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RESUMO

O alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) € um surfactante aniénico utilizado na fabricagdo de
produtos de limpeza. Diversas configuracdes de reatores anaerdbios foram desenvolvidos com
objetivo de otimizar o tratamento na remogdo do LAS. Existem fatores que podem influenciar
na remocdo do LAS, esses fatores podem influenciar separados ou ter interacdo entre si,
melhorando ou ndo a eficiéncia de remogdo. Também é importante conhecer como ocorre a
adsorcdo e dessorcdo do LAS dentro de um reator UASB. O presente estudo teve como
objetivo avaliar o desempenho de um reator anaerdbio, alimentado com esgoto real, operado
com condicBes consideradas ideais pela literatura para remoc¢do do LAS por biodegradacéo.
Bem como, para avaliar o perfil de sor¢do/dessorcdo/degradacdo do LAS ao longo da altura
do reator. Para isso foi desenvolvido dois estudos, no qual para o Experimento 1 (reator
UASB alimentado com afluente real) foi utilizado um planejamento fatorial 2° para avaliar
efeitos do pH 8 (constante), e variacdo da aeragdo e concentracdo de 6leo (0 e 0,25 g.L ™ )na
biodegradacdo do LAS. Para o Experimento 2 (reator UASB alimentado com agua residuéria
sintética) realizou-se perfil de adsor¢édo/dessorcdo/biodegradacdo ao longo da altura do reator.
Os resultados obtidos no Experimento 1 mostraram que as sugestfes das condi¢des Otimas
realizadas em laboratorio foram reproduzidas em um sistema alimentado com esgoto real. As
eficiéncias médias, das 4 fases, de biodegradacédo , adsorcdo e dessorcdo do LAS total foram
de 15%, 37% e15%, respectivamente. Logo, em pH 8 a dessorcdo e a biodegradacdo foi
favorecida, como proposto pela literatura, s6 ocorrendo adsorcdo em uma das fases (Fase 4).
Os fatores empregados para promover a biodegradacdo anaerdébia do LAS, influenciaram os
homdlogos de forma distinta na remocdo do LAS. Observou-se no Experimento 2 (alimentado
com &gua residuéria sintética, pH 8 e concentracdo de 4+2 mg de LAS.L™) que o LAS se
adsorveu de forma desigual na biomassa, em cada altura do reator, permanecendo mais
adsorvido na segunda sec¢do, correspondendo a altura de 18 cm. A biodegradacdo ocorreu na
terceira secdo, correspondendo a altura 23 cm, altura em que também ocorreu a maior
dessorcdo. Os homdlogos de cadeia carb6nica maior (C11, C12 e C13) foram rapidamente
adsorvidos, no entanto o de menor cadeia carbénica, como o C10, obteve baixa adsorgao.

Palavras Chaves: Reator anaerobio. UASB. LAS.Planejamento fatorial.Biodegradac&o.
Adsorcao. Dessorcao.



ABSTRACT

The linear alkylbenzene sulfonate (LAS) is an anionic surfactant used in the manufacture of
cleaning products. Various configurations of anaerobic reactors were developed in order to
optimize treatment in the removal ofLAS. There are factors which may influence the removal
of LAS, these factors can influence or have separate interact with each other or not improving
removal efficiency. It is also important to know how does the adsorption and desorption of
LAS on a UASB reactor.This study aimedto evaluate the performance of an anaerobic
reactor, fed with real wastewater, operated with conditions considered optimal in the literature
for the removal of LAS biodegradation. And also to evaluate the profile of sorption/
desorption/degradation of LAS along the reactor height.For it was developed the studies, in
which for the Experiment 1 (UASB reactor fed with real affluent) we used a 2* factorial
design to evaluate the pH 8 effects (constant), and variation of aeration and oil concentration
(0 and 0, 25 g.L™") in the LAS biodegradation.For Experiment 2 (UASB reactor fed with
synthetic wastewater) held profile adsorption/desorption/biodegradation along the reactor
height. The results obtained in Experiment 1 showed that the suggestions of the optimal
conditions performed in the laboratory were reproduced in a powered system with real
sewage.The average efficiencies, the 4 stages of biodegradation, absorption and desorption of
the total LAS were 15%, 37% and 15%, respectively. Thus, at pH 8 to desorption and the
biodegradation was favored, as proposed in the literature, occurring only in one of the
adsorption stage 4 (Step 4).The factors used to promote anaerobic biodegradation of LAS,
influenced counterparts differently in the removal of LAS. It was observed in Experiment 2
that LAS adsorbed unevenly in the biomass in each reactor height, remaining adsorbed over
the second section, corresponding to the height of 18 cm.The biodegradation occurred in the
third section, corresponding to 23 cm height, at which also had the highest desorption. The
higher carbon chain homologues (C11, C12 and C13) were quickly adsorbed, however the
lowest carbon chain, such as C10, obtained low adsorption.

Keywords:Anaerobic reactor. UASB. LAS. Factorial design.Biodegradation. Adsorption.
Desorption.
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INTRODUCAO

O alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) surgiu com o objetivo de diminuir o impacto
ambiental ocasionado pelo alquilbenzeno sulfonado de sédio (ABS), sendo este Gltimo néo
biodegradavel, possuindo dificil assimilacdo pelos micro-organismos (PENTEADO, 2006).
No entanto, apesar do LAS ser mais biodegradavel que seu antecessor ABS, observa-se a
permanéncia desse composto nos corpos hidricos, devido ao déficit do saneamento basico nas

cidades brasileiras.

No Brasil, segundo o Sistema Nacional de Informacéo sobre Saneamento (SNIS) 2013,
49% da polucdo urbana nacional tem acesso a coleta de esgoto, sendo os sistemas anaerdébios
0s mais utilizados. Em tratamento aerobio ha relatos na literatura de que a eficiéncia de
remocao do LAS atingiu até 99% (KARAHAN, 2010). Porém, em sistemas anaerobios, nao
ha um consenso sobre a eficiéncia de biodegradacdo do LAS, no qual vérios autores
encontraram resultados bem distintos,variando de 0 a 85% (GARCIA et al., 2005;
MUNGRAY e KUMAR, 2009; SOUZA 2013; MARINHO 2015). Entretanto, os sistemas
anaerdbios, em comparacdo com o aerdbio, favorecem um custo mais baixo, o que levou a

originar diversos estudos sobre a biodegradacéo do LAS no tratamento anaerdbio.

Em cada estudo sobre a degradacdo anaerobia do LAS, diferentes tipos de reatores
foram utilizados como UASB, EGSB, batelada etc. Outras diferencas de configuracdo e
composicao afluente entre os trabalhos foram as concentracdes de LAS, tempo de detencao
hidraulica, temperatura, pH, tipo e concentracdo de co-substrato, lodo de indculo, etc. Os
unicos fatores em comum séo as condicdes controladas em laboratério e reatores em pequena
escala. Todos estes fatores podem ser responsaveis pelos diferentes valores de eficiéncia de

biodegradacdo do LAS.

Com os fatos expostos, o presente estudo teve como objetivo aplicar os resultados
obtidos em testes em escala de laboratérios em reator continuo alimentado com esgoto real.
Dentre os fatores reportados em varios trabalhos, trés foram selecionados: pH, concentracéo

de oleo e aeragdo do afluente.



1. OBJETIVOS

1.1. GERAL

Avaliar a dinamica de adsorcdo/dessorcdo/biodegradacdo do LAS em reatores
anaerobios sob condi¢bes de operacdo consideradas Gtimas através de testes realizados em

escala de bancada.

1.2. ESPECIFICOS

o Avaliar o desempenho de um reator UASB, em escala de laboratorio, alimentado com
esgoto real e operado sob condigdes 6timas (pH 8, concentracdo de 6leo e aeracdo) para a
remocao de LAS, na remoc¢do de matéria organica;

o Avaliar a ocorréncia do processo de adsorcéo/dessorcdo/degradacdo do LAS em um a
reator UASB, alimentado com esgoto real, aplicando as condi¢cdes otimizadas (pH 8,
concentracdo de Oleo e aeracdo) propostas por Souza (2013);

o Avaliar a influéncia do pH, concentracao de 6leo e aeracdo do afluente na remocéo do
LAS em reatores anaerobios;

o Avaliar o perfil de distribuicdo do LAS na fase sélida (adsorvido) e liquida (solavel)

ao longo da altura de um reator UASB em escala de bancada.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

No item da Reviséo Bibliografica serdo abordados topicos de relevancia para o tema
tratado nesta dissertagéo, entre eles: tensoativos, biodegradagédo, remocéo e adsorgéo de LAS,

bem como configuracdes de reatores para tratamento do LAS.

3.1. TENSOATIVOS

Tensoativos sdo substancias naturais ou sintéticas, que possuem em sua estrutura uma
parte lipofilica (ou hidrofébica) e uma parte hidrofilica, responsaveis pela adsor¢do de
moléculas tensoativas nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas ou sélido-liquido de um dado
sistema (ROSSI et al., 2006). Na Figura 1é possivel vera representacdo esquematica de um

composto tensoativo.

Figura 1. Representa¢do esquematica de um composto tensoativo.
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Fonte: Adaptado de Rossi et al. (2006)

O alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) foi o pioneiro entre o0s tensoativos
biodegradaveis utilizados na fabricacdo de detergentes domésticos. Ele geralmente é
produzido através da sulfonacdo do LAB. A DETEN ¢é a empresa responsavel pela producédo
de LAS no Brasil com capacidade de producéo de 80 ton/ano, e mundialmente 2,4 milhGes de
ton/ano, o que corresponde a 28% da producdo total dos tensoativos, sendo 45% dos
tensoativos anionicos (MOLDOVAN et al., 2011; DETEN, 2014).



3.2. ALQUILBENZENO LINEAR SULFONADO (LAS)

O alquilbenzeno linear sulfonado estd entre os principais surfactantes (tensoativo)
sintéticos utilizados no mundo, no qual sua utilizacdo chega a cerca de 80%.Ele € uma mistura
de isbmeros e homdlogos estreitamente relacionados, cada um contendo um anel aromatico
sulfonado na posicéo “para” e ligados a uma cadeia alquilica linear, variando de C10 a C16
carbonos como mostra a Figura 2, com predominancia de C10 a C13 (PENTEADO et al.,
2006; LARA — MARTIN et al., 2010; HERA, 2013).

Figura 2. Estrutura molecular do Alquilbenzeno Sulfonato linear (LAS).
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Fonte: Penteado, 2006.

A sintese do LAS é realizada por meio da reacdo entre o linear alquilbenzeno (LAB) e
0 &cido sulfurico, seguida de neutralizagdo com hidréxido de sédio (FERRER et al., 2002). O
inicio da producdo de LAB no Brasil comecou em junho de 1981, meses depois do Ministério
da Saude ter proibido a comercializacdo e importacdo de produtos contendo tensoativos
anibnicos ndo biodegradaveis (DETEN, 2013). O LAS foi desenvolvido com o objetivo de
substituir o Alquilbenzeno Sulfonado de Sédio (ABS), pois este é de dificil biodegradacéo
trazendo prejuizos aos recursos hidricos e as estacOes de tratamento de esgoto, devido a
formacdo de grandes quantidades de espumas. Apesar do LAS ser menos agressivo que 0
ABS, ele ainda causa alguns impactos ao meio ambiente, conforme serd abordado no topico

seguinte.



3.3. IMPACTOS AMBIENTAIS OCASIONADQOS PELO LAS

As vantagens dos surfactantes aniénicos, em especial o LAS, resultam na sua larga
producdo industrial. Por tras dos beneficios atribuidos ao arranjo dessa molécula, encontra-se
uma série de problemas de ordem toxicologica que resulta em danos ambientais. Entre os
problemas ambientais decorrentes do acimulo de LAS nos recursos hidricos, podem ser
destacados os seguintes efeitos: diminuigdo da concentracdo de elementos necessarios para a
vida aquatica, como o oxigénio dissolvido, devido a diminuicdo da tensdo superficial agua/ar;
diminuicdo da permeabilidade da luz, por manter as particulas presentes em suspenséo;
aumento da concentracdo de compostos xenobidticos, como bifenil-policlorados (PCBs) e
poli-hidrocarbonetos aromaticos (PHAS) presentes no sedimento, por solubilizacdo micelar
inibindo assim sua degradacdo (PENTEADO et al., 2006; DELFORNO et al., 2012).

Nas estagbes de tratamento de esgoto, a presenca do LAS foi observada
principalmente adsorvida no lodo (HOLT et al., 1995). Em outro estudo, Tubau et. al. (2010)
estudaram a presenca do LAS em rios ap6s o lancamento de esgoto bruto ou tratado, e
detectaram concentracdes de LAS de cerca 1 mg.L™. O crescimento expressivo do uso dos
tensoativos anionico aumentou consideravelmente sua presengca no ambiente, atingindo
principalmente rios e mares (ODOKUMA e OKPOKWASILI, 1997).

Gonzalez 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. Mufioz et al. (2010) observaram
bioacumulacdo de LAS em espécie S. senegalensis (linguado). Esta espécie tinha
concentracdo de LAS maior do que a agua experimental e aumentou a medida que foram

expostos a concentragdes mais elevadas.

De acordo com Okada et al. (2010), a presenca de LAS e outros surfactantes podem
gerar problemas aos ecossistemas aquaticos. Além disso, causa inibicdo dos micro-
organismos responsaveis pelos processos de depuracédo natural, devido a formagéo de espuma,
que contribui para a dispersdo de poluente. Apesar de o composto LAS apresentar potencial
de biodegradacdo maior que o alquilbenzeno sulfonado (ABS), observa-se a recalcitrancia
anaerobia desse composto, o que resulta na sua presenca em efluentes de ETE langados em

corpos d’agua. A eficiéncia no tratamento de dguas residudrias visando a remog¢ao completa



dos tensoativos anidnicos tende a ser relevantes para impedir que o composto contamine
aguas subterraneas (ZOLLER, 1993).

As espumas geradas pelos tensoativos em geral, prejudica as estacdes de tratamento de
esgoto e os corpos hidricos. Esta espuma também podem carrear gases toxicos e bactérias
patogénicas por longas distancias devido a baixa densidade do material. Um grande acidente
provocado pelas espumas aconteceu no rio Tieté, nas proximidades da cidade de Pirapora do
Bom Jesus, Sdo Paulo. As espumas alcancaram aproximadamente 5 metros de altura,
invadiram ruas e casas, levando gases irritantes e muitas particulas de sujeira. Em funcéo de
todos os impactos causados pelo LAS, devem-se buscar alternativas de tratamento de esgoto

como é o caso da digestdo anaerdbia, que serad abordada no préximo tépico.

