
Erro puro 83,67 2 41,84

Total SS 52698,42 66

gl é o grau de liberdade, SS é a soma dos quadrados, MS é a média quadratica
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APENDICE E - Tabela de efeitos para os fatores e interagdes significativas sob a

resposta (eficiéncia de biodegradacdo do homdlogo C12)

Fator  Efeito EPE  t(2) p -95% LC +95% LC CE ECE -95%LC +95%LC
Média/l 32,78 0,29 113,54 0,000 31,54 34,02 32,78 0,29 31,54 34,02
()tr 514 059 870 0,013 2,60 7,68 257 0,30 1,30 3,84
(2cs -2369 059 -40,10 0,001 -26,23 -21,15 -11,84 0,30 -13,11 -10,57
(3)pH 589 059 997 0,010 3,35 8,43 295 0,30 1,68 4,22
o)T -534 059 -904 0,012 -7,88 -2,80 -2,67 0,30 -3,94 -1,40
(6)Ca -1411 059 -23,88 0,002 -16,65 -11,57 -7,06 0,30 -8,33 -5,78
1*2 -3,03 059 -513 0,036 -5,57 -0,49 -151 0,30 -2,79 -0,24
1*3 -427 059 -7,23 0,019 -6,81 -1,73 -2,13 0,30 -3,41 -0,86
1*4 -559 059 -947 0,011 -8,14 -3,05 -2,80 0,30 -4,07 -1,53
1*6 451 059 764 0,017 1,97 7,06 226 0,30 0,99 3,53
2*3 -7,02 059 -11,89 0,007 -9,57 -4,48 -3,51 0,30 -4,78 -2,24
2*5 6,72 059 11,38 0,008 4,18 9,26 336 0,30 2,09 4,63
2*6 738 059 1250 0,006 4,84 9,92 369 0,30 2,42 4,96
3*4 898 059 1520 0,004 6,44 11,52 449 0,30 3,22 5,76
4*6 9,49 059 16,06 0,004 6,94 12,03 4,74 0,30 3,47 6,01
5*6 -7,33 059 -12,40 0,006 -9,87 -4,79 -3,66 0,30 -4,93 -2,39
1*¥2*4 -397 059 -6,72 0,021 -6,51 -1,43 -1,98 0,30 -3,26 -0,71
1*2*5 322 059 546 0,032 0,68 5,76 161 0,30 0,34 2,88
1*3*4 320 059 542 0,032 0,66 574 1,60 0,30 0,33 2,87
1*3*5 -325 059 -550 0,031 -5,79 -0,71 -1,63 0,30 -2,90 -0,35
1*3*6 -441 059 -7,46 0,017 -6,95 -1,87 -2,20 0,30 -3,48 -0,93
1*5*6 -4,73 059 -8,00 0,015 1,27 -2,18 -2,36 0,30 -3,63 -1,09
2%4*5 -3,62 059 -6,12 0,026 -6,16 -1,07 -1,81 0,30 -3,08 -0,54
3*4*5 554 059 938 0,011 3,00 8,09 2,77 0,30 1,50 4,04
3*5*6  -1046 059 -17,71 0,003 -13,00 -7,92 -523 0,30 -6,50 -3,96

EPE ¢ o erro padréo estimado a partir do erro puro, p é a probabilidade, LC é o limite de confianga, CE é 0

coeficiente da equacédo, ECE é o erro de CE, | é o intercepto da equacéo, t(2) é o t de Student.
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APENDICE F - Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de biodegradagio do

homologo C12), a partir do modelo linear, onde R? =0,739 e R?ajust = 0,590

Fator SS al MS F p
(D)tr 4222 1 4222 7561 0,0130
(2)Cs 89778 1 8977,8 1607,67 0,0006
(3)pH 5556 1 5556 99,49  0,0099
B)T 456,2 1 4562 8169 0,0120
(6)Ca 31855 1 31855 570,44 0,0017
1*2 146,8 1 146,83 26,29 0,0360
1*3 2915 1 2915 5221 0,0186
1*4 5008 1 500,8 89,67 0,0110
1*6 326,1 1 3261 5839 0,0167
2*3 7895 1 7895 141,38 10,0070
2*5 7229 1 7229 129,46 0,0076
2*6 8720 1 8720 156,15 0,0063
3*4 1290,2 1 1290,2 231,04 10,0043
4*6 14399 1 14399 257,85 10,0039
5*6 8590 1 859,0 153,83 0,0064
1%2*4 252,1 1 2521 45,15 0,0214
1*2*5 166,2 1 1662 29,76 0,0320
1*3*4 164,1 1 1641 29,38 0,0324
1*3*5 169,2 1 1692 30,29 0,0315
1*3*6 3110 1 3110 5569 0,0175
1*5*6 3573 1 357,3 6398 0,0153
2*4*5 2093 1 209,3 37,48 0,0257
3*4*5 4918 1 4918 88,06 0,0112
3*5*6 1750,7 1 1750,7 313,50 0,0032
Perda de ajuste 87143 40 2179 39,01 0,0253
Erro puro 11,2 2 5,6

Total SS 33433,1 66

gl é o grau de liberdade, SS é a soma dos quadrados, MS é a média quadrética
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APENDICE G - Tabela de efeitos para os fatores e interagdes significativas sob a

resposta (eficiéncia de biodegradacdo do homdlogo C13)

Fator Efeito EPE (2 p -95%  +95%  CE ECE -95% +95%
LC LC LC LC
Média/l. 27,03 040 67,41 0,000 2530 28,75 27,03 040 2530 28,75
Wytr 882 082 1075 0009 529 1235 441 041 265 6,18
(2)Cs 556 082 678 0021  -909 203 -278 041  -455  -1,02
(3)pH 553 082 674 0021 200 906 277 041 100 453
G)T 630 082 -768 0017 -98 277 315 041  -492  -1,39
(6)Ca 362 082 442 0048 -715 009 -181 041  -358  -0,05
1*6 -450 082 548 0032 -803 -097 225 041  -402 -048
2%3 740 082 901 0012 -1093 -38 370 041  -546  -1,93
2*5 1039 082 1266 0006 68 1392 519 041 343 69
3%4 834 082 1017 0010 481 1187 417 041 241 59
4*6 711 082 866 0013 357 1064 355 041 179 532
5%6 740 082  -902 0012 -1093 -387 -370 041  -547  -193
1%2%5 729 08 889 0012 376 1083 365 041 18 541
1%3%4 392 082 478 0041 039 745 196 041 019 372
1%3%6 787 082 959 0011 -1140 434 -393 041 570  -217
1%4*5 485 082 591 0027 132 838 243 041 066 4,19
1%5%6 637 082 -7,76 0016 -990 284 -319 041  -495  -142
2%3%4 765 08 932 0011 412 1118 38 041 206 559
2*%3*6 377 082  -460 0044 -730 024 -189 041  -365 -0,12
2%4*5 -417 082  -509 0037 -770 064 -209 041  -385  -0,32
3%4*6 516 082 628 0024 -869 -162 -258 041  -434  -081
3*5%6 1187 082  -1447 0005 -1540 834 -594 041  -7,70  -417

