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Resumo
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N&o ha um consenso sobre a degradabilidade anaerobia do LAS. Em ambientes aerobios,
independente do tipo de reator, a degradacdo do LAS é em torno de 95%. As eficiéncias de
degradacdo do LAS apresentadas em diversos trabalhos varia de 0 a 85%. Alguns autores
sugerem que o LAS ndo é degradado. No entanto, com a complexidade da digestdo anaerdbia,
a diversidade de sistemas de tratamento anaerobio, diferentes condi¢cGes operacionais e
nutricionais e com as inumeras possibilidades de interacdo do LAS com o meio ambiente,
torna-se dificil de afirmar se o LAS é degradado ou ndo em ambientes anaerobios. Este
trabalho visou determinar a existéncia de interferéncias causadas pela variagdo dos principais
parametros; otimizar em laboratorio as condi¢bes para priorizar 0 melhor resultado de
degradacdo do LAS; e comparar os resultados da otimizacdo em laboratério com a operacao
de um reator continuo de escala de bancada. Os parametros investigados neste trabalho foram:
pH, relacdo de sélidos suspensos volateis e fixos (SSV:SSF) da biomassa, aeracao prévia do
afluente, concentracdo de co-substrato (DQO) e Oleo, temperatura e dureza. Utilizando
planejamentos fatoriais, verificou-se que a relacdo de SSV:SSF e o dleo interferiram na
adsorcédo e degradacdo do LAS; e foi observado interacdes entre os parametros pH e aeracéo
prévia do afluente e entre as concentracfes de co-substrato e Oleo. Para a otimizacdo do
sistema, utilizou-se uma superficie de resposta com um planejamento Doehlert e foram
testados modelos lineares e quadraticos. Para a adsorcdo, houve falta de ajuste em ambos e
para degradacdo, ndo houve falta de ajuste para o modelo linear. No entanto, a maxima
percentagem explicada foi de 52%. No reator continuo, houve grande variacao das eficiéncias
de remocdo do LAS.

Palavra-chave: tensoativo  anionico, efluente, degradacéo anaerobia,
biodegradabilidade
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There is no consensus on the LAS anaerobic biodegradability. In aerobic environments,
regardless of the type of reactor, the LAS degradation is around 95 %. The efficiencies of
LAS degradation shown in several studies ranges from 0 to 85%. Some authors suggest that
LAS is not degraded. However, with the complexity of anaerobic digestion , the diversity of
anaerobic treatment systems, different operating and nutrition and the numerous possibilities
of interaction with the environment LAS conditions, it becomes difficult to say whether the
LAS is degraded or not in anaerobic environments. This study aimed to determine the
existence of interference caused by the variation of the main parameters, optimize laboratory
conditions to prioritize the best result of degradation of LAS, and compare the results of
optimization in the laboratory scale with the operation of a continuous flow. The parameters
investigated in this work were: pH, ratio of volatile and fixed suspended solids ( VSS SSF ) of
biomass, previous aeration influent, co - substrate (COD) and oil concentration, temperature
and hardness. Using experimental designs, it was found that the ratio of SSV SSF and oil
interfered with LAS adsorption and degradation, and interactions between parameters and pH
of the influent and aeration previous between the concentrations of oil and co-substrate was
observed. To optimize the system, we used a response surface with a Doehlert design and
tested linear and quadratic models. For adsorption, there was lack of fit in both and not to
degradation, there was lack of fit for the linear model. However, the maximum percentage of
52 % was explained. In the continuous reactor, there was wide variation of LAS removal
efficiencies .

Keywords: Anionic tensoactive, sewage, anaerobic degradation, biodegradability
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A criacdo e desenvolvimento dos detergentes sintéticos foram impulsionados
inicialmente para substituir os sabdes naturais, por estes precipitarem na presenca de calcio,
magnésio e ferro (agua dura). Em 1890, um quimico alemédo A. Krafft desenvolveu o
primeiro detergente sintético. Ele observou que pequenas cadeias de moléculas ligadas ao
alcool funcionavam como sabdo. Com isso, os quimicos H. Gunther e M. Hetzer conseguiram
desenvolver o primeiro detergente sintético de uso comercial, chamado de Nekal, em 1916.
Eles foram incentivados a producdo em larga escala devido a falta de gordura para a producéo
dos sabdes durante a primeira guerra mundial. A partir de 1950, comeca a produgdo em larga
escala de detergentes sintéticos utilizando derivados de petréleo como matéria prima.

O benzeno foi o primeiro derivado a ser utilizado nos anos 40 e 50. No entanto, o
detergente produzido ndo era solivel nem biodegradavel. Eles permaneciam no ambiente por
longos periodos de tempo nos corpos d’agua. Com isso, eles causavam graves problemas
como toxicidade aos seres viventes nos rios e lagos; com agitacdo das aguas formavam-se
espumas em rios, em sistemas de tratamento e rede de esgoto. Estas espumas cobriam toda a
superficie dos rios dificultando todo o processo de oxigenacdo das aguas e, por ser um
material muito leve, levavam microrganismos e gases toxicos das estacdes de tratamento de
esgoto a longas distancias. O processo de producdo deste tensoativo, o alquilbenzeno
sulfonado de so6dio (ABS), utilizava um gas incolor obtido do “cracking” da nafta (derivado
do petréleo), o propeno. Neste processo se originava cadeias ramificadas o que dificultava a

sua assimilacdo pelos microrganismos, e sua degradacao.

Em 1960, um composto linear, o alquibenzeno linear sulfonado (LAS), comega a ser
utilizado na producdo dos detergentes. A sua estrutura linear facilitou sua degradacdo pelos
microrganismos. Em 1965, foram proibidos em todos os paises industrializados a utiliza¢éo
do aquilbenzeno sulfonado de sddio (ABS), devido a todos os problemas causados por ele. No
Brasil, tensoativos ndo biodegradaveis, como o ABS, continuaram sendo comercializados até
1976, quando foi promulgada a primeira legislacdo brasileira envolvendo controle de poluicéo

causada por detergentes nos cursos d’agua. No final de 1980, 80% dos detergentes produzidos
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no Brasil ainda eram ndo biodegradaveis. Em 1985, a Lei n° 7.365, sancionada pelo
presidente da republica, dispds que as empresas somente poderiam produzir detergentes ndo
poluidores (biodegradaveis), e proibiu a importacdo de detergentes ndo biodegradaveis. A
partir de 1986, 0o CONAMA estabeleceu resolucdes para o langcamento de compostos ativos ao
azul de metileno, em mg de LAS/L, nos corpos receptores. Esta resolu¢do, CONAMA n°020,
ja foi alterada em 2000, CONAMA n° 274, revogada em 2005, CONAMA 357 e
complementada em 2013, CONAMA n°430. Atualmente a producdo de LAS é de 84 mil

toneladas pela DETEN Quimica S.A, a Unica empresa produtora deste tensoativo no Brasil.

O LAS ¢ biodegradavel, sobretudo em ambientes aerdbios. Nestes sistemas de
tratamento bioldgico, cerca de 99% de sua massa é degradada e sua rota metabdlica é bem
definida. No Brasil, segundo o Sistema Nacional de Informagdo sobre Saneamento (SNIS)
2011, 48,1% da populagédo urbana nacional apresenta coleta de esgoto, sendo 0s sistemas de
tratamento anaerdbios os mais utilizados. Nestes tipos de reatores, a degradacdo do LAS ¢é
muito variavel de 0 a 76%, e isto se deve a diversidade de configuracdes e operacdes deste
sistema. Com isso, 0 estudo sobre a degradabilidade anaerébia do LAS pode proporcionar
maior compreensdo sobre 0s processos bioquimicos, um aumento no desempenho dos
sistemas de tratamento anaerobio de residuo liquido, e a reducdo nos impactos causados por

este tensoativo, especialmente nos corpos d’agua ja poluidos.

O presente trabalho visa verificar se as variagdes nas condicdes de operacdo dos
reatores, as diferentes condi¢des nutricionais e as configuracdes dos reatores pode ser uma das
causas das diferentes eficiéncias de degradacdo do LAS em ambientes anaerdbios. Com a
identificacdo dos interferentes, verificar em que condicdo de operacdo e composicdo do meio
favorece a biodegradacdo em escala de laboratdrio e verificar se a aplicacdo destas condicdes

6timas se reproduz e um reator inicialmente operado em condigdes reais.

Tese de Doutorado Luiza Feitosa Cordeiro de Souza
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1.1.ESTRUTURA QUIMICA DO ALQUILBENZENO LINEAR SULFONADO (LAS)

O alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) é um tensoativo anidnico sintético. Ele é um
composto anfétero, pois possui uma extremidade hidrofébica (apolar) e outra hidrofilica
(polar). A extremidade hidrofdbica é formada por uma cadeia carbonica linear (alquilica) e a
hidrofilica é formada por um radical sulfofenil. O ndmero de carbonos da cadeia alquilica
varia de 10 a 16, formando alguns homdlogos. Comercialmente utiliza-se uma mistura
heterogénea dos homdlogos, sendo mais utilizados os com 10 a 13 carbonos. Ligado a esta
cadeia alquilica encontra-se o grupamento sulfofenil, isto &, um anel aromatico sulfonado na
posicdo “para”. Em meio aquoso, este radical se ioniza formando um anion. Por isso, o LAS ¢
definido como um tensoativo anionico. Este radical pode se ligar a qualquer carbono da
cadeia alquilica com excecdo dos carbonos das extremidades. Devido a isto, pode ser formado
diferentes isdmeros de posicdo do LAS, e com isso assumir diferentes conformacdes espaciais
como mostra a Figura 1.1 (MANIASSO, 2001; PLETNEV, 2001; ROSEN, 2004; HERA,
2013).

Figura 1.1 Homologos e Isdmeros do alquilbenzeno linear sulfonado (LAS)
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Fonte: adaptado de Rosen, 2004.

Com esta estrutura molecular, o LAS pode interagir e/ou reagir com substancias
apolares, através da extremidade da cadeia alquilica, e com substancias polares, através da

extremidade do radical sulfofenil, tanto em meio aquoso quanto em solventes organicos. Por
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isso, o LAS é utilizado como um tensoativo (surfactante), pois é capaz de solubilizar

compostos, imisciveis ou insollveis, e dispersar ou agregar materiais particulados em agua.

1.1.1. REACOES DO LAS EM MEIO LIQUIDO

Os tensoativos podem permanecer sollveis no meio liquido na forma de monémeros
(unidade) ou de micelas (agrupados). Para formar micelas, o LAS devera ultrapassar a
concentracdo micelar critica (CMC), que dependera da estrutura do tensoativo, presenca de
eletrolitos, compostos organicos, uma segunda fase liquida e da temperatura da solugdo. Em
concentragdes inferiores a CMC, o LAS permanece na forma de monémero e, com isso, pode

permanecer sollvel ou se adsorver na superficie de materiais sélidos presentes na solucao.

O LAS solavel pode interagir com material particulado disperso no meio liquido,
induzindo sua agregagdo com outros materiais. Estes materiais agregados podem flotar ou
sedimentar, dependendo da sua massa, da distdncia entre 0s materiais agregados e da
turbuléncia da solucdo. Neste meio, o LAS pode ainda permanecer disperso na fase liquida ou
entre as interfaces ar-liquido, liquido-liquido ou solido-liquido. Nas interfaces ar-liquido e
liquido-liquido (liquidos imisciveis) o tensoativo pode provocar uma redugdo da tensdo
superfacial ou interfacial, respectivamente. Ao se adsorver, isto €, permanecer entre as
interfaces solido-liquido, o LAS pode dissociar e/ou dispersar particulas sélidas no meio
aquoso. As reacOes e interacdes relacionadas com a adsorcdo do LAS serdo discutidas mais
adiante.

Para que um composto seja solubilizado ao invés de disperso, 0s tensoativos devem
estar agrupados em forma de micelas. A interacdo do material sélido insoltvel ou imiscivel
com as micelas pode ocorrer: na superficie externa da micela (1), entre os radicais sulfofenil
(2), entre as cadeias alquilicas (3) ou na parte interna da micela (4) (FIGURA 1.2). Logo, a
solubilizacdo de materiais solidos em meio liquido depende da CMC. Esta é diferente para
cada homologo e para cada isdmero e ainda pode ser alterada por algumas condi¢Ges do meio.
Na Tabela 1.1 podem-se observar alguns valores de CMC de alguns homdlogos e isdmeros.
(MANIASSO, 2001; ROSEN, 2006).

Figura 1.2 Solubilizagdo de compostos insolGveis ou gordurosos em meio aquoso. 1- superficie externa da
micela, 2- entre os radicais sulfofenil, 3- entre as cadeias alquilica, 4- parte interna da micela.
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Fonte: Rosen, 2004

Tabela 1.1 Valores de diferentes concentragdes micelar critica (CMC) para os homologos do LAS

Carbono de ligagédo

Homologos  do radical sulfofenil Meio Tempoeratura CMC
(isémeros) (°C) (M)

C8 “para” Agua 35 0,015
C10 “para” Agua 50 0,0031
C10 2 Agua 30 0,0046
C10 3 Agua 30 0,0061
C10 5 Agua 30 0,0082
C11 2 Agua 35 0,0025
C11 2 Agua dura (0,0066 M) 30 0,00025
C12 “para” Agua 60 0,0012
C12 2 Agua 25 0,00016
C12 2 Agua 30 0,0012
c12 3 Agua dura (0,0066 M) 30 0,000063
C12 3 Agua 30 0,0024
C12 5 Agua 30 0,0032
C12 5 Agua dura (0,0066 M) 30 0,00046
C13 2 Agua 35 0,00072
C13 2 Agua dura (0,0066 M) 30 0,000011
C13 5 Agua 30 0,000051
C13 5 Agua dura (0,0066 M) 30 0,0000032

A formacéo de micelas pode ser alterada pelo aumento do raio de hidratacdo do LAS.
Isto acontece quando o radical sulfofenil reage com alguns cétions do meio, que provocam o
aumento da quantidade de moléculas de dgua proximas a este radical. Desta forma a CMC ¢
reduzida, necessitando de uma quantidade menor de moléculas de LAS para formar as
micelas (ROSEN, 2004). No Quadro 1.1 pode-se observar o0s principais cations, em ordem

Fonte: Rosen, 2004

crescente de hidratacdo do LAS, que podem causar reducdo da CMC.
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Quadro 1.1 Compostos que podem reduzir a CMC-

Cétions Li*> Na*> K*> Cs*> N(CH,)," > Ca®*, Mg®*
fons

Eletrélitos PO, > B,0,* > OH > CO,% > HCO; > SO,> > NO3 > CI

Incorporados nas

. Alcoois e amidas
micelas

Compostos

organicos Modifica

interacdo do
solvente com o
tensoativo

uréia, formamida, n-metilacetamida, guanidina, alcootis de cadeia curta, ésteres
sollveis em agua, dioxane, etilglicol e outros alcoois polihidroxilados, como frutose e
xilose

Fonte: Rosen, 2004

Dentre os cétions citados, o calcio e 0 magnésio sdo os mais redutores da CMC. Eles
formam uma ligagdo mais forte com o oxigénio do radical sulfofenil do que com as moléculas
de agua, tornando o LAS pouco solivel na agua. A precipitacdo do LAS devido ao célcio
depende da concentracdo de ambos. Yang e Yang (2010) fizeram um estudo de simulacdo da
dindmica molecular das interacdes entre o calcio e o LAS, medindo o comprimento da ligacéo
Ca®*— O". Foram encontrados dois tipos diferentes de ligacdo: (i) ligacdo direta do calcio com
um dos trés oxigénios ligados ao enxofre e (ii) ligacdo indireta do célcio com o oxigénio
vizinho, ligado ao mesmo enxofre. O célcio, por ser um cation divalente, tende a fazer duas
ligacbes. No entanto, os autores observaram que em concentrac@es baixas, inferior a 1 mM de
Ca®*, 1 4tomo de calcio podia se ligar a até 4 moléculas de LAS; em concentracdes superior a
1 mM a relagdo foi de 2 atomos de célcio com 3 moléculas de LAS; e em concentragdes
superior a 25 mM a relacdo foi de 2 4&tomos de célcio para 2 moléculas de LAS. Os autores
afirmam que o célcio pode se ligar a até 4 moléculas de LAS, mas a probabilidade maior é
com apenas 1 molécula de LAS. O nimero médio de ligacdo de célcio para cada molécula de
LAS foi de 2,18 a 1 mM de Ca**. Quando a concentragdo de Ca®* foi maior do que 4 mM, o
nlimero médio tornou-se independente da concentracio de Ca®* e se manteve em 1.

Na Figura 1.3 pode-se observar um diagrama de fases da concentracdo de LAS versus
a concentracdo de calcio. Em baixas concentraces de LAS, inferior 8 CMC, o LAS esté na
forma de mondmeros. Estes monémeros sdo capazes de permanecer solGveis na presenca de
baixas concentracées de Ca®*. Com o aumento da concentragdo do Ca?*, os mondmeros de
LAS precipitam. Segundo Chou e Bae (1983), o LAS precipitado com o calcio pode ser
redissolvido com o aumento da concentragdo de LAS, se a concentragdo de calcio se mantiver

constante.
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Figura 1.3 Diagrama de fases da precipitacdo dos surfactantes aniénicos com céalcio

Micelas + Mondmeros +Ca** ®é
Soldvel

Monoémeros + Ca?*
precipitados

Monémeros + Ca?"
Soldveis

Log da concentracéo de Surfactante

e
-
A

Log da concentragéo de célcio

Fonte: Matheson et al., 1985

Acima da CMC, o LAS esta tanto na forma de mondémeros quanto na forma de
micelas; mesmo com o0 aumento da concentracao de calcio, o LAS nao precipita. O célcio fica
na superficie das micelas soliveis no meio. A medida que a concentragdo total de LAS
aumenta acima da CMC, a concentracdo do ion sulfato (ionizacdo do radical sulfofenil)
comeca a aumentar rapidamente e a concentracdo do precipitado comeca a diminuir (ARAI e
YOSHIZAKI, 1969; CHOU e BAE, 1983; MATHESON et al., 1985; STELLNER e
SCAMEHORN, 1989).

Com o aumento da concentracdo de célcio, o valor da CMC diminui. O célcio aumenta
o raio de hidratacdo do radical sulfofenil e reduz a CMC. Acima da concentracéo de célcio em
gue comeca a formar precipitados e apds a existéncia de micelas, o valor da CMC comeca a
aumentar, ao invés de continuar diminuindo. O radical sulfofenil fica fortemente ionizado,
aumentando sua interagdo com os radicais sulfofenil das moléculas de LAS vizinhas e com 0
calcio, por uma ligacdo eletrostatica. Desta forma, mais moléculas de LAS sdo agrupadas na
mesma micela, aumentando o valor da CMC (MATHESON et al., 1985; STELLNER e
SCAMEHORN, 1989).

Em ambientes salinos, o diagrama de fases de precipitacdo do LAS com o célcio pode
ser alterado. Stellner e Scamehorn (1989) observaram um aumento da tolerancia do LAS as
aguas duras na presenca de NaCl. Observaram que a concentracdo minima de calcio para
causar precipitacdo aumentou em 400% e 2500% em concentragbes de 0,02 M e 0,1 M de
NaCl. O sddio compete com o calcio pela ligagdo com o LAS. Com isso, gera um aumento na

concentracéo de célcio livre e diminuigédo da concentracdo de monémeros do LAS.
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A presenca de eletrolitos no meio também pode reduzir a CMC. Eles tornam o meio
termodinamicamente menos favoravel as moléculas dos tensoativos i6nicos. Isto é, aumenta a
repulsdo elétrica do tensoativo com o solvente, estimulando a agregacdo em micelas em
menor concentracdo que a CMC ou a adsor¢do em meio sélido. Compostos organicos também
podem alterar a CMC por dois mecanismos: através de sua incorporacdo nas micelas ou
alterando a interacdo do LAS com o solvente. No Quadro 1.1 pode-se observar alguns
eletrolitos e compostos organicos que podem reduzir a CMC (HAIGH, 1996; ROSEN, 2004).

1.1.2. REACOES DO LAS COM O MEIO SOLIDO

Em concentracdo inferior a CMC, o LAS estard na forma de monémeros, e pode
permanecer soltvel, ou adsorvido na interface solido-liquido de algum material particulado
presente na solu¢do. Em um solo carregado eletricamente, o LAS se adsorve por troca idnica
ou por pareamento iénico. A extremidade do radical sulfofenil interage com os sitios positivos
do solo, e a cadeia alquilica fica direcionada para a solucdo. Com a ocupacdo de todos os
sitios positivos, ndo haverd mais adsorcao de LAS na superficie do solo, devido a repulsao
eletrostatica entre os radicais sulfofenil. No entanto, o LAS soltvel pode se adsorver no LAS
que foi adsorvido, através da interacdo das cadeias alquilicas. Isto ird depender se a forca de
atracao entre as cadeias alquilicas é mais forte que a forca de repulsdo dos radicais sulfofenil.
Para isso, a cadeia alquilica tem que ser longa e a solucdo precisa ter alta forca idnica. Quando
varias moléculas de LAS se adsorvem em moléculas de LAS ja adsorvidas, formam-se
estrutura lamelar ou hemimicelar (FIGURA 1.4). A formacdo destas estruturas torna a
superficie do sélido carregada negativamente (a mesma carga do LAS), causando repulsdo a
outras moléculas de LAS, e com isso, impedindo adsorcdo de mais moléculas. Micelas de
LAS também podem se adsorver em uma superficie, formando admicelas (FIGURA 1.4). Para
que ocorra a adsorcdo, € necessario avaliar a estrutura da superficie solida, a estrutura

molecular do surfactante e as condi¢des do meio liquido (ROSEN, 2004).
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Figura 1.4 Mecanismo de adsor¢do do LAS em superficies carregadas positivamente. 1- Troca i6nica ou
pareamento i6nico; 2 — Interagdes hidrofébicas (estrutura lamelar); 3 — InteracGes hidrofobicas (hemimicelas); 4
— Troca idnica ou pareamento idnico (admicelas).

s

Fonte: Adaptados de Rosen, 2004

1.1.2.1. Influéncia da estrutura da superficie sélida na adsorcéo do LAS

A adsorcdo do LAS depende da carga elétrica da superficie, pois pode atrai-lo ou
repeli-lo. Em um comparativo entre 3 tipos diferentes de solo, com altas concentragdes de
naftaleno adsorvidas, Haigh (1996) verificou que: (i) no 1° tipo de solo, 0 aumento da
concentracdo de surfactantes aumentou a dessorcao do naftaleno, mas até certa concentracgéo.
Acima dela, o seu aumento ndo causou mais efeito. O LAS provocou a dispersao do naftaleno
no meio liquido, e com a liberacdo de alguns sitios de ligacdo do solo, 0 LAS ndo reagiu mais
com o naftaleno e sim com proprio solo; (ii) em um 2° tipo de solo, ndo houve dessorcao do
naftaleno e com o aumento da concentracdo do surfactante houve um aumento na adsorcdo do
naftaleno. Isto ocorreu porque este solo tinha uma baixa superficie de contato e grande
namero de sitios carregados positivamente. Isto facilitou a formacdo de hemimicelas em
baixas concentragdes de surfactantes, o que resultou em aparente aumento na concentracéo de
naftaleno adsorvido; (iii) no 3° tipo de solo, observou-se gque tanto em baixa quanto em alta
concentragdo de surfactante, ndo houve dessorcdo de naftaleno do solo. Este solo era
carregado negativamente, o que causou repulsdo elétrica entre o solo e o surfactante,
impedindo a solubilizacdo (dessorcéo) do naftaleno. Neste trabalho, pdde-se observar que a
adsorcdo do LAS dependeu diretamente da carga elétrica do solo e também de outros
compostos adsorvidos. Foi observado também que o LAS ocupou todos os sitios de ligacdo
guando foi adicionado previamente a outra substancia, deixando esta mais sollvel; e que o

LAS ficou mais soltvel quando foi adicionado por altimo.
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Além da carga elétrica do solo, sua composi¢do é importante. O conhecimento da
capacidade de troca de cétions (CTC) e da soma de bases (SB) do solo auxilia no
entendimento do processo de sorcdo/dessorcdo e/ou precipitacdo do LAS. A CTC mede a
capacidade do solo de reter cations, como Ca**, Mg, K*, H* e AI**. Isto favorece a adsorgéo
do LAS. A SB quantifica as bases trocaveis, isto é, a capacidade de liberacdo dos cétions
Ca®*, Mg®* e K", favorecendo a precipitacdo do LAS (HAIGH, 1996; WESTALL et al., 1999
RONQUIM, 2010).

Yang et al. (2007) estudaram a adsorcdo do LAS (dodecilbenzeno sulfonato de sodio)
em montmorilonita saturada com trés concentracdes de Na* e de Ca?*, e com e sem adicéo de
uma solugdo de NaCl. Os autores observaram que na montmorilonita saturada com sddio néo
houve adsorcdo de LAS. Isto foi devido a repulsdo causada pelas cargas negativas da argila.
Na montmorilonita saturada com calcio, com e sem adicdo de NaCl, a maxima adsorcéo do
LAS-Na ocorreu em concentragdo 100% e 150% acima da CMC. Sem a adi¢cdo de NaCl, o
LAS adicionado, primeiramente, formou micelas no meio liquido e a micela adsorveu na
superficie da montmorilonita (admicelas). Apds se adsorver, o LAS trocou o sédio, da sua
molécula, pelo calcio da montmorilonita e precipitou. Por isso, 0 ponto maximo de adsor¢édo
ocorreu acima do ponto da CMC. Com a adi¢do de NaCl, ndo houve formacdo de admicelas,
pois o sddio da solucdo foi trocado pelo célcio da montmorilonita, liberando-o para reagir
com 0 LAS (YANG et al., 2007). Desta forma, o LAS pode ser adsorvido, quando nédo for
possivel remover o cation da estrutura do solo, ou precipitado se houver troca de cations. Ele
pode ainda ndo interagir com o solo se houver interacdes de repulsdo mais fortes que as de
atracdo. Todavia, 0 LAS também pode se adsorver em solos com grande concentragdo de
material organico, através de interacBes hidrofébicas. Estas interacfes possibilitam a
formacdo das hemimicelas ou da adsorcdo direta do LAS em um solo rico em material
organico (WESTALL et al., 1999).