3.4. MECANISMOS NA REMOCAO DO LAS

Segundo a Human and Environmental Risk Assesment (HERA, 2013), o LAS pode ser
removido por trés formas: biodegradacdo, adsorcdo e precipitacdo.Foram feitos testes
laboratoriais em varios paises e a remoc¢do do LAS por essas trés condi¢cdes chegou a 68%.
Portanto, a palavra remocao de LAS esta ligada a todos os processos acima citados, todavia,
guando usamos a palavra degradacdo de LAS, estamos nos referindo exclusivamente a
processos biolégicos (DELFORNO et al., 2012).

3.4.1. Biodegradacao do alquilbenzeno linear sulfonado

Como o LAS apresenta niveis de remocdo entre 97% e 99% (condicdes aerdbias), ele
é considerado um tensoativo biodegradavel e uma parte desta remocdo deve-se a adsorcédo
deste composto nas particulas de solidos suspensos (MUNGRAY e KUMAR, 2009).
Anteriormente, acreditava-se que SO processos aerobios poderiam degradar o LAS; varios
estudos foram realizados e atualmente a rota de degradag@o anaerdbia ndo é conhecida, mas
existem propostas de uma possivel rota (LARA-MARTIN et al., 2010).

A biodegradacdo do LAS é basicamente dividida em duas etapas. A primeira etapa

envolve a quebra da cadeia hidrofobica, a qual pode causar uma modificagdo em sua estrutura



e, consequentemente, de suas propriedades. Ja na segunda etapa, os produtos resultantes da
primeira etapa séo convertidos em didxido de carbono, agua e sais minerais. As duas etapas
ocorrem devido a acdo de micro-organismos podendo apresentar variacdes nos niveis de
remocdo frente a mudancas nas condi¢cdes do processo (PENTEADO et al., 2006). O
mecanismo de degradacdo aerdbia envolve primeiro a degradacdo da cadeia alquilica com a
oxidagdo do grupo metila (terminal) convertendo-se em &lcool, aldeido e acido carboxilico
(oxidag¢do w) conforme Figura 3.

Figura 3. Mecanismo simplificado da degradacao aerdbia do LAS.
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Fonte: Penteado et al. (2006).

O acido carboxilico formado é submetido a -oxidacdo e o produto resultante passa
por reacdo de hidroxilacdo, na qual ocorre a quebra do anel aromatico. Depois desse processo,

segue com a reacao de dessulfonacdo e por Gltimo a formacéao de gas carbdnico.

Trabalhos como o de Sanz et al. (2003) mostraram que é possivel aplicar processos
anaerdbios para degradar o LAS. Eles operaram dois reatores UASB em paralelo, um deles
alimentado com co-substrato e LAS e o outro apenas com LAS. As eficiéncias de remocao de
LAS foram de 64% e 85%, respectivamente. Diante destes valores, foi sugerido que 0s micro-
organismos anaerobios presentes nos reatores foram capazes de utilizar esse composto como
fonte de carbono e energia, principalmente quando néo havia outra fonte de carbono. Ainda
citaram que sob as condigdes utilizadas, ndo foi verificada inibicdo na atividade metanogénica

e outros efeitos negativos diante da presenca de LAS no processo.



Apesar de muitos trabalhos analisarem a degradacdo deste composto sob condicOes
anaerobias, sua rota metabolica ainda precisa ser estudada e compreendida. Acredita-se que a
maior dificuldade seja entender a acdo dos micro-organismos presentes, visto que sao
sensiveis a mudangas no processo e fornecem melhores resultados em relacdo a remocéo de
LAS quando atuam em conjunto (MUNGRAY; KUMAR, 2009). Experimentos mais antigos
como o de Goudar et al. (1999) ja comprovaram que melhores resultados sdo obtidos frente a

acao conjunta dos micro-organismos.

Em contrapartida, 0 emprego de processos anaerdbios para tratar esgotos domésticos é
comum principalmente em regifes de clima quente, tornando essenciais pesquisaspara
degradacdo anaerobia de compostos como o LAS. Para isso, é necessario encontrar as
condicdes Gtimas para aumentar a eficiéncia da degradacdo bioldgica e reduzir a adsorcdo do
LAS nas particulas solidas, visto que apds tratamento, o lodo resultante do processo €
removido e geralmente segue para aterros sanitarios, podendo provocar contaminacao do solo
(MUNGRAY e KUMAR, 2009).

3.4.2. Rota para biodegradacao do LAS em ambiente andxico/anaerébio

Experimentos em laboratério mostraram que o LAS sofre uma degradagdo primaria
guando na presenca do consércio de bactérias formado por Pantoea Agglomerans e Serratia
Odorifera 2; no entanto, o trabalho nédo relata quais os intermediarios formados (KHLEIFAT,
2006). Garcia et al. (2005), realizando estudos em laboratdrio, identificou e quantificou uma
baixa e constante concentracdo de sulfofenil carboxilato, o que ele atribuiu a percolacéo de
oxigénio no lodo durante a sua inoculacdo. Entretanto, ele ndo relata qual o sulfofenil

carboxilato identificado e quantificado.

Lara-Martin et al. (2007) avaliaram a degradacdo primaria do LAS em sedimento
marinho sob condi¢des andxicas e identificaram e quantificaram diferentes sulfofenil
carboxilatos. Durante os 165 dias de experimento os autores observaram um aumento da
concentragdo dos acidos sulfofenil carboxilatos C7-SPC a C9-SPC, e ao final do experimento,
majoritariamente o C4-SPC a C6-SPC. A partir destes resultados Lara-Martin et al. (2010)
reportaram um mecanismo para a degradacdo primaria do LAS por comunidade de micro-

organismos marinhos em ambiente anoxico/anaerobio (Figura 4).



Figura 4. Possivel rota de biodegracdo do LAS em ambiente andxico/anerdbio.
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Fonte: Lara-Martin etal. (2010)

A rota sugerida por Lara-Martin et al. (2010) descreve o inicio da degradacdo pela
adicdo da molécula de fumarato ao grupo metil subterminal da cadeia alquilica para gerar o 4-
metil-C14-SPdC (reacdo I). Nesta fase a cadeia alquilica sofre um aumento, seguida de uma
diminui¢do apos P-oxidacBes, que também ocorrem na auséncia de oxigénio. O préximo
caminho é a formacgdo do 4-metil-C14-SPC apds um rearranjo do esqueleto carbonico. Este
rearranjo consiste basicamente da migracao do grupo carboxilato do carbono 2 para o carbono
3, com subsequente descarboxilagdo do carbono 1 (reagdo II). Em seguida, através de uma [3-
oxidagdo, sdo liberadas duas unidade de carbono e € formado o 2-metil-C12-SPC (reacéo I11).
Este sofre mais uma B-oxidagdo gerando o 9-C10-SPC e liberando 3 unidades de carbono,
gerando consecutiva regeneracdo do fumarato (reacdo 1V). Estas reacdes sdo sucessivamente
repetidas formando SPC com cadeias alquilicas cada vez menores (reacdo V), até a formacao
do 1-sulfofenil-etanol (reacdo VI). A partir deste ponto é esperado a desulfonacdo e/ou
clivagem do anel pela acdo de bactérias sulfato-redutoras como as Desulfitobacterium spp.
Além do processo de biodegradacdo, o LAS pode ser removido através do mecanismo de

adsorcdo, conforme sera abordado no topico seguinte.
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3.4.3. Adsorcao

Foust et. al. (1992) citam que adsorcdo é uma operacdo unitaria, formada pela
mudanca de um composto da fase fluida para a superficie de uma fase sélida. No que se refere
ao solido (adsorvente), ele adsorve o composto (adsorvato), devido a interacGes microscopicas

entre eles. O adsorvato é o composto adsorvido, que sera preso pelo adsorvente.

Segundo Garcia et. al. (2005) a molécula do LAS apresenta caracteristicas adsortivas
acentuadas. Quanto maior a cadeia alquilica maior sera o carater hidrofobico da molécula.
Dessa forma, a concentracdo na fase liquida desse surfactante diminui significativamente com
0 aumento da cadeia alquilica. Os homologos da molécula de LAS que apresentam maior

hidrofobicidade tendem a sofrer maior adsorcao.

O pH é um dos parametros que esta significantemente ligado a adsor¢do do LAS na
biomassa. Souza (2013) e Fernadez et al. (1996) sugerem que a diminui¢cdo do pH aumenta a
adsorcdo do LAS, ao passo que o aumento do pH diminui sua adsorcao. Essa influéncia pode ser
baseada na superficie de carga, levando a adsorcao ter dependéncia do pH (FERNANDEZ et al.,
1995).

Alencar (2015) operou um reator UASB continuo de fluxo ascendente com pH 6 e
observou cerca de 25% de adsor¢do do LAS. No entanto, Marinho (2015) realizou um teste
fatorial com alguns paradmetros (tempo, concentracdo de co-substrato, pH, fonte de LAS,
temperatura — T e concentracdo de célcio - Ca), e obteve como resposta eficiéncias maximas
para a adsorcdo do LAS de 62% e 56% em pH 8 e 6, respectivamente. A diferenca foi nos
demais fatores. Em pH 8 a temperatura de inoculagéo foi de 20°C, 50 mg DQO.L™ e em 20
dias de TDH. Quando o reator foi operado com o pH 6 a temperatura e a DQO foram mais
elevadas, 30°C e 500mg.L™ e o TDH foi de 40 dias.

Um composto tende a ser mais soltvel em meio aquoso quando estdo ionizados. Logo,
0 pH 8 favorece a ionizacdo do LAS, favorecendo sua solubiliza¢cdo no meio liquido. No
entanto, Souza (2013) verificou que o LAS pode se adsorver na biomassa anaerdbia tanto por
ligagdes idnicas quanto interacdes hidrofobicas. Se o LAS estiver ionizado e o meio solido
estiver carregado positivamente, havera grande adsorcdo do LAS. Caso os sélidos tenha carga

negativa, ocorrerd repulsdo e com isso menor adsor¢do do LAS. Em pH 6, a molécula de LAS
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tende a ficar na forma molecular e com isso pode se adsorver nos compostos organicos
presentes na biomassa. Souza (2013) realizou um planejamento fatorial variando o pH, a
relacdo de solidos suspensos volateis e fixos da biomassa, sem aeracdo e com aeracao prévia
do afluente. Neste trabalho foi observado que o processo de aeracdo pode ter adicionado um
grupamento carboxilico na extremidade apolar, deixando a molécula mais polar. Logo, véarios
fatores estdo relacionados com a adsorcdo do LAS como o pH, as cargas do sélido a

temperatura, oxigenacao, etc.

3.5. DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerdbia ocorre através da degradacdo de compostos (sem a presenca de
oxigénio) que é realizada por diferentes grupos de micro-organismos, que vivem de forma
mutualista; um grupo se alimenta do produto da digestdo de outro grupo. De uma forma
simplificada, o processo anaerobio ocorre em quatro etapas. Na primeira etapa, a matéria
organica complexa € transformada em compostos mais simples como &cidos graxos,
aminoacidos e monossacarideos, pela acdo dos micro-organismos hidroliticos. Na segunda
etapa, as bactérias acidogénicas transformam os 4&cidos graxos, aminoacidos e
monossacarideos em compostos mais simples, tais como acidos graxos de cadeia curta, acido
acético, H, e CO,. Na terceira etapa, estes produtos sao transformados principalmente em
acido acético, H, e CO,, pela acdo das bactérias acetogénicas. Por fim, na Gltima etapa, 0s
micro-organismos metanogénicos transformam esses substratos em CH, e CO, (AQUINO E
CHERNICHARO, 2005).

3.5.1. Etapas da digestao anaerobia e micro-organismos envolvidos

O processo de conversdo anaerObia &€ complexo e envolve 4 fases: hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese. Segundo Tyagi e Lo (2013), na hidrolise, enzimas
extracelulares atuam sobre polissacarideos, proteinas e gordura. Em seguida, esses produtos
sdo convertidos em formiatos, acetatos e acidos graxos volateis de alto peso molecular na fase
chamada acidogénese. Na acetogénese, os &cidos e alcoois de cadeia curta ainda sdo
processados pelas bactérias formadoras de acetato, resultando na formagéo de acido acético,
diéxido de carbono e hidrogénio. E, por ultimo, na metanogénese, o hidrogénio, formato e

acetato produzido na etapa anterior séo responsaveis pela formacao de metano e CO; (biogas).
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Em cada uma dessas fases, varios grupos de micro-organismos estdo envolvidos,
sendo sua presenca e influéncia dependentes das condi¢des do processo. Entre os géneros de
bactérias responsaveis pela hidrolise podem ser citados os produtores de lipases como:
Clostridium, Micrococcus e Staphylococcus, responsaveis pela conversdo de lipideos a acidos
graxos. J& os géneros produtores de proteases que se destacam sdo: Bacteroides, Butyvibrio,
Clostridium, Fusobacterium, Selenomonas, Streptococcus, Proteus, Peptococcus e Bacillus.
Além disso, bactérias do género Clostridium, Staphyloccoccus, Acetivibrio e Eubacterium,
que sdo responsaveis pela quebra de polissacarideos, convertendo-os em agucares com menor
peso molecular (ABREU, 2007). Ainda segundo esta autora, as bactérias acidogénicas mais
comuns em processos anaerobios sdo as pertencentes aos géneros Ruminococcus,
Butyribacterium,  Propionibacterium, Lactobacillus, Pseudomonas, Desulfobacter,
Micrococcus, Bacillus, Escherichia e novamente as pertencentes aos géneros: Eubacterium,
Clostridium, Bacteroides e Streptococcus. Com relacdo as acetogénicas podem ser
encontrados micro-organismos pertencentes ao género Acetobacterium, Acetoanaerobium,
Acetogenium, Butribacterium, Clostridium e Pelobacter. Na fase de metanogénese,
predomina a presenca e atividade das arquéias metanogénicas (ABREU, 2007; DELFORNO
etal., 2012).