EPE ¢ o erro padréo estimado a partir do erro puro, p é a probabilidade, LC é o limite de confianga, CE é 0

coeficiente da equacédo, ECE é o erro de CE, | é o intercepto da equago, t(2) é o t de Student.
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APENDICE H - Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de biodegradacio do

homologo C13), a partir do modelo linear, onde R? =0,663 e R?ajust = 0,510

Fator SS al MS F p
O)Tr 12453 1 12453 115559 0,009
(2)CSs 4950 1 4950 4594 0,021
(3)pH 489,7 1 489,7 4546 0,021
B)T 6356 1 6356 59,00 0,017
(6)Ca 2101 1 2101 19,50 0,048
1*6 3241 1 3241 30,08 0,032
2*3 8751 1 8751 81,23 0,012
2*5 17264 1 17264 160,25 0,006
3*4 11133 1 11133 103,34 0,010
4*6 8078 1 8078 7498 0,013
5*6 8762 1 8762 81,33 0,012
1*2*5 851,3 1 8513 79,02 0,012
1*3*4 2457 1 2457 22,80 0,041
1*3*6 9906 1 990,6 91,95 0,011
1*4*5 3765 1 3765 3494 0,027
1*5*6 6494 1 6494 60,28 0,016
2*3*4 9368 1 9368 86,95 0,011
2*3*6 227,7 1 227,77 21,13 0,044
2*4*5 2787 1 278,77 2587 0,037
3*4*6 4252 1 4252 39,47 0,024
3*5*6 22544 1 22544 209,26 0,005
Perda de ajuste 81340 43 189,2 17,56 0,055
Erro puro 21,5 2 10,8

Total SS 241905 66

gl é o grau de liberdade, SS ¢é a soma dos quadrados, MS é a média quadratica
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APENDICE | - Tabela de efeitos para os fatores e interac@es significativas sob a

resposta (eficiéncia de biodegradagédo do LAS total)

Fator Efeito EPE  t(2) p -95% LC +95% LC CE ECE -95%LC +95%LC
Média/l. 37,50 0,39 9528 0,0001 35,80 39,19 3750 0,39 35,80 39,19
tr 860 081 10,68 0,0087 5,14 12,07 430 0,40 2,57 6,03
(2)Cs -2415 081 -29,99 10,0011 -27,62 -20,69 -12,08 0,40 -13,81 -10,34
(3)pH 439 081 545 0,0320 0,93 7,86 220 040 0,46 3,93
(4)D:P 828 081 10,28 0,0093 4,82 11,75 4,14 0,40 2,41 5,87
B)T -430 081 -534 0,0333 1,77 -0,84 -2,15 0,40 -3,88 -0,42
(6)Ca -7,47 081 -928 0,0114 -10,93 -4,01 -3,73 0,40 -5,47 -2,00
1*2 -384 081 -477 0,0413 -7,30 -0,37 -1,92 0,40 -3,65 -0,19
1*4 -7,59 081 -943 0,0111 -11,06 -4,13 -3,80 0,40 -5,53 -2,06
2*3 -641 081 -7,96 0,0154 -9,87 -2,94 -3,20 0,40 -4,94 -1,47
2*5 639 081 794 0,0155 2,93 9,86 320 040 1,46 4,93
2*6 997 081 12,38 0,0065 6,50 13,43 498 0,40 3,25 6,72
3*4 423 081 526 0,0343 0,77 7,70 2,12 0,40 0,38 3,85
4*6 759 081 943 0,0111 4,13 11,06 380 040 2,06 5,53
5*6 -497 081 -617 0,0253 -8,44 -1,51 -249 0,40 -4,22 -0,75
1*2*4 -473 081 -588 0,0278 -8,20 -1,27 -2,37 0,40 -4,10 -0,63
1*2*5 39 081 491 0,039 0,49 7,42 1,98 0,40 0,25 3,71
1*2*6 -4,25 081 -528 0,0340 1,72 -0,79 -2,13 0,40 -3,86 -0,39
1*3*4 -3,99 081 -495 0,038 -7,45 -0,52 -1,99 0,40 -3,73 -0,26
1*3*6 -403 081 -501 0,0376 -7,50 -0,57 -2,02 0,40 -3,75 -0,28
1*4*6 686 081 852 0,0135 3,40 10,33 343 040 1,70 5,16
2*3*6 -5,01 0,81 -6,22 0,0249 -8,48 -1,55 -2,51 0,40 -4,24 -0,77
2%4*5 -493 081 -6,13 0,0256 -8,40 -1,47 -2,47 0,40 -4,20 -0,73
2*5*6 57% 081 7,14 0,0191 2,29 9,22 2,88 0,40 1,14 4,61
3*5*6 -10,18 0,81 -12,65 0,0062 -13,65 -6,72 -5,09 0,40 -6,82 -3,36

EPE ¢ o erro padréo estimado a partir do erro puro, p é a probabilidade, LC é o limite de confianga, CE é 0

coeficiente da equacédo, ECE é o erro de CE, | é o intercepto da equagdo, t(2) é o t de Student.
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APENDICE J - Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de biodegradac&o do

homologo C13), a partir do modelo linear, onde R? =0,768 e R2ajust = 0,635

Fator SS al MS F p
O)Tr 1183,7 1 1183,7 114,08 0,009
(2)Cs 93326 1 9332,6 899,43 0,001
(3)pH 308,7 1 308,7 29,75 0,032
(4)D:P 1097,4 1 10974 105,76 0,009
B)T 2962 1 2962 28,54 0,033
(6)Ca 8928 1 8928 86,04 0,011
1*2 2357 1 2357 22,71 0,041
1*4 9218 1 9218 88,84 0,011
2*3 6569 1 6569 63,31 0,015
2*5 6538 1 6538 63,01 0,016
2*6 1589,7 1 1589,7 153,21 0,006
3*4 2869 1 2869 27,65 0,034
4*6 9220 1 9220 88,86 0,011
5*6 3954 1 3954 38,11 0,025
1*2*4 3583 1 3583 3453 0,028
1*2*5 2505 1 2505 24,14 0,039
1*2*6 2896 1 2896 2791 0,034
1*3*4 2543 1 2543 2450 0,038
1*3*6 2602 1 260,2 25,07 0,038
1*4*6 7534 1 7534 72,61 0,013
2*3*6 402,0 1 4020 38,74 0,025
2*4*5 3896 1 3896 3754 0,026
2*5*6 529,1 1 529,1 50,99 0,019
3*5*6 1659,1 1 1659,1 159,90 0,006
Perda de ajuste  7221,3 40 1805 17,40 0,056
Erro puro 20,8 2 10,4

Total SS 31161,6 66

gl é o grau de liberdade, SS é a soma dos quadrados, MS é a média quadrética
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APENDICE K - Tabela de efeitos para os fatores e interagdes significativas sob a resposta (eficiéncia

de adsorcdo do homélogo C10)