Ou et al. (1995) estudaram a interferéncia do LAS na sorcdo do fenantreno no solo.
Eles verificaram também a influéncia da ordem de adi¢do dos dois compostos. Ao adicionar
primeiramente o fenantreno, os sitios hidrofébicos do solo foram ocupados. Com a adi¢do do
LAS em concentragOes abaixo de 50 mg/L, ndo houve dessor¢cdo do fenantreno, pois as
interacOes hidrofobicas entre o fenantreno e o solo foram mais fortes do que com o LAS. O
LAS permaneceu soltvel, ou adsorvido no solo por ligagdes idnicas. Acima de 50 mg LAS/L,
o fenantreno dessorveu. As micelas de LAS no meio liquido solubilizaram o fenantreno
adsorvido. Em altas concentragdes, entre 100 e 1000 mg LAS/L, as micelas de LAS contendo

fenantreno ou néo, se adsorveram (admicelas) no solo por interagdes idnicas. Quando o solo
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entrou em contato com o LAS antes do fenantreno, o LAS interagiu com o solo tanto por
interagdes hidrofobicas quanto idnicas. O LAS e o fenantreno competiam pelo mesmo sitio de
ligacdo hidrofébica. No entanto, como o LAS também se ligou ao solo por ligacdes idnicas, 0
fenantreno se ligou a cadeia alquilica do LAS adsorvido ou as hemimicelas de LAS formadas.
Na Figura 1.5 pode-se observar uma ilustracéo das ligacdes do LAS e do fenantreno com o

solo.

Figura 1.5 Desenho esquematico das forcas de interacdo do LAS e do fenantreno com o solo.
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Fonte: adaptado de Ou et al. (1995)

O LAS pode se adsorver tanto em superficies i6nicas (com sitios positivos) quanto em
superficies organicas. No entanto, a adsorcdo do LAS é um processo reversivel e a dessorcao
do LAS esta diretamente relacionada com as interacdes entre 0 meio liquido e a estrutura da

molécula de LAS.

1.1.2.2. Influéncia da solucéo na adsorcédo do LAS

Em geral, quanto maior o material organico do solo, maior o grau de adsor¢do de
composto hidrofobico. Para espécies ibnicas, o contetdo da argila e a capacidade de troca de
cations (CTC) sdo mais importantes para promover adsor¢do. No entanto, o pH, eletrolitos,
substancias polares e temperatura da solugcdo também influenciam na adsor¢do do LAS no
solo.

De acordo com o valor do pH do meio um composto pode se ibnizar, e com isso

aumentar sua forca de interagédo i6nica, ou diminuir a solubilidade de compostos organicos. O
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LAS em pH basico, entre 7 e 9, tende a se ionizar. Em pH &cido, os H*, proveniente dos
acidos, podem reagir com 0s sitios negativos do solo, neutralizando-os ou deixando a
superficie mais positiva. Com isso, a adsorcdo do LAS aumenta pela reducdo da repulsao
ibnica (HAIGH, 1996; ROSSI, 2006; HERA, 2013).

Fernandez et al. (1995) estudaram o efeito do pH na adsor¢do 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 comparagdo 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¢édo do LAS.

O pH esta relacionado diretamente com a ionizagdo dos compostos. J& a temperatura
atua na agitacdo das moléculas favorecendo sua solubilizacdo ou cristalizacdo. As moléculas
tendem a permanecer na configuracdo de maior estabilidade. Na fase solida, as moléculas séo
ligadas entre si, formando um reticulo cristalino. Para que elas se dissolvam em um meio
liquido é necessario que haja a quebra do reticulo cristalino (aumento da energia cristalina).
Apos esta quebra, 0s ions separados precisam interagir com as moléculas de 4gua (hidratacéo)
para permanecerem sollveis; gerando ou absorvendo calor (calor de hidratacdo). O aumento
da temperatura promove uma maior agitacdo das moléculas e com isso a separacao dos ions.
Para que o LAS se solubilize, é necessario que ele se ionize, isto €, que o radical sulfofenil se
dissocie do sodio. Para isso, quanto maior a temperatura, maior a agitacdo das moléculas e
maior a solubilizacdo. O LAS ionizado tende a permanecer solGvel se a solugdo tiver um
carater ionico, a superficie do solido for negativamente carregada ou ainda se os sitios de
ligacdo do solido estiverem ocupados. O monémero do LAS permanece solUvel até atingir a
concentracdo da CMC, que poderia ser considerada o ponto de saturacdo do tensoativo. No
entanto, como 0s tensoativos podem se agrupar em micelas, estas permanecem sollveis.
Todavia, apenas 0s mondmeros do LAS podem reduzir a tenséo superficial. Entdo, ao atingir
a CMC a tensdo superficial ou interfacial ndo sera mais alterada. Ao atingir a temperatura de
Krafft o tensoativo é capaz de continuar reduzindo a tensdo superficial ou interfacial mesmo
acima da CMC. Nesta temperatura 0s mondmeros e 0s cristais de tensoativos permanecem
soltveis (MEYERS, 1988; PLETNEV, 2001).
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1.1.2.3. Influéncia da estrutura molecular do LAS na adsorg¢édo

Como visto anteriormente (FIGURA 1.1), o LAS possui alguns homdlogos e
isdbmeros. As principais diferencas sdo o tamanho da cadeia alquilica e a posicéo de ligacdo do
grupamento sulfofenil. O aumento da cadeia alquilica diminui a concentragdo minima, de
mondmeros sollveis, necessaria para que ocorra a adsor¢do. O aumento das unidades da
cadeia hidrofobica aumenta a magnitude do potencial de Gibbs (AG), e com isso favorece a
adsorcdo em solos ricos em material organico e diminui sua solubilidade em solucdes
fortemente idnicas. J& o posicionamento do radical sulfofenil na cadeia alquilica esta
diretamente ligado a quantidade de moléculas de LAS que podem se adsorver na superficie do
solido. Se o radical sulfofenil se liga na parte mais central da cadeia alquilica, aumenta a
quantidade de moléculas que pode se ligar ao solido. Isto devido a forma mais compacta da
molécula e do maior coeficiente de difusdo do surfactante. Esta estrutura mais compacta tem
valores de CMC mais elevados e maior atividade dos monémeros (HAIGH, 1996; WESTALL
etal., 1999; ROSEN, 2004).

Boluda-Botella et al. (2010) compararam a sor¢cdo dos homologos do LAS em dois
sedimentos, um solo de uma &rea de agricultura com a areia do mar. Neste trabalho adicionou-
se uma mistura dos homélogos C10, C11, C12 e C13 em concentracBes entre 50 e 100 mg
LAS total/L aos dois sedimentos e deixaram reagir por cerca de 5 horas. Ao lavar o solo
analisaram a concentragdo do lixiviado. Os autores observaram que o C10 e o C11 foram os
primeiros a sairem no lixiviado. O C12 e o C13 precisaram de grandes quantidade de adgua
purificada ndo-estéril para serem removidos do solo. A sor¢cdo do LAS no solo de agricultura
foi mais forte do que na areia, especialmente os de cadeia longa, devido a grande quantidade
de material organico e fino, que favoreceu as interacdes hidrofébicas. A adsorcdo do LAS foi
reversivel no solo de agricultura e em algumas fraces da areia. A retencdo dos homologos foi

baixa no solo com prévia exposi¢cdo ao LAS.
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1.2.BIODEGRADACAO DO LAS

O LAS foi desenvolvido para substituir o tensoativo alquilbenzeno sulfonado (ABS).
O ABS era utilizado na producdo de produtos de limpeza, como detergentes e sabdes em po,
tanto para uso doméstico como industrial. No entanto, o ABS é muito agressivo ao meio
ambiente, devido as suas caracteristicas quimicas e sua dificil degradacdo por
microrganismos. O LAS possui uma cadeia alquilica linear, diferente da cadeia ramificada do
ABS. Por isso, 0 LAS ¢ considerado biodegradavel, uma vez que sua estrutura € facilmente
atacada por microrganismos. Todavia, o LAS é facilmente degradavel em ambientes aerdbios,
sendo uniformes as eficiéncias de degradacdo deste composto em diferentes trabalhos. Em
ambientes anaerdbios, o LAS pode ser degradado, no entanto as eficiéncias de degradacéo

neste ambiente sdo divergentes, como sera descrito posteriormente.

1.2.1. ROTA DE DEGRADACAO BIOLOGICA DO LAS

Os microrganismos aerobios sdo capazes de mineralizar o LAS em didxido de
carbono, agua e sulfato (FIGURA 1.6). A molécula do LAS é oxidada diretamente pelo
oxigénio dissolvido na agua ou por enzimas (w-oxidacdo), formando um alcool, depois um
aldeido e finalmente um &cido carboxilico ou dicarboxilico. Esta estrutura final € chamada de
acido sulfofenil carboxilico (SPC) ou &cido sulfofenil dicarboxilico (SPdC). O SPC ou SPdC
€ novamente e sucessivamente oxidado por enzimas presentes nas mitocondrias, (p-oxidag&o).
A cada B-oxidacdo, a estrutura de LAS perde 2 carbonos da cadeia alquilica; esta reacdo
cessara quando restar apenas 2 carbonos da cadeia alquilica. Neste momento, havera a
dessulfonacéo e posterior quebra do anel aromatico. Com isso, ocorrera novamente sucessivas
B-oxidacOes até a completa degradacdo da molécula do LAS (SWISHER, 1987; SCOTT et al.,
2000; HERA, 2013).

A rota de degradacdo do LAS em ambientes anaerdbios ainda ndo estd completamente
elucidada. Ndo ha& consenso entre o0s estudiosos sobre a degradabilidade do LAS por
microrganismos anaerobios. Garcia et al. (2008) sugerem que a degradacdo do LAS por
microrganismos anaerobios acontece apenas apés a reacdo de w-oxidagdo. Ou seja, apos a
reacdo do LAS diretamente com o oxigénio. Wagener e Schink (1987) ndo conseguiram
degradar o LAS em um reator anaerobio. Os autores afirmam que é necessario oxigénio

molecular para realizar as rea¢fes de oxidacdo necessarias e que as reacdes de dessulfonagédo
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ocorrem apenas em microrganismos aerobios. De acordo com Heide e Fuch (1997), os
microrganismos anaerdbios sdo capazes de realizar oxidagBes anaerobias, isto €, sem a
utilizacdo de oxigénio molecular. Todavia, um organismo nédo é capaz de realizar esta reacdo
sozinha. A completa mineralizacdo de um composto aromatico envolve a producdo de
moléculas de hidrogénio que devem ser consumidas para ndo causar inibi¢do termodinamica
em outras espécies. A degradacdo de compostos aromaticos em ambientes anaerdbios
acontece através de um consarcio entre bactérias fermentativas e consumidores de hidrogénio
como as metanogénicas. As bactérias que fazem respiracdo anaerdbia, fotossintese anaerdbia
e as fermentativas sdo capazes de transferir hidrogénio interespécies.

Diferentes rotas metabdlicas de degradacdo anaerdbia do LAS tém sido encontradas e
0 benzoil tem sido apresentado, por alguns autores, como 0 composto intermediario central.
Mogensen e Ahring (2001) sugerem que a rota bioquimica de degradacdo anaerdbia de
compostos formados por anel aromatico estdvel como o LAS, é diferente das etapas
oxidativas conhecidas do catabolismo aerébio. Os autores indicam o composto benzoil como
0 metabolito intermediario central da rota de degradacdo de compostos aromaticos sob
condicdes anaerdbias (FIGURA 1.6). No entanto, ndo encontraram este composto nos reatores
que degradavam LAS. Eles verificaram a presenca do &cido benzeno sulfénico, que é formado
pelo ataque inicial na cadeia alquilica do LAS seguido pela forma¢do do o benzoil-coenzima
A. Denger e Cook (1999) afirmam que a ligagdo C-SO3 do LAS pode ser quebrada por
microrganismos andxicos. No seu trabalho, o mecanismo de dessulfonacdo do sulfofenil foi
encontrado em bactérias gram negativas e em 4 tipos de gram positivas, do género
Clostridium spp. Esta reacdo bem difundida ndo é aparentemente degradada pela mesma
enzima em todos os organismos por causa dos diferentes substratos. A degradacdo anaerdbia
do LAS ¢é maximizada, tanto pela presenca de microrganismos que o degradam, como pela
maior disponibilidade do proprio LAS, quando se utiliza um lodo granular aclimatado em um
reator UASB (HEIDE e FUCH, 1997).

Em 2010, Lara-Martin et al. sugeriram uma rota de degradacdo anaerébia do LAS.
Primeiramente, com a formacdo dos &cidos dicarboxilicos, através da adi¢do de fumarato no
atomo de carbono subterminal da cadeia alquilica. Esta etapa foi sugerida devido a rota de
degradacdo de outros compostos como o tolueno. O proéximo passo seria um rearranjo da
molécula como ocorre na degradacgdo dos alcanos, seguido de uma descarboxilacdo, liberando
a carboxila do grupo C-1. Apdés esta reacdo ocorreriam sucessivas [-oxidacGes formando

SPCs, até a formagdo de 1-sulfofenil etanol que sofreria uma dessulfonacédo, e/ou a clivagem
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do anel aromético por algum tipo de bactéria redutora de sulfato, como a Desulfitobacterium
spp (FIGURA 1.6).
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Figura 1.6 Esquema das rotas de degradacdo biologica do LAS. 1- Aer6bia; 2- Anaerdbia e 3 — Anaerdbia
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As duas Ultimas rotas metabdlicas citadas acima foram sugeridas através de estudos
em reatores anaerdbios, no entanto, em diferentes condigdes. Mogensen e Ahring (2001)
operaram reatores UASB com volume total de 200 mL, lodo de indculo de um reator UASB
mesofilico, tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 12 horas, a 55°C, sem adicdo de
cosubstrato e com 10 mg de LAS/L. Lara-Martin et al. (2007) operaram reatores em batelada
usando frascos sacrificio, com volume util de 280 mL cada e & 30°C; o lodo de indculo foi um
sedimento marinho, e adicionou-se uma solucdo substrato e trés concentragdes diferentes de
LAS, 10, 20 e 50 mg/L. As coletas foram realizadas em 0, 15, 60 e 165 dias. Em ambos os
trabalhos, conseguiu-se degradar o LAS, mas em diferentes eficiéncias, 40% e 66-79%, no
trabalho de Mogensen e Ahring (2001) e Lara-Martin et al. (2007), respectivamente, para 10
mg de LAS/L. Embora as eficiéncias tenham sido muito distintas, os autores encontraram 0s
compostos que citaram em seus respectivos trabalhos como metabdlitos intermediarios. Desta
forma, eles comprovaram a degradabilidade do LAS, mostrando que podem haver diferentes
rotas de degradacdo para cada tipo de ambiente, mas as rotas propostas ainda ndo sdo as

definitivas.

1.2.2. DEGRADACAO DO LAS EM SISTEMAS BIOLOGICOS DE TRATAMENTO DE
RESIDUO LIQUIDO

Os trabalhos de degradacdo do LAS desenvolvidos em reatores aerdbios apresentam
eficiéncias de degradacao acima de 80%, mesmo em diferentes condi¢des. Garcia et al. (2008)
trabalharam com reatores aer6bios com 250 mL de volume total, 20 mg C/L, de LAS, e a
22°C. Apds 28 dias de experimento houve degradacdo de 80% do LAS. Leon et al. (2006)
utilizaram reator em escala de bancada com tanque de aeracdo de 3 L, TDH de 6 horas
durante 60 dias. Trabalharam com temperaturas de 9°C a 20°C e em ambas, a eficiéncia de
degradacdo foi de 99% para 10 mg LAS/L. Prats et al. (2006) também trabalharam com
temperaturas de 9°C e 25°C, em um tanque de aeracdo de 3 L e obteviveram 95% em média
de degradacdo do LAS em ambas as temperaturas. No trabalho realizado por Temmink e
Klapwijk (2003), a eficiéncia de degradacdo do LAS foi de 99%. Trabalharam com uma
estacdo de lodos ativados, com um tanque de aera¢do com 490 L de volume total, TDH de 12
horas e aumentos gradativos de LAS até 10 mg/L. Perales et at. (2007) utilizaram o dobro da
concentracdo dos trabalhos anteriores, 20 mg de LAS/L, em reatores aerébios em regime de
batelada com agua do mar. Neste trabalho a degradacdo do LAS foi de 95%. Nos reatores

aerobios a eficiéncia de degradacdo do LAS varia entre 90 e 99%. Nos reatores anaerdbios
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esta variagdo é maior. Existem trabalhos que ndo acreditam na degradacdo anaerdbia do LAS
(WAGENER e SCHINK,1987; GARCIA et al., 2008; MUNGRAY e KUMAR, 2009); mas
em outros, foram conseguidos valores de até 85% de remocdo (SANZ et al., 2003).

Na Tabela 1.2 pode-se observar as diferentes eficiéncias de remocéo, degradacgéo e
adsorcéo e as condicdes de inoculagéo, operacdo e composi¢do do meio utilizadas em alguns
trabalhos sobre degradacdo anaerdbia. Para obter um consenso sobre a degradabilidade do
LAS, esperava-se uma uniformidade nos valores de remocdo apresentados nos diversos
estudos, mas isso ndo ocorre. Cada trabalho possui uma condicdo diferente de operacéo e/ou
composicao do meio. Isto dificulta a comparacdo entre eles, uma vez que o comportamento do
LAS esté diretamente relacionado com as condi¢des do meio. Entre os trabalhos apresentados
na Tabela 1.2, observam-se as seguintes diferencas: as concentracdes iniciais de LAS
variaram de 1 a 268 mg/L; a temperatura variou de 25°C a 55°C; o tempo de reacdo, isto &, o
tempo de permanéncia do LAS no sistema variou de 12 horas a 165 dias. Em alguns trabalhos
utilizaram-se co-substratos e em outros o LAS foi a Unica fonte de carbono; a fonte de LAS
utilizada nos trabalhos foram padrées de um dos homdlogos ou de uma mistura de 4
homologos, ou o proprio detergente, ou ainda nédo foi adicionado LAS. A forma de verificar a
eficiéncia dos reatores foi generalizada na forma de remocéo (adsor¢éo + degradacdo) ou por
degradacéo e adsorcao separadamente. No entanto, poucos trabalhos verificaram se o LAS foi
parcialmente ou totalmente degradado. Uma degradacdo parcial gera metabdlitos
intermediarios que podem ser mais toxicos que o composto original.

Estas variacbes citadas acima interferem diretamente nas condi¢des Otimas de
desenvolvimento, manutencdo e ou inibicdo (toxicidade) das células microbianas, na
velocidade de degradacdo dos compostos, inclusive do préprio LAS e nas interaces do LAS
com 0s materiais suspensos, com o0s solidos ou com o liquido. O proprio LAS, acima de certas
concentracdes, ou 0s seus metabdlitos intermediarios podem causar toxicidade aos

microrganismos.
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Tabela 1.2 Configuracdes dos reatores anaerdbios nos trabalhos de degradacdo anaerébia do LAS

Tipo de tratamento Volume Concentragao de pH Temperatura TDH substrato Tipo de Tipo de Eficiéncia de degradagio Referencia
total do LAS surfactante analise
reator
Bateladas 0,25L 20 mg C/L 7 36°C 42 a 49 dias ——-- Padrdo de LAS HPLC C10 - Rem: 5% Garcia et al 2005
sequenciais (cada homdlogo)
Filtro anaerdbio 1,5L 1al0ml/L? 7 310C 20 dias --- Mistura de 3 | Tensdo Analizou apenas a DQO Mensah et al. 2003
detergentes superficial
5 UASB-lagoa de 11,2 m3 Filtrado = 7 250°C 1a1,5dias Esgoto doméstico Presente no | MBAS Ads: 8 a 30% Mungray e Kumar
polimento 13,6 m? 3,52+0,79 mg/L esgoto Deg: aerdbia no leito de secagem 2009
15m3 Particulada = domestico
23 m? 1,93+0,81 mg/L
30 m3
Anaerdbio de fluxo | 2L 14 mg/L 7,4 30°C 12 horas Esgoto sintético Padréo HPLC Rem: 30 a 35% Oliveira et al. 2009
horizontal, com Deg: 27%
biomassa imobilizada
2 UASB 54L 4,7 mg/L 7,2- 300C 24 horas Peptona, extrato de Padrédo Petreza HPLC UASB I - Rem: 78%; Deg: 64% Sanz et al. 2003
54L 7,4 levedura, triptona UASB II - Rem: 94%; Deg: 85%
6,5- Sem subtrato
7,0
Reator anaerdbio | 2L FaseI =0 mg/L 7 300C 12 horas 1 - Esgoto sintético Padrdo de LAS HPLC I---- Duarte et al. 2010
horizontal com Fase Il = 7 mg/L 1I - Esgoto sintético II - Rem: 60%
biomassa Fase III = 14 mg/L 1II - Esgoto sintético III - Rem: 68 %
Imobilizada Fase IV = 14 mg/L IV - Esgoto sintético IV - Rem: 35%
Fase V. = 14 mg/L (- amido) V - Rem: 91%; Deg: 32%
V - sem substrato
Batelada com | 4,5L Fase I: 100 mg/L C 37°C 15 dias Lodo C12 HPLC Fase I - Deg: 14% Haggensen et al.
agitagdo continua Fase II: 268 mg/L Fase II - Deg: 25% 2002
UASB 200 mL 100 mg/L [¢ 350C 90 dias Glicose, butirato, | C9 a C13 HPLC Rem: 80% Angelidaki et al.
propionato e acetato Deg: 40% 2004
Reator de leito | 353 mL 20 mg/L 7,7 300C 100 dias Esgoto sintético C12 HPLC Carvdo ativado: Ads: 34%; Deg: 86% Oliveira et al. 2010
fluidificado com Argila expandida: Ads: 0%; Deg 83%
biomassa imobilizada Pérolas de vidro: Ads: Deg:
98,5%
Areia: Ads: 0,92% e Deg: 98,2%
UASB 200 mL 3pmo/L (10 mg/L) 550C 12 horas Sem substrato C10, C11, C12 HPLC Deg: 40% Mogensen e Ahring
e C13 2001
Bateladas (frasco | 300 mL I -10mg/L 30°C 165 dias Apos 65 dias: | C10, C11, | HPLC I - Deg: 66-79% Lara-Martin et al.
sacrificio) com II -20 mg/L formiato, acetato, | C12, C13 II - Deg: 25-71% 2007
sedimento marinho III - 50 mg/L proprionato, butirato, III - Deg: 13-14%
lactato, etanol,
metanol e sacarose
EGSB (expanded | 1,25L 14 mg/L [¢ 30°C I - 32 horas Etanol e methanol Padrdo  C10, | HPLC II - Rem: 74% Delforno et al.
Granular Sludge bed) II - 32 horas Cl1, C12 e III - Rem: 48% 2012
III - 26 horas C13 IV - Rem:64%
1V - 32 horas Em 285 dias Deg: 48%
7 UASB 650 mL 12 -13 mg/L 7,6 300C 10-35 horas Etanol, metanol e Padrdo C10, HPLC 10- Ads: 33% e Deg: 37% Okada et al., 2013
20-35 horas extrato de levedura Cl1, C12 e 20- Ads: 29% e Deg: 39%
30-35 horas C13 30- Ads: 13% e Deg: 53%
40-35 horas 40- Ads: 6% e Deg: 47%
50-6 horas 50- Ads:4% e Deg: 18%
6°-80 horas 60- Ads: 23% e Deg: 55%
79-35 horas 79- Ads: 8% e Deg: 76%

avolume de detergente; ° eficiéncia expressa em Ads = adsorvido; Deg = degradada, Rem = removida (degradada + adsorvido); ¢ néo informado
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1.2.3. TOXICIDADE DO LAS AOS MICRORGANISMOS ANAEROBIOS

Os surfactantes afetam a vida das células pelo impedimento da integridade e
funcionamento da membrana. A estrutura anfifilica do surfactante permite a interacdo da
extremidade hidrofilica com as proteinas da membrana e da extremidade hidrofébica com os
lipideos da membrana. A liquefagdo da membrana impede sua funcdo como barreira
(SCHERBAKOVA et al.,1999).

Os tensoativos anidnicos também podem alterar a atividade biologica através da
ligagdo com macromoléculas ativas como as proteinas, peptideos e DNA, alteracdo da
estrutura da cadeia polipeptidica ou alteracdo da carga molecular. A alteracdo da estrutura
pode prejudicar o funcionamento da molécula (enzimas). O LAS pode se acumular em
lipossomas hepéticos de ratos inibindo a acdo de enzimas fosfatase alcalina e acido fosfatase
(CSERHATI et al., 2002).

Wagner e Schink (1987), afirmam que acima de 100 mg de LAS/L, os surfactantes n&o
sdo totalmente degradados em condi¢bes anaerobias por causa da toxicidade na metanogénese
acetoclastica, devido ao acumulo de acetato. No trabalho de Souza, et al. (2009), houve uma
reducdo de 44% da atividade metanogénica especifica em concentragdes de 30 mg de LAS/L.
Scherbakova et al. (1999), obtiveram 20%, 50% e 80% de inibicdo da metanogénese nas
concentragdes de 228, 573 e 925 mg de LAS/L, respectivamente.