Em um sistema anaer6bio é possivel encontrar arquéias metanogénicas que utilizam
compostos metilados (ex. metilaminas, metanol), sendo conhecidas como metilotroficas.
Além destas, existem as hidrogenotroficas e acetotréficas ou acetoclasticas responsaveis no
primeiro caso pelo uso de CO,, H,, formiato e alguns alcodis e acetato no segundo
(DELFORNO et al., 2012).

3.5.2. Parametros que influenciam na digestao anaerdbia

A digestdo anaerdbia apresenta um delicado sistema ecoldgico, sendo sensivel a
variacfes das condi¢fes ambientais, especialmente para as espécies arqueobactérias
metanogénicas, identificadas como aquelas mais fortemente afetadas por estas variagdes. De
uma forma geral, os fatores de interesse da digestdo anaerdbia sdo: a temperatura, o pH,

alcalinidade, acidez volatil e os nutrientes.
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3.5.2.1. Temperatura

Lettinga et. al. (1996) aponta trés faixas de temperatura que definem o conjunto de
microorganismos adaptados a elas. As faixas sdo: psicrofita (0° C a 20°C), mesofita (20°C a
45°C) e termdfila (45° a 70°C). Van Haandel e Lettinga (1994) concluem, analisando estudos
de varios autores, que, na faixa de 30° C a 40° C, obtém-se a maior taxa de digestéo anaerobia.
Para a temperatura abaixo de 30° C a taxa maxima de digestdo anaerdbia decresce a uma taxa
de 11% a cada 1° C, que pode expressar a taxa relativa de digestdo com auxilio de uma

equacéo de Arrherius.

3.5.2.2. pH, alcalinidade e &cidos graxos volateis

O pH é um fator importante no crescimento das bactérias, sendo que a maioria delas
ndo tolera pH acima de 9,5 ou abaixo de 4,0. Metcalf & Eddy (1991) citam a faixa 6tima de
pH para o crescimento de bactérias entre 6,5 e 7,5. No entanto, VVon Sperling (2007) cita que
para uma faixa de pH (6 e 8), o sistema ainda pode estabilizar a matéria organica a metano.
No processo de digestdo anaerdbia, a etapa de formacdo de acidos volateis pode conduzir a
uma diminuicdo do pH, caso a taxa de consumo seja menor que a de producdo. Nas condigdes
normais de funcionamento, o sistema possui alcalinidade capaz de neutralizar os acidos
formados e tamponar o pH.Esse aumento de alcalinidade no reator é devido, de forma geral, a
amonificacdo e ao consumo de acidos graxos. Na operacdo de reatores anaerdbios, uma das
preocupagdes principais ¢ o de evitar a acidificagdo (azedamento). Esse “azedamento” do
reator acontece por serem as bactérias produtoras de acidos menos sensiveis ao pH, que as
arqueobactérias metanogénicas. As bactérias acidogénicas possuem uma faixa de acédo
bastante ativa mesmo para baixos valores de pH, chegando até pH igual a 4,5.

O controle do pH torna-se o elemento central na busca da operacdo eficiente de
reatores anaerdbios. O equilibrio da digestdo anaerdbia estd associada a capacidade da
alcalinidade do sistema em neutralizar os acidos formados e tamponar o pH quando ocorrer
acumulacdo de acidos volateis. Desta maneira, existe uma intima relacdo entre estes dois
fatores. Na interacdo da alcalinidade com os &cidos graxos volateis, a alcalinidade de
bicarbonato é convertida em alcalinidade de &cidos volateis. Estas duas parcelas, alcalinidade
bicarbonatos (parcial) e alcalinidade de &cidos volateis (intermediaria), compdem a

alcalinidade total do processo de digestdo anaerobia. A relacdo alcalinidade
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intermediéria/alcalinidade parcial (AlI/AP) € sugerida por Ripley etal. (1986) como um
parametro extremamente importante como indicador da estabilidade da operacional. Valores
préximos de 0,3 indicam estabilidade do processo, sendo que valores acima de 0,3 indicam

distdrbios no processo de digestdo anaerdbia no reator.

3.5.2.3. Nutrientes

Von Sperling (2007) cita que para 0 processos bioldgicos de tratamento sejam
operados com sucesso, 0S nutrientes inorganicos, necessarios ao crescimento dos micro-
organismos, devem ser fornecidos em quantidades suficientes. Se as concentracdes de
nutrientes ndo forem supridas, alguma forma de compensacdo deve ser realizada, seja através
da aplicacdo de menores cargas ao sistema de tratamento, ou permitindo que a eficiéncia do
sistema seja reduzida. Geralmente, 0s esgotos sanitarios apresentam a quantidade de
nutrientes em concentracdes adequadas para o desenvolvimento e crescimento de micro-

organismos responsaveis pela digestdo anaerdbia.

3.6. TRATAMENTO ANAEROBIO NA REMOCAO DO LAS

Diante da ampla aplicacdo de tensoativos anidnicos na composi¢do de detergentes
domeésticos e industriais, esses compostos tém sido alvo constante de pesquisas. No entanto, o
LAS por seu elevado consumo mundial tem recebido maior atengdo. Mesmo apds passar pelas
estacOes de tratamento, ainda é possivel encontrar concentraces de LAS e intermediarios do
processo de degradacdo como o acido sulfofenil carboxilico (SPC) em corpos receptores,
sedimentos e solo, provocando danos ao meio ambiente (PENTEADO et al., 2006;
GONZALEZ et al., 2012).

Mungray e Kumar (2009) fizeram uma revisdo sobre os riscos provocados pela
presenca de LAS em véarios compartimentos do meio ambiente. Além disto, estes autores
compararam a concentracdo final de LAS em estacOes de tratamento aerobias e anaerobias,
constatando maiores concentragcdes e, portanto, maiores riscos ambientais, em condicOes
anaerdbias. No entanto, 0 emprego de processos anaerobios para tratar esgotos domeésticos €
comum principalmente em regifes de clima quente como tropicais e subtropicais verificadas

nos estados brasileiros. Desta forma, o tratamento anaerobio é realizado em maior parte por
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meio de reatores anaerdbios de fluxo ascendente, também conhecidos como UASB, do inglés
‘Upflow Anaerobic Sludge Blanket” (KASSAB et al., 2010; CHONG et al., 2012).

O emprego desse tipo de tratamento apresenta algumas vantagens em relacdo aos
processos aerobios, tais como: (i) baixo consumo de energia, pois 0 consumo energético do
reator é quase insignificante em relacdo a todas as outras operacBes nas estacGes de
tratamento, que podem ser feitas por acdo da gravidade, reduzindo custos funcionais,
operacionais e de manutencdo da ETE; (ii) baixa producdo de lodo, devido a baixa taxa de
crescimento dos micro-organismos anaerébios. O lodo produzido geralmente é bem
estabilizado; (iii) a construcdo e operacdo dos reatores e demais etapas é relativamente
simples; (iv) apresenta baixa exigéncia nutricional e possui alta disponibilidade de macro e
micronutrientes (AIYUK et al.,, 2006; KASSAB et al., 2010; CHONG et al.,, 2012;
STUCKEY, 2012).

Alguns estudos foram feitos com o objetivo de maximizar a remocdo de LAS através
de processos anaerdbios. Para isso, varios autores empregaram diversas configuracdes de
reatores e variaram pardmetros, tais como: indculo, substratos e material de suporte. Oliveira
et al. (2009) trabalharam com dois reatores anaerébios horizontais de leito fixo (RAHLF),
com biomassa imobilizada em carvéo vegetal (reator 1) e leito misto com argila expandida e
espuma de poliuretano (reator 2), com remocdo de LAS de 28% e 27%, respectivamente.
Duarte et al. (2010a) reportaram resultados da remocdo de LAS também em reator anaerobio
de leito horizontal, com biomassa imobilizada (espuma de poliuretano). A presenca e auséncia
de co-substratos foram testadas, e a remog¢do maxima de LAS foi de aproximadamente 40 %

na auséncia dos mesmos.

Assim como estes autores, Oliveira et al. (2010) também utilizaram indculo
proveniente de reator UASB, empregado no tratamento de efluentes derivados da
suinocultura, porém em reatores anaerobios de leito fluidizado. Nesse estudo, foram testados
quatro tipos de materiais suporte: carvdo ativado, argila expandida, pérolas de vidros e areia.
Nas condi¢Oes aplicadas, o reator contendo areia forneceu maior percentual de remocgédo do
LAS (99 %).

Carosia et al. (2014) estudaram a degradacdo anaerobia do LAS contido em uma

determinada marca de sabdo em po, porém utilizando o mesmo sistema descrito por Oliveira
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et al. (2010). A remocdo de LAS ficou em torno de 48 % e foi sugerido que 0s compostos
presentes na composicdo do sabdo podem ter inibido alguns grupos de micro-organismos,

sendo responsavel pelo aumento na concentracdo de acidos graxos volateis.

Duarte et al. (2010b) apresentaram remocao de LAS entre 24% e 37%, na presenca de
substratos, e em torno de 53% na auséncia, trabalhando com reator anaerébio em bateladas
sequenciais e biomassa granular. Okada et al. (2013) realizaram testes para otimizar a
degradacdo de LAS em reator anaerobio UASB variando a biodisponibilidade do LAS com
base na concentracdo de biomassa do sistema, tempo de detencdo hidréulica e concentracéo
de co-substratos. A remocdo maxima (76%) foi obtida diante da menor concentracéo de carga

organica.

Apesar de a literatura dispor de vérios trabalhos sobre degradacdo anaerdébia do LAS,
como os citados neste topico, a rota de degradacdo anaerdbia deste composto ainda ndo foi
definida. Além disto, € necessario desenvolver um estudo mais detalhado dos micro-
organismos, bem como da acdo que cada um deles provoca no processo, principalmente
diante de modifica¢des no sistema. S assim, sera possivel estreitar o caminho para obter esta
definicdo. O topico a seguir abordara alguns tipos de reatores empregados nos trés Gltimos
anos para biodegradacéo do LAS.
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3.7. REATORES EMPREGADOS NA BIODEGRADACAO DO LAS

Conforme apresenta a Tabela 1, seréo apresentados os resultados de remocéo do LAS

por degradacdo em diferentes tipos de reatores anaerdbios.

Tabela 1. Configuragdes de reatores para biodegradagdo anaerdbia do LAS.

Reator TDH LAS(mg.L?) Fontede LAS pH Biodegradacio LAS (%) Referéncia
Batelada  40d 30 Detergente ¢ & MARINHO (2015)
Padrdo 71
UASB 35h 11 Lavanderia 70 82+9 OKADA et al. (2014)
35h 10 Padrao 45+ 16
6h 18
35h 35
39
UASB 12-13 Padréo 7,0 53 OKADA et al. (2013a)
47
80h 76
55
UASB 24 h . 19
EGSB  36h 14 Padréo 7,0 45 OKADA et al. (2013h)
a8 8h 3:2 Padréo 73
a
Bateladab 7,0 69+7 SOUZA (2013)
Batelada 15 padrio DETEN 7,0 60 + 16
Batelada® 8,0 39+13
Batelada® 7,0 37+10

a,b: aeracdo do afluente; c,d: sem aeracédo do afluente.

Okada et al. (2014) operaram um reator UASB por 112 dias, dos quais 15 dias o reator

foi alimentado somente com a mistura de co-substratos (etanol, metanol, extrato de carne).

Apos os 15 dias, o reator recebeu uma das fontes de LAS (de uma lavanderia ou LAS padréo
Aldrich, CAS No. 25155-30-0).

Okada et al. (2013a) iniciaram a operacdo de reatores UASB, também com uma

mistura de co-substratos, e no 312 dia iniciaram a alimentacdo com LAS padrdo (Aldrich,

CAS No. 25155-30-0). Eles observaram que ao aumentar o tempo de detencdo hidraulico

(TDH) do reator UASB de 8h para 80h, a eficiéncia de biodegradagdo aumentou de 18% para

55%. No entanto, os pesquisadores ndo observaram diferenca significativa quando o TDH

mudou de 35 para 80h. A maior taxa de biodegradacdo do LAS observada pelos

pesquisadores foi em torno de 76%.
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Okada et al. (2013b) avaliaram dois reatores diferentes, sendo um UASB, com TDH
de 24 h e 0 outro EGSB, com TDH de 36 h até 85?2 dia. A biomassa inoculada foi proveniente
de um abatedouro. O co-substrato foi composto por uma mistura de metanol e etanol. Eles
empregaram uma temperatura de 30 £ 1°C, com uma duracdo de 174 e 196 dias, para 0s
reatores UASB e EGSB, respectivamente. O LAS foi adicionado ap6s o periodo de adaptagédo
de 35 dias. Esta concentragdo de LAS para ambos os reatores foi em torno de 14 mg.L™.
Enquanto o tempo de operacdo foi 139 e 141 dias, para UASB e EGSB, respectivamente. A
eficiéncia de remocdo do reator UASB foi menor que o reator EGSB, 89+5% e 96+3%,
respectivamente. Da mesma forma ocorreu com a eficiéncia de biodegradacdo do LAS que,
foi maior no reator EGSB (46%) do que no UASB (19%). Consequentemente, mais LAS

ficou aderido ao lodo do reator UASB, logo mais LAS foi adsorvido.

Souza (2013) monitorou um reator UASB de bancada por 517 dias. Seu pH afluente
apresentava valor de 7,3. Em todos os reatores em batelada a concentragdo de biomassa e de
LAS foram de 2 g SSV.L™, e 15 mg.L™?, respectivamente, porém variaram o pH (6, 7, 8 € 9), a
DQO (246, 672, 1099, 1525, 1951, 2804 mg. L™), a concentracio de 6leo (0,9; 4,0; 5,0; 6,0;
8,0 e 9,0). Além disso, foi avaliada a influéncia da presenca ou auséncia da oxigenacdo do
LAS, antes de entrar em contato com o afluente. Sem aeracdo prévia, a maior biodegradacdo
(47+12%) foi obtida a pH 8, DQO 1099 mg.L™, concentracéo de 6leo de 0,9 g.L™, e relacéo
de SSV: SSF da biomassa 1:1,45. Enquanto com aera¢éo prévia, a melhor biodegradacao (49+
1%) foi alcancada a pH 7, DQO 1525 mg.L™, concentracéo de 6leo de 5 g.L™, e relacéo de
SSV: SSF da biomassa de 1:1,45.