Fator Efeito EPE  t(3) p  -95% +95% CE ECE -95% +95%
LC LC LC LC
Média/l. 48,78 027 179,53 0,000 47,92 4965 48,78 027 47,92 4965
()CS 4743 056 8468 0000 4565 4921 2372 028 2282 24,61
GpH 474 056 845 0003 2,95 652 237 028 148 326
(4)D:P 2596 056 -4634 0000 -27,74 -2417 -1298 028 -1387 -12,09
G)T  -1581 056 -2822 0000 -1759 -1403 -790 028 -880  -7,01
(6)Ca 3620 056 6463 0000 3442 379 1810 028 1721 18,99
1*2  -683 056 -1220 0001 -862  -505 -342 028 -431 -253
1*3 1051 056 1876 0000 872 1229 525 028 436 614
1*4  -497 056 -886 0003 -675  -318 -248 028 -337  -159
1*5 2069 056 3694 0000 1891 2247 1034 028 945 1124
1*6  -740 056 -1321 0001 -919  -562 -370 028 -459 -2,81
2*3  -1127 056 -2012 0000 -1305 -949 -563 028 -653 -474
2*4 1570 056 2802 0000 1391 1748 785 028 696 874
2*5 1474 056 2632 0000 129 1652 7,37 028 648 826
2*6  -1883 056 -3361 0000 -2061 -1705 -941 028 -1031 -852
3*4 689 056 1231 0001 511 868 345 028 256 434
3*5 -1381 056 -2466 0000 -1559 -1203 -691 028 -780  -6,01
3*6  -1343 056 -2398 0000 -1522 -1165 -672 028 -761  -583
4*5 524 056 -936 0003 -703 -346 -262 028 -351 -173
4*6 1089 056 1944 0000 911 1267 545 028 455 634
56 966 056 17,24 0000 7,87 1144 483 028 394 572
1*2*3  -734 056 -13,11 0001 -912  -556  -367 028 -456 -278
1*2*4 877 056 1565 0001 699 1055 438 028 349 528
1%2*5  -2095 056 -37,40 0000 -2273 -1917 -1048 028 -11,37 -9,58
1*2*6 1340 056 2393 0000 1162 1519 670 028 581 7,59
1*3*5 1144 056 2042 0000 9,66 1322 572 028 483 661
1%4*5 1425 056 2544 0000 1247 1603 713 028 623 802
1*5%6  -10,34 056 -1845 0000 -12,12  -856  -517 028 -606  -428
2*3*4  -1815 056 -3241 0000 -1994 -1637 -908 028 -997  -819
2*3*5 1565 0,56 27,94 0000 1387 1743 782 028 693 872
2*3*6 20,60 056 3677 0000 1881 2238 1030 028 941 1119
2%4*5 1062 056 1896 0000 884 1240 531 028 442 620
2*4*6  -1029 056 ~-1838 0000 -1208 -851  -515 0,28 -604  -426
2*5%6 851 056 -1519 0001 -1029 -673 -425 028 -515 -3,36
3*4*5 563 056 1005 0002 385 741 281 028 192 371
3*4*6 591 056 -1056 0002 -7,70  -413  -296 028 -385  -2,07
3*5%6 248 056 -442 0021 -426 070 -124 028 -213 -035
4*5*6 736 056 13,13 0001 557 914 368 028 279 457

EPE é o erro padréo estimado a partir do erro puro, p € a probabilidade, LC é o limite de confianca, CE é o

coeficiente da equacédo, ECE é o erro de CE, | é o intercepto da equacéo, t(2) é o t de Student.
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APENDICE L — Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de adsorcéo do homélogo C10), a
partir do modelo linear, onde R2 =0,802 e R2ajust = 0,558

Fator SS gl MS F p
(2)Cs 359966 1 35996,6 7170,02 0,0000
3)pH 358,8 1 358,8 71,48 0,0035
(4)D:P 10780,0 1 10780,0 2147,24 10,0000
BT 3998,7 1 39987 796,49 0,0001
(6)Ca 20968,3 1 20968,3 4176,60 0,0000
1*2 747,2 1 747,2 148,82  0,0012
1*3 17660 1 17660 351,75 0,0003
1*4 394,4 1 394,4 78,56 0,0030
1*5 6849,2 1 6849,2 1364,26 0,0000
1*6 876,7 1 876,7 174,64  0,0009
2*3 2031,8 1 20318 404,71 0,0003
2*4 39424 1 39424 78528 0,0001
2*5 3477,2 1 34772 692,61 0,0001
2*6 5671,9 1 56719 1129,76 0,0001
3*4 760,4 1 760,4 151,47  0,0012
3*5 3052,5 1 30525 608,01 0,0001
3*6 2887,6 1 28876 57516 0,0002
4*5 440,0 1 4400 87,65 0,0026
4*6 1898,2 1 18982 378,09 0,0003
5*6 14917 1 14917 297,13  0,0004
1*2*3 862,5 1 8625 171,80 10,0010
1%2*4 1230,2 1 1230,2 245,04 0,0006
1*2*5 7023,5 1 7023,5 1398,98 0,0000
1*2*6 28748 1 28748 572,62 0,0002
1*3*5 20944 1 20944 417,18 0,0003
1*4*5 3249,5 1 32495 647,27 0,0001
1*5*6 1709,9 1 1709,9 340,58 0,0003
2*3*4 5273,2 1 5273,2 1050,35 0,0001
2*3*5 3918,6 1 3918,6 780,52 0,0001
2*3*6 67874 1 67874 1351,96 0,0000
2*%4*5 1804,7 1 1804,7 359,47 0,0003
2*4*6 1695,2 1 1695,2 337,65 0,0004
2*5*6 1158,5 1 11585 230,77 0,0006
3*4*5 507,1 1 507,10 101,00 0,0021
3*4*6 559,8 1 559,8 111,50 0,0018
3*5%6 98,3 1 98,3 19,58  0,0214
4*5%6 865,7 1 8657 172,43 0,0010
Perda de ajuste  36997,8 27 1370,3 272,94 0,0003
Erro puro 15,1 3 5,0

Total SS 187115,7 67

gl é o grau de liberdade, SS ¢é a soma dos quadrados, MS é a média quadratica
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APENDICE M - Tabela de efeitos para os fatores e interaces significativas sob a

resposta (eficiéncia de adsor¢do do homologo C11)