O mecanismo de degradacdo anaerobia do alquilbenzeno sulfonado ndo é bem
compreendido. Uma hipotese de mecanismo da reducdo na quebra do anel aromatico sugere a
formacdo de compostos aromaticos e ciclicos, que podem inibir alguns estagios da
mineralizacdo do alquilbenzeno sulfonado em metano. Mogensen e Ahring (2001) deduziram
alguns interferentes: 1°) a introducdo do grupo sulfato no anel aromatico diminui a toxicidade
do respectivo composto; 2°) as cadeias alquilicas longas sdo mais toxicas que os homdélogos
de cadeia curta; e 3° os compostos ciclicos e aromaticos intermediarios ndo sdo toxicos as

metanogénicas.
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2.1. INTRODUCAO

A degradagdo anaerébia do LAS é um processo complexo que envolve distintos
microrganismos. Eles vivem em consorcio, possuem diferentes metabolismos e enzimas
responsaveis em degradar completamente os compostos organicos complexos e, desta forma,
obter energia. Na digestdo anaerdbia, um Unico microrganismo ndo é capaz de degradar
completamente uma macromolécula complexa em moléculas estaveis, como o gas carbonico
ou 0 metano. Por isso, em sistemas anaerobios, os microrganismos degradam parcialmente os
compostos complexos, gerando metabdlitos intermediarios, que sdo consumidos por outros
microrganismos. Para o desenvolvimento e manutencdo da vida de Vvérias espécies
simultaneamente, € necessario que haja equilibrio entre a producdo e o consumo dos
metabolitos intermediarios. E para isso, as condi¢cbes ambientais ndo podem favorecer ou
inibir apenas uma Unica espécie de microrganismo (AIYUK et al., 2006.; FORESTI et al.,
2006).

Em relagdo & degradacdo do LAS, as condi¢fes do meio ambiente interferem
diretamente neste processo. Em ambientes aerobios, o oxigénio dissolvido € o principal fator
interferente. Ele é o responsavel pela primeira etapa da degradacdo aerdbia, w-oxidacdo, e é 0
aceptor final de elétrons da cadeia transportadora de eletrons. Sua auséncia ou baixas
concentracdes podem inibir a degradacdo do LAS por aer6bios (SCOTT, et al., 2000;
MUNGRAY e KUMAR, 2009; IVANKOVIC e HRENOVIC, 2010). Em ambientes
anaerobios, ndo ha consenso sobre a degradabilidade do LAS. Em diferentes trabalhos
obtiveram-se distintas eficiéncias de degradacdo, que variaram de 0 a 85% (SANZ et al.,
2003; GARCIA et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2010; OKADA et al., 2013). Em comum entre
estes trabalhos existe apenas a presenca do LAS e de anaerdébios. Outros fatores como a
composicao do meio, as concentragdes de cada composto, inclusive a do LAS, os parametros
fisicos e de operacdo sdo muito distintos entre si. Com isso, pode-se observar que a variacao
das condicGes ambientais interfere significativamente na degradacao anaerdbia do LAS.

Em alguns trabalhos sobre degradacéo anaerdbia do LAS, as interferéncias de alguns
fatores sdo testadas com a variacdo de cada parametro separadamente. Com isso, os efeitos de
alguns parametros podem ser subestimados, pois este tipo de experimento ndo permite a
avaliacdo dos efeitos de interacdo entre os parametros. Neste tipo de experimento obtém-se o
valor 6timo de um parédmetro dentro de certa condicéo. Se, por exemplo, alterar a temperatura
do meio, o valor encontrado pode ndo ser mais o ideal. O método estatistico de planejamento

fatorial 2% mostra que é possivel realizar um experimento, variando todos 0s parametros
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simultaneamente. E, com isso, determina qual pardmetro interfere diretamente no processo,
qual a grandeza da interferéncia e se interage com um ou mais fatores. Este é um método
qualitativo e quantitativo. No entanto, ele trabalha com um valor minimo e um méaximo, e
com isso, testa-se apenas um modelo linear. Para testar outro tipo de modelo, como o
quadrético, deve-se realizar um planejamento de composto central ou um outro tipo de
planejamento com mais niveis que o fatorial 2* (BARROS NETO, 2006; TEOFILO e
FERREIRA, 2006).

O LAS ao atingir um corpo receptor pode ser degradado, desde que as condigdes
estejam favoraveis, principalmente em relagdo a concentracdo de oxigénio dissolvido. Com o
frequente descarte de residuos nos corpos receptores, devido a falta de coleta e tratamento
adequado dos mesmos, as condi¢des de varios rios sdo de anaerobiose ou com baixissimas
concentracdes de oxigénio. O estudo de degradacdo anaerdbia do LAS se faz necessario
justamente para analisar 0 comportamento deste composto em ambientes anaerébios, bem
como aperfeigoar e ampliar a aplicacdo de sistemas anaerobios de tratamento de esgoto. Estes
sistemas sdo de baixo custo de implantacdo, manutencdo, ndo necessitam de mao de obra
especializada e apresentam alta eficiéncia de remoc¢édo de matéria organica (VAN HAANDEL
et al., 2006; CHONG et al., 2012). Devido a existéncia de vérios tipos de sistemas de
tratamento anaerébio e diferentes condi¢bes de operacdo e condi¢cbes do meio, é possivel
explicar as distintas eficiéncias de remocdo do LAS e as divergéncias nas conclusdes
relacionada a biodegradacdo anaerdbia do LAS.

Neste trabalho, foram testados a interferéncia do pH, relacdo de sélidos suspensos
volateis (SSV) e solidos suspensos fixos (SSF) da biomassa, a aeracdo prévia do afluente, a
concentracdo de um co-substrato, a concentracdo de 6leo, a temperatura e a dureza. Estes
fatores foram escolhidos devido as conclusdes e sugestdes encontradas em diversos trabalhos
anteriormente citados. Sabe-se que existem valores 6timos de pH e temperatura ja definidos
para o desenvolvimento de cada tipo de microrganismo. Todavia, estes valores foram
definidos para certas condicdes e em alguns casos em culturas puras. O LAS é um composto
gue se comporta diferente em cada ambiente, pode estar ionizado, solGvel ou adsorvido. Tudo
isto, pode aumentar ou diminuir sua disponibilidade para os microrganismos. A concentragéo
de material gorduroso no meio liquido ou no meio solido pode induzir ou inibir a adsorgéo ou
dessorcdo do LAS. A concentragdo de um co-substrato ou de um mineral pode competir com
0 LAS pelos sitios de adsorcdo ou pelos microrganismos, ou ainda causar precipitagéo.
Segundo alguns autores (GARCIA et al., 2005; FOUNTOULAKIS et al., 2009), a degradacao
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anaerobia do LAS sé ocorrerd apos a reagdo do LAS com o oxigénio molecular. Todos estes
parametros podem interferir ou ndo diretamente em ambos os processos de remogédo do LAS
do meio liquido, ou em apenas um deles. Ou ainda interagir entre si, mudando o

comportamento de todo o sistema.
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2.2. OBJETIVOS

2.2.1. GERAL

Verificar a influéncia de alguns parametros nos processos de adsorcéo e degradacdo do LAS

em ambientes anaerébios.

2.2.2. ESPECIFICOS
< Verificar os efeitos individuais e de interacdo do pH, relacdo de sélidos suspensos
volateis:sélidos suspensos fixos (SSV:SSF) da biomassa e aeracdo prévia do afluente
nos processos de adsorcdo e degradagdo do LAS em reatores anaerdbios.
< Verificar os efeitos individuais e de interacdo da concentragdo de um co-substrato e de
6leo nos processos de adsorcdo e degradacdo do LAS em reatores anaerdbios.
< Verificar os efeitos individuais e de interacdo da temperatura e da dureza nos

processos de adsorcdo e degradacdo do LAS em reatores anaerobios.
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2.3. MATERIAL E METODOS

2.3.1. BIOMASSA

A Dbiomassa utilizada neste trabalho foi proveniente de uma estagédo de tratamento
anaerdbio de esgoto doméstico no bairro da Mangueira, Recife (PE). O lodo foi coletado na
altura de 2 m de um dos 8 modulos do reator UASB (ufpflow anaerobic sludge bed) e
analisado no Laboratério de Saneamento Ambiental, da UFPE. Em laboratorio, o lodo foi
decantado e o sobrenadante descartado. O lodo foi ressuspendido em &gua potével,
homogeneizado e apds decantar novamente, o sobrenadante foi descartado. Este processo foi
repetido até a retirada de um sobrenadante clarificado. O lodo foi armazenado em geladeira a
4°C, com o minimo de agua possivel, até a inoculacdo dos reatores dos experimentos. Com
este lodo bruto foram feitas analises de SSV e concentracdo de LAS adsorvido. Uma
aclimatacdo do lodo foi realizada 48 horas antes do inicio dos experimentos, com a adi¢ao de
uma solucgdo substrato e nutrientes em uma sala de temperatura controlada a 30 + 2 °C. Esta
solucdo era composta por acetato, propionato e butirato, na proporcéo de 1:1:1. Este processo
de aclimatacdo teve o intuito de aumentar a atividade da biomassa nas condi¢es de
inoculagdo do experimento. Ao recipiente contendo o lodo foi adicionado uma quantidade de

solucdo substrato para que sua concentracao fosse de 2000 mgO,/L (DQO).

2.3.2. REAGENTES

Como co-substrato foi utilizado uma solugdo sintética simulando um esgoto. Ela era
composta por carboidratos, proteinas e lipideos como fonte de carbono de facil assimilacéo;
alguns sais também fizeram parte desta solucdo como fonte de minerais e para o
tamponamento do meio. O esgoto bruto é preterido ao esgoto sintético, devido ao
conhecimento nesta da composi¢do e da concentracdo mais precisas de cada componente
como pode ser visto na Tabela 2.1 (Torres, 1992). A fonte de LAS foi um padrédo com 25,5%
de massa ativa, composto de quatro homoélogos do LAS, C10, Cl1l1, C12 e C13, nas
proporcdes de 3,4%, 8,8%, 7,3% e 5,1%, respectivamente (TABELA 2.2). Em todos os
reatores (frascos de penicilina) foi adicionada uma solugdo composta por macro e micro
nutrientes (TABELA 2.3) de forma a corresponder a 20% do reator (Floréncio, 1993).

Tese de Doutorado Luiza Feitosa Cordeiro de Souza



Capitulo 2

Fatores de interferéncia na biodegradacdo anaerdbia do LAS

Tabela 2.1 Composicao e concentracdo dos componentes na preparacao da dgua residudria sintética

(ARS) para uma solugdo com 800 mg/L, de DQO

Composto Concentracdo (mg/L) Percentagem
Carboidrato Sacarose 56 4,34
Amido 182,4 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
Tampao NaHCO; 320 24,83
1288,7 100

Fonte: Torres, 1992

Tabela 2.2 Composicao e percentagens dos componentes da solucdo padrdo de LAS
Percentagem na solugdo

Composto * padrio (%)
¢C10 34
Massa ativa ¢Cl1 8,8
(homdlogos do LAS) ¢C12 7,3
©C13 51
Parafinas 0,5
<5¢C10 34,6
Outros componentes ¢ Cl4 0.4
2@palcanos 39,9

* »C10 — homologo do LAS com 10 carbonos; ¢C11 —homologo do LAS com 11 carbonos; ¢C12
— homdlogo do LAS com 12 carbonos; ¢C13 — homdlogo do LAS com 13 carbonos; ¢Cl14 —

homdlogo do LAS com 14 carbonos.

Tabela 2.3 Concentragdo dos reagentes para preparacao das solugdes nutrientes

Solugéo Reagente Concentracéo (g\L)
NH,4CI 0,280
K,HPO, 0,252
. MgS0O,.7 H,0O 0,100
Macronutrientes caCl, 0,007
NaHCO; 0,400
Extrato de levedura 0,100
FeCl,.4H,0 2,000
ZnCl, 0,050
MnCl,.4H,0 0,500
NiCl,.6H,0 0,142
NaSeO3.5H,0 0,164
H;BO; 0,050
Micronutrientes CuCl,.2H,0 0,038
CoCl,.6H,0 2,000
AICl;.6H,0 0,090
(NH4)6.M07024.4H,0 0,050
EDTA 1,000
Resazurina 0,200

HCI 1,000 (mL\L)

Fonte: Floréncio (1994)
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2.3.3. TESTE FATORIAL 2

O experimento foi realizado segundo o planejamento fatorial 2, onde se estudou o
efeito individual e de interacdo de 7 parametros na adsorcdo e biodegradacdo do LAS em
reatores anaerdbios. Eles foram escolhidos baseando-se no trabalho desenvolvido por Khleifat
(2006). O presente trabalho foi dividido em trés experimentos. E em cada um deles foram
analisados 2 a 3 parametros:

< Experimento 1: pH, relacdo de SSV e SSF do lodo e aeracdo prévia do afluente antes
de entrar no reator anaerdbio.

< Experimento 2: concentracdo de demanda quimica de oxigénio (DQO) da solucédo de
co-substrato e concentracao de 6leo.

< Experimento 3: Temperatura e dureza da solucéo.

Nestes experimentos todos 0s parametros variaram ao mesmo tempo e cada ensaio foi
realizado em triplicata. Logo, para os experimentos 1, 2 e 3 foram realizados 8, 4 e 4 ensaios,
e devido as triplicatas, 24, 12 e 12 reatores, respectivamente. Os reatores foram inoculados e
permaneceram em uma sala com temperatura controlada por 20 dias. A cada 24 horas
realizou-se uma agitacdo. Para cada parametro utilizaram-se dois valores que podem ser
observados na Tabela 2.4. No experimento 1 foi realizado ainda um ponto central, logo um
total de 30 reatores.

Tabela 2.4 Valores de cada parametro utilizados em cada experimento

Par&metros Unidades Valor (-1) Valor (0) Valor (+1)
pH - 6 7 8
Exp.1  Relagdo SSV:SSF do lodo - 11 1:15 1:2
Aeracdo prévia do afluente - Sem Sem/com Com
Exp. 2 DQO do co-substrato mg/L 50 * 1000
) Oleo g/L 0 * 10
Exp. 3 Temperatura ) °C 20 * 30
) Dureza de célcio mg CaCOs/L 100 * 1000

*ndo foi realizado ponto central

Os experimentos foram realizados em sequéncia. Primeiro montou-se os reatores do
experimento 1, depois o0s reatores do experimento 2 e por fim os do experimento 3. A
montagem dos reatores foi realizada de acordo com a matriz de planejamento do
planejamento fatorial 2. No entanto, os reatores foram montados de forma aleatéria. Apés os
20 dias de incubacdo, a sequéncia de desmontagem seguiu a mesma ordem da montagem. Na
Figura 2.1 pode-se acompanhar um esquema da configuracdo de cada reator. Neste trabalho, o
tempo de incubacéo foi de 20 dias baseado em trabalhos anteriores realizados no Laboratério

de Saneamento Ambiental (Souza et al., 2009). Nestes trabalhos este periodo foi suficiente
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para promover acima de 90% de remocdo do LAS do meio liquido, seja por adsor¢do ou
degradacéo.

Figura 2.1 Esquema de montagem dos reatores de cada experimento
a) Experimento 1: Influéncia do pH, relacdo de SSV:SSF e aeracdo prévia do afluente na degradagéo
e adsorcdo do LAS

)
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b) Experimento 2: Influéncia da concentracdo do co-substrato e do 6leo na degradacao e adsorcéo do

LAS.
) —
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c) Experimento 3: Influéncia da temperatura e Dureza na degradagdo e adsorcéo do LAS
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Fonte: autoria propria
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Capitulo 2 Fatores de interferéncia na biodegradacdo anaerdbia do LAS

Os reatores eram frascos de penicilina, tinham um volume total e Gtil de 100 mL e 40
mL, respectivamente. Em todos os reatores de todos os experimentos utilizaram-se 30 mg de
LAS/L e 2 g SSVIL, de lodo. Os reatores eram tampados e lacrados e colocados dentro de
uma caixa numa sala com temperatura controlada. A cada 24 horas foi realizada uma
agitacdo. Para os reatores dos experimentos 1 e 2, a temperatura foi de 30°C, seguindo a
temperatura recomendada como 6tima da degradacdo anaerdbia. Nos experimentos 2 e 3, 0
pH utilizado foi na faixa neutra, entre 7,0 a 7,2. No experimento 1, a aeracdo do afluente foi
realizada através de uma bomba de aquario; apenas 50 mL da solucdo de LAS foi colocada
em um erlenmeyer de 2000 mL, onde foi aerado por 3 minuto. Apds este tempo a solucao
permaneceu em repouso por 1 hora e foi adicionada aos reatores. A areia lavada adicionada
para obter as relacbes de solidos volateis e fixos foi analisada e os resultados serdo
apresentados junto com os resultados deste experimento. No experimento 3 foram testados
duas temperaturas, 20 e 30°C; Para manter os reatores a 20°C, foi utilizado uma incubadora
semelhante a incubadora para o teste de demanda bioquimica de oxigénio (DBO); e para a
temperatura de 30°, procedeu da mesma forma que com 0s outros reatores. Neste experimento
também foram testadas duas concentracGes de dureza através da adicdo de uma solucdo de
carbonato de calcio. Nos outros experimentos, 1 e 2, ndo foi adicionado esta solu¢do. Na
Figura 2.2 pode-se observar um resumo das condicdes de operacdo dos trés experimentos e
em Figura 3.3 pode-se observar algumas fotos dos experimentos.

Figura 2.2 Condiges de operacao dos reatores nos trés experimentos

4 N\
n Experimento Experimento Experimento
Parametros 1 2 3
| Temperatura | | 30°C | | 30°C | | 20e30°C |
C v = —]
| LAS | | 30 mg/L | | 30 mg/L | | 30 mg/L |
| Tipo de co-substrato dgua residuaria sintética dgua residuaria sintética dgua residuaria sintética
| co-substrato | | 100 mg DQO/L | | 50 e 1000 mg DQO/L | | 100 mg DQO/L |
| Lodo I | 2gSSV/L | | 2gSSV/L | | 2 gSSV/L |
| Adicdo de areia lavada | | sim | | ndo | | ndo |
l Aeragdo prévia do afluente | com e sem aeragdo | | sem | | sem |
\ y

Fonte: autoria propria
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Capitulo 2 Fatores de interferéncia na biodegradacéo anaerdbia do LAS

Figura 2.3 Fotos dos frascos de penicilina inoculados e lacrados

Fonte: autoria propria

Logo apds a inoculacdo dos reatores, retirou-se uma aliquota do sobrenadante para
realizar a determinacdo da concentracdo de LAS. No final dos vinte dias de incubacéo, o
sobrenadante e o lodo foram separados por centrifugacdo. Determinou-se a concentracdo do
LAS no sobrenadante e na biomassa de cada reator.

Com os valores das concentracdes calcularam-se as eficiéncias de remocao do LAS do
meio liquido, adsor¢do na biomassa e biodegradacdo pela biomassa. Para isso, utilizaram-se

as equacdes abaixo:
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Eficiéncia de remogio (%) = [W] « 100 (1)

Eficiéncia de adsorcdo (%) = [%} * 100 (2

(3)

(mSI+ mLI)—(mSF+ mLF)]
(mSI+mLI)

Eficiéncia de biodegradacao (%) = [

Onde:

mSI| — massa de LAS no sobrenadante no inicio do experimento (mg)
mSF — massa de LAS no sobrenadante apos o final do experimento (mg)
mLI — massa de LAS no lodo no inicio do experimento (lodo bruto) (mg)
mLF —massa de LAS no lodo apds o final do experimento (mg)

2.3.4. ANALISE DE LAS

A determinacdo da concentracdo do LAS dissolvida no sobrenadante e adsorvido no
lodo foi realizada pelo método cromatogréafico baseado em Silva et al. (2009). Com o
sobrenadante foi feito uma filtragdo (0.22 pm) e injegdo em HPLC (High Performance Liquid
Chromatography). Com o lodo, o LAS foi extraido a quente utilizando Soxhlet, seguido por
filtracdo (0.22 um) e analise por HPLC. Para ambas as amostras, liquida e sélida, foi utilizada
uma coluna C18 da Varian 9 SS — 250 mm x 4,6 mm (DI) com particulas de 5 um. O fluxo da
fase mével foi de 1 mL/min, a temperatura do forno foi de 40°C e utilizou-se um detector de
fluorescéncia com comprimento de onda e excitacdo de 230 nm e de emissdao de 290 nm.
Como fase movel utilizou-se a mistura de duas solugdes: i) solucdo A de acetonitrila/agua
(25:75) acrescida de 5 mM de acido acético e 5 mM de trietilamina; e ii) solucdo B de
acetonitrila. O gradiente de eluicdo da solucdo B foi de 25% do tempo 0 a 29 minutos, 49% de
29 a 31 minutos, e 25% de 31 minutos até o fim da corrida. O tempo total de corrida foi de 40

minutos.
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2.4. RESULTADOS E DISCUSSOES

2.4.1. EXPERIMENTO 1: INFLUENCIA DO pH, RELAGAO SSV:SSF E PREVIA
AERACAO DO AFLUENTE

Nas Tabelas 2.5, 2.6 e 2.7, estdo os valores das réplicas, a média e o erro padrdo das
eficiéncias de remocéo, adsorcdo e biodegradacgdo, respectivamente de cada ensaio. No
Grafico 2.1, pode-se observar os valores medios das eficiéncias, o erro padréo e os valores
minimos e maximos de remocdo, adsorcdo e degradacdo do LAS de todos os reatores.
Observando a remocdo do LAS do meio liquido, verificou-se que em todos os reatores,
independente das condicBes de incubacdo, a eficiéncia média foi de 86+6% em relacdo a
concentracdo do LAS soltvel no inicio e final do experimento. Este LAS removido foi
degradado ou adsorvido. Observou-se que a variagdo das condicdes de incubacdo dos reatores
interferiu mais no processo de adsor¢do do que no processo de degradacdo do LAS. Em
alguns reatores ao invés de adsorcdo do LAS soluvel, houve dessor¢do do LAS que estava
adsorvido no lodo bruto. Por isso, algumas eficiéncias de adsor¢do apresentaram valores
negativos, representando dessor¢do. Em média, no geral houve maior dessorcdo do que
adsorcéo do LAS. Para compreender melhor a influéncia dos parametros em cada processo de
remoc¢do, adiante serdo discutidos cada pardmetro individualmente e depois sera realizada

uma andlise da existéncia de interacGes entre eles.

Tabela 2.5 Eficiéncia de remogdo do experimento 1. Réplicas, média e erro padrdo de cada ensaio

Erro

Ensaio pH SSV:SSF aeracao Respostas Média padrio

- - - % % % % -
1 6 11 Sem 83 80 91 85 3
2 8 11 Sem 77 81 95 84 5
3 6 1:2 Sem 89 81 88 86 3
4 8 1:2 Sem 95 93 86 91 3
5 6 11 Com 82 85 92 86 3
6 8 11 Com 92 77 89 86 5
7 6 1:2 Com 89 82 74 82 4
8 8 1:2 com 90 87 88 88 1
9 7 1:15 sem 94 89 75 86 6
10 7 1:15 com 86 94 92 91 2
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Tabela 2.6 Eficiéncia de adsorc¢do do experimento 1. Réplicas, média e erro padrao de cada ensaio

x - Erro
Ensaio pH SSV:SSF Aeracéo Respostas Média padrio

- - - % % % % -
1 6 1:1 Sem -58 -84 -71 13
2 8 1:1 Sem -221 -47 -43 -104 59
3 6 1:2 Sem 59 52 37 49 6
4 8 1:2 Sem 20 3 12 9
5 6 11 Com -250 -88 -210 -183 49
6 8 11 Com -108 -89 -40 -79 20
7 6 1:2 Com 36 -21 19 11 17
8 8 1:2 Com 8 38 55 34 14
9 7 1:15 Sem -15 63 13 20 23
10 7 1:15 Com 4 -16 -62 -71 20

Tabela 2.7 Eficiéncia de biodegradacéo do experimento 1. Réplicas, média e erro padrdo de cada

ensaio
. pH SSV:SSF aeracdo Respostas média Errg
Ensaio padrdo

- - - % % % % -
1 6 1.1 Sem 61 64 77 67 5
2 8 1:1 Sem 73 60 68 67 4
3 6 1:2 Sem 0 0 25 8 8
4 8 1:2 Sem 49 37 34 40 5
5 6 1:1 Com 77 62 79 73 5
6 8 1:1 Com 72 59 59 63 4
7 6 1.2 Com 17 46 23 29 9
8 8 1.2 com 46 12 0 19 14
9 7 1:15 sem 65 0 26 30 19
10 7 1:1,5 com 44 65 73 61 9

Gréfico 2.1 Eficiéncia de remocéo, adsorcéo e degradacdo do LAS em todos os reatores do
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2.4.1.1.Adsorcéo do LAS na biomassa:

O resultado da anélise da areia adicionada aos reatores pode ser observado na Tabela
2.8. O valor da capacidade de troca de cations (CTC) foi considerado baixo em comparacao a
solos ricos em cétions. A CTC da areia neste experimento foi de 49,3 mmol/dm?® e em solos
como a montmorilonita e as substancias humicas normalmente sdo de 500 a 1000 e de 1500 a
5000 mmol/dm?, respectivamente. Dentre os cations que sdo contabilizados pela soma de
bases (SB), o calcio € o mais abundante, apesar de estar em baixas concentracdes. A
concentracdo das outras bases foi muito inferior a do calcio. A relacéo entre a SB e a CTC foi
de 93,92%. Isto mostra que dentre os cations que podem ser solubilizados ha um predominio
de célcio, magnésio e potassio. Com a baixa concentragdo de H”, o solo era alcalino, com pH
> 7 (RONQUIM, 2010).