Sanz et al. (2003) trabalharam com TDH de 12 h. O substrato foi composto por uma
mistura formada por acetato, propianato, butirato, lactato, metanol, etanol e sacarose. Eles
empregaram uma temperatura de 30 + 2°C, em dois reatores alimentados de formas distintas.
O primeiro reator recebeu a mistura de co-substratos e 0 5 mg LAS.L™ a pH 7,3, por 3 meses.
Enquanto que no reator 2, a alimentacdo com a mistura dos co-substratos foi cessada quando
o0 estado estacionario foi atingido. Assim, o reator 2 foi alimentado somente com o LAS, a um
pH 6,8. Este Ultimo reator apresentou melhor eficiéncia para biodegradacdo do LAS (64%) do
que o primeiro (85%).
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3.8. ALGUNS PARAMETROS QUE PODEM INFLUENCIAR NA REMOCAO DO LAS

Alguns autores estudaram a influéncia de variados pardmetros na remocdo do LAS, e a
interacdo desses parametros entre si (Fernandez et al., 1995; Maufrett et al., 2011; Souza,
2013; Alencar, 2014; Marinho, 2015). Entre os fatores estudados alguns discutidos
brevemente neste item: aeracdo, pH, temperatura, concentracdo de 6leo e concentracdo de
LAS.

Fernandez et al. (1995) estudaram o efeito do pH na adsorcdo de LAS em algas. As
algas da espécie Gracilaria debilitis foram extraidas de um meio de cultura agar-agar e
maceradas, formado uma polpa. A composicdo da polpa de alga era basicamente organica,
celulose (35 a 79%), hemicelulose (14 a 19) e cinzas (9 a 17%). Os autores observaram que
em pH 3 ocorreu a maior adsorcdo de LAS em comparacdo com pH 4 e 6,2. Os autores
sugeriram que a superficie das algas era carregada negativamente. Com a adicio de H*, a
superficie das algas foi neutralizada, favorecendo assim a adsor¢do do LAS.

O comportamento da temperatura foi estudado em alguns trabalhos sobre a
biodegradacdo do LAS (QUIROGA e SALES, 1989; PRATS et al., 1997; LOBNER et al.,
2005; MAUFFRET et al.,, 2011; SOUZA, 2013; MARINHO, 2015). A maioria destes
trabalhos estudou este parametro individualmente, e os dois trabalhos mais recentes avaliaram
a interacdo de outros parametros com a temperatura. Quiroga e Sales observaram que acima
de 15°C a remocgdo de LAS é melhorada, em contrapartida Lobner et al. (2005) observaram
que o aumento de 32 para 55°C afeta a remocdo do LAS. Embora a teoria cinética afirme que
0 aumento da temperatura acelera as reacgdes, esta regra ndo pode ser seguida para 0s micro-

organismos.

A aeracdo prévia do afluente foi um fator importante para promover a degradacdo
anaerdbia do LAS. Esta exposicdo ao oxigénio pode gerar uma quebra do anel benzénico do
LAS, bem como pode causar uma desulfonacdo o que pode resultar em maiores valores de
eficiéncia de biodegradacdo (LARSON et al., 1993; DENGER e COOK, 1999; SOUZA,
2013).

Observa-se, pelos trabalhos citados, que a remocdo do LAS pode ser influenciada

pelos parametros citado anteriormente ou até mesmo pela interacdo entre eles. Alencar (2014)
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trabalhou com 4 fases distintas com pH 6 (constante), com e sem a presenca de aeragéo e
6leo, utilizando um planejamento fatorial 2°. A fase 1 (sem aeragéo e sem 6leo), bem como a
fase 2 (com aeracdo e sem 0leo) mostraram diferenca na adsorcdo e biodegradacdo, sendo a
degradacdo mais favoravel na primeira fase, na qual apenas o pH foi alterado. Na fase 2, com
a adicdo do 6leo, ocorreram ligacGes hidrofobicas entre molécula de LAS e 6leo, facilitando a
adsorcao na biomassa. Quando o LAS foi adsorvido ndo houve degradacéo significativa, mas

quando disponivel no meio liquido, tornou-se favoravel a degradacdo do composto.

4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi organizado em dois experimentos, ambos empregando reator
continuo UASB. O primeiro foi um reator em escala de laboratdrio, instalado na Estacdo de
Tratamento de Esgoto (ETE) do bairro Mangueira em Recife; e o segundo foi em escala de
bancada instalado no laboratorio de saneamento ambiental (LSA) na UFPE (Figura 5). Os

experimentos serdo detalhados individualmente mais adiante.
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Figura 5. Representacdo esquematica dos experimentos realizados neste trabalho.

EXPERIMENTO 1 EXPERIMENTO 2
UASB UASB

Escala de laboratério Escala de laborat6rio

Instalado na ETE Mangueira Instalado no Laboratorio de
Saneamento Ambiental — UFPE

Alimentado com esgoto real _ ) e
Alimentado com agua residuaria

sintética (ARS)

CQaneamantn Amhiantal -

O reator do Experimento 2, foi alimento com ARS objetivando obter um maior
controle das condic¢des operacionais estabelecidas para o reator (pH 8 e adi¢ao de LAS), assim
0 Experimento 2 trabalhou com uma concentracdo conhecida de Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO).

41. APARATO EXPERIMENTAL

4.1.1. Experimento 1 — Esgoto da ETE Mangueira

O reator UASB utilizado neste experimento foi confeccionado em acrilico, com 2 cm

de espessura, 4 mddulos de 50,6cm totalizando uma altura de 203,6 cm e 14,3 cm de
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didmetro. Possuia volume util de 32,67 L, um ponto de coleta do lodo a 23,5 cm da base e a
saida de efluente ficava a 180 cm da base. A representacdo esquemaética do reator pode ser

observada na Figura 6.

Figura 6. Representacdo esquematica do reator UASB.

’7 Saida do biogas
Afluente [ ,

v L ]

-\ [— o
Separador trifasico
o]
Biomassa
Brita 4 2  Efluente

Fonte: Souza (2013)

O reator foi inoculado inicialmente com 11 L com concentracdo de sélidos suspensos
volateis de 20 g de lodo anaerobio, retirados de uma das oito células que comp@e o reator
UASB em escala real da ETE Mangueira. Este reator foi operado com um tempo de detencdo
hidraulico (TDH) de 12h, vazdo média de 2,66 L/h e alimentado continuamente com esgoto
domeésticos. O controle da vazao era feito por uma bomba de pulso. O afluente apds a caixa de
areia do reator UASB em escala real era armazenado em uma bombona de 250L, renovado
diariamente. Todo o volume armazenado na bombona era empregado para alimentar o reator

diariamente.
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4.1.1.1. Operacéo do reator

O experimento foi conduzido em quatro fases como mostra aTabela 2. Como dito
anteriormente, este reator foi alimentado com esgoto real, mas algumas pequenas alteracdes
foram feitas para diferenciar as 4 fases. Em todas as fases foi empregado pH 8. Para isso, uma
solucdo de hidroxido de sodio a 40% era adicionada aoafluente diariamente, no momento de
enchimento da bombona de 250L.Devido a grande variacdo na concentracdo de LAS no
esgoto real da ETE Mangueira, para melhor avaliar sua remocdo, adicionava-se também a
bombona uma solucdo de LAS, para atingir 5mg LAS.L?, além do LAS j& existente no

afluente.

O experimento foi dividido em fases para verificar o efeito causado pelo 6leo e pela
aeracdo do afluente no processo de biodegradacdo, adsor¢do e dessor¢cdo do LAS.A
concentracdo de material gorduroso no meio liquido pode induzir ou inibir a adsor¢do ou
dessorcdo do LAS e segundo alguns autores (GARCIA et al., 2005; FOUNTOULAKIS et al.,
2009), a degradacdoanaerdbia do LAS sé ocorrerd apds a reacdo do LAS com o oxigénio
molecular. Por isso, estes parametros foram escolhidos para serem estudados, e avaliados 0s
seus efeitos individuais e de interacdo na remocdo do LAS em ambientes anaerdbios. As
quatro fases foram executadas em sequéncia: 1, 2, 3 e depois a 4. Apds a operacdo da fase 4,
repetiu-se a operacao da fase 1 devido a problemas com a quantificacdo do LAS. A repeticdo
da primeira fase durou 14 dias, como as mesmas condi¢es citadas anteriormente. Para definir

as formas de operacdo em cada fase, foi utilizado um planejamento fatorial 2.

Tabela 2. Matriz de planejamento do experimento fatorial 2¥, com o reator da ETE Mangueira.

Fases de LAS Tempo Oleo

operacio P (mg.L™) (dias) (mg.L™ Aeragdo
1 0 Sem aeragéo
2 0 Com aeragdo
3 8 4 40 0,25 Sem aeragédo
4 0,25 Com aeragao

Na Figura 7 observa-se ainda que para fase 1 ndo houve adicdo de Gleo, nem
tampouco aeragdo do afluente. Na fase 2 também ndo houve adicdo de 6leo, porém houve

aeracdo. Nas fases 3 e 4 houve adicdo de 6leo na concentragdo de 0,25 g.L™, porém a terceira
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fase ocorreu sem aeracdo e a quarta com aeragdo. A aeracédo foi feita diretamente nos potes,

para que ndo houvesse risco de ocorrer oxigenacdo do afluente.

Figura 7. Fluxograma de operacdo do reator da ETE Mangueira.

e e e e

Sem 6leo Sem 6leo Com dleo Com dleo Sem oleo
Sem aeragio Com aerago (259.L™h (259.L™h Sem aeragéo
45 dias 35 dias Sem aeracao Com aeracéo 14 dias

43 dias 40 dias

A fonte externade LAS empregada foi o detergente comercial (Minuano Fresh), com
pureza determinada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), que tinha em média
6% de LAS. Nas fases que era necessario aeracdo (fases 2 e 4), o detergente foi aerado por
volta de 5 minutos com uma bomba de aquario, atingindo uma concentracdo de oxigénio
dissolvido (OD) entre 8 e 9mg.L"".A Figura 8mostra o multiparmetro empregado para
medicdo de OD no momento da aeracdo da fonte de LAS e o aerador de aquério.

Figura 8. Multipardmetro utilizado para medicao de OD.

Fonte: A autora (2016)

NaFigura 9sdo demostrados as solucdes preparadas em laboratorio para adicionar a
bombona e manter as condicGes de cada fase. Na fase 1 foi adicionado apenas o detergente; na
fase 2 foi adicionado detergente apds ser aerado; na fase 3 adicionou-se 6leo e detergente e

finalmente na fase 4 colocou-se detergente aerado e Gleo.
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Figura 9. Solucdes utilizadas para ajustar o afluente em cada fase. Fase 1 - Apenas o detergente (a),
Fase 2 - detergente aerado (b), Fase 3 - detergente mais 6leo (c) e Fase 4 - detergente aerado e, éleo

(d).

(b) (©) (d)

Fonte: A autora (2016)

A leitura do metano era feita através de um medidor de metano (Figura 10), no qual
foi conectada uma garrafa Durhan, com 1L de hidréxido de sédio a 3%. A temperatura

externa e interna do reator foi verificada a cada dia de coleta.

Figura 10. Aparato utilizado para medicéo do biogas.

Garrafa Durhan
com hidroéxido a
3%

Medidor de
metano

Termoémetro

Fonte: A autora (2016)
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Monitoramento

26

O reator foi operado por 219 dias e o monitoramento foi realizado 2 vezes por semana

através de determinagdes de campo, andlises fisico-quimicas e analises cromatogréficas.

Algumas determinacgdes foram realizadas em frequéncias diferentes como mostra a Quadro 1.

O pH obrigatoriamente foi lido todos os dias e corrigido caso necessario, pois ele tinha que

ser mantido em pH 8.

Quadro 1. Frequéncia e métodos utilizados durante o experimento 1. AF: afluente; EF: efluente
(Experimento 1)

Parametro Pontos de amostragem Método Frequéncia
Vazdo EF Medicao direta 1x por semana
Temperatura (°C) Ambiente, AF e EF Termdmetro/Multiparametro 2X por semana
oD AF e EF Multiparametro portatil 1x por semana
pH AF e EF Multiparametro portatil 5 X por semana
Potenc:il d?jegggudagéo AF e EF Multiparametro portatil 2 X por semana
Condutividade AF e EF Multipardmetro portatil 2 X por semana
Metano AF e EF Medidor de metano 2 X por semana
SSv AF e EF Gravimétrico 1 x por semana
DQO AF e EF Colorimétrico 2 X por semana
Alcalinidade Total AF e EF Titulométrico 2 X por semana
Oleos e graxas AF e EF Extracdo a quente no soxlet 1 x por semana
Dureza total AF e EF Titulométrico 2 X por semana
Dureza de célcio AF e EF Titulométrico 2 X por semana
AGV AF e EF Cromatografico 2 X por semana
LAS AF e EF Cromatografico 2 X por semana
Sulfato AF e EF Cromatografico 2 X por semana

Nos dias de coleta em campo eram realizadas as determinagdes de pH, potencial redox,

condutividade, tanto do afluente quanto do efluente. As respostas esperadas quanto a remocao

de matéria organica foram medidas em termos de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
BRUTA-BRUTA e BRUTA-FILTRADA. Todas as amostras foram realizadas em triplicata,
para maior confiabilidade dos resultados. A DQO bruta e filtrada, o pH, a alcalinidade, os

solidos suspensos volateis (SSV) foram determinados de acordo com o Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).
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4.1.2. Experimento 2

O reator foi construido com tubo do polimero policloreto de vinila — PVC, o qual
possuia formato cilindrico, com altura de 0,68m, didmetro de 0,10m perfazendo um volume
atil de 4,15L, conforme Figura 11. Este reator foi operado com TDH de 12h, vazdo média de
0,33L.h"e alimentado continuamente com &gua residuaria sintética (ARS). O controle da

vazdo era feito por uma bomba de pulso.

Figura 11. Reator e reservatorios do afluente e efluente utilizado durante o experimento.

BOMBA
DOSADORA

PONTOS DE
COLETA

.

AFLUENTE EFLUENTE

Fonte: A autora (2016)

Ao longo do reator existiam 5 pontos de coleta como mostra a Figura 12,no qual foram
acopladas torneiras de passagem, com o0 objetivo de realizar coletas de lodo para
quantificacdo de LAS. As torneiras do ponto 1, 2 e 3 tiveram espagamento entre si de 5cm de
altura e as torneiras do ponto 4 e 5 teve espacamento de 15 e 11cm, respectivamente. A altura
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da base até o ponto 1 foi de 13cm. Colocou-se brita nimero 4 da base até a entrada do

afluente, correspondendo a uma altura de 8cm.