Fator Efeito EPE  t(2) p -95% LC  +95% LC CE ECE -95%LC +9%5%LC
Média/l. 32,53 0,33 97,25 0,000 31,09 33,97 3253 0,33 31,09 33,97
@Tr -10,02 0,68 -14,64 0,005 -12,96 -7,07 -5,01 0,34 -6,48 -3,54
(2)cs 58,80 0,68 8591 0,000 55,86 61,75 29,40 0,34 27,93 30,87
(4)D:P  -1648 0,68 -24,08 0,002 -19,42 -13,53 -8,24 0,34 -9,71 -6,77
(6)Ca 2580 068 37,70 0,001 22,86 28,75 1290 0,34 11,43 14,37
1*2 12,47 0,68 18,22 0,003 9,53 15,42 6,24 0,34 4,76 7,71
1*3 316 068 461 0,044 0,21 6,10 1,58 0,34 0,11 3,05
1*4 597 068 873 0,013 3,03 8,92 2,99 0,34 1,51 4,46
1*5 6,76 068 987 0,010 3,81 9,70 3,38 0,34 1,91 4,85
1*6 -11,23 0,68 -16,40 0,004 -14,17 -8,28 -5,61 0,34 -7,09 -4,14
2*3 -6,30 068 -920 0,012 -9,24 -3,35 -3,15 0,34 -4,62 -1,68
2*4 6,49 068 948 0,011 3,54 9,43 3,24 0,34 1,77 4,72
2*6 -1551 0,68 -22,65 0,002 -18,45 -12,56 -71,75 0,34 -9,23 -6,28
3*4 -7,86 0,68 -11,48 0,007 -10,80 -4,91 -3,93 0,34 -5,40 -2,46
3*5 -2092 0,68 -30,56 0,001 -23,86 -17,97 -1046 0,34 -11,93 -8,99
3*6 -354 068 -518 0,035 -6,49 -0,60 -1,77 0,34 -3,24 -0,30
4*6 -6,74 068 -985 0,010 -9,69 -3,80 -3,37 0,34 -4,84 -1,90
5*6 1255 0,68 18,34 0,003 9,61 15,50 6,28 0,34 4,80 7,75
1%2*5 -416 068 -6,08 0,026 -7,10 -1,21 -2,08 0,34 -3,55 -0,61
1*2*6 821 068 11,99 0,007 5,26 11,15 4,10 0,34 2,63 5,58
1*3*5 4,18 068 6,11 0,026 1,24 7,13 2,09 0,34 0,62 3,56
1*3*6 1263 0,68 18,46 0,003 9,69 15,58 6,32 0,34 4,84 7,79
1*4*6 912 068 -13,32 0,006 -12,06 -6,17 -456 0,34 -6,03 -3,09
1*5*6 725 068 10,59 0,009 4,30 10,19 3,62 0,34 2,15 5,10
2*%3*4 494 068 721 0,019 1,99 7,88 2,47 0,34 1,00 3,94
2*3*5 19,32 0,68 28,22 0,001 16,37 22,26 9,66 0,34 8,19 11,13
2*3*6 10,84 0,68 15,84 0,004 7,90 13,78 5,42 0,34 3,95 6,89
2%4*6 761 068 11,12 0,008 4,66 10,55 3,80 0,34 2,33 5,28
2*5*6  -12,25 0,68 -17,90 0,003 -15,20 -9,31 -6,13 0,34 -7,60 -4,65
3*4*5 -5,76 068 -842 0,014 -8,71 -2,82 -2,88 0,34 -4,35 -1,41
3*5*6 753 068 11,00 0,008 4,59 10,48 3,77 0,34 2,29 5,24

EPE é o erro padréo estimado a partir do erro puro, p € a probabilidade, LC é o limite de confianca, CE é o

coeficiente da equacédo, ECE é o erro de CE, | é o intercepto da equacéo, t(2) é o t de Student.



APENDICE N — Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de adsor¢&o do
homologo C11), a partir do modelo linear, onde R? =0,838 e R2ajust = 0,704

Fator SS al MS F p
O)Tr 1605,7 1 1605,7 214,22 0,0046
(2)Cs 55325,2 1 55325,2 7381,25 0,0001
(4)D:P 43451 1 43451 579,71 0,0017
(6)Ca 10652,8 1 10652,8 1421,25 0,0007
1*2 24886 1 24886 332,02 0,0030
1*3 159,4 1 1594 21,27  0,0439
1*4 570,7 1 570,7 76,13  0,0129
1*5 730,4 1 7304 97,45 0,0101
1*6 2016,1 1 2016,1 268,98 0,0037
2*3 634,1 1 6341 84,60 0,0116
2*4 673,4 1 6734 89,84  0,0109
2*6 3846,8 1 38468 513,23 0,0019
3*4 988,3 1 9833 131,86 0,0075
3*5 69998 1 69998 933,88 0,0011
3*6 201,0 1 2010 26,82 0,0353
4*6 727,1 1 727,1 97,00 0,0102
5*6 25206 1 25206 336,29 0,0030
1*2*5 276,8 1 2768 36,93  0,0260
1*2*6 1077,7 1 1077,7 143,78 0,0069
1*3*5 279,8 1 2798 37,32 0,0258
1*3*6 25542 1 25542 340,77 10,0029
1*4*6 13294 1 13294 177,36  0,0056
1*5*6 840,1 1 840,1 112,09 0,0088
2*3%4 390,0 1 3900 52,04 0,0187
2*3*5 5971,1 1 59711 796,64 0,0013
2*3*6 1880,1 1 1880,1 250,83 0,0040
2*4*6 926,5 1 9265 123,60 0,0080
2*5*6 24029 1 24029 320,58 0,0031
3*4*5 531,0 1 5310 70,85 0,0138
3*5*6 907,3 1 907,3 121,05 0,0082
Perda de ajuste  21948,8 34  645,6 86,13  0,0115

Erro puro 15,0 2 7,5
Total SS 135815,8 66

gl é o grau de liberdade, SS ¢é a soma dos quadrados, MS é a média quadratica
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APENDICE O - Tabela de efeitos para os fatores e interagdes significativas sob a

resposta (eficiéncia de adsor¢do do homologo C12)