Tabela 2.8 Composicao da areia lavada utilizada em todos os experimentos

Composicdo Unidades valores
Fe mg/dm’ 68,3
Cu mg/dm? 0,9
Zn mg/dm® 12,1
Mn mg/dm® 6,6
P mg/dm® 80,0
K mmol/dm® 2,4
Na mmol/dm® 2,9
Al mmol/dm? 0
Ca mmol/dm® 38,0
Mg mmol/dm® 3,0
H mmol/dm® 3,0
Soma de bases (SB) mmol/dm?® 46,3
Capacidade de troca de cations (CTC)  mmol/dm® 49,3
pH - 7.8
Indice de saturacéo por base (V) % 93,92
Carbono % 0,17
Indice de saturac&o de aluminio (M) % 0
Matéria organica % 0,29

Fonte: autoria propria

A avaliacdo dos efeitos de cada parametro e das interacfes entre eles foi realizada
através do software Statistica 8. Na Tabela 2.9 pode-se observar os dados estatisticos
relacionados aos parametros pH, relacédo de SSV:SSF do lodo e da aeracéo prévia do afluente.
A discusséo sobre os efeitos de cada parametro na adsorcdo sera feita separadamente logo a

sequir.
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Tabela 2.9 Efeitos e erro padrdo principais e de interacdo de cada pardmetro na eficiéncia de adsorcao
no Experimento 1

Efeito (%) p
Média -33+10 0,00000
EFEITOS PRINCIPAIS
pH 14+ 22 0,54
SSV:SSF 136 £ 22 0,00003
Aeracdo do afluente -12+22 0,55
INTERACAO DE DOIS FATORES
pH x SSV:SSF -21+22 0,34
pH x Aeracdo do afluente 49 + 22 0,04
SSV:SSF x aeracéo do afluente 18+22 0,43

INTERACAO DE TRES FATORES
pH x SSV:SSF x aeragéo do afluente  -19 + 22 0,39

o pH

Ao aumentar o pH de 6 para 8 ndo houve alteracdo significativa em média na
concentracdo do LAS adsorvido. Normalmente o pH da amostra influi diretamente nos
processos de adsor¢do. Em pH &cido, a superficie dos sélidos tende a ficar mais positiva, ou
menos negativa, proporcionando a adsor¢do de surfactantes anionicos (ROSEN, 2004); a
extremidade hidrofilica do LAS (sulfofenil) apresenta maior forca de interacdo com
substancias polares em pHs basicos (> 7,0) (ROSSI et al., 2006). Todavia, ocorreu tanto
adsorcdo quanto dessor¢do do LAS em ambos os reatores com pH inicial de 6 e 8. N&o foi
possivel observar uma tendéncia para cada valor de pH. No Grafico 2.2, pode-se observar o
valor médio das eficiéncias de adsor¢do, bem como o erro padrdo e os valores minimos e

maximos, dos reatores com pH inicial 6 e 8.

<% Relacdo SSV:SSF

Em relacdo a razdo de SSV:SSF da biomassa, o aumento de duas vezes na

concentracdo do material inorganico, de 1:1 para 1:2, implicou no aumento da adsorcdo do
LAS de 136+22%, em média, em relacdo a concentracao inicial adsorvida. Logo, 0 aumento
de material inorganico, mesmo com baixas concentracdes de céations, promoveu maior
adsorcdo. No Grafico 2.2, pode-se observar o valor médio das eficiéncias de adsor¢do, bem
como o erro padrdo e os valores minimos e maximos, dos reatores com a relagdo de SSV:SSF
del:l1e1l:2.

Tese de Doutorado Luiza Feitosa Cordeiro de Souza

53



Capitulo 2 Fatores de interferéncia na biodegradacdo anaerdbia do LAS

<% Aeracio prévia do afluente

O processo de aeragéo previa do afluente ndo alterou de forma significativa, em media,
a adsorcdo do LAS. O processo de aeracdo pode ter adicionado um grupamento carboxilico na
extremidade apolar, deixando a molécula mais polar. Com isso, com o processo de aeracao, o
LAS se adsorveu no material inorganico do lodo; e sem a aeragéo, ele se adsorveu em ambas
as fragBes, organicas e inorgénicas. No Grafico 2.2, pode-se observar o valor médio das
eficiéncias de adsorcdo, bem como, o erro padrdo e os valores minimos e maximos, dos

reatores sem e com o0 processo de aeracdo prévio do afluente.

Gréfico 2.2 Eficiéncias médias de adsorcéo, erro padrdo e valores minimos e maximos nos reatores
com pH 6, pH 8, 1:1 de SSV:SSF, 1:2 de SSV:SSF, sem aeragdo do afluente e com aerac¢éo do

afluente, Experimento 1
100

> Média [J Erro padrdo T Min-Max

-100

-150

Eficiéncias de Adsorcéo (%)

pH6 pH7 pH8 1:1 SSV:SSF 1:2 SSV:SSF Sem Aeracéo Com Aeracéo

< Interacdo entre os parametros

Apesar dos parametros pH e aeracdo prévia do afluente ndo ter causado efeito
principal significativo, eles interagiram entre si. Isto é, a escolha do pH para obter o melhor
desempenho depende da realizagdo ou ndo do processo de aeracdo. A maior eficiéncia de
adsorcéo foi de 50% tanto para o pH 6 quanto para o pH 8, mas sem e com aeracao prévia do
afluente, respectivamente. Com o acréscimo de mais uma extremidade polar na molécula no
LAS, o pH da amostra mais &cido, 6, favorece a interagdo quimica entre os grupos polares do
LAS com os radicais da superficie dos solidos (OU et al., 1996), aumentando a adsor¢do. Sem

0 processo de aeracdo, a extremidade apolar forma ligagcdes mais fortes com a superficie dos
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materiais inorganicos quando sob pH 8. No Grafico 2.3 pode-se observar a média dos efeitos
de interagdo do pH com o processo de aeragéo.

Grafico 2.3 Interacdo da aeracdo prévia do afluente e do pH em relacdo a eficiéncia de adsorcao no
Experimento 1
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Relacdo SSV:SSF

Através do grafico acima, pode-se observar que a alteracdo de um dos parametros
causou mudancas na eficiéncia de adsorcéo. O processo de adsorg¢ao ocorreu quando a relagao
de SSV:SSF foi de 1:2. Logo, as variaces nas condi¢cbes ambientais ora podem induzir a
adsorcdo do LAS, reduzindo sua disponibilidade no meio liquido, ora liberar esta molécula

para o meio novamente.

2.4.1.2. Biodegradagao do LAS pela biomassa

Com os valores das eficiéncias de biodegradacdo do LAS nos reatores anaerdbios
realizou-se também a analise dos efeitos individuais e de interagdo dos parametros. Na Tabela
2.10 podem-se observar o0s resultados em seguida cada pardmetro serd analisado

separadamente.
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Tabela 2.10 Efeitos e erro padréo principais e de interacdo de cada pardmetro na eficiéncia de
biodegradacao no Experimento 1

Efeito (%) p
Média 46+ 3 0,000000
EFEITOS PRINCIPAIS
Ph 3x7 0,6
SSV:SSF 44 £7 0,000002
Aeracdo do afluente -6 7 0,3
INTERACAO DE DOIS FATORES
pH x SSV:SSF 8 7 0,2
pH x Aeracdo do afluente -13 +7 -0,07
SSV:SSF x aeracéo do afluente -05 +7 0,9
INTERACAO DE TRES FATORES
pH x SSV:SSF x aeragdo do afluente -8 7 0,24

Nenhum efeito significativo foi observado na degradacdo do LAS ao alterar o pH
inicial de 6 para 8, nos reatores anaerdbios. Resultados semelhantes foram apresentados por
Wang et al. (2010). Eles ndo observaram degradacdo do LAS quando alteraram o pH da
solucdo de 7 para 10. Khleifat (2006) obteve resultados opostos sob condi¢des aerdbias e com
200 mg LAS/L; a degradacao do LAS aumentou em cerca de 50% quando aumentou o pH de
5,5 para 8,5. No entanto, esse autor utilizou uma cultura pura e neste presente estudo foi
utilizado uma cultura mista adaptada ao pH 7. O periodo de experimento neste trabalho pode
ndo ter sido suficiente para desenvolver culturas adaptaveis aos pHs estudados. No Gréfico
2.4, pode-se observar o valor médio das eficiéncias de degradacdo, bem como o erro padréo e

os valores minimos e maximos, dos reatores com pH inicial de 6 e 8.

<% Relacdo de SSV:SSF do lodo

O aumento do material inorganico na biomassa, alterando a relacdo de SSV:SSF de

1:1 para 1:2, resultou em uma diminuicdo de cerca de 44% da degradacdo do LAS. Como a
quantidade de biomassa adicionada em cada reator no inicio do experimento foi igual, a
adicdo de areia prejudicou a degradacdo. No Gréfico 2.4, pode-se observar o valor médio das
eficiéncias de degradacdo, bem como o erro padrdo e os valores minimos e méximos, dos
reatores com 1:1 e 1:2 de SSV:SSF.
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<% Aeracio prévia do afluente

A prévia aeracdo do afluente também ndo causou influéncia significativa na
biodegradacdo. Garcia et al. (2005) obtiveram cerca de 12% de degradacdo de LAS em
reatores anaerébios em batelada, atribuindo este fato a reacdo direta do oxigénio dissolvido
com o LAS, no inicio do experimento. No entanto, neste trabalho foi possivel degradar o LAS
independente da presenga do oxigénio molecular. No Gréfico 2.4, pode-se observar o valor
médio das eficiéncias de degradacdo, bem como o erro padrdo e os valores minimos e

maximos, dos reatores sem e com 0 processo de aeragao.

Gréfico 2.4 Eficiéncias médias de biodegradacéo, erro padréo e valores minimos e maximos nos
reatores com pH 6, pH7, pH 8, 1:1 de SSV:SSF, 1:2 de SSV:SSF, sem aeragéo do afluente e com

aeracédo do afluente, Experimento 1
100 r .
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201

pH 6 pH7 pH8 1:1 SSV:SSF 1:2 SSV:SSF Sem aeragéo Com aeragéo

% Interacdo dos parametros

Neste experimento ndo foi observado interacdo entre os parametros. No Grafico 2.5,
pode-se observar o comportamento da eficiéncia de biodegradacdo do LAS com a alteragdo

dos parametros.
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Gréfico 2.5 Representacdo dos resultados médios da relacdo a eficiéncia de biodegradacao,
Experimento 1
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2.4.1.3. Adsorcéo X Biodegradacao

Comparando as eficiéncias de adsorcédo e biodegradacdo do LAS, observou-se que o
processo de adsorcdo inibiu o processo de degradacdo. O LAS adsorvido se tornou
indisponivel para os microrganismos. Segundo lvankovic e Hrenovic (2010), a adsorcdo do
LAS em células mortas em flocos e em material inorganico torna o LAS indisponivel para
outros microrganismos vivos, e com isso prejudicando sua biodegradacdo e até reduzindo seu
efeito tdxico. Nos reatores em que ocorreu maior adsorcdo do LAS houve as menores
eficiéncias de degradacdo. Na Tabela 2.11 podemos observar as condi¢cGes que ocorreram as

mais elevadas e mais baixas eficiéncias de adsorcao e degradacao.

Tabela 2.11 CondicGes experimentais para as maiores eficiéncias de adsorcéao e biodegradacdo do
LAS, Experimento 1

Eficiéncias

- - — pH SSV:SSF Aeracéo
Adsorcdo Biodegradacdo

50 % 11% 6 1:2 Sem
50 % 16 % 8 1:2 Com
-168 % 70 % 6 1:1 Com
-103 % 70 % 8 1:1 Sem

Tese de Doutorado Luiza Feitosa Cordeiro de Souza

58



Capitulo 2 Fatores de interferéncia na biodegradacdo anaerdbia do LAS

A remocéo do LAS pode ocorrer, principalmente por adsor¢do e biodegradacéo. Neste
experimento foi observado eficiéncias de adsor¢do mais elevadas nos reatores com pH inicial
6, sem a aeracdo prévia do afluente e quando o lodo continha maior parcela inorganica em
sua composicdo. Outra condicdo em que foi observado elevadas eficiéncias de adsorcao foi
com o pH inicial 8 e com aeracdo prévia do afluente e maior parcela inorganica no lodo. Em
relagdo a biodegradacdo do LAS, as maiores eficiéncias ocorreram nos reatores com o pH
inicial 6 e com aeracdo prévia do afluente ou em pH inicial 8, sem aeracdo. Neste caso, para
ambas as condi¢des a melhor relacdo de SSV:SSF do lodo foi quando houve maior material

organico.

2.4.2. EXPERIMENTO 2: INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DO CO-SUBSTRATO
E DO OLEO

Neste experimento também se observou que os pardmetros estudados interferiram
mais na adsorcdo do LAS do que na biodegradacdo. No Gréfico 2.6, pode-se observar o0s
valores médios, o erro padrdo e os minimos e maximos das eficiéncias de remocéo, adsorcao e
degradacéo. Os valores das réplicas de cada eficiéncia, suas méedias e o erro padrdo para cada
ensaio realizado estdo apresentados nas Tabelas 2.12, 2.13 e 2.14, para as eficiéncias de
remocao, adsorcdo e biodegradacao, respectivamente.

Gréfico 2.6 Eficiéncias médias de remocéo, adsor¢éo e biodegradacgao nos reatores do Experimento 2
100 T T T

3« Média [] Erro padrdo T Min-Max

Eficiéncias (%)

remocéo adsorgao biodegradacéo
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Tabela 2.12 Eficiéncia de remogao do experimento 2. Réplicas, média e erro padrdo de cada ensaio

. subc':s?r-ato Oleo Respostas Média paEé:go
Ensaio mg O/L
o) 9 % % % % _

Tabela 2.13 Eficiéncia de adsor¢do do experimento 2. Réplicas, média e erro padrao de cada ensaio

: suk;(t)r-ato 6leo Respostas Média p;;:go
Ensaio 0 O/l
(0Q0) gL % % % % _
2 1000 0 18 9 o g i
3 50 10 36 52 46 e :
4 1000 10 61 73 59 o ;

Tabela 2.14 Eficiéncia de biodegradagdo do experimento 2. Réplicas, média e erro padrdo de cada

ensaio
Co- . - Erro
. substrato 6leo Respostas Média padrio
Ensaio mg O,/
2 0, 0, 0, 0, -
(DQO) g/L % % % %
1 50 0 33 57 45 12
2 1000 0 25 0 29 18 9
3 50 10 0 5 35 13 11
4 1000 10 0 0 13 4 4

2.4.2.1. Adsorgéo do LAS na biomassa:

Em Tabela 2.15 estdo os dados estatisticos dos efeitos e interacdes dos parametros na
eficiéncia de adsorcdo dos reatores do Experimento 2. Em seguida, serd analisado cada

parametro separadamente.

Tabela 2.15 Efeitos individuais e de interacdo de cada pardmetro na eficiéncia de adsor¢éo no
Experimento 2

Efeito (%) p
MEDIA 34+4 0,00009
EFEITOS PRINCIPAIS
Concentragdo do co-substrato -8+8 0,4
Concentracao do 6leo 42+8 0,001
INTERACAO DE DOIS FATORES
Co-substrato x 6leo 28+8 0,01
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< Concentracdo do co-substrato (DQO)

O aumento da concentragédo de co-substrato de 50 para 1000 mg DQO/L néo alterou a
eficiéncia de adsorcdo do LAS na biomassa, em média. No entanto, a eficiéncia variou mais
quando a DQO foi de 1000 mg/L. No Grafico 2.7, pode-se observar a média da eficiéncia de
adsorcdo, bem como o erro padrdo e os valores minimos e maximos, nos reatores com 50 e
1000 mg DQOIL.

% Concentracdo do 6leo

A eficiéncia de adsor¢do do LAS na biomassa aumentou em aproximadamente 42%
guando a concentracdo do 6leo aumentou de 0 para 10 g/L. Nos reatores sem adicdo de 6leo
(0 g/L) houve apenas adsorcdo do LAS e nos reatores com 10 ¢g/L, houve adsorcdo e
dessorcéo. Outras condi¢des do meio podem ter favorecido a ocorréncia de um dos processos.
No Gréfico 2.7, podem-se observar as eficiéncias médias de adsor¢do, o erro padrdo e 0s

valores maximos e minimos, nos reatores com 0 e 10 g de 6leo/L.

Gréfico 2.7 Eficiéncias médias de adsorcao, erro padréo e valores minimos e maximos nos reatores
com 50 mg DQO/L, 1000 mg DQOV/L, 0 g de 6leo/L e 10 g de bleo/L, Experimento 2

100 T

s« Média [ Erro padrdio T Min-Max

20 r

Eficiéncias de Adsorcéo (%)

o

20

50 mg DQO/L 1000 mg DQO/L 0 g dleo/L 10 g dleo/L

< Interacdo entre os parametros

Apesar da variagdo da concentragdo do co-substrato ndo ter causado um efeito médio
na eficiéncia de adsorcdo, ele interagiu com a concentracdo de 6leo. Nos reatores com 0 g de

oleo/L, o aumento da concentracdo de co-substrato causou diminui¢do da adsorcdo e até
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ocorreu dessorcdo do LAS. As interagdes do LAS com o co-substrato competiu a interagéo
com o lodo, formando ligagbes mais fortes com o LAS, mantendo-o disperso na fase liquida.
Nos reatores com 10 g de 6leo/L, o aumento da DQO causou um aumento na adsorc¢ao. Nestes
reatores, o0 LAS também formou interacdes mais fortes com os compostos do co-substrato e
do 6leo. Todavia, a interacdo do LAS com o dleo foi maior do que com o co-substrato. O
LAS ligado ao 6leo formou um composto particulado que foi contabilizado com a biomassa
no momento da separacdo entre a fase liquida e o lodo. Nos reatores sem adicdo de 6leo, o
LAS que interagiu com os compostos do co-substrato permanecerdo na fase liquida. No
Gréfico 2.8, pode-se observar uma superficie de resposta com as eficiéncias de adsor¢do dos

reatores do Experimento 2.

Gréfico 2.8 Interacdo entre 0s parametros de concentragdo do co-substrato e do 6leo em relagdo a
eficiéncia de adsorgdo, Experimento 2

A
10 + 41 68
g
o
0 <+ 25 -1
' —
50 1000

Co-substrato
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2.4.2.2. Biodegradacgéo do LAS pela biomassa:

Na Tabela 2.16 pode-se observar os valores dos efeitos individuais e de interagdo dos
parametros na eficiéncia de degradacdo do LAS. Em seguida, cada parametro sera analisado

separadamente.
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Tabela 2.16 Efeitos individuais e de interacdo de cada pardmetro na eficiéncia de
biodegradacdo no Experimento 2

Efeito Erro Test t p
(%) padrdo (8)

MEDIA 17 4 4 0,004
EFEITO PRINCIPAL
Concentracdo de Co-substrato -13 8 -2 0,2
Concentracao do 6leo -28 8 -4 0,01
INTERACAO DE DOIS FATORES
Co-substrato x o6leo 14 8 2 0,1

% Concentracdo do co-substrato (DQO)

De forma semelhante, o aumento da concentracdo do co-substrato ndo alterou de
forma significativa a degradacdo do LAS pela biomassa. Khleifat (2006) observou um
comportamento diferente; o0 aumento da matéria orgéanica diminuiu a degradagdo do LAS. No
trabalho de Duarte et al. (2010), a degradacédo do LAS foi maior na auséncia de co-substrato,
cerca de 40%, contra apenas 32% com a sua adi¢do. No presente trabalho as eficiéncias
médias dos reatores com 50 e 1000 mg DQO/L foram de 26+23% e 11+13%,
respectivamente. No entanto, o erro aleatdrio foi muito elevado, e estes valores ndo podem ser
considerados estatisticamente diferentes. No Grafico 2.9, podem-se observar as eficiéncias
médias, bem como o erro padrdo e os valores minimos e maximos, dos reatores com 50 e
1000 mg DQO/L

% Concentracdo de 6leo

O 6leo causou uma diminuicdo na eficiéncia de biodegradacdo do LAS de cerca de
30%. Como o LAS interagiu com o 0leo, ficou indisponivel para os microrganismos, afetando
diretamente em sua degradacdo. No Gréafico 2.9, pode-se observar a média da eficiéncia de
adsorcéo, bem como o erro padrdo e os valores minimos e maximos, nos reatores com 0 e 10

g Oleo/L.
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Gréfico 2.9 Eficiéncias médias de biodegradacao, erro padréo e valores minimos e maximos nos
reatores com 50 mg DQO/L, 1000 mg DQOI/L, 0 g de 6leo/L e 10 g de 6leo/L, Experimento 2
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< Interacdo entre 0s pardmetros

N&o houve interacdo destes parametros na eficiéncia de biodegradacéo.

2.4.2.3. Adsorcdo x biodegradagédo

Neste experimento pode-se observar que a concentracdo de Oleo, que favoreceu a
adsorcdo do LAS, inibiu sua degradacdo. No entanto, nos reatores com a maior eficiéncia de
adsorcdo ndo corresponderam a menor degradacdo. Logo, o 6leo pode reduzir a
degradabilidade do LAS, mas existem ainda outros fatores que ndo foram analisados neste
experimento e que podem ter maior interferéncia. Na Tabela 2.17 pode-se observar as maiores

eficiéncias de adsorcdo e de biodegradacao e as condi¢Oes para obté-las.

Tabela 2.17 Condicbes experimentais para as maiores eficiéncias de adsorcéo e biodegradacdo do
LAS, Experimento 2

Eficiéncias
Co-substrato Oleo
Adsorcdo  Biodegradagdo
1000 mg
0 0
64% 4% DQOIL 10 g/L
30% 45% 50 mg DQO/L 0 gL
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As maiores eficiéncias de adsor¢do do LAS ocorreram em concentracdo alta de co-
substrato e 6leo, 1000 mg O,/L (DQO) e 10 g/L, respectivamente. A biodegradacdo do LAS

foi maior nos reatores com 50 mg de O,/L e 0 g/L de co-substrato e 6leo, respectivamente.

2.4.3. EXPERIMENTO 3: INFLUENCIA DA TEMPERATURA E DA DUREZA

Neste experimento, a eficiéncia de adsorcdo foi mais afetada pela variacdo dos
parametros do que a eficiéncia de biodegradacdo. Observou-se que ndo houve adsorcdo do
LAS, apenas dessorcdo. No Grafico 2.10, pode-se observar a média das eficiéncias de
remocao, adsorcdo e biodegradagdo do LAS no Experimento 3, bem como o erro padrdo e 0s
valores minimos e méximos de todos os ensaios juntos. Nas Tabelas 2.18, 2.19 e 2.20 estdo
dispostos 0s resultados das eficiéncias de remocdo, adsor¢cdo e biodegradacéo,

respectivamente, das réplicas, média e erro padrdo dos ensaios realizados.

Gréfico 2.10 Eficiéncias médias de remocao, adsorcao e biodegradacdo nos reatores do Experimento
3
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;
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-140
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Tabela 2.18 Eficiéncia de remocao do experimento 3. Réplicas, média e erro padrdo de cada ensaio
Erro

. Temperatura Dureza Respostas Média x
Ensaio padrao
°C mg CaCOs/L % % % % -
1 20 100 48 75 66 63 8
2 30 100 60 65 72 66 3
3 20 1000 59 72 84 72 7
4 30 1000 72 66 66 68 2
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Tabela 2.19 Eficiéncia de adsor¢do do experimento 3. Réplicas, média e erro padrao de cada ensaio

Temperatura Dureza Respostas Média Errc~>
. padrdo
Ensaio o
0 0, 0, 0, 0 -
C CaCOs/L & & & &
1 20 100 -27 -91 -127 -82 29
2 30 100 -54 -54 -56 -55 1
3 20 1000 -73 -67 -72 -71 2
4 30 1000 -57 -13 -35 -35 13

Tabela 2.20 Eficiéncia de biodegradacdo do experimento 3. Réplicas, média e erro padrdo de cada

ensaio
4 Erro
Temperatura Dureza Respostas Média ~
. padrdo
Ensaio mg "
[o] 0, 0, 0, 0,
C CaCOy/L % % % %
1 20 100 34 61 61 52 9
2 30 100 45 49 52 49 2
3 20 1000 49 55 66 57 5
4 30 1000 53 35 45 44 5

2.4.3.1. Adsorcéo de LAS na biomassa:

Na Tabela 2.21 pode-se observar o valor dos efeitos e interagdes dos parametros
estudados na eficiéncia de adsorcdo do LAS. Em seguida cada parametro serd analisado

separadamente.

Tabela 2.21 Efeitos individuais e de interacdo de cada pardmetro na eficiéncia de adsor¢do no
Experimento 3

Efeito (%) p
MEDIA 608 0,0001
EFEITO PRINCIPAL
Temperatura 31+16 0,09
Dureza 15+ 16 0,4
INTERACAO DE DOIS FATORES
Temperatura x Dureza 4+16 0,8

< Temperatura
A variacdo da temperatura de 20 °C para 30 °C ndo causou um aumento significativo

na adsor¢do do LAS. No entanto, a eficiéncia de adsor¢do variou mais nos reatores que
permaneceram a 20 °C. Observou-se que o aumento da temperatura favorece a solubilizacdo
dos compostos pelo aumento da agitacdo das moléculas. Neste experimento, ocorreu
dessorcdo em ambas as temperaturas, sendo com mais intensidade na temperatura de 20 °C.
Neste experimento, a solucdo de LAS foi feita ap0s a montagem dos reatores e apos 20 dias

de reagdo. Durante este periodo, ocorreu uma dindmica, que ndo foi acompanhada, devido ao
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espacamento das analises. O LAS pode ter precipitado na temperatura de 20 °C, mas 0s
procedimentos analiticos foram realizados em temperatura ambiente o que pode ter dissolvido
parte do LAS. De forma inversa, pode ter ocorrido na temperatura de 30 °C. No Gréfico 2.12,
pode-se observar as eficiéncias medias de adsorcdo, o erro padrdo e os valores de minimo e

maximo.

< Dureza

A variacdo da dureza de 50 para 1000 mg CaCOgs/L também ndo causou alteracao
significante na adsor¢do do LAS na biomassa. Esperava-se que o LAS precipitasse, no entanto
ocorreu dessor¢do. O LAS pode permanecer sollvel na presenca de célcio se a concentracao
deste cation for baixa e a concentracdo do surfactante for inferior a concentracdo micelar da
critica (CMC). Outra situacdo em que o LAS poderia permanecer sollvel seria se a
concentracdo do LAS fosse superior a CMC e independente da concentracdo do calcio. Neste
experimento foi adicionado aos reatores 4 diferentes homologos, que possuem diferentes
CMCs. Os valores destas CMCs podem ser alterados de acordo com as condi¢fes do meio.
Logo, todas estas variaveis podem ter contribuido para a dessor¢do do LAS mesmo em 1000
mg CaCOs/L. No Gréfico 2.11, podem-se observar as eficiéncias médias de adsor¢éo, o erro

padrdo e os valores de minimo e maximo.