Figura 12. Desenho esquematico do funcionamento do sistema.
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efluente.

Ok wWNRE

FLUXO ASCENDENTE 5

Fonte: A autora (2016)

4.1.2.1. Coleta e caracterizacdo da biomassa

Seis litros de lodo foram coletados na ETE Mangueira, na célula 7 na altura de 2,5 m,
no dia 15/01/2015, as 14 horas. Ao chegar ao laboratorio, o lodo passou pelo processo de
elutriagdo, no qual a biomassa foi submetida a um pré-tratamento para retirada de sujeiras.
Este procedimento consistiu em transferir o lodo para um balde de 20L e lava-lo com agua
potavel. Ao final de cada lavagem, esperou-se o lodo sedimentar para remocdo da agua do
sobrenadante. Esse processo foi repetido varias vezes até que a agua do sobrenadante

estivesse clarificada. Apos o processo de elutriacdo, a biomassa foi caracterizada, através das
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determinacGes de sélidos totais volateis e fixos (STV e STF) e massa de LAS adsorvido (mg
LAS.g™'ST). O indculo anaerdbio possufa aproximadamente 20 g SSV.L™ e o volume de lodo

anaerdbio adicionado ao reator foi de 1,15L correspondente a cerca de 1/3 do seu volume util.

Os STF e os STV foram determinados, conforme a APHA (2005), 10g do lodo
sedimentado foram pesados em uma cépsula de porcelana (p1), sendo levado a uma estufa
com temperatura de 105°C por 24h. Uma vez retirada, a capsula foi levada a um dessecador
até que atingisse a temperatura ambiente para ser pesada, a qual foi denominada (py).
Posteriormente, a capsula foi colocada na mufla a uma temperatura de 550°C por 1h. Ao
término, foi transferido para o dessecador até que esfriasse e fosse pesado (ps).

Para determinar o LAS na biomassa, esta foi seca em estufa a 105°C por 24h e
colocada no dessecador para que esfriasse. Posteriormente, pesou-se 1g da biomassa seca
dentro de um cartucho de celulose. O cartucho foi transferido para o Soxhlet, onde 150mL de
metanol comercial foram adicionados ao baldo de fundo chato, no qual havia pérolas de
borax, a fim de auxiliar a transferéncia de massa. Apds 8h de extracdo, o aquecimento foi
desligado e foi aguardado o resfriamento do sistema. O contetdo do baldo de fundo chato foi
transferido para um baldo volumétrico de 100mL. O restante de metanol que permaneceu no
Soxhlet foi utilizado para lavar o baldo de fundo chato, e assim, promover o arraste de todo
LAS que possa ter ficado no baldo até completar o menisco. Caso o volume do baldo
volumétrico ultrapasse o volume, evaporava-se cerca de 25% do conteudo, depois
ressuspendia-se para 100mL. Cerca de 1mL foi retirado e filtrado em membrana de nylon de
22um. Em um vial de 1,5mL, adicionou-se 500uL do filtrado e 500uL de agua classe A (Mili-

Q).

4.1.2.2. Aclimatacdo da biomassa

Antes de iniciar a operagéo do reator, o lodo foi aclimatado por 35 dias dentro de um
balde de 20L, no qual o volume util ocupado foi de 10L, como o objetivo de preparar o lodo
para as condigdes posteriormente impostas ao reator (pH e concentracdo de LAS) conforme
pode ser observado na Figura 13.
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Figura 13.llustracdo da aclimatacéo realizada antes da inoculagéo.

Fonte: A autora (2016)

O volume da solucdo de macronutrientes correspondeu a 20% do volume util, 2L.
Uma solucdo AGVs, composta por 1g de acido acético (C2), 1g acido propanoico (C3) e 19
acido butirico (C4) foi o substrato empregado, cuja concentracao final em termos de DQO foi
de 440 g DQO.L™. Para controlar o pH da solucdo de AGVs em 7, foi empregada uma
solucdo de hidréxido de sddio a 40%. A quantidade de substrato utilizada foi determinada
com base no volume util do balde de condicionamento. Adicionou 11mL da solugdo de AGV
ao balde para obter 493mg DQO.L™. Posteriormente, foi completado com &gua até a marca de
10L. O pH foi alterado para 8, pois esse pode favorecer a biodegradacdo, segundo Souza
(2013). Além disso, foi acrescentado ao afluente 4 mg de LAS.L™?, o detergente empregado
foi 0 mesmo citado no experimento 1, minuano fresh. A cada dois dias eram retirados o
sobrenadante, permanecendo apenas a lama anaerdbia, posteriormente, acrescentava-se uma
nova solucdo de macronutrientes, substrato e 4gua. O balde foi mantido na sala de reatores a

uma temperatura aproximadamente de 28+2°.

4.1.2.3. Agua residudria sintética (ARS)

O substratosintético foi utilizado nesta pesquisa para alimentar o reator e ter maior

controle no processo. A agua residuéria artificial possuia caracteristicas semelhantes a um
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esgoto sanitario. Assimna Tabela 3 sdo mostrados os compostos empregados na preparacao

do meio sintético. O reator era alimentado trés vezes por semana.

Tabela 3. Composi¢cdo dos componentes na preparacdo da dgua residuaria sintética (ARS) para uma
solugdo com 800 mg/L, de DQO.

Composto Concentracdo (mg.L™) Percentagem
Carboidrato Sacarose 56 4,34
Amido 1824 14,15
Celulose 54,4 4,22
Proteinas Extrato de carne 332,8 25,82
Lipideo Oleo de soja 81,6 (mL.L™) 6,33
Sais NaCl 250 19,399
MgCl,.6H,0 7,0 0,54
CaCl,.2H,0 4,5 0,35
Tampéao NaHCO; 320 24,83

Fonte: Torres (1992)

4.1.2.4. Monitoramento

O reator foi operado por 178 dias e assim como no experimento 1 0 monitoramento
ocorreu 2 vezes por semana, através de determinacbes de campo, analises fisico-quimicas e
analises cromatograficas. Algumas determinacdes foram realizadas em frequéncias diferentes
como mostra oQuadro 2. O pH também foi mantido em pH = 8 e corrigido diariamente caso
fosse necessario.

Quadro 2. Frequéncia e métodos utilizados durante o experimento 2. AF: afluente; EF: efluente
(Experimento 2).

Parametro Pontos de amostragem Meétodo Frequéncia
Vazédo EF Medicéo direta 1x por semana
Temperatura (°C) Ambiente, AF e EF Termbémetro/Multiparametro 2X por semana
oD AF e EF Multiparametro portatil 1x por semana
pH AF e EF Multiparametro portatil 5 X por semana
Redox de oxidagdo redugao AF e EF Multiparametro portatil 2 X por semana
Condutividade AF e EF Multipardmetro portatil 2 X por semana
Metano AF e EF Medidor de metano 2 X por semana
SSv AF e EF Gravimétrico 1 x por semana
DQO AF e EF Colorimétrico 2 X por semana
Alcalinidade Total AF e EF Titulométrico 2 X por semana
Oleos e graxas AF e EF Extracdo a quente no soxlet 1 x por semana
Dureza total AF e EF Titulométrico 2 X por semana
Dureza de célcio AF e EF Titulométrico 2 X por semana
AGV AF e EF Cromatografico 2 X por semana
LAS AF e EF Cromatogréfico 2 X por semana
Sulfato AF e EF Cromatografico 2 X por semana
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As determinacOes de campo foram pH, potencial redox, condutividade, tanto do
afluente quanto do efluente. As respostas esperadas quanto a remocgdo de matéria organica
também foram medidas em termos de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) BRUTA-
BRUTA e BRUTA-FILTRADA. Todas as amostras foram realizadas em triplicata. A DQO
bruta e filtrada, o pH, a alcalinidade, os sélidos suspensos volateis (SSV) foram determinados
de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2005).

4.1.25. Perfil de adsorcdo e dessor¢édo

No sentido ascendente do fluxo, ie, da base para o topo do reator foram realizados
quatro coletas, a fim de verificar a massa de LAS (no lodo e no liquido), bem como o teor de
solidos totais. Assim, em cada ponto coletado (afluente, P1, P2, P3, P4, P5 e efluente) foram
retirados 30mL de amostra. Na Figura 14 pode-se observar o esquema ilustrativo dos pontos

de coleta do reator.

Figura 14. Pontos amostrados no reator (P1, P2, P3, P4 e P5) para a realizacdo do perfil de LAS e
solidos totais.
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Fonte: A autora (2016)
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A Tabela 4 mostra os pontos amostrados, nos quaisas amostras foram coletadas. Em
cada ponto foram retirados 30 mL. Apds preparar o afluente, este foi coletado para anélise e

sequencialmente todos os pontos foram coletados.

Tabela 4. Pontos de coleta de acordo com o TDH do reator. Pontos de coleta.

Percentual do

Volume coletado Volume | il retirad
(mL) (cm®) volume til retirado
do reator (%)
Afluente 30 30 1,4
P1 30 30 1,4
P2 30 30 1,4
P3 30 30 14
P4 30 30 14
P5 30 30 14
Efluente 30 30 14

Além da determinacdo de LAS foi realizada a determinacéo de solidos totais. Assim, a
coleta de 30mL de amostra de cada altura, correspondia a 0,38cm de altura de cada ponto.
Esta amostragem corresponde a 40% de 1 secdo de 1cm de altura.

4.2. METODOS ANALITICOS

A concentracdo de LAS foi determinada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) empregando um cromatédgrafo LC-20AT Shimadzu com coluna de fase reversa C18
Chromosep (Merck) e dimensGes 250 mm x 4,6 mm. O LAS adsorvido a biomassa foi
extraido com metanol em refluxo com sistema de Soxhlet, em seguida foi determinado por
CLAE. A Tabela 5 mostra as condi¢des analiticas para a determinacdo do LAS. A fase movel
foi formada pelo eluente A e eluente B. O eluente A foi formado a mistura de trietilamina e

acido acético 5 mM.

Tabela 5. Composic¢do da fase moével para determinacao do LAS.

Condicdes Caracteristicas

Coluna Chromosep (Merck) de 250 mm x 4,6 mm com 5 pm para o tamanho de particulas
Temperatura do forno T=40°C

Volume de injecdo 100 plL

Fase movel Eluente A (5 mM de HAc + 5 mM de trietilamina) e eluente B (acetonitrila). No

tempo de 0-20 min, empregou-se 70% do eluente A. De 20-34 min, foram
empregados 40% de A e de 34-40 min, 70% de A. A vazdo da fase movel foi 1
mL.min%.

Comprimento de onda 230 nm
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4.2. CALCULO DAS EFICIENCIAS

As eficiéncias de biodegradacdo (BIO), adsorcdo (ADS) e dessorcdo (DES) foram
determinadas a partir das equacdes (4), (5) e (6), respectivamente. Cada uma das eficiéncias

foi calculada em termos de cada homélogo (C10, C11, C12 e C13), bem como para 0 LAS

total.
+ — +
BIO (%) = (Mmar + my) — (Mgp mLF).lOO% 4)
(map + myy)
M — M
ADS (%) = (”—“).100% (5)
(mgr)
DES (%) = (mar — mgr) 100% (6)
(Mmyr) .
Onde:

Mae: Massa de LAS no afluente do reator

megr. massa de LAS no efluente do reator

my,: massa de LAS no lodo inoculado (inicial) do reator
my.r: massa de LAS no lodo final do reator

A equacdo (5) s6 deve ser utilizada quando a mge> mag, porque neste caso ocorreu
adsorcéo. Se mar > mgg ocorreu dessorcdo, entdo a equacao (6) deve ser empregada. Quando

ocorre adsorcdo, ndo pode ocorrer dessorcao, e vice-versa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. EXPERIMENTO 1

O reator UASB utilizado neste experimento foi inicialmente operado por Souza (2013)
com pH 7,3+0,2 durante 517 dias. Alencar (2014) continuou a operacdo deste reator e
manteve o pH do afluente na faixa de 6,0+0,2 por 231 dias; e depois novamente com afluente
em pH 7 por 205 dias. No presente experimento o reator foi operado com o afluente ajustado
para pH 8,0+0,2 por 219 dias.

5.1.2. pH, alcalinidade e AGV total

Na Tabela 6 s&o mostrados os resultados de pH ao longo de toda operagéo do reator,

incluindo os dos trabalhos anteriores.

Tabela 6.Média geral do histérico de monitoramento do pH afluente (AF) e efluente (EF) ao longodos

anos.
2012 2013 2014 *2015
1° Sem 2° Sem 1° Sem 2° Sem 1° Sem 2° Sem 1° Sem 2°Sem
Afluente 7,3+£0,2 7,3+£0,2 73+0,2 6,0+0,2 6,0+0,2 7+0,2 8,0+0,2 8,0+0,2
Efluente 7,4+0,2 7,440,2 7,440,2 7,3+02 7,3+02 7,302 7,0+0,2 7,0+0,2

*Presente trabalho - Experimento 1

Von Sperling (2007) cita que na faixa de pH entre 6 e 8, 0 sistema consegue
estabilidade para a formacdo de metano. E possivel verificar na Figura 15 que a maioria dos
dados estavam dentro da faixa 6tima de pH para o desenvolvimento e crescimento de

microrganismos anaerdbios.
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Figura 15. Dados de pH ao longo de todo periodo de monitoramento do reator UASB.
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Embora o pH 8 tenha sido mantido no afluente durante o periodo de monitoramento
em 2015, percebeu-se que ocorreram reagdes de producdo de acidos, pois o pH diminuiu, mas
0 tamponamento do sistema evitou a reducdo do pH além da neutralidade e manteve o pH
proximo a 7. Os resultados de pH para o efluente ficaram muito semelhantes ao resultados
obtidos por Souza (2013) e Alencar (2014), mostrando que independente do pH do afluente,

o reator foi capaz de manter o efluente com pH préximo de 7.