Fator Efeito EPE 1(2) p -95% LC +95% LC CE ECE -9%5%LC +95%LC
Média/l. 24,50 0,16 149,71 0,000 23,80 25,21 2450 0,16 23,80 2521
@Tr -10,31 0,33 -30,80 0,001 -11,75 -8,87 -5,16 0,17 -5,88 -4,44
(2)Cs 39,94 0,33 119,28 0,000 38,50 41,38 19,97 0,17 19,25 20,69
3)pH -1241 033 -37,06 0,001 -13,85 -10,97 -6,21 0,17 -6,93 -5,49
(4)D:P -429 033 -12,81 0,006 -5,73 -2,85 -2,14 0,17 -2,87 -1,42
B)T 581 033 1735 0,003 4,37 7,25 290 017 2,18 3,63
(6)Ca 1477 0,33 44,09 0,001 13,33 16,21 7,38 017 6,66 8,10
1*2 1355 0,33 4047 0,001 12,11 14,99 6,78 0,17 6,06 7,50
1*4 1059 0,33 31,62 0,001 9,15 12,03 529 017 4,57 6,02
1*5 345 033 1031 0,009 2,01 4,90 1,73 0,17 1,01 2,45
2*3 651 033 1944 0,003 5,07 7,95 325 017 2,53 3,97
2*4 -463 0,33 -13,83 0,005 -6,07 -3,19 -2,32 0,17 -3,04 -1,60
2*5 -591 0,33 -17,66 0,003 -7,36 -4,47 -2,96 0,17 -3,68 -2,24
2*6 -18,14 0,33 -54,18 0,000 -19,58 -16,70 -9,07 0,17 -9,79 -8,35
3*4 -761 033 -22,74 0,002 -9,06 -6,17 -3,81 0,17 -4,53 -3,09
3*5 -9,11 0,33 -27,21 0,001 -10,55 -1,67 -4,56 0,17 -5,28 -3,83
4*6 -6,50 0,33 -19,40 0,003 -7,94 -5,06 -3,25 0,17 -3,97 -2,53
5*6 1334 0,33 39,83 0,001 11,90 14,78 6,67 017 5,95 7,39
1*2*3 386 033 1154 0,007 2,42 531 1,93 0,17 1,21 2,65
1*2*4 -329 0,33 -984 0,010 -4,73 -1,85 -165 0,17 -2,37 -0,93
1*2*5 -155 0,33 -462 0,044 -2,99 -0,11 -0,77 0,17 -1,49 -0,05
1*2*6 -2,53 033 -754 0,017 -3,97 -1,09 -1,26 0,17 -1,98 -0,54
1*3*4 152 033 455 0,045 0,08 2,97 0,76 017 0,04 1,48
1*3*5 345 033 10,32 0,009 2,01 4,90 1,73 0,17 1,01 2,45
1*3*6 10,09 0,33 30,14 0,001 8,65 11,54 505 017 4,33 5,77
1*4*5 -7,19 0,33 -21,48 0,002 -8,63 -5,75 -3,60 0,17 -4,32 -2,88
1*4*6 -5,78 0,33 -17,27 0,003 1,22 -4,34 -2,89 017 -3,61 -2,17
1*5*6 -148 0,33 -441 0,048 -2,92 -0,03 -0,74 0,17 -1,46 -0,02
2*3%4 6,49 033 19,39 0,003 5,05 7,93 325 017 2,53 3,97
2*3*5 1197 033 3575 0,001 10,53 13,41 59 017 5,27 6,71
2*3*6 381 033 11,36 0,008 2,36 5,25 1,9 0,17 1,18 2,62
2*4*5 565 033 16,86 0,003 4,21 7,09 282 017 2,10 3,54
2*4*6 346 033 10,33 0,009 2,02 4,90 1,73 0,17 1,01 2,45
2*5*%6 -1449 033 -4326 0,001 -15,93 -13,05 -71,24 0,17 -7,96 -6,52
3*4*5 -2,06 033 -6,15 0,025 -3,50 -0,62 -1,03 0,17 -1,75 -0,31
3*5*6 18,46 0,33 5511 0,000 17,01 19,90 9,23 017 8,51 9,95
4*5*6 -4,09 033 -12,21 0,007 -5,53 -2,65 -2,04 017 -2,77 -1,32

EPE é o erro padréo estimado a partir do erro puro, p € a probabilidade, LC é o limite de confianca, CE é o

coeficiente da equacédo, ECE é o erro de CE, | é o intercepto da equagdo, t(2) é o t de Student.



APENDICE P - Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de adsor¢éo do
homologo C12), a partir do modelo linear, onde R? =0,808 e R?ajust = 0,579

Fator SS gl MS F p
@QTr 1701,9 1 1701,9 948,43 0,001
(2)Cs 25528,2 1 25528,2 14226,64 0,000
3)pH 2464,9 1 2464,9 1373,68 0,001
(4)D:P 294,4 1 2944 164,09 0,006
BT 540,0 1 540,0 300,96 0,003
(6)Ca 3488,9 1 3488,9 1944,35 0,001
1*2 2938,4 1 2938,4 1637,54 0,001
1*4 1794,3 1 1794,3 999,93 0,001
1*5 190,9 1 190,9 106,39 0,009
2*3 677,8 1 677,8 377,74 0,003
2*4 3433 1 3433 191,29 0,005
2*5 559,7 1 559,7 311,91 0,003
2*6 5266,7 1 5266,7 2935,09 0,000
3*4 927,6 1 927,6 516,94 0,002
3*5 1328,1 1 1328,1 740,14 0,001
4*6 675,3 1 675,3 376,34 0,003
5*6 2846,1 1 2846,1 1586,13 0,001
1*2*3 239,0 1 239,0 133,20 0,007
1%2%4 173,6 1 173,6 96,73 0,010
1*2*5 38,3 1 38,3 21,35 0,044
1*2*6 102,1 1 102,1 56,89 0,017
1*3*4 37,2 1 37,2 20,72 0,045
1*3*5 191,0 1 191,0 106,43 0,009
1*3*6 1630,5 1 1630,5 908,67 0,001
1*4*5 827,9 1 8279 461,36 0,002
1*4*6 534,9 1 534,9 298,09 0,003
1*5*6 34,8 1 34,8 19,41 0,048
2*3*%4 674,6 1 674,6 375,96 0,003
2*3*5 22934 1 22934 1278,08 0,001
2*3*6 2317 1 2317 129,11 0,008
2*4*5 510,2 1 510,2 284,33 0,003
2*%4*6 191,4 1 191,4 106,67 0,009
2*5%6 3358,8 1 3358,8 1871,84 0,001
3*4*5 68,0 1 68,0 37,88 0,025
3*5*6 5449,5 1 5449,5 3036,98 0,000
4*5*6 267,6 1 267,6 149,11 0,007
Perda de ajuste 16211,5 28 579,0 322,66 0,003

Erro puro 3,6 2 1,8
Total SS 84636,1 66

gl é o grau de liberdade, SS ¢é a soma dos quadrados, MS é a média quadratica
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APENDICE Q - Tabela de efeitos para os fatores e interagdes significativas sob a

resposta (eficiéncia de adsor¢do do homologo C13)