Gréfico 2.11 Eficiéncias médias de adsorcao, erro padrdo e valores minimos e maximos nos reatores
com 20°C, 30°C, 100 mg de CaCOs/L e 1000 mg de CaCOs/L, Experimento 3
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< Interacdo entre 0s parametros

N&o houve interagdes significativas neste experimento.
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2.4.3.2.Biodegradacao do LAS pela biomassa:

Na Tabela 2.10 podem-se obervar os valores dos efeitos e os dados estatisticos na

eficiéncia de biodegradacdo do LAS no Experimento 3.

Tabela 2.10 Efeitos individuais e de interagcdo de cada pardmetro na eficiéncia de
biodegradacao no Experimento 3

Efeito  Erro Test t p
(%)  padrdo (8)
Média das interacGes 50 3 17 0,000000
Temperatura -8 6 -1 0,2
Dureza 0 6 0,03 1
Temperatura x Dureza -5 6 -1 0,5

< Temperatura
O aumento da temperatura de 20 para 30 °C, ndo causou nenhum efeito significativo

na eficiéncia de biodegradacdo. Khleifat (2006) obteve aumento de 40% na degradacdo do
LAS com o aumento da temperatura de 25 °C para 32 °C e com o aumento de 37 °C para 42
°C, houve diminuicdo de cerca de 10%. Wang et al. (2010) também obtiveram aumento
significativo na degradacdo do LAS ao alterar a temperatura de 10 pra 30 °C. Ambos o0s
trabalhos foram em reatores aerobios. Sanz et al. (2006) obtiveram um aumento de 77% para
98% de degradacdo do LAS em reatores anaerdébios, quando reduziram a temperatura de 45
para 40 °C. Neste presente experimento, a maior degradacdo do LAS ocorreu a 20 °C,
aproximadamente 56%. Como o desenvolvimento étimo para ocorrer a digestdo anaerdbia é
na temperatura de 30°C, esperava-se eficiéncias mais elevadas nesta temperatura. No entanto,
0 microrganismo que realizou a degradacdo do LAS se desenvolveu melhor a 20°C neste
experimento. No Grafico 2.14, pode-se observar os valores médios da eficiéncia de adsorcéo,

0 erro padrdo e os valores minimos e maximos, dos reatores com 20 e 30 °C.

< Dureza
O aumento da dureza de 100 para 1000 mg de CaCOs3/L também nédo causou efeito
significativo na biodegradagdo do LAS. No Grafico 2.12, pode-se observar os valores médios
da eficiéncia de adsorcéo, o erro padrdo e os valores minimos e maximos, dos reatores com
100 e 1000 mg CaCOg/L.
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Gréfico 2.12 Eficiéncias médias de adsorcao, erro padrdo e valores minimos € maximos nos reatores
com 20°C, 30°C, 100 mg de CaCOs/L e 1000 mg de CaCOs/L, Expeimento 3
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< Interacdo entre 0s pardmetros

N&o houve interacdo entre a temperatura e a dureza em relagdo a eficiéncia de

biodegradacéo.
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2.5.CONCLUSOES

Com este trabalho pode-se verificar que existem parametros que, individualmente, ndo

interferem diretamente nos processos de remocdo do LAS em reatores anaerébios. No

entanto, pode-se observar que a remoc¢do do LAS pode ser alterada com a variagdo das

condigdes do meio ambiente.

K2
*

K2
*

7
»

Os efeitos principais so pH, aeracdo prévia do afluente, concentragdo do co-substrato,
temperatura e dureza ndo se mostraram significativos a nivel de 95% de confianca,
ndo interferiram diretamente nas eficiéncias de adsorcdo e biodegradacdo do LAS em
ambientes anaerdbios individualmente.

O pH interagiu com a aeracdo prévia do afluente na eficiéncia de adsorcdo. A maior
eficiéncia de adsorcdo foi de 50%, ocorrendo os reatores com pH inicial 6 e sem
aeracdo ou nos reatores em pH inicial 8 e com aeracéo.

O aumento de 100% da concentragcdo de material inorgénico aumentou em 136% a
adsorcdo do LAS e inibiu a degradagcdo em 44%, ambos em relagdo a concentragdo
inicial adsorvido e total de LAS, respectivamente.

O processo de adsorcdo inibiu o processo de biodegradacdo do LAS. Nos reatores com
0s maiores valores de adsor¢do ocorreram também os menores valores de degradacéo.
Houve interacdo da variacdo da concentracdo do co-substrato e do 6leo em relacdo a
adsorcdo do LAS. Na auséncia de 6leo 0 aumento da DQO aumentou a adsor¢do e nos
reatores com 10 g/L o comportamento foi inverso.

O oleo interferiu na adsorcdo e na biodegradacdo do LAS, aumentando em 42% e
reduzindo em 28%, em relacdo a concentracdo inicial adsorvido e total,

respectivamente.
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3.1 INTRODUCAO

Na otimizacgdo busca-se encontrar a regido ou os valores de cada parametro para obter
a melhor resposta; no caso deste trabalho, a melhor eficiéncia de degradacdo do LAS em
reatores anaerobios. A superficie de resposta é uma técnica de otimizacdo baseada em
planejamentos fatoriais. Este termo, superficie de resposta, originou-se devido a perspectiva
do grafico gerado pelo modelo. A metodologia de superficie de resposta baseia-se na
construcdo de modelos matematicos empiricos que geralmente empregam funcdes
polinomiais lineares ou quadraticas para descrever o sistema estudado e, consequentemente,
ddo condicdes de explorar (modelar e deslocar) o sistema até sua otimizacdo (TEOFILO e
FERREIRA, 2004; BEZERRA et al., 2008; BARROS NETO et al., 2010).

A realizacdo de um experimento de superficie de resposta inicia-se atraves de um
planejamento fatorial, onde se define os efeitos significativos dos parametros estudados. Com
este teste definem-se quais parametros devem continuar a ser estudados. No presente trabalho,
realizou-se diferentes experimentos fatoriais, definindo os parametros a serem otimizados. O
préximo passo seria a escolha de qual planejamento realizar para obter uma superficie de
resposta. Existem diferentes planejamentos, sendo os mais importantes o planejamento do
composto central (CCD), planejamento de Box-Behnker (BB) e o planejamento Doehlert (D).
Cada planejamento tem sua particularidade e para este trabalho foi escolhido o planejamento
Doehlert, por ser pratico, econdmico e mais eficiente. Ele descreve um experimento esférico
ou hiperesférico para 2 e 3 variaveis, respectivamente, e atribui diferentes niveis (valores)
para cada parametro. Com isso, um parametro mais importante pode ser analisado com
maiores variacOes. A matriz de planejamento é formada por um ponto central e seis pontos
dispostos de forma hexagonal (FERREIRA et al., 2004; FERREIRA et al., 2007; BEZERRA
et al., 2008).

Com os resultados do Doehlert, verificam-se os efeitos, as interacoes e a significancia
dos coeficientes do modelo gerado. Sdo chamados efeitos de um parametro quando uma
resposta é alterada com a variacdo do nivel deste parametro. Quando o efeito de um parametro
depende do nivel de outro, diz-se que estes parametros interagem. Dependendo do erro puro
das réplicas, o efeito pode ndo ser significativo e gerar um coeficiente também néo
significativo. Com isso, este coeficiente ndo deve ser utilizado no modelo. Com o modelo

gerado, faz-se um teste de ANOVA, para verificar se a equacéo gerada esta bem ajustada, isto
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é, se ela representa os dados. Havendo falta de ajuste, a equacdo ndo pode ser utilizada
(BARROS NETO et al., 2010).

Neste trabalho foram testados os seguintes parametros: pH, concentracdo de co-
substrato, concentracdo de 0leo, relacdo de sélidos suspensos volateis e fixos da biomassa e
aeracdo do afluente. Todos estes pardmetros apresentaram algum efeito no teste fatorial
realizado anteriormente, mas analisou-se apenas o efeito de cada parametro em um modelo
linear. Neste trabalho, com o planejamento Doehlert pode-se ajustar modelos quadraticos. O
teste fatorial foi um teste preliminar, onde definiu quais os parametros deveriam ser estudados
com mais detalhes. Alguns parametros ndo causaram efeitos principais significativos no teste
fatorial, mas apresentaram interacdo com outros parametros. Com isso, eles devem ser
analisados em conjunto e ndo separadamente. A matriz de planejamento serd detalhada no
item Material e Métodos. Com isso, 0 objetivo deste trabalho foi definir as condicdes de cada

parametro para favorecer a degradacdo do LAS em reatores anaerdbios.
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3.2 OBJETIVOS

3.2.1. OBJETIVO GERAL

Otimizar o processo de biodegradacao anaerdbio do LAS.

3.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

+ Definir as condi¢cBes de pH, concentracdo de co-substrato, concentracdo de o6leo,
relacdo de SSV:SSF e aeracdo do afluente que favorecem a remogédo do LAS por
adsorcéo e degradacdo, simultaneamente.

¢+ Verificar a influéncia dos parametros no processo de remocao do LAS por adsor¢do no
processo de biodegradacao.

Tese de Doutorado Luiza Feitosa Cordeiro de Souza



Capitulo 3 Teste de otimizacdo da degradacdo do LAS em ambientes anaerdbios

3.3. MATERIAL E METODOS

3.3.1. BIOMASSA

A biomassa utilizada neste trabalho foi proveniente de uma estacdo de tratamento
anaerdbio de esgoto doméstico no bairro da Mangueira, Recife (PE). O lodo foi coletado na
altura de 2 m de um dos 8 mddulos do reator UASB (ufpflow anaerobic sludge bed) e
analisado no Laboratério de Saneamento Ambiental, da UFPE. Em laboratorio, o lodo foi
decantado e o sobrenadante descartado. O lodo foi ressuspendido em &gua potavel,
homogeneizado e apds decantar novamente, o sobrenadante foi descartado. Este processo foi
repetido até a retirada de um sobrenadante clarificado. O lodo foi armazenado em geladeira a
4°C, com o minimo de agua possivel, até a inoculagdo dos reatores dos experimentos. Com
este lodo bruto foram feitas analises de SSV e concentracdo de LAS adsorvido. Uma
aclimatacao do lodo foi realizada 48 horas antes do inicio dos experimentos, com a adicdo de
uma solugéo substrato e nutrientes em uma sala de temperatura controlada a 30 + 2 °C. Esta
solugéo era composta por acetato, propionato e butirato, na proporgéo de 1:1:1. Este processo
de aclimatacdo teve o intuito de aumentar a atividade da biomassa nas condicBes de
inoculacdo do experimento. Ao recipiente contendo o lodo foi adicionado uma quantidade de

solugéo substrato para que sua concentracao fosse de 2000 mgO,/L (DQO).

3.3.2. REAGENTES

Como co-substrato foi utilizado uma solucdo sintética simulando um esgoto. Ela era
composta por carboidratos, proteinas e lipideos como fonte de carbono de facil assimilacéo;
alguns sais também fizeram parte desta solucdo como fonte de minerais e para o
tamponamento do meio. O esgoto bruto é preterido ao esgoto sintético, devido ao
conhecimento nesta da composicdo e da concentracdo mais precisas de cada componente
como pode ser visto na Tabela 3.1 (Torres, 1992). A fonte de LAS foi um padrédo com 25,5%
de massa ativa, composto de quatro homologos do LAS, C10, Cl1l1, C12 e C13, nas
proporcdes de 3,4%, 8,8%, 7,3% e 5,1%, respectivamente (TABELA 3.2). Em todos os
reatores (frascos de penicilina) foi adicionada uma solugdo composta por macro e micro
nutrientes (TABELA 3.3) de forma a corresponder a 20% do reator (Floréncio, 1993).
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Tabela 3.1 Composicao e concentracdo dos componentes na preparacao da agua residuéria
sintética (ARS) para uma solugdo com 800 mg/L, de DQO

Composto Concentracdo (mg/L) Percentagem
Carboidrato Sacarose 56 4,34
Amido 182,4 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
Tampao NaHCO; 320 24,83
1288,7 100

Fonte: Torres, 1992

Tabela 3.2 Composicao e percentagens dos componentes da solu¢do padrdo de LAS
Percentagem na solugdo

Composto * padrio (%)
¢C10 34
Massa ativa ¢Cl1 8,8
(homdlogos do LAS) ¢C12 7,3
©C13 51
Parafinas 0,5
<5¢C10 34,6
Outros componentes ¢ Cl4 0.4
2@palcanos 39,9

* (pC10 — homologo do LAS com 10 carbonos; (C11 — homdlogo do LAS com 11 carbonos;
(pC12 — homdlogo do LAS com 12 carbonos; ¢C13 — homdlogo do LAS com 13 carbonos; (¢pC14

—homologo do LAS com 14 carbonos.

Tabela 3.3 Concentragdo dos reagentes para preparacdo das solugdes nutrientes

Solugéo Reagente Concentracdo (g\L)
NH,CI 0,280
K,HPO, 0,252
. MgS0,.7 H,0 0,100
Macronutrientes CaCl, 0,007
NaHCO; 0,400
Extrato de levedura 0,100
FeCl,.4H,0 2,000
ZnCl, 0,050
MnCl,.4H,0 0,500
NiCl,.6H,0 0,142
NaSeO;.5H,0 0,164
H3;BO; 0,050
Micronutrientes CuCl,.2H,0 0,038
CoCl,.6H,0 2,000
AICl;.6H,0 0,090
(NH,)s-M070,4.4H,0 0,050
EDTA 1,000
Resazurina 0,200

HCI 1,000 (mL\L)

Fonte: Floréncio (1994)
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3.3.3. PLANEJAMENTO DOEHLERT

Foram realizados dois experimentos com planejamento Doehlert. Como é dificil dosar
a concentracdo de oxigénio, fez-se um teste com aeracdo prévia do afluente e outro sem
aeracdo prévia do afluente. Em cada experimento variou-se 0s parametros pH, concentracdo
do co-substrato (em termos de DQO), concentracdo de 6leo e relacdo de sélidos suspensos
volateis e fixos do lodo (SSV:SSF), na propor¢do de 5:7:7:3 (niveis ou valores),
respectivamente. Ao escolher a faixa de pH, tentou-se ndo se afastar dos valores de 6timo
desempenho do UASB, entre 5 e 9. Para a DQO, escolheu-se uma faixa ampla, mesmo
sabendo-se que a concentracdo de esgoto doméstico dificilmente chega a 3000 mg/L;
aproveitou-se o teste para verificar se uma carga elevada traria alguma alteragdo nos
processos de remoc¢do do LAS. A faixa de concentracdo de co-substrato e de 6leo utilizada
neste teste foi de 50 a 3000 mg DQO/L e 0 a 10 g/L, respectivamente. O lodo bruto tinha uma
relacdo de SSV:SSF de 1:0,7, por isso a faixa escolhida foi entre 1:0,7 e 1:2. A matrix de
planejamento Doehlert define valores codificados em uma escala. De acordo com a faixa
escolhida, calculamos os valore decodificados. Na Tabela 3.4 pode-se observar os valores

codificados e decodificados para cada parametro deste experimento.

Tabela 3.4 Valores codificados para cada pardmetro na matrix de planejamento

Valores codificados Valores decodificados
Ensaio | pH Co-substrato Oleo SSV:SSF pH Co-substrato Oleo SSV:SSF
(DQO) (DQO)
- - - mg O,/L g/L
1 1 0 0 0 9 1525 5,0 1:1,45
2 0,5 0,866 0 0 8 2804 5,0 1:1,45
3 0,5 0,289 0,817 0 8 1951 91 1:1,45
4 0,5 0,289 0,204 0,791 8 1951 6,0 1:1,89
5 -1 0 0 0 5 1525 5,0 1:1,45
6 -0,5 -0,866 0 0 6 246 5,0 1:1,45
7 -0,5 -0,289 -0,817 0 6 1099 0,9 1:1,45
8 -0,5 -0,289 -0,204 -0,791 6 1099 4,0 1:1,01
9 0,5 -0,866 0 0 8 246 5,0 1:1,45
10 0,5 -0,289 -0,817 0 8 1099 0,9 1:1,45
11 0,5 -0,289 -0,204 -0,791 8 1099 4,0 1:1,01
12 -0,5 0,866 0 0 6 2804 5,0 1:1,45
13 0 0,577 -0,817 0 7 2378 0,9 1:1,45
14 0 0,577 -0,204 -0,791 7 2378 4,0 1:1,01
15 -0,5 0,289 0,817 0 6 1951 9,1 1:1,45
16 0 -0,577 0,817 0 7 672 91 1:1,45
17 0 0 0,613 -0,791 7 1525 8,1 1:1,01
18 -0,5 0,289 0,204 0,791 6 1951 6,01 1:1,89
19 0 -0,577 0,204 0,791 7 672 6,01 1:1,89
20 0 0 -0,613 0,791 7 1525 1,9 1:1,89
21 0 0 0 0 7 1525 5,0 1:1,45
22 0 0 0 0 7 1525 5,0 1:1,45
23 0 0 0 0 7 1525 5,0 1:1,45
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O planejamento Doehlert era formado por 23 ensaios, isto €, 20 reatores com
diferentes configuragdes e mais 3 reatores com os valores médios, chamados de ponto central.
No entanto, foram realizados triplicata de cada ensaio. Devido a dificuldade de dosar a
aeracdo (concentracdo de oxigénio dissolvido), foram testados reatores sem e com aeracdo
prévia do afluente. Logo, foram inoculados 69 reatores sem a aeracdo prévia do afluente e
outros 69 reatores com aeracdo prévia do afluente, totalizando 138 reatores. A montagem foi
realizada de forma aleatoria e semanalmente eram preparados 12 reatores. No momento da
montagem realizou-se analises de DQO e LAS de todos os reatores e soluces. Apos vinte
dias, os reatores eram desmontados, a fase liquida separada da fase sélida (lodo) por
centrifugacdo e realizado as andlises de DQO, LAS e pH do sobrenadante e de LAS do lodo
por extracéo por soxhlet.

Os frascos utilizados eram do tipo penicilina com volume total de 100 mL. Em cada
reator adotou-se um volume Util de 40 mL, concentracdo de 2 g SSV/L, concentracédo variavel
de areia e 15 mg de LAS/L em todos os reatores. No momento da montagem dos reatores
apenas 50 mL da solucdo do LAS foi aerada por 3 minutos com a ajuda de uma bomba de
aquario pequena dentro de um erlenmeyer de 2000 mL. A solu¢do permanecia em repouso
durante 1 hora para ser colocado nos reatores.

Com os valores das concentracdes calcularam-se as eficiéncias de remocéao do LAS do
meio liquido, adsor¢do na biomassa e biodegradacdo pela biomassa. Para isso, utilizaram-se

as equacdes abaixo:
Eficiéncia de remogio (%) = [%] « 100 (1)

Eficiéncia de adsorcédo (%) = [%} * 100 (2

(mSI+ mLI)—(mSF+ mLF)
(mSI+mLI)

Eficiéncia de biodegradacéo (%) = | |+ 100 (3)

Onde:

mSI| — massa de LAS no sobrenadante no inicio do experimento (mg)
mSF — massa de LAS no Sobrenadante ap6s o final do experimento (mg)
mLI — massa de LAS no lodo no inicio do experimento (lodo bruto) (mg)
mLF — massa de LAS no lodo apds o final do experimento (mg)
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3.3.4. ANALISES

O pH das solugdes e do sobrenadante dos reatores foi realizada por um pHmetro
digital. A determinacdo de DQO foi realizada pelo método colorimétrico de acordo com o
Standard Methods (APHA-AWWA-WEF, 2000). A determinacdo da concentracdo do LAS
dissolvida no sobrenadante e adsorvido no lodo foi realizada pelo método cromatografico
baseado em Silva et al. (2009). Com o sobrenadante foi feito uma filtragdo (0.22 um) e
injecdo em HPLC (High Performance Liquid Chromatography). Com o lodo, o LAS foi
extraido a quente utilizando Soxhlet, seguido por filtracdo (0.22 um) e analise por HPLC. Para
ambas as amostras, liquida e s6lida, foi utilizada uma coluna C18 da Varian 9 SS — 250 mm X
4,6 mm (DI) com particulas de 5 um. O fluxo da fase movel foi de 1 mL/min, a temperatura
do forno foi de 40°C e utilizou-se um detector de fluorescéncia com comprimento de onda e
excitacdo de 230 nm e de emissdo de 290 nm. Como fase movel utilizou-se a mistura de duas
solugdes: i) solucdo A de acetonitrila/agua (25:75) acrescida de 5 mM de acido acetico e 5
mM de trietilamina; e ii) solucdo B de acetonitrila. O gradiente de elui¢do da solucdo B foi de
25% do tempo 0 a 29 minutos, 49% de 29 a 31 minutos, e 25% de 31 minutos até o fim da

corrida. O tempo total de corrida foi de 40 minutos.
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3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos com este experimento foram analisados com o programa
Statistica 8, utilizando os valores de todas as réplicas, como mostra a Tabela 3.5. Em seguida,
pode-se observar no Gréafico 3.1 os valores médios das eficiéncias de remocao, adsorcdo e

biodegradagdo do LAS sem e com a prévia aeracdo do afluente.

Tabela 3.5 Eficiéncias médias de remocdo, adsorcédo e biodegradagdo do LAS em cada ensaio com e sem
aeragdo prévia do afluente

Valores decodificados Sem aeragéo prévia do afluente Com aeracdo prévia do afluente
Ensaio  pH (S(F;(S)) Oleo  SSV:SSF Remogao adsorgéo biodegradagao Remogao adsorcéo Biodegradacédo
- mg gL? - % % % % % %

1 9 1525 5 1:1,45 63+4 -33+19 45+10 343 -28+15 24+9
2 8 2804 5 1:1,45 65+10 19+13 18+7 40+10 -28+13 265
3 8 1951 9,1 1:1,45 64+9 10+3 27+3 44+14 -30£22 37£13
4 8 1951 6,01 1:1,89 58+10 -12+5 29+8 49+8 -14+11 25+6
5 5 1525 5 1:1,45 81+2 376 2048 59+27 -28+13 31+13
6 6 246 5 1:1,45 53+9 -38+3 32+19 54+19 -20+8 17+9
7 6 1099 0,9 1:1,45 31+16 9+6 6+2 32+9 -41+20 3615
8 6 1099 4 1:1,01 40£17 1+6 29+19 37+l -50+2 4245
9 8 246 5 1:1,45 60+29 -29+25 35426 45+17 -38+8 3447
10 8 1099 0,9 1:1,45 40£30 -21+9 27+9 51+17 -44+18 47+12
11 8 1099 4 1:1,01 36+11 -30+9 325 31+1 -32+24 32+16
12 6 2804 5 1:1,45 0,5+3 -31+7 26+16 30+12 -31+9 3049
13 7 2378 0,9 1:1,45 186 -2249 20+4 2014 -41+6 3443
14 7 2378 4 1:1,01 51+21 -5+3 25+6 53+22 -36+18 42420
15 6 1951 91 1:1,45 55+20 15+3 26+1 16+2 -17+11 18+4
16 7 672 9,1 1:1,45 42425 36+2 9+3 45+11 -38+9 366
17 7 1525 81 1:1,01 35+22 -34+10 34+14 43+20 -19+9 28+2
18 6 1951 6,01 1:1,89 27+32 -43+25 39+8 31+2 -18+1 19+7
19 7 672 6,01 1:1,89 4247 -30£15 3510 3010 -35+10 337
20 7 1525 1,9 1:1,89 56+20 -21+12 3449 24+14 -30£16 27+5
21 7 1525 5 1:1,45 53+9 -46+7 49+1 37+12 -15+7 23+6
22 7 1525 5 1:1,45 47+16 19+6 2245 32+3 -54+13 45+8
23 7 1525 5 1:1,45 50+3 16+20 3015 36+7 -37+24 38+18

Grafico 3.1 Eficiéncias médias, desvio padréo e valores minimos e maximos de remocéo, adsor¢do e
biodegradacdo do LAS. a) reatores sem aeracdo prévia do afluente e b) reatores com aeracdo prévia do afluente.

a) Reatores sem aeracéo prévia do afluente b) Reatores com aeragdo prévia do afluente
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Primeiramente pode-se observar uma grande variagdo das eficiéncias. Isto ocorreu
devido as mudancas das condigdes utilizadas nos reatores. Observando a eficiéncia de
remocdo do LAS do meio liquido, verificou-se que a méaxima eficiéncia foi de 80+2%, e
ocorreu sem aeracdo prévia do afluente e com valores ndo convencionais de pH para reatores
anaerdbios, em torno do pH 5. Aerando o afluente, a média das eficiéncias de remogéo foi
inferior. A maior média de um dos 23 ensaios foi de cerca de 66£6%, mas foi em pH inicial 8.
Em relacdo a remocdo do LAS por adsorcdo, observou-se que a eficiéncia ndo ultrapassou
40% e 20% nos ensaios sem e com aeracao prévia do afluente, respectivamente, e em alguns
ensaios houve dessor¢do do LAS. Em relacdo a biodegradacdo, o processo de aeragcdo nao
interferiu significativamente na eficiéncia. A biodegradacdo do LAS sem e com aeracdo, em
média, foi de 33+17% e 40+23%, respectivamente. Observando apenas o valor das eficiéncias
ja se podem obter algumas conclus@es importantes, mas a analise detalhada do experimento a
seguir, permitiu compreender melhor o processo de tratamento biol6gico do LAS em reatores
anaerdbios. A seguir serd realizada uma anélise de cada eficiéncia separadamente, definindo
os efeitos e interacdes dos parametros, bem como as melhores condicGes para obter a melhor

resposta.