Analisando o periodo em que foi operado com o afluente em pH 8, a partir do dia
1030, pode-se observar que a alcalinidade do sistema foi suficiente para manter o pH proximo
da neutralidade. O reator foi operado em 4 fases diferentes e a alcalinidade foi semelhante em
todas elas, independente das alteracdes na operacdo. Durante toda a operacdo, ndo foram
adicionadoscompostos para auxiliar o tamponamento do sistema, logo as substéncias
responsaveis por tal reacdo foram provenientes do esgoto real. Na Tabela 7 sdo apresentados
os valores médios e o desvio padrdo da alcalinidade em cada fase. Observando o desvio
padrdo os dados mostram que ndo ocorreu uma grande variacdo da alcalinidade afluente para

o efluente.

Tabela 7. Médias e desvio padrdo da alcalinidade (mg CaCOs/L) em cada fase desenvolvida durante o
Experimento 1.
ALCALINIDADE TOTAL

FASE (mg CaCOs/L)
AFLUENTE EFLUENTE
1 240 + 32 254 + 31
2 261 + 32 269+ 21
3 233+ 37 242 + 38
4 240 £ 43 23931
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Na Figura 16 é possivel observar o grafico de AGVs encontrados no afluente e
efluente durante o periodo do Experimento 1. Aquino e Chernicharo (2005) citam que a
inibicdo de alguns tipos de micro-organismos pela acumulagdo de produtos acidogénicos
levard a um consumo de alcalinidade e decréscimo do pH, podendo afetar principalmente o
crescimento de micro-organismos metanogénicos e sintroficos e resultar em falha do
processo. Os resultados de pH e alcalinidade obtidos neste experimento, mostram que néao
houve acimulo de AGV no reator, o pH do efluente (reator) se manteve, na maioria dos
dados, dentro da faixa 6tima e ndo ocorreu mudancas significativas na alcalinidade. Assim, 0s
acidos que estavam presentes no afluente ou formados no reator, foram consumidos no
processo de digestdo anaerdbia. No efluente, a concentracdo de AGV totais foi inferior a 1

mg.L ™.

Figura 16. Producdo de &cidos graxos volateis totais durante as 4 fases do Experimento 1
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5.1.3. Remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)

Nas fases 1 e 2 houve apenas adi¢do de LAS. Nestas fases o valor da DQO foi entre
165 e 343mg O,.L™".A variagdo no valor da DQO, nestas fases, foi devido as variacdes do
afluente real, pois a mesma quantidade de LAS foi adicionada em todas as fases. Logo a
contribuicdo do LAS na DQO foi constante nas 4 fases. Em virtude das condicoes
operacionais impostas neste trabalho, ocorreu um aumento da DQO do afluente, devido a

adicdo do 6leo de soja nas fases 3 e 4, ficando entre 271 e 620 mg O,.L™. Embora tenham
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ocorrido mudangas operacionais durante o experimento, notou-se que a eficiéncia média de
remocdo da DQO para todas as fases foi superior a 79%. Na Tabela 8 sdo apresentados 0s
valores médios de DQO no afluente e efluente e as eficiéncias de remoc¢do da DQO, em cada

fase.

Tabela 8. Valores médios da DQO no afluente e efluente e as eficiéncias de remogdo de DQO em
cada fase do Experimento 1

Fase Condicso operacional DQO afluente DQO efluente *Eficiéncia de
§40 0p bruta (mg.L™) filtrada (mg.L™Y) remocao (%)
1 pH 8 + adi¢do de LAS do afluente 244 £ 99 39+15 82+10
2 pH 8 + adigdo de LAS+ aeracéo do 218 + 53 44+13 79+9
afluente
3 pH 8 + adicdo de LAS + 6leo do afluente 445+ 174 51 +20 85+8
4 pH 8 + adi¢do de LAS + 6leo + aeragdo 518 + 82 47+ 14 9142

do afluente

*Eficiéncia de remoc¢do de DQO bruta/filtrada (afluente/efluente)

Os valores médios das eficiéncias de remocdo da matéria organica sdo maiores nas
fases 3 e 4, no entanto, observando o desvio padrdo, pode-se observar que ndo ha diferenca
significativa entre as 4 fases, apesar de na fase 4 ter o menor desvio, isto &, o sistema estava

mais estavel, como mostra a Figura 17.

Figura 17. Eficiéncia de remocéao de DQO na FASE 1 (pH 8), FASE 2 (pH 8 com aeragéo), FASE 3
(pH 8 com dleo) e FASE 4 (pH 8 com 6leo e aeragdo) no reator em escala de laboratorio na ETE
Mangueira (Experimento 1)
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No periodo em que o reator foi operado em pH 7 por Souza (2013) e pH 6 por Alencar
(2014), a eficiéncia de remocdo da DQObruta/filtrada foi de 82% e superiores a 93%,

respectivamente. O reator neste Experimento 1 manteve uma boa eficiéncia em termos de
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remocdo de DQO, independente do valor de pH. Com estas eficiéncias pode-se comprovar um
bom desempenho do UASB, e as alteragdes realizadas na tentativa de melhorar a remogéo do
LAS ndo comprometeram a funcéo principal do reator.

5.1.4. Temperatura e potencial redox

Durante todas as fases, a temperatura se manteve na faixa étima para o crescimento
microbiano no reator UASB, em torno de 30°C. A temperatura é um importante parametro
que pode influenciar a remogéo da DQO. Como observaram Agrawalet al. (1997), houve uma
reducdo na remocgdo da DQO quando a temperatura caiu de 27°C para 10°C. A Figura 18
mostra as temperaturas do reator e do ambiente em cada fase. Segundo Von Speling (2007), a
formacdo microbiana do metano pode ocorrer numa faixa bastante ampla de temperatura (0° a
97°C). Um dos niveis 6timos que tem sido associado a digestdo anaerdbia, ocorre na faixa
mesdfila (30 a 35°C) (CHONG et al., 2012; LEW et al., 2011; VON SPERLING, 2007;
FORESTI et al., 2006; SANZ et al., 2006; SEGHEZZO et al., 1998).

Figura 18. Temperatura interna do reator e do ambiente (Experimento 1)
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A Tabela 9 mostra a média e o desvio padrdo do potencial redox por fase. O afluente
permaneceu em um reservatério de 250 L fechado, logo tinha pouco contato com o oxigénio,

enchia-se o reservatorio com um novo afluente a cada 24 horas. Embora ocorresse
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homogeneizacdo do afluente, os resultados mostram um ambiente anaerdébio. O potencial
redox do efluente teve valores mais elevados, devido a sua exposi¢do ao ar no momento da

coleta.

Tabela 9. Média e desvio padrdo do potencial redox nas fases operacionais do Experimento 1

FASE AFLUENTE (mV) EFLUENTE (mV)
1 214 + 83 -120 + 86
2 -324 + 28 -119 + 56
3 -263 + 50 -167 + 62
4 -278 + 37 -129 + 133

5.1.5. Média das concentracdes de sulfato e dureza total e de calcio

A Tabela 10 mostra as concentracdes médias e desvio padrdo da dureza total, dureza
de célcio e o sulfato. Na qual é possivel observar que as concentracdes de todos os parametros

ndo tiveram grande variagdo entre as fases.

Tabela 10. Média e desvio padréo de dureza total, dureza ao calcio e de sulfato, no afluente e efluente
(Experimento 1).

Parametro FASE
1 2 3 4

Dureza total (mg CaCOs/L)
Afluente 81+15 92+10 90+23 103156
Efluente 757 95+10 99+13 907
Dureza calcio (mg CaCOa4/L)
Afluente 57£16 60+8 60£14 51+20
Efluente 50413 6148 66+10 55+4
Sulfato (mg SO, /L)
Afluente 58+14 41420 41+24 378
Efluente 59+15 43+9 50+25 45+12

A dureza € um parametro que estd relacionado com a concentracdo de céations
bivalentes como o calcio e magnésio. Estes cations podem causar a precipitacdo dos
tensoativos presentes nos sabdes e detergente. Logo, a analise deste parametro pode auxiliar
no entendimento dos processos de remocdo do LAS no reator. Os valores encontrados no
monitoramento sdo inferiores as concentracbes que podem provocar a precipitagdo do LAS.
Segundo o diagrama de fases de precipitacdo do LAS versus a concentracdo de célcio e
magnésio, apresentado por Cohen et al. (1993), concentragbes acima de 50mg.L™ de cada
cations pode causar a precipitacdo do LAS, porém, em concentra¢fes acima de 1000 mg
LAS.L™
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O sulfato € um dos produtos da degradacdo completa do LAS. Em relacdo a
concentracdo média de sulfato em cada fase, ndo houve diferenca significativa entre as
concentracdes. No entanto, foi observado que a concentracdo do efluente em alguns casos, é
mais elevada que o afluente. Na fase 1 foi observado mais consumo de sulfato do que
producdo.Nas demais fases ocorreram o inverso: maior producdo de sulfato do que consumo.
E possivel que quando ocorra producdo de sulfato, ocorra também uma maior biodegradagio
do LAS.

5.1.6. Caracterizacdo da biomassa

A Tabela 11 apresenta a caracterizacdo da biomassa floculenta inoculada no reator. A
concentracdo de sélidos totais volateis (STV) da biomassa foi de 21+2 g.L™. E possivel
observar que a massa de LAS adsorvida na biomassa foi de 152 mg.g™ de lodo seco & 105°.
Segundo Sanz et al.(2003), uma concentracéo de LAS no lodo anaerébio de até 5mg LAS.g™
delodo ndo prejudica a atividade metanogénica do lodo, logo a concentracdo encontrada pode

ser considerada inibidora da atividade microbiana produtora de metano.

Tabela 11. Caracterizagéo da biomassa inoculada no reator (Experimento 1)

Parémetro Valor

ST (g.L™ 3020
STF (g.L™) 9+0,0
STV (g.L? 2120
LAS-Cy, (mg LAS. g™ lodo seco) 2,6+0,3
LAS-Cy; (mg LAS. g™ lodo seco) 226+1,7
LAS-Cy, (mg LAS. g™ lodo seco) 59,9 £ 2,6
LAS-Cy5(mg LAS. g™ lodo seco) 73,8+57
LAS total (mg LAS. g** lodo seco) 152,2+6,1

5.1.7. Balanc¢o de massa do LAS

A Tabela 12 apresenta os resultados para o balan¢o de massa do LAS ao longo das
quatro fases estudadas (1, 2, 3 e 4), que tiveram duragdo de 14, 35, 43 e 40 dias,
respectivamente. Destas fases, somente na fase 4 ocorreu adsor¢do do LAS, enquanto nas
demais o LAS foi dessorvido do lodo. Além disso, pode ser observado na Tabela 8 que em
todas as fases ocorreu degradacéo do LAS, exceto na fase 4, na qual ocorreu adsorcao.
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Tabela 12. Balango massico de LAS no reator da Mangueira ao final de cada fase
(Experimento 1)

Massa de LAS FASE 1 FASE 2 FASE 3 FASE 4
Massa inicial afluente (mg) 5,37 11,94 18,10 16,28
Massa lodo inicial (mg) 6795 5900 5001 8000
Massa no efluente (mg) 3,76 14,22 16,33 15,64
Massa adsorvida (mg) 0 0 0 2999
Massa dessorvida (mg) 1206 848 899 0
Massa degradada (mg) 1207 846 900 0
Periodo da fase (dias) 14* 35 43 40

*A fase 1 teve um total de 45 dias, no entanto devido a alguns problemas, o LAS ndo pode ser quantificado,
sendo necessario realizar mais 14 dias de experimento para quantificacdo do LAS nesta fase 1.

A Tabela 13 apresenta os resultados para o balanco de massa do LAS, em termos das
eficiéncias de adsorcdo, dessorcdo, degradacdo e remocdo ao longo das quatro fases
estudadas. Observa-se que as fases 1, 2 e 3 foram iguais em termos de dessorcdo e
biodegradacdo de LAS. E possivel que o LAS que foi dessorvido do lodo tenha sido
degradado.

Tabela 13. Eficiéncias de LAS de acordo com o balango de massa ao final de cada fase (Experimento 1)

FASE 1 FASE 2 FASE 3 FASE 4
Massa de LAS sem aeracgao e sem com aeracdo e sem  sem aeracgao e com com aeracdo e com
6leo 6leo 6leo 6leo
ADSORVIDO (%) 0 0 0 38+5
DESSORVIDO (%) 151 13+1 15+ 1 0
DEGRADADO (%) 15+ 1 13+1 15+1 0
REMOVIDO (%) 30+12 16 £ 20 10+ 22 4+21

Okadaet al. (2014) realizaram um balango de massa num reator UASB alimentado
com uma mistura de co-substratos (metanol, etanol e extrato de levedura) na auséncia de
aeracdo e de oleo, e obtiveram 82 + 9% de biodegradacdo, utilizando LAS proveniente de
efluente real de lavanderia téxtil e 45 + 16%. Utilizando LAS proveniente de padrdo, os
autores obtiverem melhor eficiéncia de biodegradacdo quando a fonte de LAS empregada foi
a de efluente real de lavanderia téxtil. Um dos possiveis fatores que podem ter interferido na
eficiéncia de biodegradacdo do LAS no presente estudo é a configuracdo do reator UASB, no
qual utilizou-se a aeracdo e 6leo como dito anteriormente, ocasionando uma eficiéncia muito

menor em relagdo ao experimento realizado por Okada (2014).

Na Tabela 8 ainda é possivel observar que ndo houve biodegradacdo do LAS na fase 4,
quando ocorreu a adicdo de 6leo (0,25 g.L™) e aeracdo. No entanto, Souza (2013) afirmou
que, a adicdo de 6leo (de zero para 10 g.L ™) causou uma diminuicdo na eficiéncia de
biodegradacdo do LAS, de cerca de 40%. A faixa estudada por Souza (2013) foi diferente da
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estudada no presente estudo (10 g.L™ versus 0,25 g.L™), mostrando que essa concentrago de
6leo é prejudicial a degradacdo do LAS se for em elevadas concentragfes. A interacdo com

o0leo e aeracdo também ndo se mostrou significativa para fase 4.

Em outro experimento realizado por Souza (2013) sem aeracgdo prévia, pH 8, 6leo (0,9
g.L™") e uma mistura de co-substratos (acético, propidnico e butirico) foram obtidas as
seguintes eficiéncias: remocao 40 + 30%, dessorcdo 21 + 9% adsorcdo 0%, e biodegradacao
27+ 9%. Os valores da fase 2 (sem aeracdo e com 0leo) obtidos no presente estudo, foram
diferentes dos resultados obtidos por Souza (2013). Talvez o co-substrato e a concentracgao de

DQO, tenham influenciado na diferenca dos resultados.