Fator Efeito EPE  t(2) p -95% LC +95% LC CE ECE -95%LC +95%LC
Média/l. 13,04 0,24 54,03 0,000 12,01 14,08 13,04 0,24 12,01 14,08
O)Tr -885 049 -17,92 0,003 -10,98 -6,73 -443 0,25 -5,49 -3,36
(2)Cs 1969 0,49 39,85 0,001 17,56 21,81 9,84 0,25 8,78 10,91
(3)pH -8,77 0,49 -17,74 0,003 -10,89 -6,64 -4,38 0,25 -5,45 -3,32
(4)D:P -8,87 049 -1794 0,003 -10,99 -6,74 -4,43 0,25 -5,50 -3,37
®)T 1554 0,49 31,46 0,001 13,42 17,67 7,77 0,25 6,71 8,83
(6)Ca -8,20 049 -16,61 0,004 -10,33 -6,08 -410 0,25 -5,17 -3,04
1*2 11,88 0,49 24,05 0,002 9,76 14,01 594 0,25 4,88 7,01
1*3 -222 049 -450 0,046 -4,35 -0,10 -1,11 0,25 -2,17 -0,05
1*4 8,46 049 17,13 0,003 6,34 10,59 423 0,25 3,17 5,30
1*5 445 049 9,01 0,012 2,33 6,58 223 0,25 1,16 3,29
1*6 266 049 538 0,033 0,53 4,79 1,33 0,25 0,27 2,39
2*3 952 049 1926 0,003 7,39 11,64 476 0,25 3,69 5,82
2*4 -7,38 0,49 -1493 0,004 -9,50 -5,25 -3,69 0,25 -4,75 -2,63
2*5 -1155 0,49 -23,37 0,002 -13,67 -9,42 -5,77 0,25 -6,84 -4,71
2*6 -1382 0,49 -27,96 0,001 -15,94 -11,69 -6,91 0,25 -7,97 -5,84
3*5 737 049 1491 0,004 524 9,49 368 0,25 2,62 4,75
3*6 -2,81 049 -569 0,030 -4,94 -0,69 -1,41 0,25 -2,47 -0,34
4*5 429 049 868 0,013 2,16 6,42 2,15 025 1,08 3,21
4*6 -9,79 049 -19,81 0,003 -11,92 -7,66 -489 0,25 -5,96 -3,83
5*6 715 049 14,47 0,005 5,02 9,28 357 0,25 2,51 4,64
1*¥2%4 -2,22 0,49 -449 0,046 -4,34 -0,09 -1,11 0,25 -2,17 -0,05
1*3*4 515 049 1042 0,009 3,02 7,28 2,57 0,25 1,51 3,64
1*3*6 968 049 1959 0,003 7,55 11,80 484 0,25 3,78 5,90
1*4*5 -492 049 -997 0,010 -7,05 -2,80 -2,46 0,25 -3,52 -1,40
1*4*6 -7,32 0,49 -1482 0,005 -9,45 -5,19 -3,66 0,25 -4,72 -2,60
1*5*6 -6,77 0,49 -13,69 0,005 -8,89 -4,64 -3,38 0,25 -4,45 -2,32
2*%3*4 226 049 458 0,045 0,14 4,39 1,13 0,25 0,07 2,19
2*3*5 495 0,49 10,02 0,010 2,83 7,08 2,48 0,25 1,41 3,54
2%4*5 957 049 1937 0,003 7,44 11,70 479 0,25 3,72 5,85
2*%4*6 -29 049 -6,00 0,027 -5,09 -0,84 -1,48 0,25 -2,54 -0,42
2*5*6 -8,69 049 -17,60 0,003 -10,82 -6,57 -435 0,25 -5,41 -3,28
3*4*6 -6,17 0,49 -12,49 0,006 -8,30 -4,04 -3,09 0,25 -4,15 -2,02
3*5*6 18,35 0,49 37,13 0,001 16,22 20,47 9,17 0,25 8,11 10,24

EPE ¢ o erro padréo estimado a partir do erro puro, p é a probabilidade, LC é o limite de confianga, CE é o

coeficiente da equacédo, ECE é o erro de CE, | é o intercepto da equagdo, t(2) é o t de Student.



APENDICE R - Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de adsor¢éo do
homdlogo C13), a partir do modelo linear, onde R2 =0,786 e R2ajust = 0,572

Fator SS gl MS F p
Q)Tr 1253,7 1  1253,7 321,00 0,003
(2)Cs 6201,5 1 62015 1587,82 0,001
(3)pH 12293 1 12293 314,74 0,003
(4)D:P 1257,5 1 12575 321,96 0,003
B)T 3865,6 1 38656 989,73 0,001
(6)Ca 10770 1 1077,0 275,76 0,004
1*2 2259,9 1 2259,9 578,62 0,002
1*3 79,1 1 791 20,26 0,046
1*4 11464 1 1146,4 293,52 0,003
1*5 317,0 1 3170 8115 0,012
1*6 113,2 1 1132 28,98 0,033
2*3 14488 1 14488 370,94 0,003
2*%4 871,2 1 8712 223,05 0,004
2*5 21331 1 21331 546,16 0,002
2*6 30539 1 30539 78191 0,001
3*5 868,0 1 8680 222,24 0,004
3*6 126,5 1 1265 32,39 0,030
4*5 2945 1 2945 7540 0,013
4*6 1533,5 1 15335 392,63 0,003
5*6 817,8 1 8178 209,39 0,005
1*2%4 78,7 1 787 20,15 0,046
1*3*4 424,3 1 4243 108,63 0,009
1*3*6 1498,2 1 1498,2 383,60 0,003
1*4*5 3879 1 3879 9932 0,010
1*4*6 857,4 1 8574 219,53 0,005
1*5*6 732,4 1 7324 187,53 0,005
2*3*4 81,8 1 818 20,95 0,045
2*3*5 392,4 1 3924 10046 0,010
2*4*5 1465,6 1 14656 375,24 0,003
2*4*6 140,4 1 140,4 35,95 0,027
2*5*6 12094 1 12094 309,66 0,003
3*4*6 609,2 1 6092 155,99 0,006
3*5*6 53854 1 53854 1378,87 0,001
Perda de ajuste  11765,7 31 3795 97,18 0,010

Erro puro 7,8 2 39
Total SS 54984,0 66

gl é o grau de liberdade, SS é a soma dos quadrados, MS é a média quadratica
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APENDICE S - Tabela de efeitos para os fatores e interagdes significativas sob a

resposta (eficiéncia de adsorcdo do LAS total)

Fator Efeito EPE  t(2) p 95%LC +95%LC CE ECE -95%LC +95%LC
Média/l. 7,50 0,31 24,53 0,002 6,18 8,81 750 031 6,18 8,81
@)tr -12,84 0,63 -20,52 0,002 -15,53 -10,15 -6,42 031 -7,76 -5,07
(2)Cs 4330 0,63 69,23 0,000 40,61 45,99 2165 0,31 20,30 23,00
(3) pH -10,97 0,63 -17,54 0,003 -13,66 -8,28 -549 031 -6,83 -4,14
4b:p -1072 063 -17,13 0,003 -13,41 -8,03 536 031 -6,70 -4,01
6T 10,22 0,63 16,35 0,004 7,53 12,92 511 031 3,77 6,46
(6) Ca 11,78 0,63 18,83 0,003 9,09 14,47 589 031 4,54 7,23
1*2 1535 0,63 2454 0,002 12,66 18,04 767 031 6,33 9,02
1*4 10,67 0,63 17,06 0,003 7,98 13,36 534 031 3,99 6,68
1*5 6,47 063 10,35 0,009 3,78 9,16 324 031 1,89 4,58
2*3 594 063 950 0,011 3,25 8,63 297 031 1,62 4,32
2*4 -307 063 -492 0,039 -5,77 -0,38 -154 0,31 -2,88 -0,19
2*5 -826 0,63 -13,21 0,006 -10,95 -5,57 -4,13 0,31 -5,48 -2,78
2*6 -16,11 0,63 -25,75 0,002 -18,80 -13,42 -8,05 0,31 -9,40 -6,71
3*4 -5,88 063 -940 0,011 -8,57 -3,19 -294 031 -4,29 -1,59
3*5 -6,50 0,63 -10,40 0,009 -9,19 -3,81 -325 031 -4,60 -1,91
4*6 -8,87 0,63 -14,18 0,005 -11,56 -6,18 -443 0,31 -5,78 -3,09
5*6 1043 0,63 16,68 0,004 7,74 13,12 522 031 3,87 6,56
1*2*5 -384 063 -614 0,026 -6,53 -1,15 -1,92 0,31 -3,27 -0,57
1*3*4 35 063 575 0,029 0,90 6,29 1,80 031 0,45 3,14
1*3*5 287 063 458 0,044 0,17 5,56 1,43 031 0,09 2,78
1*3*6 1155 0,63 18,47 0,003 8,86 14,24 578 031 4,43 7,12
1*4*5 -6,86 0,63 -10,96 0,008 -9,55 -4,17 -343 031 -4,77 -2,08
1*4*6 -7,84 0,63 -12,54 0,006 -10,54 -5,15 -392 031 -5,27 -2,58
1*5*6 -3555 063 -568 0,030 -6,24 -0,86 -1,78 0,31 -3,12 -0,43
2*3*4 550 063 879 0,013 2,81 8,19 2,75 031 1,40 4,10
2*3*5 11,49 0,63 18,37 0,003 8,80 14,18 575 031 4,40 7,09
2*3*6 495 063 791 0,016 2,26 7,64 247 031 1,13 3,82
2*4*5 6,23 063 99 0,010 3,54 8,92 311 031 1,77 4,46
2*5*6 -12,87 0,63 -20,57 0,002 -15,56 -10,17 -6,43 0,31 -7,78 -5,09
3*4*6 -2,98 063 -476 0,041 -5,67 -0,29 -1,49 031 -2,83 -0,14
3*5*6 18,14 0,63 29,00 0,001 15,45 20,83 9,07 031 7,72 10,41
4*5*6 -421 063 -6,73 0,021 -6,90 -1,52 -2,11 0,31 -3,45 -0,76