3.4.1. EFICIENCIA DE REMOCAO DO LAS DO MEIO LIQUIDO

A eficiéncia de remocdo do LAS do meio liquido, sem especificar o processo,
biodegradacdo ou adsorcdo ou precipitacdo, sera realizada com o intuito de comparar com a
eficiéncia de sistemas de tratamento real, onde a determinagdo do LAS removido em cada
processo € dificil de ser determinada. Neste trabalho, sera realizada apenas uma analise dos
dados do planejamento, ndo havera comparativo com dados reais. Serdo apresentados 0s
resultados sem e com o processo de aeracdo prévia do afluente separadamente e depois sera

realizado um comparativo entre estes processos.

3.4.1.1. Efeitos dos parametros nos reatores sem aeracdo previa do afluente

Analisando os efeitos dos parametros para um modelo linear, observou-se que nenhum
parametro causou efeito principal significativo. Na Tabela 3.2 pode-se observar o0s
coeficientes do modelo e o erro padrdo para cada parametro. Os valores em destaque em

Tabela 3.6 sdo os efeitos significativos.
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Tabela 3.6 Tratamento estatistico para os resultados de eficiéncia de remogao do LAS do meio liquido, sem

Teste de otimizacdo da degradacdo do LAS em ambientes anaerdbios

aeracdo do afluente, para um modelo linear. Coeficientes principais e de interacdo

Para verificar se este modelo linear é aceito, representativo, e pode ser utilizado para
predizer a eficiéncia de um sistema, foram feitos varios testes estatisticos. Primeiramente
realizou-se o teste de analise de variancia (ANOVA) (TABELA 3.7) e confirmou a
significancia dos efeitos citados acima. Com o grafico dos residuos pode-se ver a
aleatoriedade dos pontos, (GRAFICO 3.2); no entanto, ainda no teste de ANOVA, verificou-

Coeficientes p
MEDIA 52+2 0,00000
EFEITOS PRINCIPAIS
pH (linear) 1+2 0,6
Co-substrato (Linear) -2+3 0,6
Oleo (linear) 4+3 0,6
SSV:SSF (linear) 3+3 04
INTERACAO DE DOIS FATORES
pH X Co-substrato 8+4 0,09
pH X 6leo 0,08+5 1
pH X SSV:SSF 7+5 0,1
Co-substrato X Oleo 287 0,0004
Co-substrato X SSV:SSF -5+8 0,5
Oleo X SSV:SSF -4 +7 05

Efeitos significativos em negrito

se que ha falta de ajuste do modelo. Com isso, ndo se pode utilizar este modelo linear.

Tabela 3.7 Teste de ANOVA para a eficiéncia de
remocdo sem aeracdo do afluente, modelo linear

SQ Gl  MQ F p
pH 46 1 46 0,2 0,6
Co-substrato 72 1 72 0,3 0,6
Oleo 337 1 337 2 0,2
SSV:SSF 171 1 171 0,8 0,4
pH x Co-substrato 656 1 656 3 0,09
pH x 6leo 0,07 1 0,07 0,0003 1
pH x SSV:SSF 554 1 554 3 0,1
Co-substrato x 6leo 3135 1 3135 14 0,0004
Co-substrato x SSV:SSF 82 1 82 0,4 0,5
Oleo x SSV:SSF 89 1 89 0,4 0,5
Falta de ajuste 5454 10 545 2 0,02
Erro puro 10339 47 220
Total SS 21523 67

Efeitos significativos em negrito

% de variagdo explicada = 24%
% maxima explicavel: = 52%

Analisando os dados para um modelo quadratico observou-se que o pH apresentou

coeficiente quadratico significativo. Na Tabela 3.8 pode-se observar os coeficientes dos

Residuo (%)

Graéfico 3.2 Residuos versus eficiéncia prevista
pelo modelo, modelo linear

Eficiéncia prevista pelo modelo

parametros e o erro padréo na eficiéncia de remocao do LAS.

Tese de Doutorado

Luiza Feitosa Cordeiro de Souza

84



Capitulo 3

Teste de otimizacdo da degradacdo do LAS em ambientes anaerdbios

Tabela 3.8 Tratamentos estatisticos para os resultados de eficiéncia de remogdo do LAS do meio liquido, sem
aeracdo do afluente, para um modelo quadratico. Coeficientes dos parametros e o erro padréo

MEDIA

EFEITOS PRINCIPAIS
pH (linear)

pH (quadratica)
Co-substrato (Linear)
Co-substrato (quadratica)
Oleo (linear)

Oleo (quadratica)
SSV:SSF (linear)
SSV:SSF (quadratico)

INTERAGAO DE DOIS FATORES

pH X Co-substrato
pH X 6leo

pH X SSV:SSF
Co-substrato X Oleo

Co-substrato X SSV:SSF

Oleo X SSV:SSF

significancia dos efeitos na eficiéncia da remocéo (TABELA 3.9) e ndo houve falta de ajuste;

no Gréafico 3.3 pode-se observar o comportamento aleatério dos residuos; desta forma, este

Coeficientes p
50+5 0,0000
142 0,6
5+2 0,008
-2+3 0,5
-5+6 04
4+3 0,2
-4+5 04
3+3 04
2+4 0,7
8+5 0,09
0+5 1
715 0,1
21+8 0,01
-10 48 0,2
-9+7 0,2

Efeitos significativos em negrito

Para 0 modelo quadrético também foi realizado o teste ANOVA. Foi observado alta

modelo poderia ser utilizado.

Tabela 3.9 Teste de ANOVA para a eficiéncia de

remocao sem aeracéo do afluente, modelo

quadrético

SQ Gl MQ F p
pH (linear) 47 1 47 0,2 0,6
pH (quadratico) 1673 1 1673 8 0,008
Co-substrato (linear) 75 1 75 0,3 0,6
Cosubstrato (quadratico) 131 1 131 0,6 04
Oleo (linear) 337 1 337 1 0.2
Oleo (quadratico) 144 1 144 07 04
SSS:SSF (linear) 171 1 171 0,8 0,4
SSV:SSF (quadratico) 36 1 36 0,2 0,7
pH x Co-substrato 662 1 662 3 0,09
pH x 6leo 0,03 1 003 00002 1
pH x SSV:SSF 551 1 551 25 0,1
Co-substrato x Oleo 1592 1 1592 7 0,01
Co-substrato x SSV:SSF 345 1 345 2 0,2
Oleo x SSV:SSF 323 1 323 2 0,2
Falta de ajuste 2750 6 458 2,1 0,07
Erro puro 10339 47 220
Total SS 21523 67

Residuo (%)

Gréfico 3.3 Residuos versus eficiéncia prevista

pelo modelo, modelo quadrético
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Efeitos significativos em negrito

% de variagdo explicada = 28
% maxima explicavel: = 52%
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Capitulo 3 Teste de otimizacdo da degradacdo do LAS em ambientes anaerdbios

Como nédo houve falta de ajuste do modelo quadratico gerou-se uma equag¢do como

descrita abaixo:
? =50+5,5 Xﬁy + 21Xco—substrato Xc’)leo (4)

Onde:
Y = |Eficiéncia de remocao
2 —
Xpy = valor do pH
X co—substrato = concentracdo do Co-substrato
Xs1e0 = CONcentracdo do 6leo

Dentro da area amostral a eficiéncia de remocdo ndo foi maior que 80%; os valores
mais elevados de eficiéncia estdo mais distantes da neutralidade; independente do valor do
pH, a concentracdo de 6leo so interferiu quando a concentracdo de co-substrato estava nos
valores mais elevados, acima de 800 mg/L. Nos reatores com pH inicial de 5, as maiores
eficiéncias de remocdo foram encontradas em duas situacdes. A primeira foi quando a
concentracdo co-substrato foi inferior a 800 mg/L e independente da concentracdo do 6leo; e a
segunda, quando a concentracdo do co-substrato foi superior a 800 mg/L e a concentracdo de
6leo foi superior a 5 g/L. Com o aumento do valor do pH inicial, as eficiéncias de remocéo do
LAS, em concentragdes de co-substrato inferiores a 800 mg/L, foram diminuindo. No pH 5, 7
e 9 as eficiéncias médias de remocédo foram de 81+2%, 46+£17% e 63+£5%, respectivamente.
Em pH 7 ocorreu a maior variacdo da eficiéncia. Com esta equacdo podemos verificar havera
aumento da remocdo do LAS com valores extremos de pH, Xpn >>7 ou X,y << 7, da mesma
forma com as concentracdes de co-substrato e 6leo. Ou concentragBes muito superiores ou
muito inferiores a 1500 mg O,/L (DQO).

O pH néo apresentou termo significativo linear, como visto também no planejamento
fatorial. Todavia, foi significativo o termo quadratico. Neste modelo, apenas a interacédo entre
a concentracdo do co-substrato e o 6leo foi significativa. No Grafico 3.4 pode-se observar as
eficiéncias de remoc¢édo do LAS do meio liquido, nos pHs 5 e 9, com a relacdo de SSV:SSF de
1:0,7 e relacionando a variacdo do co-substrato e a do 6leo, bem como os pontos de

amostragem.

Tese de Doutorado Luiza Feitosa Cordeiro de Souza

86



Capitulo 3 Teste de otimizacdo da degradacdo do LAS em ambientes anaerdbios

Grafico 3.4 Eficiéncia de remocao do LAS nos reatores sem aeracdo do afluente, concentragao do co-
substrato X dleo
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O modelo quadratico ndo apresentou falta de ajuste, mas a dispersdo dos dados nao é
muito diferente do modelo linear. No Gréfico 3.5 pode-se observar a dispersao das eficiéncias

previstas pelo modelo versos as eficiéncias observadas no modelo quadratico.

Grafico 3.5 Dispersdo dos residuos das eficiéncias de remogao preditas pelo modelo e observadas no modelo
guadratico, nos reatores sem aeragéo

70 o o
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Eficiéncias observados

Na Tabela 3.10 podem-se observar os valores de eficiéncias observadas e prevista pelo
modelos utilizando as duas equac6es em diferentes condicdes.

Tese de Doutorado Luiza Feitosa Cordeiro de Souza



Capitulo 3

Tabela 3.10 Maximas eficiéncias de remocdo observadas e prevista pelo modelos com as equages obtidas pelos

Teste de otimizacdo da degradacdo do LAS em ambientes anaerdbios

modelos linear e quadratico, para os reatores sem aeragdo prévia do afluente

Méximas Eficiéncias
pH Co-substrato Oleo SSV:SSF Eficiéncias Modelo
observadas quadrético
”("g gg)" giL % %
5 50 0 1:.0,7 81+2 54
8 1951 6 1:19 6717 53
8 2800 0 1:1 65+10 50

Com excec¢do do resultado obtido com o pH 5, as eficiéncias observadas e prevista
pelo modelos podem ser considerados iguais, ndo houve diferenca significativa entre elas. Em
relacdo &s condicGes de operacdo para obter as maiores eficiéncias, podemos observar que sdo

bem distintas.

3.4.1.2.Efeitos dos parametros nos reatores com aeracgao prévia do afluente

Com as eficiéncias de remogdo dos reatores com aeracao prévia do afluente, realizou-
se a andlise dos efeitos principais e de interacdo para um modelo linear (Tabela 3.11). Dentre

0s parametros, apenas a relacdo de SSV:SSF causou efeito principal significativo. O aumento

de material inorganico reduziu em 14% a eficiéncia de remocao.

Tabela 3.11 Tratamento estatistico para os resultados de eficiéncia de remogéo do LAS do meio liquido, com

aeracdo do afluente, para um modelo Linear, coeficientes dos pardmetros e o erro puro

Analisando 0 modelo linear com o teste ANOVA, podemos observar na Tabela 3.12

que os efeitos foram significativos e que ndo houve falta de ajuste. No Gréafico 3.6 podemos

Coeficientes p
MEDIA 4312 0,00000
EFEITO PRINCIPAL
pH (linear) 3+2 0,1
Co-substrato (Linear) -2+3 0,5
Oleo (linear) 4+3 0,2
SSV:SSF (linear) -7+3 0,02
INTERAQAO DE DOIS FATORES
pH X Co-substrato 1+4 0,8
pH X 6leo 7+4 0,09
pH X SSV:SSF 1+4 0,8
Co-substrato X Oleo 15+7 0,04
Co-substrato X SSV:SSF -4+7 0,6
Oleo X SSV:SSF 12+7 0,07

Efeitos significativos em negrito

observar que os residuos sdo aleatorios.
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Capitulo 3 Teste de otimizacdo da degradacdo do LAS em ambientes anaerdbios

Tabela 3.12 Teste de ANOVA para a eficiéncia de
remoc¢do com aeracdo do afluente, modelo linear

SQ Gl  MQ F p
pH 540 1 540 3 0,1
Co-substrato 88 1 88 04 0,5
Oleo 331 1 331 2 0,2
SSV:SSF 1218 1 1218 6 0,02
pH x Co-substrato 14 1 14 0,07 0,8
pH x 6leo 589 1 589 3 0,09
pH x SSV:SSF 18 1 18 0,09 0,8
Co-substrato x Oleo 890 1 8% 4 0,04
Co-substrato x SSV:SSF 52 1 52 0,26 0,6
Oleo x SSV:SSF 666 1 666 3 0,7
Falta de ajuste 4024 10 402 2 0,053
Erro puro 9628 48 201
Total SS 18267 68

Efeitos significativos em negrito

% de variacgdo explicada = 24%
% maxima explicavel: = 47%

Grafico 3.6 Residuos versus eficiéncia prevista pelo

Residuo
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Ao refazer a ANOVA desconsiderando os parametros sem efeito, houve falta de

ajuste, apesar dos efeitos inicialmente significativos continuarem significativos. Por isso,

testou-se 0 modelo quadratico. No modelo quadratico ndo foi observado grandes diferencas

em comparacdo ao linear. Nenhum termo quadratico foi significativo e a interacdo observada

no modelo linear, passa a ndo ter mais efeito. Na Tabela 3.13 pode-se observar os efeitos

individuais e de interacdo de cada parametro, para um modelo quadratico.

Tabela 3.13 Tratamento estatistico para os resultados de eficiéncia de remog&o do LAS do meio liquido, com
aeracdo do afluente, para um modelo quadratico. Coeficientes dos pardmetros e 0 erro puro

Coeficiente p
MEDIA 395 0,00000
EFEITOS PRINCIPAIS
pH (linear) 3£2 0,1
pH (quadratico) 2+2 0,3
Co-substrato (linear) -2+3 0,5
Co-substrato (quadratico) 5+6 0,4
Oleo (linear) 4+3 0,2
Oleo (quadratico) 1+5 0,9
SSV:SSF (linear) -7+3 0,02
SSV:SSF (quadratico) 2+4 0,7
INTERAGCOES DE DOIS FATORES
pH X Co-substrato 1+4 0,8
pH X 6leo 7+4 0,09
pH X SSV:SSF 1+4 0,8
Co-substrato X Oleo 14+7 0,06
Co-substrato X SSV:SSF -4+8 0,6
Oleo X SSV:SSF 10+7 0,2
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Capitulo 3 Teste de otimizagdo da degradacéo do LAS em ambientes anaerobios g

No teste de ANOVA com os dados do modelo quadratico (TABELA 3.14), pode-se
observar que o efeito do SSV:SSF foi significativo, mas houve falta de ajuste. Apesar do
Grafico dos residuos apresentar um comportamento aleatério (GRAFICO 3.7), este modelo

foi recusado pela falta de ajuste.

Tabela 3.14 Teste de ANOVA para a eficiéncia de

remocéo com aeracdo do afluente, modelo - . Ca .
¢ ¢ Grafico 3.7 Residuos versus eficiéncia prevista

quadratico e
elo modelo, modelo quadratico
SO Gl MO F > Y P q
pH (linear) 540 1 540 3 0,1
pH (quadratico) 267 1 267 1,3 0,3 kY
Co-substrato (linear) 88 1 88 0,4 0,5 o
Co-substrato 152 1 152 08 04 ‘ S U
(quadratico) 0 s .
Oleo (linear) 331 1 331 2 0,2 ’
Oleo (quadrético) 7 1 7 003 09 g0 :
SSS:SSF (linear) 1218 1 1218 6 0,02 i, N L1 .
SSV:SSF (quadratico) 26 1 26 013 07 < R
pH X co-substrato 14 1 14 007 08 » . . ~
Ph x 6leo 589 1 589 3 0,09 .
Ph x SSV:SSF 18 1 18 0,09 0,8 e
Co-substrato x Oleo 745 1 745 4 0,06 o
Co-substrato X
SSV-SSE 60 1 60 0,3 0,6 -
Oleo x SSV:SSF 406 1 406 2 02 ? it e ot ? "
Falta de ajuste 3631 6 605 3 0,01
Erro puro 9628 43 201
Total SS 18267 68

Efeitos significativos em negrito

% de variagdo explicada = 24%
% maxima explicavel: = 47%

De forma semelhante aos reatores sem aeracdo do afluente, a concentracdo de co-
substrato e do O6leo interagiram. Nos reatores com baixas concentracdes de material
inorganico, com SSV:SSF inferior a 1:1, e em concentra¢des de co-substrato abaixo de 1500
mg DQO/L, o aumento da concentracdo do 6leo reduziu a eficiéncia de remocdo. Um
comportamento contrario foi observado nos reatores com concentracdes de co-substrato acima
de 1500 mg DQOI/L.

Quando a relacdo de SSV:SSF foi de 1:2, o aumento da concentracdo de 6leo nédo
interferiu na eficiéncia de remocgdo quando a concentracdo de co-substrato foi inferior a 800
mg/L, ela permaneceu em torno de 40%. Acima de 800 mg DQO/L, o aumento da
concentracdo de 6leo causou um aumento da remogdo do LAS. A maior eficiéncia de remocao
ocorreu em altas concentracOes tanto de co-substrato quanto de Oleo. Nestes reatores, ainda
podemos observar que em concentracfes de Oleo acima de 5 g/L, a concentragdo do co-

substrato ndo interfere na eficiéncia de remocdo. No Gréfico 3.8 podemos observar a
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interacdo do co-substrato com o 6leo em relacdo a eficiéncia de remocao nos reatores com
aeracdo do afluente.

Gréfico 3.8 Eficiéncia de remocdo do LAS nos reatores com aeracdo do afluente, concentracdo do co-substrato
X 6leo
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2
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A equacdo gerada para 0s reatores com aeracao prévia do afluente foi:

Y = 43 — 7XSSV:SSF + 15Xco—substrato Xéleo (5)

Onde:
Y = |Eficiéncia de remocao
2 -
Xgy = valor do pH
X co—substrato = concentracdo do Co-substrato
Xs1e0 = concentragdo do 6leo codificado

Para obter valores mais elevados de eficiéncia de remoc¢éo deve-se ter maior parcela de
material organico no lodo e em relacéo a concentracéo de co-substrato e 6leo ou concentracao
elevada para ambos os parametros, superior a 800 mg O,/L e a 5 g/L, respectivamente; ou
concentragdo baixa para ambos os parametros, inferior a 800 mg O,/L e a 5 ¢/L,
respectivamente.

O Grafico 3.9 apresenta as eficiéncias observadas versos as previstas pelo modelo,

tanto para o0 modelo linear quanto para o quadratico. Em seguida pode-se observar as
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Capitulo 3 Teste de otimizagéo da degradacéo do LAS em ambientes anaerobios = gy

equacOes de cada modelo. Com estas equacdes, calcularam-se algumas eficiéncias de remogéo
nas condic¢des onde foram observadas as melhores eficiéncias (TABELA 3.15).

Gréfico 3.9. Dispersao dos residuos das eficiéncias de remocéo preditas pelo modelo e observadas no modelo
linear, nos reatores com aeracao
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Tabela 3.15 Eficiéncias de remoc&o prevista pelo modelos com as equagdes obtidas pelos modelos linear e
quadrético nos reatores com aeragao

. . Eficiéncias Eficiéncias prevista pelo modelos
PH Co-substrato Oleo SSV:SSF observadas Modelo linear Modelo quadrético
* mg O,/L (DQO) g/L - % % %
8 1950 9 1:1 66+4 54 51
5 2378 4 1:1,01 6148 49 a7
8 1950 6 1:1,9 57+10 42 40

3.4.1.3.Comparativo: sem aeracao X com aeracao prévia do afluente

Independente da aeracdo do afluente, a concentracdo de co-substrato e de Oleo
interagiam. Sem a aeracgéo, o coeficiente relativo ao pH foi termo significativo, mas em um
modelo quadratico. Com a aeracdo, a relacdo de SSV:SSF causou um efeito significativo na
remocdo do LAS, ao invés do pH. Apesar de nenhum modelo ter-se ajustado, pode-se
observar que a remocdo do LAS pode ser alterada pela variacdo dos parametros e que

provavelmente existe a interferéncia de outros parametros.

3.4.2. EFICIENCIA DE ADSORCAO DO LAS NA BIOMASSA
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A alteragdo dos valores dos parametros estudados causou uma grande variagcdo na
eficiéncia de adsorcdo. Para compreender-se melhor o efeito de cada pardmetro neste
processo, primeiramente serdo apresentados os resultados da analise da areia adicionada aos
reatores para obter as relagdes de SSV:SSF desejadas. Em seguida, sera analisado cada efeito
nos reatores sem aeracao do afluente e depois com aeragédo do afluente. Na Tabela 3.16 pode-
se observar a composicao da areia e a concentracdo de cada elemento.

Tabela 3.16 Composicdo da areia lavada utilizada nos experimentos

Composicao Unidades valores

Fe mg/dm® 68,3
Cu mg/dm? 0,9
Zn mg/dm® 12,1
Mn mg/dm® 6,6
P mg/dm® 80,0
K mmol/dm® 2,4
Na mmol/dm® 2,9
Al mmol/dm? 0
Ca mmol/dm® 38,0
Mg mmol/dm® 3,0
H mmol/dm?® 3,0
Soma de bases (SB) mmol/dm?® 46,3
Capacidade de troca de cations (CTC)  mmol/dm? 49,3
pH - 7,8
Indice de saturacéo por base (V) % 93,92
Carbono % 0,17
indice de saturacéo de aluminio (M) % 0
Matéria Organica % 0,29

A areia utilizada neste experimento possuia uma baixa CTC, em torno de 49
mmol/dm?. Solos mais ricos, com substancias himicas, possuem de 1500 a 5000 mmol/dm?,
A CTC indica a quantidade de cations retida no solo que podem adsorver anions. O principal
cation presente foi o célcio. O indice de saturacdo por base foi de 94%. Isto indica que 94%
da CTC ¢ formado por célcio, magnésio e potassio. Estes sdo 0s cations que podem ser
liberados para 0 meio. O hidrogénio s6 pode ser liberado caso haja uma adi¢do de hidroxilas.
Com a baixa concentracdo de H*, o pH foi considerado alcalino (RONQUIM, 2010).

3.4.2.1.Eficiéncia de adsor¢do nos reatores sem aeracao prévia do afluente

Analisando a eficiéncia de adsor¢do em um modelo linear pode-se observar que o pH e
a relacdo de SSV:SSF causaram um efeito principal na eficiéncia de adsor¢do. O aumento do
pH reduziu em média 42+7% a eficiéncia de adsor¢do. No trabalho de Fernadez et al. (1995),

0 LAS se comportou de forma semelhante, o0 aumento do pH de 3 para 6 reduziu a adsorcao
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na biomassa. Segundo Haigh (1996), em ambientes &cidos (pH < 7) e em solos neutros ou
fracamente carregados negativamente, a adsor¢cdo de anions aumenta. Este autor sugere que
nestes ambientes o LAS se adsorve com o material organico do solo por mecanismos
hidrofobicos. Scamehorn et al. (1981) afirmam que em concentracdes constante de
mondmeros, a adsorcéo de surfactantes aniénicos em Oxidos minerais aumenta com a redugdo
do pH, devido a atracdo eletrostatica entre o adsorvente e o surfactante. No presente trabalho,
observou-se um aumento da adsorcdo em pHs inferiores a 7 e com o0 aumento da matéria
inorganica. O efeito da relacdo de SSV:SSF foi mais intenso que o do pH. O aumento da parte
inorganica do lodo aumentou em 76+11% a eficiéncia de adsor¢cdo em média. Ambos 0s
mecanismos explicados acima podem estar ocorrendo. Na Tabela 3.17, podem-se observar 0s
coeficientes dos parametros e o erro padrdo estudados na eficiéncia de adsor¢do dos reatores

sem aeracdo do afluente.

Tabela 3.17 Tratamento estatistico para os resultados de eficiéncia de adsor¢do do LAS na biomassa, sem
aeragdo do afluente, para um modelo linear. Efeitos individuais e de interagdo, erro puro e teste t-student.

Coeficientes p
MEDIA -18+3 0,000001
EFEITOS PRINCIPAIS
pH (linear) -21+3 0,000000
Co-substrato (Linear) 8+6 0,2
Oleo (linear) -7+5 0,2
SSV:SSF (linear) 38+5 0,000000
INTERAQOES DE DOIS FATORES
pH X Co-substrato 77 0,3
pH X dleo -27+8 0,001
pH X SSV:SSF 20+8 0,02
Co-substrato X Oleo 36+13 0,007
Co-substrato X SSV:SSF 10+14 0,5
Oleo X SSV:SSF 17 +12 0,2

Efeitos significativos em negrito

Além dos efeitos individuais houve interacdes ente os parametros. O pH interagiu com
a concentracdo de Oleo e de SSV:SSF e as concentracbes do co-substrato e do Oleo
interagiram entre si. No Grafico 3.11, pode-se acompanhar as eficiéncias de adsor¢do em
relacdo a variacdo de pH e do 0leo, em reatores com 50 e 3000 mg/L de co-substrato.

Com este modelo linear diversos efeitos foram significativos. Com isso, realizou-se o
teste de ANOVA para verificar de Esso modelo pode ser aceito. Na Tabela 3.18 e no Gréafico

10, podem-se observar o teste de ANOVA e o gréafico dos residuos.