5.1.8. Remocéo de LAS

Na Tabela 14 podem ser observados os efeitos dos pardmetros estudados sobre a
eficiéncia de remocdo do LAS total e seus homologos. Os valores em vermelho significam
que os efeitos foram significativos no nivel de 95% de confianga. Dentre os pardmetros
estudados, apenas a aeracdo no afluente causou diminuicdo na remogéo de LAS total, uma vez
que o valor obtido na tabela foi negativo (-25+6%), 0 mesmo ocorreu para os homologos C10,
C11, C12 e C13, no qual os coeficientes também foram negativos. No entanto, observou-se a
interacdo extaticamente significativa entre as variaveis aeracdo do afluente e concentracao de
6leo. Desta forma, a escolha em submeter ou ndo o afluente ao processo prévio de aeracdo
dependera da concentracdo de 6leo. Dentre os homologos, pelos resultados estatisticamente

significativos, o unico que foi influenciado pela interacdo do 6leo com a aeracao foi o C11.

Tabela 14. Efeitos dos parametros estudados na remogao do LAS total e seus homologos (Experimento 1)

Efeitos (Remogao)

Parametros
C10 (%) C11 (%) C12 (%) C13 (%) LAS (%)
Geral 4+4 64 10+4 20+3 4+3
Oleo 14 +8 12+8 -3+8 -1+6 3+6
Aeracéo -37+8 -27+8 -21+8 206 -25+6
Efeito de interacdo
Oleo x aeracio 10+8 25+8 15+8 916 276

* Resultados estatisticamente significativos em vermelho
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A Figura 20 apresenta o grafico da interacdo do 6leo e da aeracdo sobre a remocao do
LAS total. Quando a concentracdo de 6leo foi de 0 g.L™, o processo de aeracdo do afluente
diminuiu a remocdo do LAS em 52% (de 29% para -23%). Mas quando a concentracao de
6leo foi de 0,25 g.L™, a eficiéncia de remocdo do LAS praticamente ndo foi alterada pelo
processo de aeracdo, uma vez que sem e com aeracao as eficiéncias médias foram de 5 e 6%,
respectivamente. A maior eficiéncia de remogéo do LAS ocorreu quando a concentracdo de
oleo foi proxima a O (zero) e sem 0 processo de aeracdo do afluente. Nesta situacdo, o
processo de aeracdo comprometeu a remoc¢do. Quando a concentracdo do 6leo foi de

aproximadamente 0,25g.L, o processo de aeracdo ndo causou influéncia na remog&o.

Figura 19. Gréfico da influéncia do 6leo e da aeragdo sobre a remocao do LAS total (Experimento 1)
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O efeito da interacdo entre a concentracdo de 6leo e a aeracdo do afluente para o caso
do homdlogo C11, foi semelhante ao que ocorreu com o LAS total. Quando a concentracdo de
6leo foi de 0 g.L™, o processo de aeracdo interferiu e diminuiu a eficiéncia de remogdo. E em
concentracdo de 6leo de 0,25g.L™, a aeracdo do afluente néo interferiu. A Figura 21 mostra o

gréfico da influéncia do 6leo e aeracdo sobre 0 homdlogo C11.
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Figura 20. Grafico da influéncia do 6leo e da aeracéo sobre a remogdo nos homologos C11
(Experimento 1).
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5.1.9. Adsorcédo do LAS

Na Tabela 15 podem ser observados os efeitos sobre a adsor¢do do LAS e seus
homdlogos. O aumento da concentracdo do 6leo teve uma tendéncia em aumenta a adsor¢do
de todos os homologos do LAS. Ja o efeito do processo de aeracdo foi diferente para cada
homologo. Para o0 C10 e C13, o processo de aeracdo tende a aumentar a adsorcdo e para o C11
e C12 diminuir. Por causa disto, a interacdo entre os parametros interferiu em todos os
homdlogos de forma diferente, como sera apresentado abaixo. No entanto ndo foi possivel
obter o erro puro dos efeitos significativos, logo os resultados sdo uma estimativa da possivel
adsorcdo do LAS. O mesmo ocorreu para os efeitos da dessorcdo e biodegradacdo do LAS,

como serd visto mais adiante.

Tabela 15. Efeitos dos pardmetros estudados na adsor¢do do LAS total e seus homélogos
(Experimento 1)

. Efeitos (Adsorcéo)

Parametros C10 (%) C11 (%) C12 (%) C13 (%) LAS (%)
Geral 6 32 22 14 10
Oleo 13 56 44 11 19
Aeracédo 13 -19 -7 28 19

) Efeito de interacdo
Oleo x aeragdo 13 -28 -7 11 19
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A Figura 22 mostra que apenas ocorreu adsor¢do do LAS quando houve aeracdo e
adicdo de 0,25 g 6leo.L ™, de 38%. Logo, 0 aumento da concentracio de 6leo de O para 0,25
g.L™%, provocou um aumento na adsorcdo apenas quando houve aeracdo. Sem aeracdo no

houve alteragcdo. O processo de aeragdo do afluente sé influenciou na adsor¢do quando a
concentracéo de 6leo passou de 0 a 0,25 g.L™.

Figura 21. Gréafico da influéncia do dleo e da aeracéo sobre a Adsorcéo do LAS total (Experimento 1).
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Analisando os homdlogos individualmente Figura 23, observa-se que para o C10 e o
C13 a maior eficiéncia de adsor¢do ocorreu quandose realizou a aeracdo e a concentracdo de
6leo foi de 0,25 g.L™ atingindo25% e 39%, respectivamente. Para C11 e C12, a maior
eficiéncia adsorcdo foi sem aeracdo e quando se adicionou éleo. Para todos os homdlogos o

aumento da concentracdo de 6leo provocou 0 aumento da adsorcao.
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Figura 22. Gréfico da influéncia do 6leo e da aeracéo sobre a Adsor¢do nos homélogos C10, C11,

C12 e C13(Experimento 1).
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5.1.10. Dessorcéo do LAS

Na Tabela 16 podem ser observados os efeitos sobre a dessor¢do do LAS e seus

homdlogos.

Tabela 16. Efeitos dos parametros estudados na dessorcao do LAS total e seus homologos

(Experimento 1)

Parametros

Efeitos (Dessorgao)

C10 (%) C11 (%) C12 (%) C13 (%) LAS (%)
Geral 15 28 20 12 11
Oleo -5 -55 -41 13 -7
Aeracdo -16 33 -23 -24 -9
Efeito de interacdo
Oleo x aeracio -11 -33 23 -13 -7

Ainda de acordo com a Tabela 12, o efeito da variacdo da concentracdo do dleo causou

reducdo da dessorcdo dos homologos C10, C11 e C12 e aumento do C13. Por ser o maior

homologo, o C13 € o0 mais lipossoluvel, logo o aumento da concentragdo do 6leo pode ter

provocado uma reacdo com o C13, fazendo-o se desprender. O efeito da aeragcdo provocou um

aumento da dessorc¢do do C11, mas reducdo do C10, C12 e C13.
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A Figura 24 mostra a influéncia da aeracdo e 6leo na dessor¢do dos homdélogos C10,
C11, C12 e C13. Para os homologos C11 e C12, a maior dessor¢cdo ocorreu quando houve
aeracdo do afluente e sem adicdo de 6leo nos percentuais de 88% e 63%, respectivamente. Se
0 C10 for submetido a aeracdo, a eficiéncia de dessorcdo diminui 5%, no entanto o aumento
do 6leo de 0 para 0,25g.L™" aumenta a dessorcdo em 11%. Quando ocorreu interacéo entre
6leo e aeracdo a eficiéncia foi 0%. O C13 com o aumento do 6leo de O para 0,25g.L™ a

eficiéncia de dessorcdo aumentou para 25%

O processo de aeracdo do afluente, isto é, a promoc¢édo da reacdo direta do oxigénio
com os homdlogos, favoreceu a formacgédo de sulfofenilcarboxilatos (SPCs) e a reducdo do
meio. Como o afluente foi ajustado para pH 8, o LAS presente tende a ficar ionizado e, com
isso, mais solUvel. A aeracdo em pH 8, fez com que 0s homdélogos aumentassem sua interagcao

com a biomassa, provavelmente com 0s compostos organicos presentes no mesmo.

Figura 23. Gréfico da influéncia do 6leo e da aeragdo sobre dessor¢do nos homdélogos C10, C11, C12
e C13 (Experimento 1).
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5.1.11. Biodegradagéo do LAS

Na Tabela 17 podem ser observados os efeitos dos parametros e as interagdes entre
elas sobre a biodegradacdo do LAS. O aumento da concentracdo de 6leo causou diminuicao
da biodegradacdo do LAS total. No entanto o valor da eficiéncia do LAS total é a soma das
eficiéncias dos 4 homologos estudados. Analisando individualmente os efeitos sobre a
biodegradacdo de cada homélogo, o aumento da concentragdo do 6leo (0,25 g.L™Y) no
ocasionou a reducdo da eficiéncia de biodegradacdo do C10, C11 e C12 em 4%, 55% e 40%,
respectivamente. O efeito no C13 foi inverso, houve um aumento de cerca de 18%. O
processo de aeracdo causou aumento da eficiéncia do homologo C12 e redugdo do C10, Clle

C13 de forma semelhante a eficiéncia de remocéo, os parametros estudados interagiram.

Tabela 17. Efeitos dos parametros estudados na biodegradacao do LAS total e seus homdlogos
(Experimento 1).

Efeitos (Biodegradacéo)

Parametros

C10 (%) C11 (%) C12 (%) C13 (%) LAS (%)
Geral 15 28 20 9 11
Oleo -4 -55 -40 18 -7
Aeracdo -16 -33 23 -18 -9
Efeito de interacdo
Oleo x aeracio -10 -33 -23 -18 -7

A Figura 25 mostra a interacdo do 6leo e a aeracdo sobre a biodegradacdo do LAS total.
Sem aeracao e sem 0leo, ocorreu uma biodegradacdo de 15%, quando adicionou-se o 6leo a
eficiéncia permaneceu a mesma. No entanto, quando foi realizado o processo de aeracdo, 0
aumento da concentracdo de 6leo provocou uma reducdoda eficiéncia de 13%. Da mesma
forma como foi observado com a remocdo do LAS total (Figura 8), a biodegradacdo é

influenciada com e sem concentracéo de 6leo.
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Figura 24. Gréfico da influéncia do 6leo e da aeracéo sobre a biodegradacéo do LAS total
(Experimento 1)
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A Figura 26 demonstra a influéncia da aeracdo e do 6leo sobre a biodegradacdo nos
homélogos C10, C11, C12 e C13. Para 0 homologo C10, a maior eficiéncia de biodegradacdo
ocorreu sem aeracdo e em ambas as concentracfes de 6leo. Quando foi realizada a aeracao, o
aumento da concentracdo de 6leo reduziu a eficiéncia em 14 %. Para este homologo, a
oxigenacdo da molécula deixou-a mais polar e 0 aumento da concentracdo do 6leo pode ter
provocado um aumento na adsor¢do do mesmo por ligagdes idnicas. Para os homélogos C11 e
C12 o comportamento foi semelhante entre eles e diferente do C10. Para ambos, as maiores
eficiéncias de biodegradacdo ocorreram com aeracdo e sem adicdo de 6leo. O aumento da
concentracdo de 6leo, em ambos com e sem aeracdo, reduziu a biodegradacdo. Por serem
maiores que o C10, sdo também mais apolares e com maior afinidade por moléculas
organicas. Logo, o aumento da concentracdo do 6leo reage com estes homdlogos dificultando
sua degradacdo. O processo de aeracao sO foi relevante quando a concentracdo e 6leo foi 0

mg.L™.
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Figura 25. Gréfico da influéncia do dleo e da aeracao sobre a biodegradacao do LAS total
(Experimento 1).
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5.2. EXPERIMENTO 2

O reator UASB do Experimento 2 foi operado com o objetivo de avaliar o
comportamento de LAS ao longo da coluna liquida com TDH de 12 horas, utilizando o pH 8,
adicdo de 4+2 mg LAS.L™' e 4gua residuaria sintética (ARS) como substrato, no qual a
demanda quimica de oxigénio média foi de 493+48 mg DQO.L™. Também foi feito um

monitoramento do reator para avaliar sua eficiéncia, os resultados serdo apresentados adiante.

5.2.2. pH, alcalinidade e acidos graxos volateis totais

Por apresentar um sistema ecol6gico mais sensivel, a digestdo anaerébia é mais
vulneravel as variacdes das condi¢cdes ambientais, como por exemplo, o pH, a temperatura,

alcalinidade, entre outros parametros. O pH é um fator importante no crescimento das
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bactérias, sendo que a maioria delas n&o tolera pH acima de 9,5 ou abaixo de 4,0. Metcalf &
Eddy (1991) citam a faixa 6tima de pH para o crescimento de bactérias entre 6,5 e 7,5. Von
Esperling (2007) cita que os micro-organismos produtores de metano tem um crescimento
Otimo nesta faixa entre 6,5 e 7,5, embora possa conseguir estabilidade, na formacgdo de
metano numa faixa mais ampla de pH, entre 6,0 e 8,0, como foi visto no Experimento 1. A
Figura 13 mostra o grafico com os valores de pH para o afluente e efluente ao longo do

monitoramento.

O pH médio do afluente e do efluente foi 8+0,2 e 7,5+£02, respectivamente. Portanto,
verifica-se que 0 processo, no que tange a sua estabilidade, funcionou dentro dos limites
esperados Figura 27. No entanto, observou-se que ocorreu um decaimento do pH do efluente,
isto se deve a possiveis reaces de tamponamento que podem ter ocorrido no reator. Os acidos
graxos volateis também podem ter auxiliado na diminuicdo do pH, ja que ocorrem durante

uma das etapas da digestao anaerdbia.

Figura 26. Gréafico para pH do afluente e efluente (Experimento 2)
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A Figura 28 mostra o grafico da média da alcalinidade total, no qual é possivel observar
que o valor médio obtido para o afluente e do efluente foi de 408+29 e 474+45 mg CaCOs.L™,
respectivamente. Foi observado que ocorreu uma pequena producdo de alcalinidade no
efluente. O aumento da alcalinidade é caracteristica do processo de digestdo anaerobia em
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condic¢Bes normais, pois ocorre a geracao de alcalinidade devido a remocao de acidos graxos

ou pode ter ocorrido devido a um processo de amonificacéo.
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Figura 27. Gréfico de alcalinidade (afluente e efluente) (Experimento 2)
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A Figura 29 mostra o grafico da producdo dos acidos graxos volateis totais (AGV total).