EPE é o erro padréo estimado a partir do erro puro, p € a probabilidade, LC é o limite de confianca, CE é o

coeficiente da equacédo, ECE é o erro de CE, | é o intercepto da equagdo, t(2) é o t de Student.
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APENDICE T - Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de adsorcio do LAS

total), a partir do modelo linear, onde R? =0,807 e R2ajust = 0,626

Fator SS gl MS F p
(L)tr 2636,5 1 26365 421,23 0,002
(2)Ccs 299975 1 299975 4792,61 0,000
(3)pH 1926,2 1 1926,2 307,75 0,003
(4)D:P 18375 1 1837,5 293,58 0,003
o)T 16725 1 16725 267,21 0,004
(6)Ca 22190 1 2219,0 354,52 0,003
1*2 37695 1 37695 60225 0,002
1*4 18219 1 18219 291,08 0,003
1*5 6698 1 6698 107,02 0,009
2*3 5644 1 5644 90,17 0,011
2*4 1513 1 1513 24,17 0,039
2*5 1091,8 1 1091,8 174,43 0,006
2*6 41514 1 41514 663,26 0,002
3*4 5533 1 5533 88,39 0,011
3*5 6768 1 6768 108,13 0,009
4*6 12585 1 12585 201,07 0,005
5*6 17418 1 17418 278,29 0,004
1*2*5 2361 1 2361 37,72 0,026
1*3%4 2068 1 2068 33,04 0,029
1*3*5 1314 1 1314 21,00 0,044
1*3*6 21354 1 21354 341,17 0,003
1*4*5 752,1 1 752,1 120,17 0,008
1*4*6 984,7 1 9847 157,32 0,006
1*5*6 2020 1 2020 32,28 0,030
2%3*4 4839 1 4839 77,32 0,013
2*3*5 21133 1 21133 337,63 0,003
2*3*6 3918 1 3918 62,60 0,016
2%4*5 6208 1 6208 99,18 0,010
2*5*6 26483 1 26483 423,11 0,002
3*4*6 1418 1 1418 22,65 0,041
3*5*6 5262,8 1 5262,8 840,82 0,001
4*5%*6 2837 1 2837 45,32 0,021
Perda de ajuste 174989 32  546,8 87,37 0,011

Erro puro 12,5 2 6,3
Total SS 90845,9 66

gl é o grau de liberdade, SS ¢é a soma dos quadrados, MS é a média quadratica
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APENDICE U - Tabela de efeitos para os fatores e interacdes significativas sob a

resposta (eficiéncia de remogéo da DQO)

Fator  Efeito EPE t(2) p  -95% +95% CE ECE -95% +95%
LC LC LC LC
Média/l. 72,84 021 3434 0000 7192 73,75 7284 021 7192 7375
MTr 272 043 63 0024 08 459 136 022 043 230
(cs 12,11 043 279 0001 1025 1398 606 022 512 6,99
@B)pH 515 043 119 0007 329 7,02 258 022 164 351
(4)D:P 451 043 104 0009 264 638 225 022 132 319
G)T 232 043 54 0033 045 419 1,16 022 023 209
(6)Ca 359 043 83 0014 172 545 179 022 086 273
1*2 340 043 78 0016 153 526 170 022 076 2,63
1*5 249 043 -57 0029 -435 -062 -124 022 -218 -031
2*3 204 043 47 0043 017 390 102 022 008 1,95
3*5 371 043 -85 0013 -557 -184 -18 022 -279 -0,92
4*5 431 043 99 0010 244 617 215 022 122 3,09
1*2*3  -235 043 54 0033 -421 -048 -1,17 022 -211 -024
1%2*5 473 043 109 0008 28 660 237 022 143 330
1*3*5 235 043 54 0033 048 422 117 022 024 211
1*4*5 280 043 -64 0023 -466 -093 -140 022 -233 -046
1*4*6  -315 043 -73 0018 -502 -1,28 -157 022 -251 -0,64
2*3*5 357 043 82 0014 170 544 179 022 085 272
2%3*6 228 043 52 0034 041 414 114 022 020 207
2*4*6 498 043 115 0008 312 68 249 022 156 343
2*5%6 2,84 043 -66 0023 -471 -098 -142 022 -236 -049
3*4*6 542 043 -125 0006 -7,29 -355 -271 022 -364 -178
3*5%6 198 043 46 0045 011 385 099 022 006 192

EPE ¢ o erro padréo estimado a partir do erro puro, p é a probabilidade, LC é o limite de confianga, CE é 0

coeficiente da equacéo, ECE é o erro de CE, | é o intercepto da equacéo, t(2) é o t de Student.
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APENDICE V - Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de remocdo da DQO), a

partir do modelo linear, onde R =0,649 e R2ajust = 0,473.

Fator SS al MS F p
O)Tr 1186 1 1186 39,36 0,024
(2)Cs 23475 1 23475 778,82 0,001
(3)pH 4251 1 4251 141,04 0,007
(4)D:P 3253 1 3253 107,93 0,009
B)T 86,3 1 863 2862 0,033
(6)Ca 2057 1 205,7 68,24 0,014
1*2 1846 1 1846 61,25 0,016
1*5 99,0 1 990 32,84 0,029
2*3 66,3 1 663 2199 0,043
3*5 2198 1 2198 72,94 0,013
4*5 2968 1 2968 98,47 0,010
1*2*3 88,1 1 831 2924 0,033
1*2*5 3583 1 3583 118,88 0,008
1*3*5 88,2 1 882 2927 0,033
1*4*5 125,1 1 1251 41,49 0,023
1*4*6 1586 1 1586 52,63 0,018
2*3*5 2039 1 2039 67,66 0,014
2*3*6 82,9 1 829 2751 0,034
2*4*6 3973 1 3973 131,82 0,008
2*5*6 1293 1 1293 4291 0,023
3*4*6 469,7 1 469,7 155,83 0,006
3*5*6 62,7 1 62,7 2081 0,045
Perda de ajuste 35355 42 84,2 27,93 0,035
Erro puro 6,0 2 3,0