Tese de Doutorado Luiza Feitosa Cordeiro de Souza

94



Capitulo 3 Teste de otimizacdo da degradacdo do LAS em ambientes anaerdbios

Tabela 3.18 Teste de ANOVA para a eficiéncia de Graéfico 3.10 Residuos versus eficiéncias previstas
adsorcdo, sem aeracdo do afluente, modelo linear pelo modelo, modelo linear
SQ Gl MQ F p w
pH (linear) 26245 1 26245 39  0,00000 o
Co-substrato (linear) 1229 1 1229 2 0,2 © . .
Oleo (linear) 965 1 965 1 02 e < g4 .
SSS:SSF (linear) 33353 1 33353 50  0,00000 » s.%e o« TN L.
PH X co-substrato 616 1 616 09 03 0 Lo S I e
pH x 6leo 7760 1 7760 12 0,001 2 » R et L, e
pH x SSV:SSF 3859 1 389 6 002 3 . :
Co-substrato x Oleo 5310 1 5310 8 0,007 g e °
Co-substrato x SSV:SSF 338 1 338 05 05 0
Oleo x SSV:SSF 1327 1 1327 2 92 © S .
Falta de ajuste 22415 10 22415 3 0,002
Erro puro 31556 47 671 A
Total SS 134616 67 o .
Efeitos significativos em negrito 240
-120 -100 80 €0 40 20 0 20 40 60

Eficiéncias de adsorcao previstas pelo modelo linear

% de variagéo explicada = 60%
% maxima explicavel: = 76%

Através do teste ANOVA, pode-se observar que todos os parametros foram altamente
significativos. E apesar dos residuos terem sido aleatorios, houve falta de ajuste do modelo.
Logo este modelo ndo poderia ser utilizado. Testando estes dados em um modelo quadratico
observou-se que os mesmos efeitos que foram significativos no modelo linear, também foram
para o0 modelo quadratico. Na Tabela 3.19 pode-se observar o teste de ANOVA para o0 modelo

quadratico e no Grafico 3.11 os residuos.

Tabela 3.19 Teste de ANOVA para a eficiéncia de % de variagdo explicada = 63%
adsorc¢do, sem aeracdo, modelo quadratico % méxima explicavel: = 76%
SQ Gl MQ F P
pH (linear) 25514 1 25514 38 0,0000
pH (quadratico) 792 1 792 1 03 Grafico 3.11 Residuo versus eficiéncias previstas
gg;gBSTRATO 1140 1 1140 2 0,2 pelo modelo, modelo quadratico
80
CO-SUBSTRATO 4599 1 1600 3 0.1 o
(quadratico) N
Oleo (linear) 1022 1 1022 2 0,2 © . .
Oleo (quadratico 1191 1 1191 2 0,2 o . ° . 3h .
SSV:SSF (Linear) 32050 1 32050 48 0,00000 st s T8 .,
SSS:SSF (quadrético) 1986 11986 3 0,09 o MDRREEE SRR P
pH X CO- 8 ' i L :
SUBSTRATO 616 1 616 09 03 i . P
pH x 6leo 7760 1 7760 12 0,001 ¢ y
pH x SSV:SSF 4426 1 4426 7 0,01 © .
CO-SUBSTRATO X g4 1 5234 8 0,008 ® )
-100
CO-SUBSTRATO  x
SSV:SSF 311 1 31 0,5 0,5 . .
Oleo x SSV:SSF 1367 1 1367 2 0,2 0
Falta de ajuste 13268 6 2211 3 0,009 T et
Erro puro 31556 47 671
Total SS 134616 67

Efeitos significativos em negrito

Tese de Doutorado Luiza Feitosa Cordeiro de Souza

95



Capitulo 3 Teste de otimizacdo da degradacdo do LAS em ambientes anaerdbios

Ambos os modelos, linear e quadréatico, ndo ajustaram. A falta de ajuste pode ter sido
causada pela faixa estudada para alguns parametros. Os valores de maxima eficiéncia ndo
estavam dentro dos pontos amostrais. Eles sdo extrapolacdes dos modelos propostos. Com
isso, deveria ser realizado testes adicionais, deslocando a matriz de planejamento em diregéo
aos valores de méxima eficiéncia. No entanto, as faixas estudadas foram muito amplas, e este
tipo de deslocamento ndo traria respostas interessantes. Elas estariam muito longe das
condicdes reais. Este teste mostrou que existem comportamentos diferentes nos extremos de
alguns pardmetros. E se recomendaria, em um proximo trabalho, estudar as faixas de
interesse. Segue abaixo a equacdo proposto para as eficiéncias de adsorcdo e o Gréfico 3.12 a
relacdo entre as eficiéncias observadas e previstas pelos modelos linear e quadréatico, seguidas
pela Tabela 3.20, com a comparacdo das eficiéncias observadas e as prevista pelo modelos

pelo modelo.

Y= -18—- 21Xpy + 76Xssy.ssr — 27 XpuXoreo + 20XpyXssv.ssk + 36,5Xco—substratoXsieo (6)
Onde:

Y = Eficiéncia de adsorcdo

Xpu = valores de pH

Xssy.ssp = relacdo de SSV:SSF

Xs100 = CONcentracdo de oleo

X co—substrato = concentracdo de co-substrato

Gréfico 3.12 Dispersédo dos residuos das eficiéncias de adsorcao preditas e observadas nos modelos nos
reatores sem aeragao
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Tabela 3.20 Eficiéncias de adsorc¢éo prevista pelo modelos com as equagdes obtidas pelos modelos linear e
guadratico, nos reatores sem aeragdo

. ) Eficiéncias Eficiéncias prevista pelo modelos
pH Co-substrato Oleo SSV:SSF observadas Modelo linear Modelo quadrético
- mg O,/L (DQO) g/L - % % %
6 1950 9 1:1 38+1 8 11
6 246 5 1:0,7 3042 -11 -5
6 1950 4 1:1,01 -55+7 -31 -43
8 1099 4 1:1,01 -112+3 -64 -77

3.4.2.2. Eficiéncia de adsorcéo nos reatores com aeracao prévia do afluente

Nos retores com aeracdo do afluente, os efeitos individuais foram semelhantes aos
reatores sem aeracdo. O pH e SSV:SSF foram os parametros com efeitos significativos. Em
relacdo aos efeitos de interacéo, estes foram diferentes dos reatores sem aeragdo. Na Tabela

3.21, sdo apresentados os resultados estatisticos dos coeficientes e o erro puro.

Tabela 3.21 Tratamento estatistico para os resultados de eficiéncia de adsor¢do do LAS na biomassa, com
aeragdo do afluente, para um modelo linear. Coeficiente dos pardmetros e o erro puro

Coeficientes p
MEDIA -46+3 0,000000
EFEITOS PRINCIPAIS
pH (linear) -13£3 0,00007
Co-substrato (Linear) -8+5 0,1
Oleo (linear) 4+5 04
SSV:SSF (linear) 24+5 0,00001
INTRAQAO DE DOIS FATORES
pH X Co-substrato 107 0,1
pH X dleo -4+7 -0,6
pH X SSV:SSF 10+7 0,2
Co-substrato X Oleo 2+12 0,8
Co-substrato X SSV:SSF 26+ 12 0,04
Oleo X SSV:SSF 24411 0,04

Efeitos significativos em negrito

Para este modelo linear o teste de ANOVA mostrou que os efeitos sdo significativos
(TABELA 3.22), o grafico dos residuos foi aleatério (GRAFICO 3.13), mas houve falta de

ajuste. Por isso, testou-se 0 modelo quadrético.
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Tabela 3.22 Teste de ANOVA para a eficiéncia de Grafico 3.13. Residuos versus eficiéncias previstas
adsor¢do, com aeracao do afluente, modelo linear pelo modelo, modelo linear
SQ Gl MQ F P 100
pH (linear) 10395 1 10395 19 0,00007 ®
Co-substrato (linear) 1412 1 1412 3 0,1 .
Oleo (linear) 387 1 387 07 04 ® e —
SSS:SSF (linear) 12865 1 12865 23 0,00001 Vole T
pH x Co-substrato 1302 1 1302 2 0,1 © L H .
pH x 6leo 71 1 171 03 06 e » e .
pH x SSV:SSF 899 1 899 2 0,2 = e s
Co-substrato x Oleo 16 1 16 003 09 g o e $ 2 :
(;o-substrato X SSV:SSF 2384 1 2384 4 0,04 » . 8 o . s
Oleo x SSV:SSF 2455 1 2455 3 0,002 R
Falta de ajuste 18262 10 1826 3 0,002 vy .
Erro puro 25787 47 549 .
Total SS 76998 67 © ¢
Efeitos significativos em negrito @

-100 20 80 -0 €0 50 -40 30 20 -10 0 10 20
Eficiéncia de adsorgéo prevista pelo modelo

% de variagdo explicada = 42%
% maxima explicavel: = 66%

No modelo quadratico, além dos coeficientes significativos observados no modelo
linear, pH e SSV:SSF, mais um pardmetros foi significativo, o co-substrato e ndo houve
interacdo do 6leo com a relagdo de SSV:SSF. O aumento da concentracdo do co-substrato

provou um aumento na adsorcao, como pode ser observado na Tabela 3.19.

Tabela 3.19 Tratamento estatistico para os resultados de eficiéncia de adsorcéo do LAS pela biomassa, com
aeracdo do afluente, para um modelo quadratico. Coeficientes dos pardmetros e 0 erro puro

Coeficientes p
MEDIA -46+8 0,000000
EFEITOS PRINCIPAIS
pH (linear) -13+3 0,00006
pH (quadrético) 0+3 0,9
Co-substrato (linear) 9+5 0,1
Co-substrato (quadratico) 22+9 0,02
Oleo (linear) 4+5 04
Oleo (quadratico) -8+8 0,3
SSV:SSF (linear) 23+5 0,00002
SSV:SSF (quadratico) -11+7 0,1
INTERACAO DE DOIS FATORES
pH X Co-substrato 107 0,6
pH X 6leo -4+7 0,6
pH X SSV:SSF 9+8 0,3
Co-substrato X Oleo 6+12 0,6
Co-substrato X SSV:SSF 30+13 0,02
Oleo X SSV:SSF 14+12 0,2

O teste de ANOVA do modelo quadratico pode ser observado na Tabela 3.20. Os
efeitos de todos os parametros foram significativos, mas houve falta de ajuste. No Grafico

3.14 pode-se observar os residuos com comportamento aleatorio.
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Tabela 3.20 Teste de ANOVA para aa eficiéncia de

adsor¢do com aeragdo do afluente, modelo Gréfico 3.14 Residuos versus eficiéncias previstas
quadratico pelo modelo, modelo quadréatico
SQ Gl MQ F p o
pH (linear) 10675 1 10675 19 0,00006 .
pH (quadratico) 6 1 6 0,01 0,9 &
Co-substrato (linear) 1474 1 1474 3 0,1 . .
Co-substrato (quadratico) 3133 1 3133 6 0,02 0 ° s . .
Oleo (linear) 410 1 410 075 04 o ° .
Oleo (quadratico) 648 1 648 1 0,3 » . . "
SSV:SSF (Linear) 12352 1 12352 23 0,00002 s . .
SSS:SSF (quadrético) 1369 1 1369 2 0,1 g o . L. . *
pH x Co-substrato 1302 1 1302 2 0,1 L: * s . ‘. * o 8
pH x 6leo 171 1 In 03 06 P e .
PH X SSV:SSF 734 1 734 1 03 Lol
Co-substrato x Oleo 116 1 116 0,2 0,6 © i H
Co-substrato x SSV:SSF 3190 1 3190 6 0,02 .
Oleo x SSV:SSF 770 1770 1 0,2 ©
Falta de ajuste 10357 6 1726 3 0,01
Erro puro 25787 47 549 o
Total SS 76998 67 -

Efeitos significativos em negrito

% de variagéo explicada = 47%
% maxima explicavel: = 66%

Ambos os modelos, linear e quadratico, apresentaram falta de ajuste. No entanto,
verificamos diferencas nos efeitos significativos individuais e de interacdo entre eles. No
Gréfico 3.20, as eficiéncias observadas e previstas por cada modelo estdo sendo apresentadas
e em seguida pode ser observado as equacGes de cada modelo e as condi¢cBes em que

ocorrerdo as maiores eficiéncias de adsor¢édo e de dessorcdo do LAS.

Y= —46 — 13XpH + szgo—substrato + 23XSSV:SSF + 30Xco—substratoXSSV:SSF (7)

Onde:

Y = eficiéncia de adsorgdo

X,y = valor de pH

X co—substrato = concentracdo de co-substrato
Xssy.ssp = relacéo de SSV:SSF

Com a aeracdo do afluente observou-se que a relacdo de SSV:SSF interagiu com a
concentracdo de co-substrato e com a de 6leo. Nos reatores com a relagdo de SSV:SSF de
1:0,7, 0o aumento de ambas as concentrac¢des, do co-substrato e do 6leo, diminui a adsorcéo do
LAS na biomassa. Com a relacdo de 1:2 de SSV:SSF, a diminuicdo da adsor¢ao ocorreu com
a diminuicdo das concentracdo do co-substrato e do 6leo. Em ambos os casos houve dessor¢édo
do LAS. No Gréfico 3.15 pode-se observar que a interacdo dos parametros foi mais intensa
nos reatores com 1:2 de SSV:SSF.
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Grafico 3.15 Eficiéncia de adsorgdo do LAS, nos reatores com aeragdo. Relacdo da concentracdo do
6leo e do co-substrato
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Em baixas concentracfes de co-substrato, em torno de 50 mg/L, a adsor¢do do LAS na
biomassa independe da relacdo de SSV:SSF. Em concentracdo de co-substrato acima de 800
mg/L o aumento da material inorganico induziu um aumento da adsor¢do. Pode-se observar
no Grafico 3.16 a interacdo da concentragdo de co-substrato e da relacdo de SSV:SSF, nos
reatores com pH 7 e aproximadamente de 5 g 6leo/L.

Gréfico 3.16 Eficiéncia de adsorcdo do LAS, nos reatores com aeracdo do afluente. Relacdo da
concentragdo do co-substrato com a relagéo de SSV:SSF
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No Grafico 3.17 pode-se observar uma grande dispersdo dos dados da relagdo entre as
eficiéncias observadas e previstas pelo modelo. Na Tabela 3.21 estdo as condigdes e as

eficiéncias observadas e previstas pelos modelos.

Grafico 3.17 Dispersao dos residuos das eficiéncias de adsorcédo preditas e observadas nos modelos nos reatores
com aeracdo

10

Eficiéncia de adsorgéo prevista pelo modelo

-120 -100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60
Eficiéncias de adsorg&o observadas

Tabela 3.21 Eficiéncias de adsorcdo prevista pelo modelos com as equagdes obtidas pelos modelos linear e
quadrético, nos reatores com aeracgao do afluente

. . Eficiéncias Eficiéncias prevista pelo modelos
PH Co-substrato Oleo SSV:SSF observadas Modelo linear Modelo quadrético
* mg O,/L (DQO) g/L - % % %
6 246 5 1:1 26+9 -28 -11
8 1950 6 1:1,9 1243 -22 -33
7 1525 5 1:1,01 -89+2 -79 -83
7 2378 4 1:1,01 -81+1 =77 -81

Nos reatores onde ocorreu adsorcdo do LAS, os valores das eficiéncias reais e
calculados por ambos os modelos foram diferentes. Observou-se a ocorréncia de adsorgdo nos
reatores, eficiéncias observadas e dessor¢do com os resultados das eficiéncias previstas
Todavia nos reatores em que ocorreu dessor¢do do LAS os valores de eficiéncia observadas e

dos propostos pelos modelos foram diferentes, mas ndo foram discrepantes.
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3.4.2.3. Comparativo: sem aeragdo X com aeracao prévia do afluente

Para a adsorcdo do LAS na biomassa, observou-se que basicamente 0os mesmos
parametros interferiram neste processo em ambos 0s reatores, com e sem aeracao. No entanto,
nos reatores sem aeracao prévia do afluente os efeitos foram mais intensos e apenas nestes
reatores ocorreram as interacbes dos pardmetros com o pH. Realizando a aeracdo, 0S
parametros interagiram com mais intensidade com a relacdo de SSV:SSF e ocorreu mais
dessorcdo do que adsorcdo. Ao aerar, a extremidade apolar do LAS recebe um é&cido
carboxilico tornando-a mais polar. Isto faz com que o LAS tenha menos afinidade pela parte

gordurosa da biomassa. Em todas as condi¢fes em que o afluente foi previamente aerado, s

ocorreu dessorcdo do LAS.

3.4.3. EFICIENCIA DE BIODEGRADAGAO DO LAS

3.4.3.1.Efeito dos parametros nos reatores sem aeracao prévia do afluente

O efeito dos parametros na biodegradacdo do LAS, para um modelo linear, pode ser
observado na Tabela 3.22. Os parametros significativos foram o pH e a relacdo de SSV:SSF.

O aumento do pH ocasionou em um aumento de 15% na biodegradacdo do LAS. Em relacao

ao SSV:SSF, o aumento do material inorgéanico reduziu a biodegradacao cerca de 18%.

Tabela 3.22 Tratamento estatistico para os resultados de eficiéncia de biodegradacdo do LAS na biomassa, sem
aeragdo do afluente, para um modelo linear. Efeitos individuais e de interagdo, erro puro e teste t-student.

Coeficiente P
MEDIA 3212 0,000000
EFEITO PRINCIPAL
pH (linear) 8+2 0,0001
Co-substrato (Linear) -6+3 0,08
Oleo (linear) 1+3 0,7
SSV:SSF (linear) -9+3 0,002
INTERACAO DE DOIS FATORES
pH X Co-substrato 0t4 1
pH X 6leo 11+4 0,01
pH X SSV:SSF 3+4 0,5
Co-substrato X Oleo T+7 0,3
Co-substrato X SSV:SSF 6+7 0,4
Oleo X SSV:SSF 6+7 0,4

Efeitos significativos em negrito

O teste da ANOVA para o modelo linear mostrou que os efeitos sdo significativos e

qgue ndo houve falta de ajuste (TABELA 3.23). A analise dos residuos mostrou um
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comportamento aleatério (GRAFICO 3.18). Desta forma o modelo linear poderia ser

utilizado.
Tabela 3.23 Teste de ANOVA para a eficiéncia de Gréfico 3.18 Residuos versus as eficiéncias

biodegradacdo, sem aeracdo do afluente, modelo previstas pelo modelo, modelo linear

linear o
SQ GI MQ F p . . .
pH (linear) 3405 1 3405 17 0,00013 . . ‘
Co-substrato (linear) 612 1 612 3 0,08 2 . .
Oleo (linear) 33 1 33 0,2 07 . LN *
SSS:SSF (linear) 1998 1 1998 10 0,003 0 R — .
pH x Co-substrato 0,8 1 08 0,004 1 o . e, | ‘P P
pH x dleo 1346 1 1346 7 0,01 i L .
pH x SSV:SSF 74 1 74 0,4 0,5 . . .
Co-substrato x Oleo 92 1 192 1 03 ® . e 3.
Co-substrato x SSV:SSF 148 1 148 0,8 04 » s . R
Oleo x SSV:SSF 171 1 171 0,9 0,4 o
Falta de ajuste 1816 10 182 09 05 » :
Erro puro 9456 48 197
Total SS 19822 68 w©
- - e M = 5 10 15 20 .3 30 3B 40 45 50 55 60

Efeitos significativos em negrito Eficiéncias prevstas pelo modelolinear

% de variagéo explicada = 40%
% maxima explicavel: = 52%

A equacdo obtida com este modelo foi:
Y=32+ 8Xpy — YXssv.ssr + 11XppXs1e0 (8)

Onde:
Y = Eficiéncia de biodegradcio

Xpy = valor do pH

Xssy.ssp = relacéo e SSV:SSF
Xs1e0 = concentracdo de 6leo

De acordo com este modelo, os valores mais elevados de eficiéncia de biodegradacéo
podem ser obtidos com pH >> 7, maior percentual de material organico no lodo e
concentracdo de 6leo acima de 5 g/L, para os reatores sem aeracao prévia do afluente.

O efeito da concentragdo de 6leo ndo foi significativo, mas ele interagiu com o pH.
Nos reatores com a relacdo de SSV:SSF de 1:0,7, as maiores eficiéncias de biodegradagéo
ocorrerdo quando o valor do pH foi inferior a 7 e com concentragdo de oleo inferiores a 5 g/L
ou quando o pH foi superior a 8 e a concentra¢do de 6leo foi superior a 5 g/L. Quando a
relacdo de SSV:SSF foi de 1:2, em concentragdo de 6leo inferior a 5g/L, a variagdo do pH nédo
interferiu. Mas em concentracdo de 6leo superior a 5 g/L, o aumento do pH implicou no
aumento da biodegradacdo. No Grafico 3.19 pode-se observar as eficiéncias de biodegradagéo
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do LAS em relacdo a concentracdo de 6leo e o pH, nos reatores sem aeracdo e com 1:07 e 1:2
SSV:SSF.

Gréfico 3.19 Eficiéncias de biodegradacédo, nos reatores sem aeracdo do afluente. Relacdo da
concentragdo de 6leo e pH
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Observando o Gréafico 3.20, a relacdo entre as eficiéncias observadas e as previstas
pelo modelo, had uma grande dispersdo dos dados. Com isso, utilizou-se a equacdo proposta
pelo modelo para comparar os valores das eficiéncias e as condigdes em que ocorrerdo as
maiores degradacdes do LAS (TABELA 3.24).
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Gréfico 3.20 Disperséo dos residuos das eficiéncias de biodegradagdo preditas pelo modelo e observadas no
modelo linear, nos reatores sem aeracéo do afluente

Eficiéncia de biodegradacdo’prevista pelo modelo

-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
Eficiéncia de biodegradcéo obsevadas

Tabela 3.24 Eficiéncias de biodegradagéo prevista pelo modelos com as equacdes obtidas pelos modelos linear,
nos reatores sem aeragao do afluente
Eficiéncias  Eficiéncia prevista pelo

pH Co-substrato  Oleo  SSV:SSF  observadas modelo
Modelo linear
”(‘ggg)L giL - % %
9 1525 5 11 51+13 40
8 1950 9 1:0,7 51+7 40
5 1099 4 1:1,01 51+17 38

N&o houve diferenca significativa entre as eficiéncias mostrados na Tabela 3.24. As
maiores eficiéncias de degradacdo foi de 51% e as condic¢des para obter esta eficiéncia foram
bem distintas, principalmente em relagcdo ao pH. Logo o modelo poderia ser utilizado. No
entanto, existem outros fatores que ndo foram estudados que possam ser uma das causas das
grandes variagdes das eficiéncias. Tais como a concentracdo de cations (calcio e magnésio) ou

anions produzidos durante o processo como o sulfato.

3.4.3.2. Efeito dos parametros nos reatores com aeracao prévia do afluente
Analisando os resultados da eficiéncia de degradacdo do LAS nos reatores com

aeracdo prévia do LAS. Observou-se que para um modelo linear, o pH e a relacdo de
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SSV:SSF apresentaram efeito significativo. No entanto ndo houve interacdo entre o0s

parametros (TABELA 3.25).

Tabela 3.25 Tratamento estatistico para os resultados de eficiéncia de biodegradacdo do LAS na biomassa, com

aeracdo do afluente, para um modelo linear. Coeficientes dos parametros e o erro padrédo

Coeficientes p
MEDIA 4142 0,000000
EFEITOS PRINCIPAIS
pH (linear) 9£2 0,0004
Co-substrato (Linear) 114 0,9
Oleo (linear) 314 0,5
SSV:SSF (linear) -17 44 0,00005
INTERAQAO DE DOIS FATORES
pH X Co-substrato 1+5 0,8
pH X 6leo 10+6 0,09
pH X SSV:SSF -8+6 0,2
Co-substrato X Oleo 2+9 0,8
Co-substrato X SSV:SSF -5+10 0,6
Oleo X SSV:SSF -14+9 0,11

Efeitos significativos em negrito

No teste de ANOVA do modelo linear, os efeitos foram altamente significativos e ndo
houve falta de ajuste (TABELA 3.26). No gréfico dos residuos, o comportamento foi

aleatorio, sendo este outro indicativo de um bom modelo (GRAFICO 3.24).

Tabela 3.26 Teste de ANOVA para a eficiéncia de
biodegradacao, com aeracdo do afluente, modelo

linear

SQ Gl  MQ F p
pH (linear) 4878 1 4878 14 0,00046
Co-substrato (linear) 9 1 9 0 0,9
Oleo (linear) 147 1 147 0 05
SSS:SSF (linear) 6868 1 6868 20 0,00005
pH x co-substrato 21 1 21 0 0,8
pH x 6leo 1020 1 1020 3 0,09
pH x SSV:SSF 620 1 620 2 0,2
Co-substrato x Oleo 19 1 19 0 08
Co-substrato x SSV:SSF 99 1 99 0 0,6
Oleo x SSV:SSF 911 1 911 0 0,1
Falta de ajuste 3998 10 400 1 0,3
Erro puro 16526 48 344
Total SS 34973 68

Efeitos significativos em negrito

% de variacgao explicada = 42%
% maxima explicavel: = 53%
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Em sequéncia segue a equacao proposta pelo modelo linear, o Gréafico 3.25 e a Tabela
3.27 que mostram a comparagdo das eficiéncias observadas nos ensaios e previstas pelo

modelo e as condi¢bes para ocorrer as maiores eficiéncias de degradacéo.

? = 4‘1 + 9XpH - 17XSSV:SSF (9)

Onde:
Y = Eficiéncia de biodegradac&o
Xpn = valor do pH
Xsoy.ssp = relacdo de SSV:SSF do lodo

Através do modelo podemos observar que o aumento do pH e da parcela organica do

lodo promove um aumento da biodegradagédo do LAS.