Observa-se pelos resultados obtidos que ndo ocorreu acumulo de AGV total no reator,

mostrando que ndo houve prejuizo a estabilidade do reator.

Figura 28. Producdo de acidos graxos volateis totais (Experimento 2)
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5.2.3. Temperatura e potencial redox

< Efluente

A temperatura é um dos fatores mais importantes a serem considerados na digestao

anaerdbia. Lettinga et al. (1996) apontam trés faixas de temperatura que definem o conjunto

de micro-organismos adaptados a elas. As faixas sdo: psicrofila (0 °C a 20 °C), mesofila (20
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°C a 45 °C) e termdfila (45 °C a 70 °C). A Figura 30 mostra a média da temperatura do reator
e do ambiente; as temperaturas se comportaram de forma semelhante, 28+1 e 28+2 °C,

respectivamente. Observando o desvio padrdo ndo houve diferenca entre os valores obtidos.

Figura 29. Gréfico da temperatura (afluente e efluente) (Experimento 2)
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A Figura 31 mostra o grafico de potencial redox, cujos valores médios obtidos para o
afluente e efluente foram -1394+81 mV e -262+58. O afluente foi mantido em um reservatério
com tampa e era homogeneizado continuamente por uma bomba submersa para manter o
afluente homogéneo. O potencial redox do afluente foi maior e uma das hipéteses é que, o
potencial redox teve valores mais elevados, devido a sua exposicdo ao ar no momento da
troca do afleunte ou que o potencial redox apresentou condi¢do andxica, uma vez que 0
potencial redox foi negativo e ao mesmo tempo maior que -250 mV (MOSEY, 1985).
Provavelmente este aumento do potencial redox tenha sido oriundo de algum aceptor de
elétrons como sulfato, nitrato, nitrito.
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Figura 30. Gréfico de potencial redox do afluente e efluente (Experimento 2)
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No caso do efluente, pela média obtida do potencial redox, mostra um ambiente

anaerdbio. E possivel inferir que, o afluente apresentou condicio redutora, 0 que caracteriza
um esgoto com condic¢des de fornecer elétrons (JARDIM, 2014; BERNA et al., 2007).

5.2.4. Remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)

eficiéncia de remocdo da DQO bruta/filtrada ao longo do experimento.

Na Figura 32 € apresentada a concentracdo da DQO no afluente e efluente e a

Figura 31. Concentracdo de DQO no afluente e efluente e eficiéncia de remocéo bruta/filtrada ao
longo do Experimento 2
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5.2.5. Dureza de calcio, dureza total e sulfato

A Tabela 18 mostra os valores médios e o desvio padrdo da dureza total, dureza de
calcio e sulfato obtidos durante o experimento. Boluda-Botellaet al. (2010) citam que ha trés
mecanismos que podem atuar na remocdo do LAS: adsorcéo, biodegradagéo e precipitacéo
onde este Ultimo se refere a interacdo de cargas entre o LAS, as substancias presente no
efluente, a agua e o adsorvente. Okbahet al. (2012) reportaram que a dureza da agua, a
concentracdo de fon Ca** ou Mg?, interferira na solubilizacdo ou precipitacdo do LAS na
forma de Ca(LAS), fato que reduz a disponibilidade e toxicidade do surfactante uma vez
precipitado. Quanto maior essa concentragdo, maior é a tendéncia em ocorrer precipitacdo, na
forma de Ca (LAS) e Mg (LAS).

Marinho (2015) cita que quando a concentragdo de Ca”* diminui, o LAS adsorvido
pelo lodo aumenta, pois diminui a repulséo eletrostatica com a cauda polar do LAS. Pelo
resultado de dureza demonstrados na Tabela 15, é possivel ver que os valores obtidos para
dureza de calcio e total caracterizam o afluente em agua mole, isto é, é considerada baixa

concentracdo de cations.

Tabela 18. Valor médio das concentraces de dureza de total, calcio e sulfato (Experimento 2)

Parametro Afluente (mg/L) Efluente (mg/L)
Dureza total (CaCOs,) 88 +11 907
Dureza de célcio (CaCOs) 59+7 61+6
Sulfato (S0, 35+8 32+7

Durante o monitoramento foi observado consumo e/ou producdo de sulfato. Ndo é
possivel confirmar que o sulfato produzido tenha sido da degradacdo do LAS devido as baixas

concentragoes.

5.2.6. Andalise da biomassa

A Tabela 19 mostra a concentracio de sélidos totais (ST) em g.L™ nos pontos 1, 2 e 3
e a concentragdo de LAS em mg.g™ de lodo, adsorvido em cada ponto. Bera et al. (2013)
citam que a adsorcdo de um surfactante € dependente de propriedades como: pH, temperatura,

forca ibnica, dosagem do adsorvente e concentracdo do eletrolito. Qualquer variacdo de
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alguns destes parametros pode ocasionar variagoes significantes na adsor¢éo. No afluente, P4,

P5 e efluente, ndo foi possivel fazer estd quantificacdo devido a auséncia de biomassa.

Tabela 19. Analise da biomassa (Experimento 2).
CONCENTRAGAO LAS ADSORVIDO

PONTOS ALTURA (cm) DE ST (g.L'l) (mg.g'l)
Afluente 0 0 0
P1 13 44 4,49
P2 18 69 5,68
P3 23 42 5,57
P4 38 0 0
P5 48 0 0
Efluente 60 0 0

5.2.7. Balanc¢o de massa do LAS (Experimento 2)

Na Figura 34 pode-se observar a concentragéo de LAS no afluente e efluente do reator
ao longo do monitoramento do reator, bem como o valor de eficiéncia de remogdo do LAS.
Avaliando o grafico da Figura 34 pode-se observar que o reator estabilizou apds 90 dias de
experimento, pois a concentracao efluente apresentava um coeficiente de variancia de 20% e
apos o dia 90 este coeficiente reduziu para 6%. Neste periodo a eficiéncia média de remocéo
do LAS foi de 42+4%. ApoOs esta estabilizacdo do reator, foi realizada a andlise da
concentracdo do LAS adsorvido e sollvel em cada altura do reator como sera apresentado

abaixo.

Figura 32. Concentracdo de LAS no afluente e efluente e a eficiéncia de remog¢&o ao longo do
Experimento 2
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O perfil foi realizado através de coletas de amostra, no quala primeira coleta foi
diretono afluente. A cada 2 horas cerca de 345 mL de afluente entrou no reator, entdo
quantificou-se a massa de LAS na fase solivel em 345 mL e a massa de LAS adsorvida de
acordo com a concentragdo de sélidos totais e volume de lodo em cada altura. A Figura 35
mostra um grafico com a massa de LAS adsorvida em cada altura e solivel em 345 mL de
afluente. N&o foi possivel realizar analise de LAS na biomassa nas alturas 8, 38, 47 e 60 cm
devido a auséncia de biomassa, essas alturas correspondem ao afluente, P4, P5 e efluente,

respectivamente.

Figura 33. Grafico da concentragdo de LAS em mg/L no liquido e na biomassa anaerdbia do reator
(Experimento 2).
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Através desta analise pode-se verificar que o LAS permaneceu adsorvido em maior
proporcdo na segunda altura do reator. Isto € devido ao afluente entrar no reator com uma
concentracdo de LAS inferior & adsorvida na biomassa. Logo, ao primeiro contato com a
biomassa, 0 LAS adsorvido tende a dessorver para manter um equilibrio entre as fases. Com a
continua alimentagdo do reator, 0 LAS vai se adsorvendo em maior propor¢do na segunda
secdo de lodo. Apds o reator atingir a estabilidade, a tendéncia € o aumento da concentracéo

do LAS soluvel a medida que passa pelo lodo. Na terceira secdo de lodo, a concentragdo de
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LAS adsorvido reduziu, pois o LAS estava sendo degradado e removido da parcela sollvel,

provocando maior dessorgéo do LAS.

Alencar (2014) verificou que a velocidade de adsorcdo é maior do que a de dessorcéo.
Logo a dessor¢do do LAS ocorre lentamente ao longo do reator. E na ultima se¢do de lodo
ocorre adsorcdo e degradacdo do LAS. Neste reator, em uma altura de 38 cm, ndo havia lodo
e 0s processos de remocdo do LAS cessam e a concentracdo de LAS sollvel permanece

constante até sair do reator.

Na Figura 36, é possivel observar como a adsorcdo e dessorcdo ocorrem para 0S
homologos C10, C11, C12 e C13. Observa-se que o C10 permaneceu mais soltvel em todas
as alturas do reator, sendo 0 menos adsorvido. Na terceira secdo de lodo, a concentracdo do
C10 adsorvido diminuiu. Nesta terceira secdo de lodo ocorreu dessor¢do e degradacdo do
homologo C10. O comportamento do C11 foi semelhante ao comportamento do C10. No
entanto, a fracdo adsorvida no lodo foi superior a adsorvida no C10. Para o homélogo C12,
percebe-se que na primeira fracdo de lodo a adsorcdo foi inferior a fracdo liquida, no entanto
na segunda fragdo do lodo o0 C12 permaneceu adsorvido em maior proporgdo em comparagao
com as outras fracOes. Na terceira secdo do lodo ocorreu dessorcdo e degradacdo do
homélogo C12.

O homologo C13 permaneceu adsorvido em todas as secBes de lodo em maior
proporcao que nos homologos C10, C11 e C12. Com a continua alimentacéo do reator, o C13
vai se adsorvendo em maior proporcdo na segunda secdo de lodo. Apos o reator atingir a
estabilidade, a tendéncia é o aumento da concentracdo do C13 soltvel a medida que passa
pelo leito de lodo. Na terceira secdo de lodo, a concentracdo de C13 adsorvido reduziu, pois o
C13 estava sendo degradado e removido da parcela soluvel, provocando maior dessorcéo do
LAS.
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Figura 34. Gréfico da concentra¢do de LAS em mg/L no liquido e na biomassa anaerdbia do reator
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Alencar (2014) em um de seus testes de adsorcao/dessorcdo cita que foi notavel que
homdlogos de cadeia carb6nica maior foram rapidamente adsorvidos. E o C10 (menor cadeia
carbbnica) teve porcentagem muito inferior comparado aos outros homdlogos. Esses
resultados estdo de acordo com o trabalho desenvolvido por Garcia et al. (2002), que indicam
a associacdo dos homologos do LAS com o lodo anaerobio, devido as interagdes hidrofdbicas
e a porcentagem de carbono organico presente. Os resultados obtidos neste estudo, no qual os
homologos C11, C12 e C13, foram mais adsorvidos que o homélogo C10 estdo de acordo
com os trabalho de Alencar (2014) e Garcia (2002).
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6. CONCLUSOES

Apesar das condicBGes operacionais aplicadas ao reator UASB, no experimento |, ter
priorizado a degradacgdo do LAS, a sua func¢éo principal, remocdo de matéria organica (DQO),
ndo foi comprometida. A eficiéncia de remocao de DQO Bruta/filtrada foi em média de 84%.
O reator UASB, no experimento |1, obteve remocdo de DQO Bruta/filtrada média acima de
90%, mostrando que apesar do pH modificado para 8 e com a adicdo de LAS, néo
comprometeu sua funcdo principal (remocdo de matéria organica). Sendo esta eficiéncia

considerada satisfatdria para este tipo de reator.

Dentre as quatro fases de operacdo, em trés delas houve dessorcao, Fase 1, 2 e 3 com
os percentuais de 15 %, 13 % e 15 %, respectivamente. A Fase 4 foi a Unica em que houve
adsorcdo ao invés de dessorcdo e ndo foi observado biodegradagdo do LAS. Nas mesmas
fases que ocorreram dessorcdo foram observados percentuais semelhantes de biodegradacéo,
13%, 13% e 15 %, respectivamente. Desta forma, p6de-se verificar que a dessorcaofavoreceu
a biodegradacdo e que o pH 8, apesar da adsorcdo na fase 4, favoreceu a dessorcdo e a
degradacédo anaerdbia do LAS.

Pode-se comprovar que em pH 8 a dessorcdo foi favorecida e com isso a degradagéo
do LAS, como proposto por Souza (2013). O aumento da concentracdo do Oleo tendeu a
favorecer a adsorcdo do LAS, mas a magnitude deste efeito foi diferente para cada homologo.
A aeracdo do afluente é um parametro que sofreu grande influéncia da concentracdo de 6leo.
Observou-se que o processo de aeracdo pode favorecer ou inibir qualquer um dos processos
de remocdo do LAS, adsorcdo/dessorcdo e biodegradacdo, e dependendo da concentracdo do
6leo e do tamanho da cadeia alquilica do LAS. Logo, as intera¢fes entre 0s parametros devem
ser fortemente consideradas ao se alterar qualquer pardmetro de operagdo e composi¢do do
afluente.

Através da analise do perfil de distribuicdo do LAS ao longo da altura do reator, pode-
se perceber que o LAS permaneceu adsorvido, em maior proporc¢ao, na segunda altura do
reator, a cerca de 18cm da base. O LAS adsorvido na biomassa tendeu a dessorver para
manter um equilibrio na distribuicdo da massa do LAS entre as fases solidas e liquidas. Os
homologos de cadeia carbonica maior (C11, C12 e C13) foram rapidamente adsorvidos, no
entanto o de menor cadeia carbonica, como o C10, obteve baixa adsor¢do em todas as alturas.
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Na camada mais alta da biomassa a massa de LAS sollvel reduz devido a adsorgdo e
degradacdo do mesmo.

7. RECOMENDAGCOES

v Continuar a operacdo do reator UASB com diferentes tempos de TDH (12 18 ou 24
horas), pois a literatura mostra que a mineralizacdo do LAS é mais demorada,
requerendo mais tempo no sistema. Com 0 objetivo de observar se 0 TDH influencia
nos fatores empregados;

v Fazer andlise dos SPCs, e outros possiveis compostos intermediarios resultante da
degradacédo do LAS.

v" Operar reatores anaerébio em série para avaliar melhor a adsorgdo/dessor¢ao do LAS,

com maior tempo de adaptacdo da biomassa em pH 8 e com maior numero de réplicas.
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