Total SS 10081,0 66

gl é o grau de liberdade, SS ¢é a soma dos quadrados, MS é a média quadratica
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APENDICE W - Tabela de efeitos para os fatores e interacdes significativas sob a

resposta (eficiéncia de remocéo de sulfato)

Fator Efeito  EPE 1(2) p 95%  +95% CE ECE 95%  +95%
LC LC LC LC
Média/l. 5260 012 4306 0,000 53,1 52,1 52,60 012 5313 52,08
tr 4170 025 -1668 0,000 428 -40,6 -20,85 013 2139  -2031
)cs 28106 025 11242 0,000 280,0 2821 14053 013 139,99 141,07
(3)pH 4494 025 1798 0,000 -46,0 -43,9 22,47 013 2301 -21,93
4)D:P 5,57 025 223 0,002 45 6.6 2,79 013 2,25 3,32
G)T 13596 0,25 5438 0,000 134,9 137,0 67,98 013 67,44 68,52
(6)Ca 22,20 025 88,8 0,000 21,1 233 11,10 013 10,56 11,64
1%2 59,92 025 239,7 0,000 58,8 61,0 29,96 013 29,42 30,50
1*3 5316 025 2126 0,000 -54,2 52,1 -26,58 013 2712 -26,04
1%4 11,33 025 453 0,000 10,3 12,4 5,66 013 513 6,20
1*5 54,44 025 217,8 0,000 534 55,5 27,22 013 26,68 27,76
1*6 6923 0,25 2769 0,000 -703 -68,2 -34,62 013 -3515  -34,08
2+%3 27,07 025 108,3 0,000 26,0 28,2 13,54 013 13,00 14,08
2%4 1658 025 -66,3 0,000 17,7 155 -8,29 013 -8,83 7,75
2*%5 1449 025 5796 0000  -1460  -1438  -7245 013 7299 7191
2%6 21099 0,25 -44,0 0,001 12,1 -9,9 -5,50 013 -6,03 -4,96
3%4 5848 025 2339 0,000 -59,6 57,4 -29,24 013 2978 -28,70
3*%5 1141 025 -456 0,000 125 -103 5,71 013 6,24 -5,17
3%6 12,53 025 50,1 0,000 115 13,6 6,27 013 5,73 6,80
4*5 2916 025 -1166 0,000 -30,2 -281 -14,58 013 1512 -14,04
4%6 -9,67 025 -38,7 0,001 -10,7 -8,6 -4,84 013 -5,37 -4,30
5%6 80,82 025 3233 0,000 79,7 81,9 40,41 013 39,87 40,95
1%2*3 69,29 025 2771 0,000 68,2 70,4 34,64 013 34,10 35,18
1%2%4 111 025 44 0,047 00 2,2 0,56 013 0,02 1,09
1%2*5 4523 025 -1809 0,000 -46,3 -44,2 -22,61 013 2315  -22,08
1%2*6 56,15 025 2246 0,000 55,1 57,2 28,07 013 27,54 28,61
1%3%4 27,37 025 109,5 0,000 26,3 28,5 13,69 013 13,15 14,23
1%3*5 30,32 025 1213 0,000 29,2 314 15,16 013 14,62 15,70
1%3*6 13,01 025 52,1 0,000 11,9 141 6,51 013 5,97 7,04
1%4*5 34,99 025 140,0 0,000 339 36,1 17,50 013 16,96 18,03
1%4*6 8242 025 -3297 0,000 -83,5 -81,3 41,21 013 4175 -40,67
1%5%6 68,69 025 2747 0,000 67,6 69,8 34,34 013 33,81 34,88
2*3%4 4373 025 174,9 0,000 427 448 21,87 013 21,33 22,40
2%3%5 1,71 025 6.8 0,021 06 28 0,86 013 0,32 1,39
2*3%6 2,22 025 -8,9 0,012 -3,3 11 111 013 -1,65 -0,57
2%4*5 17,66 025 70,6 0,000 16,6 18,7 8,83 013 8,29 9,37
2*4%6 20,94 025 83,8 0,000 19,9 22,0 10,47 013 9,93 11,01
2%5%6 7002 025 -2801 0,000 711 -68,9 -35,01 013 3555  -34.47
3*5%6 381 025 15,2 0,004 2,7 49 1,90 013 1,36 2,44
4*5%6 65,42 025 261,7 0,000 64,3 66,5 32,71 013 32,17 3325

EPE ¢ o erro padréo estimado a partir do erro puro, p é a probabilidade, LC é o limite de confianga, CE é o

coeficiente da equacédo, ECE é o erro de CE, | é o intercepto da equacéo, t(2) é o t de Student.
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APENDICE X - Tabela de ANOVA para a resposta (eficiéncia de remocao de sulfato),

a partir do modelo linear, onde R? = 0,827 e R2ajust = 0,577,

Fator SS gl MS F p
Otr 27816 1 27816 27816  0,0000
(2)Cs 1263930 1 1263930 1263930 0,0000
3)pH 32321 1 32321 32321 0,0000
(4)D:P 497 1 497 497 0,0020
BT 295747 1 295747 295747  0,0000
(6)Ca 7886 1 7886 7886 0,0001
1*2 57442 1 57442 57442 0,0000
1*3 45212 1 45212 45212 0,0000
1*4 2053 1 2053 2053 0,0005
1*5 47420 1 47420 47420 0,0000
1*6 76692 1 76692 76692  0,0000
2*3 11729 1 11729 11729 0,0001
2*4 4399 1 4399 4399 0,0002
2*5 335948 1 335948 335948  0,0000
2*6 1933 1 1933 1933 0,0005
3*4 54711 1 54711 54711 0,0000
3*5 2084 1 2084 2084 0,0005
3*6 2513 1 2513 2513 0,0004
4*5 13601 1 13601 13601  0,0001
4*6 1497 1 1497 1497 0,0007
5*6 104503 1 104503 104503  0,0000
1*2*3 76807 1 76807 76807  0,0000
1*2%4 20 1 20 20 0,0471
1*2*5 32726 1 32726 32726  0,0000
1*2*6 50444 1 50444 50444 0,0000
1*3*4 11990 1 11990 11990  0,0001
1*3*5 14709 1 14709 14709 0,0001
1*3*6 2710 1 2710 2710 0,0004
1*4*5 19589 1 19589 19589  0,0001
1*4*6 108701 1 108701 108701  0,0000
1*5*6 75487 1 75487 75487 0,0000
2*3%4 30603 1 30603 30603  0,0000
2*3*5 47 1 47 47 0,0207
2*3*6 79 1 79 79 0,0125
2*4*5 4990 1 4990 4990 0,0002
2*4*6 7019 1 7019 7019 0,0001
2*5*6 78451 1 78451 78451 0,0000
3*5*6 232 1 232 232 0,0043
4*5%6 68473 1 68473 68473  0,0000
Perda de ajuste 621550 25 24862 24862  0,0000
Erro puro 2 2 1

Total SS 3594563 66

gl é o grau de liberdade, SS ¢é a soma dos quadrados, MS é a média quadratica