Grafico 3.25 Disperséo dos residuos das eficiéncias de biodegradacao preditas e observadas no modelo linear,

nos reatores com aeracdo do afluente
80 T T T T T T
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Tabela 3.27 Eficiéncias de biodegradagéo previstas com as equacdes obtidas pelos modelos linear, nos reatores
com aeracdo do afluente
Eficiéncias Eficiéncias calculadas

pH  Co-substrato  Oleo  SSV:SSF

observadas Modelo linear
x mg O,/L ) o 0
(DQO) g/L % %
8 1950 9 11 7245 53
7 1525 8 1:1,01 69+7 63
7 2378 4 1:1,01 60+16 54
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As eficiéncias prevista pelo modelos com o modelo linear foram inferiores aos valores
observados no experimento. No entanto, observamos que os valores de pH e concentracdo de

oleo foram as que mais influenciaram para obter estas eficiéncias.

3.4.3.3. Comparativo: sem aeracdo X com aeracdo prévia do afluente

Para ambos os reatores, sem e com aeragdo do afluente, os mesmos parametros foram
significativos, pH e relacdo de SSV:SSF. Entretanto, o efeito do SSV:SSF foi maior nos
reatores com aeracdo do afluente, praticamente o dobro do valor dos reatores sem aeracao.
Observou-se apenas interacdo entre 0s parametros apenas nos reatores sem aeracdo entre o pH
e a concentracdo de 6leo. Para ambos os processos 0 modelo linear se ajustou. No Gréfico
3.26, pode-se observar a média das trés maiores eficiéncias observadas e as médias das
eficiéncias previstas pelo modelo com as mesmas condicdes das observadas, nos reatores sem
e com aeracdo. Nos reatores com a aeracdo prévia do afluente, as eficiéncias foram mais
elevadas, tanto para as eficiéncias observadas quanto para as eficiéncias prevista pelo modelo.
No entanto, houve maior variacdo dos valores. Desta forma o processo de aeracdo prévio do

afluente aumentou a degradacdo do LAS nos reatores anaerobios.

Gréfico 3.26 Eficiéncia média de degradacdo dos trés maiores resultados observados (Ef. OBS.) e das

respectivas eficiéncias prevista pelo modelos (Ef. Cal.) pelo modelo com as mesmas condicGes de aeracao
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3.4.4. ADSORCAO X BIODEGRADACAO

O processo de adsor¢do do LAS na biomassa reduziu a eficiéncias Da biodegradacao
anaerdbia. A adsorcdo do LAS, tanto no material organico, quanto no inorganico, 0 deixa
indisponivel aos microrganismos. As reacdes que ocorrem entre a superficie adsorvente e a
molécula de LAS altera sua conformacdo dificultando a assimilacdo microbiana. Dependendo
da forma que o LAS se adsorve, interacBes ibnicas ou hidrofobicas, pode ocorrer
impedimento estérico ou repulsdo elétrica. Independente da aeracdo do afluente, nas
condi¢cdes em que ocorreu maior adsorcao, houve baixos valores de degradacdo. A adsorcao
reduz a disponibilidade do LAS, mas ainda ndo se pode concluir se as condi¢cdes do meio
favorecem a biodegradacdo, deslocando o equilibrio do LAS, induzindo-o a dessorver; ou se 0
favorecimento da dessorcdo do LAS estimula sua degradacdo. Na Tabela 3.28 pode-se

comparar as eficiéncias de adsor¢édo e degradacdo observadas nas mesmas condicdes.

Tabela 3.28 Eficiéncias observadas de adsorcao e degradacdo do LAS nas mesmas condigdes
Eficiéncias observadas
Adsorcdo  Degradacdo

Aeragio pH  Co-substrato  Oleo  SSV:SSF

- - mg/L (DQO) g/L - % %
Com 7 1525 8 1:1,01 -89+2 6917
Com 7 2300 4 1:1,01 -81+1 60+16
Com 9 1525 5 1:1 -78+4 61+9
Sem 8 1099 4 1:1,01 -112+3 39+13
Sem 7 1525 8 1:1,01 -59+20 3745
Sem 6 1950 9 1:1 38+1 945

As maiores eficiéncias de degradacdo ocorreram nos reatores com aeracao do afluente.
Nestes reatores ocorreu apenas dessorcdo do LAS. Nos reatores com aeracao, o valor de pH
mais adequado foi acima de 7 e concentracdo de 6leo acima de 5. Apenas nos reatores sem
aeracdo houve adsorcdo do LAS. E neste reator a eficiéncia de biodegradacdo foi
aproximadamente de 9%. Como comentado anteriormente, a adsor¢do interferiu na

biodegradacao.
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3.5. CONCLUSOES

Os experimentos apresentaram um alto erro aleatorio, mas apesar disto foi possivel
identificar alguns efeitos significativos e interacGes dos parametros estudados.

A variacdo dos parametros interferiu com mais intensidade no processo de adsorcao
do que na biodegradacéo do LAS.

As maiores eficiéncias de adsor¢do ocorreram em pH inferiores a 7. O valor exato do
pH depende do valor dos outros parametros, pois houve interagdo entre eles; valores
de DQO superior a 1500 MG/I, nos reatores com maior percentual de material
inorganico do lodo e os reatores sem a aeracgao prévia do afluente. A concentracdo de
6leo foi o Unico pardmetro que ndo apresentou efeito principal significativo na
adsorcédo, no entanto interagiu com a concentracdo do co-substrato (DQO) e com a
relacdo de SSV:SSF do lodo. Logo o valor 6timo para estes trés parametros depende
dos valores uns dos outros.

Nos reatores com aeracdo ocorreu apenas dessor¢cdo do LAS, ndo foi observado
adsorcao.

O valor do pH, a relacdo de SSV:SSF e a aeracdo do afluente foram os parametros
que interferiram diretamente nas eficiéncias de biodegradacdo. As maiores eficiéncias
de biodegradacéo ocorreram em pH superior a 7, nos reatores com maior percentagem
de material orgénico (1:0,7 SSV:SSF) e com aeragdo do afluente. O valor exato do
pH depende do valor da concentracdo do Gleo, pois houve interacdo entre estes
parametros. |A variacdo da concentracdo do co-substrato ndo interferiu na degradacéo
do LAS. Nos reatores sem a prévia aeracdo do afluente as eficiéncias de
biodegradacgéo foram inferiores a 40%.
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Capitulo 4 Comparativo entre otimizagéo laboratorial e reator anaerébio continuo de
bancada em relacéo a degradacéo do LAS

1.1. INTRODUCAO

Para que a matéria organica seja completamente mineralizada, isto &, seja convertida a
um composto mais estavel, a rota completa de degradacdo anaerobia deve ocorrer. O acimulo
de um dos subprodutos pode causar um desequilibrio no reator levando a morte dos micro-
organismos. Da mesma forma que ocorre com um composto de facil assimilagdo, ocorre com
0 composto recalcitrante. A degradacdo completa deste composto envolve varios micro-
organismos. E a inibicdo nesta rota pode ocorrer se algum subproduto acumular no reator. O
favorecimento ou a inibicdo de um grupo desequilibra o sistema. Por isso, faz-se necessario
que as condi¢des de operacdo sejam adequadas a todos.

A utilizacdo da tecnologia anaerdbia nos sistemas de tratamento de esgoto, apesar da
forma dependente entre os diferentes micro-organismos, tem apresentado desempenho
satisfatorio para a remocgdo de matéria organica. Estes sistemas vém sendo utilizados tanto
como pré-tratamento, quanto como tratamento secundario, em diversas estacdes de tratamento
de residuos domésticos ou industriais. Este tipo de sistema possui uma ampla faixa de valores
para 0s principais parametros de operacdo, como por exemplo, pH de 6,5 a 85 e a
temperatura na faixa mesofilica, de 30 a 40°C (CHONG et al., 2012). Com uma faixa ampla
de operacéo este sistema pode ser conduzido para obter maiores eficiéncias de remocédo de
compostos especificos (VAN HAANDEL et al., 2006).

A eficiéncia de degradacdo do LAS varia entre sistemas de tratamento de esgoto. E, ao
comparar 0s sistemas de operacdo e concentracdo dos compostos, existem grandes diferencas
gue podem ser as responsaveis pelas eficiéncias desiguais. Testes para verificar a interferéncia
da variacdo dos parametros, bem como testes de otimizacdo, podem auxiliar a compreensao
do processo de degradacdo anaerdbico do LAS e justificar a falta de consenso verificado entre
os trabalhos na literatura (SANZ et al., 2003; MUNGRAY e KUMAR, 2009; DUARTE et al.,
2010). Por isso, este trabalho visa comparar os resultados obtidos em um monitoramento de
um sistema anaerobio com reator de bancada, mas operado com as condi¢des reais
(alimentacdo de esgoto domestico real); e um teste de otimizacdo em laboratério, no qual se
trabalhou com 5 pardmetros, pH, aeracdo prévia do afluente, relagdo de solidos suspensos

fixos e volateis do lodo, concentracdo de um co-substrato e do dleo.

Tese de Doutorado Luiza Feitosa Cordeiro de Souza

113



Capitulo 4 Comparativo entre otimizagéo laboratorial e reator anaerébio continuo de 114
bancada em relacéo a degradacéo do LAS

4.2.0BJETIVOS

4.2.1. OBJETIVOS GERAIS

Realizar um comparativo de um teste de otimizagdo em escala laboratorial e um reator
anaerébio em escala de bancada operado com condicGes reais, alimentado com esgoto

doméstico contendo LAS.

4.2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

< Monitorar um reator UASB em escala de laborat6rio com as mesmas condicées de
operacgdo de um reator em escala real.

< Comparar a eficiéncia de remocdo do LAS com os trabalhos da literatura.
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4.3. MATERIAL E METODOS

4.3.1. REATOR DO SISTEMA CONTINUO

O reator utilizado neste experimento foi UASB (upflow anaerobic sludge blanket) em
escala de bancada. Foi confeccionado em acrilico, 2 cm de espessura, 4 modulos de 50,6 cm
conectados por flanges, formando uma altura total de 203,6 cm e 14,3 cm de didmetro. O
volume util foi de 32, 67L e a saida do efluente ficava a 180 cm da base. Havia dois pontos de
coleta de lodo, um a 23,5cm e o outro a 78,5 cm da base. Na Figura 4.1 pode-se observar um

desenho esquematico do reator.

Figura 4.1 Desenho esquematico do reator UASB.

Afluente biogas

Separador
trifasico

Biomassa

Efluente
Brita 4

Fonte: autoria prépria

4.3.2. CONDICOES OPERACIONAIS DO UASB DE BANCADA

Este reator de bancada foi instalado na area experimental do Laboratério de
Saneamento Ambiental (LSA) da Universidade Federal de Pernambuco na estacdo de
tratamento de esgoto (ETE) da Mangueira, no Bairro da Mangueira, Recife PE. As condig¢des
operacionais do reator em escala de bancada foram semelhantes as do reator UASB da ETE,
tempo de detencédo hidraulico (TDH) de 8 horas, vazao de 4 L/h e a alimentacao foi realizada
com o0 mesmo esgoto que alimentava o UASB real, através de uma derivacdo de um dos

tanques de alimentacéo.
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O lodo utilizado para inocular o reator UASB foi o lodo da célula 2, coletado & 2,0 m
da base do reator UASB da ETE Mangueira. Preencheu-se aproximadamente 1/3 do volume
total do reator UASB de bancada, aproximadamente 11 L. No momento da inoculacdo, uma
amostra deste lodo foi coletado e analisado a concentracdo de solidos e a concentracdo de
LAS adsorvido.

Para alimentar o reator, o esgoto da ETE Mangueira, apds passar pelo processo
preliminar (gradeamento, caixa de areia e calha Parshall), descia por gravidade por uma
tubulacdo até um reservatorio de 250 L, e atraves de bombeamento (bomba dosadora), o
esgoto chegava ao reator. Este reservatério era esvaziado e enchido a cada 24 horas no
periodo da manha. Na Figura 4.2 pode-se observar fotografias de reservatério de 250 L (a), da

bomba dosadora (b) e do reator UASB em escala de bancada.

Figura 4.2 Reator UASB em escala de bancada. (a) reservatorio, (b) bomba de succéo e (c) reator UASB.

(a) (b)

Fonte: autoria prépria

4.3.3. MONITORAMENTO

O monitoramento do reator teve inicio em 12 de marco de 2012 e foi operado até 26
de agosto de 2013, totalizando 517 dias. As coletas de amostras, do afluente e do efluente
eram semanais, no periodo da manha. No local eram realizadas analises de campo e as demais
analises foram realizadas no LAS-UFPE (QUADRO 4.1).
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Quadro 1. Analises realizadas durante 0 monitoramento

Parametros Unidades Métodos Referéncia
28 Temperatura °C Termdmetro digital Standard Methods, 2000
é % pH - pHmetro Standard Methods, 2000
<3 Condutividade uS/cm Condutivimetro Standard Methods, 2000
Alcalinidade Total mg CaCOs/L Potenciométrico Standard Methods, 2000
Alcalinidade Parcial mg CaCOs/L Potenciométrico Standard Methods, 2000
Dureza total mg CaCOs/L Titulométrico Standard Methods, 2000
Dureza de célcio mg CaCOs/L Titulométrico Standard Methods, 2000
Cloretos mg CI/L Titulométrico Standard Methods, 2000
Célcio mg Ca/L Cromatografia de ions Standard Methods, 2000
Magnésio mg Mg/L Cromatografia de ions Standard Methods, 2000
(Dggggda Quimica de Oxigénio mg O,/ Colorimétrico Standard Methods, 2000
2 Demanda Bioguimica de Oxigénio mg O,/ Manométrico Standard Methods, 2000
g (BbBO)
% AGV mg/L Cromatografia gasosa Moraes et al., 2000
3 LAS total mg/L Cromatografia liquida Silva et al., 2009
g Homédlogos do LAS e .
< (C10, C11, C12 ¢ C13) mg/L Cromatografia liquida Silva et al., 2009
Oleos e graxas mg/L Gray '”Jema Standard Methods, 2000
(extragdo a quente)
Nitrogénio total mg N-NTK/L Destilacéo Standard Methods, 2000
Nitrogénio Amoniacal mg N-NH./L Destilagao dee %rﬁsrnatografla Standard Methods, 2000
Fosforo total mg P-PO./L Colornmetn:eeié:nr;)matograﬂa Standard Methods, 2000
Sulfato mg SO4%/L Turbidimetria e Standard Methods, 2000

Cromatografia de ions
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4.4, RESULTADOS E DISCUSSOES

4.4.1. AVALIACAO DO DESEMPENHO DO SISTEMA

Durante o periodo de operacédo, a temperatura no afluente variou de 23 a 34°C e o pH
apresentou uma media de 7,3+0,2. Ambos os valores estdo dentro da faixa 6tima para digestao
anaerdbia. Pode-se observar que o pH do efluente era mais elevado que o do afluente, em
média de 7,4+0,2. Os resultados do potencial redox foram em média -191+100 mV e -74+119
mV no afluente e efluente, respectivamente. O afluente permanecia em um reservatorio de
250 L fechado, logo havia pouco contato do afluente com o ar atmosférico. Enchia-se este
reservatorio a cada 24 horas, e as reagdes dentro dele, sem o oxigénio, caracterizavam um
ambiente anaerdébio condizente com os valores do potencial redox. Os valores do redox do
efluente foram mais variaveis e elevados, devido a sua exposi¢cdo ao ar no momento da coleta.
No Gréfico 4.1 sdo apresentados os valores médios dos parametros analisados em campo do
afluente e efluente, bem como o desvio padréo e os valores minimos e maximos durante todo

0 monitoramento, com aproximadamente 77 coletas em 517 dias.

Gréfico 4.1 Valores médios, desvio padrdo e minimos e maximos dos resultados das anélises de campo do
afluente e efluente. a)Temperatura, b) pH, ¢) Condutividade, d) redox
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Em relacdo a remocdo de matéria organica, nos primeiros 150 dias a eficiéncia foi

inferior a 60%. Isto porque, apo6s a inoculagdo do reator, houve problemas com a bomba
dosadora e entupimentos das mangueiras. Com todo o sistema funcionando adequadamente, a
eficiéncia aumentou em média para 77+11% e 82+9% em relacdo & DQOputabruta €
DQOvrutarfittrado, FeSpectivamente, considerando as anélises do afluente/efluente. Neste sistema
a carga organica aplicada ao sistema foi de 1,0+0,5 kg DQO/m*.d e 0,79 kg DBO/m®.d. No
Grafico 4.2 pode-se acompanhar a eficiéncia de remocdo de DQO do reator ao longo do
periodo de operacéo.

Tese de Doutorado Luiza Feitosa Cordeiro de Souza

118



Capitulo 4 Comparativo entre otimizagéo laboratorial e reator anaerébio continuo de
bancada em relacéo a degradacéo do LAS

Grafico 4.2 Eficiéncia de remocao de matéria organica bruta e filtrada (DQO) do afluente e efluente
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A concentracdo média de matéria organica, em termos de DQO bruta, do afluente e
efluente, foi de 338+151 e 63+17 mgO,/L, respectivamente. Durante a digestdo houve
geracdo de alcalinidade no sistema, pois a concentracdo efluente foi mais elevada que a
afluente. Esta alcalinidade produzida, somada a alcalinidade do afluente, foi satisfatoria para a
manutencdo do pH. Com a geracdo de &cidos pela digestdo anaerobia, a tendéncia seria de
reduzir o pH. No entanto, como foi visto anteriormente, o0 pH se manteve dentro da faixa
6tima de desenvolvimento da biomassa. A alcalinidade total e de bicarbonato média, foi de
253+45 e 243+46 mg CaCOs/L, para o afluente, e 278+49 e 266+73 mgCaCOs/L, para o
efluente, respectivamente. No Grafico 4.3 pode-se observar as concentragdes médias de
alcalinidade, DQO e DBO do afluente e efluente, com os respectivos desvios padrdo e 0s

valores minimos e méaximos dentre as 77 amostras coletadas.

Gréfico 4.3 Concentracdo média da alcalinidade (a) e do DQO e DBO (b) no afluente e efluente.
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A concentracdo média de matéria organica efluente, em termos de DBO bruta e
filtrada, foi de 76458 e 44+36 mgO,/L, respectivamente. Com isso, 0 sistema apresentou uma
eficiéncia média de remocdo de DBOprtampruta € DBOprtariitrada de 74+£25% e 83+18%,
respectivamente, considerando 517 dias de operagdo e apds os 150 dias iniciais de adaptacao e
instabilidade devido a problemas operacionais.

A concentracdo media de LAS no afluente foi de 3+2 mg/L e coeficiente de variancia
de 59%. Além da grande variacdo da concentracdo do afluente, houve também uma grande
variacdo na eficiéncia de remocdao deste composto neste reator, de -112 a 78%. O LAS ao ser
removido da fase liquida pode ter sido somente degradado ou somente adsorvido, ou
possivelmente removido por ambos 0s processos. Ou seja, quando houve uma eficiéncia de
78%, nao significou que o LAS removido foi totalmente degradado, uma parte dele pode ter
sido adsorvido ou ambos 0s processos podem ter ocorrido em paralelo. Observou-se que a
concentracédo do efluente em alguns dias foi superior a do afluente, desta forma justificando as
eficiéncias negativas. Provavelmente parte do LAS adsorvido na biomassa foi dessorvido,
aumentando sua concentracdo no efluente. No Gréafico 4.4 pode-se observar a concentracdo
média, desvio padrdo e os valores minimos e maximos do LAS no afluente e efluente (a) e a
eficiéncia de remocdo do LAS ao longo do monitoramento (b). Nos dias entre 150 e 300
houve problemas com o cromatdgrafo no qual se analisava o LAS, por isso neste periodo ndo

houve resultados.

Gréfico 4.4. Concentracdo de LAS, desvio padrdo e valores minimos e maximos (a) e eficiéncia de remocéo de
LAS
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Outro mecanismo de remocdo do LAS do meio liquido seria a precipitacdo, ao
interagir com alguns cétions. Os principais cations seriam o calcio e 0 magnésio. No entanto,
0 LAS ¢ capaz de permanecer sollvel se ele e os cations estiverem em baixas concentragdes.
Durante o monitoramento, observou-se que as concentracdes afluentes médias de calcio e
magnésio foram de 30+9 e 1245 mg/L, respectivamente. Segundo o diagrama de fases de
precipitacdo do LAS versus a concentracdo de calcio e magnésio, apresentado por Cohen et
al. (1993), concentragdes acima de 50 mg/L de cada cations pode causar a precipitacdo do
LAS. No entanto, em concentracdes acima de 1000 mg LAS/L. A faixa de concentragédo de
ambos os cations e do LAS neste experimento ndo induziu a sua precipitacdo. O LAS esta
disposto em forma de monémeros e se mantém disperso na fase liquida mesmo reagindo com
o calcio e o magnésio. No Gréfico 5 sdo apresentados as concentragcdes médias, desvio padrao
e valores minimos e méximos do célcio, magnésio e do sulfato no afluente e efluente. O anion
sulfato foi analisado com o intuito de verificar se houve a sua liberacdo devido a degradacao

do LAS. No entanto, a concentracdo média efluente de sulfato foi inferior ao do afluente.

Gréfico 4.5 ConcentracBes médias, desvio padrdo e valores minimos e maximos de calcio (a), magnésio (b) e
sulfato(c) no afluente e efluente do reator
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4.4.2. COMPARATIVO COM OUTROS TRABALHOS DE DEGRADACAO
ANAEROBIA DO LAS

No presente trabalho houve uma grande variacdo na eficiéncia de remoc¢do do LAS
com reator continuo, apresentando uma eficiéncia média de 14+41%. A ETE Mangueira,
composta por 8 reatores UASB em paralelo, volume total de 810 m?, apresenta uma eficiéncia
média de remocdo de LAS de 68+52% (SILVA, 2009). No trabalho realizado por Mungray e
Kumar (2008), sobre monitoramento de 5 reatores UASB em escala real, as eficiéncia de
remogéo de LAS foram, 19, 20, 29, 8 e 30%. Neste trabalho, a concentragéo de LAS afluente
foi de 4 a 7 mg/L e os reatores foram operados com um TDH de 9 a 10 horas e DBO média de
200 mg/L. As condicdes de operacdo destes reatores foram muito parecidas com as utilizadas
no presente trabalho, TDH de 8 horas, DBO afluente média de 254+80 mg/L e concentracdes
de LAS na mesma faixa, inferior a 10 mg/L. Dois reatores UASB de 5,4 L de volume total,
operados por Sanz et al. (2003), apresentaram eficiéncia de remocdo de 78 e 94%. Eles
também utilizaram concentragdes de LAS inferiores a 10 mg/L, em média de 4,5+0,5 mg/L.
Todavia, eles utilizaram TDH de 24 horas, uma solugdo de acetato, propionato, butirato,
lactato, metano, etano e sacarose como co-substrato e o lodo foi oriundo de uma estacéo de
tratamento de esgoto industrial. A atividade metanogénica especifica (AME) deste lodo
granular era de 0,7g DQO/gSV.d. No presente trabalho, a AME do lodo floculento utilizado
foi de 0,159 DQO/gSV.d e o TDH 3 vezes inferior. Apesar da alta eficiéncia de remogéo,
Sanz et al. (2003) observaram que o LAS ndo foi convertido a metano e que houve uma
reducdo de 4 a 21% da AME, mas eles ndo atribuiram ao LAS e sim a relacdo
alimento/biomassa.

No trabalho desenvolvido por Okada et al. (2013), o reator foi operado em diferentes
TDHs, de 6, 35 e 80 horas e concentracdo de LAS em torno de 13 mg/L. O co-substrato
utilizado neste trabalho foi uma solucdo de metanol, etanol e extrato de levedura. Com o TDH
de 6 horas, 0 mais proximo do TDH utilizado no presente trabalho, a remocao de LAS foi de
26%. Nos demais TDHs, 35 e 80 horas, as eficiéncias de remocdo foram 65 e 79%,
respectivamente. Oliveira et al. (2008) obtiveram eficiéncias de remocdo do LAS de 11 a
35%, em reatores com DQO de 500 mg/L. Quando reduziram a DQO para 30 mg/L a
eficiéncia de remocdo do LAS aumentou para 41%. Neste trabalho a concentracéo de LAS foi
de 13 mg/L e o pH variou de 7,3 a 7,8 e a solu¢éo de co-substrato era composta por extrato de

levedura e sacarose.
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Né&o foram observadas eficiéncias negativas em nenhum trabalho, isto é, dessorcao do
LAS. No trabalho de Garcia et al. (2005) a eficiéncia de remogéo variou de 0 a 12%, mas eles
ndo atribuem a degradacédo anaerobia e sim a reacdo direta do oxigénio molecular com o0 LAS
(w-oxidacgdo). Neste trabalho foram utilizados reatores com volume atil de 250 mL, 36°C e 20
mg C/L, de LAS. Desta forma, a eficiéncia de degradacdo do LAS em reatores anaerobios tem
sido observada como variavel devido as diferentes condicdes de operacdo; mas a mesma
variagdo ocorreu em sistemas com condi¢fes muito parecidas. A mudanca de apenas um fator

pode ter causado as grandes diferencas entre as eficiéncias dos sistemas.
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4.5.CONCLUSOES

Um reator operado em condi¢des mais proximas do real estd susceptivel as variagdes
afluentes, como as diferentes cargas organicas e ou sua composi¢do quimica. A concentracdo do LAS
no afluente foi em média de 3+2 mg/L, mas o coeficiente de varidncia foi de 59%. A concentragdo de
LAS no efluente também apresentou grande variacdo e em alguns momentos foi superior a
concentragdo de LAS afluente. A eficiéncia média de remocéao deste composto foi de 14+41%.

As eficiéncias obtidas no monitoramento deste reator variaram em uma ampla faixa; desde
valores negativos, -112%, a 78% corroborando com os resultados obtidos em varios trabalhos da
literatura; embora as faixas de remocdo de LAS nos outros estudos ndo foram tdo amplas nem
apresentaram resultados negativos. Em relacdo as condi¢Bes operacionais, sempre ha um parametro
divergente. Nos trabalhos com as condigdes mais semelhantes, ainda assim houve diferenca na

eficiéncia de remocéo.
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