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RESUMO

NADAI, B.M. Influéncia de co-substrato na remoc¢ao de LAS em &gua residuaria
de lavanderia comercial em reator de leito fluidificado em escala aumentada. 2017.
Monografia (Trabalho de Graduagéo) — Escola de Engenharia de S&o Carlos,
Universidade de S&o Carlos, S&o Carlos, 2017.

No presente estudo foram apresentados os resultados da avaliagdo da remocdo de
matéria organica e degradacdo do surfactante anidnico linear alquilbenzeno sulfonado
(LAS) em agua residuaria de lavanderia comercial, bem como, o efeito do etanol e alcool
etoxilado de cadeia linear (LAE) como co-substratos em reator anaerdobio de leito
fluidificado (RALF) em escala aumentada (18,8 L) preenchido com cinasita como
material suporte e em tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 18 horas. O reator foi
operado em seis diferentes Fases que se diferiram de acordo com a concentracdo de LAS
afluente e a adigdo de co-susbtratos: (I) 7,85+4,68 mgLAS.L ! e 11,68+6,94 mgLAE.L™;
(1) 19,38+12,88 mgLAS.L! e 19,63+9,09 mgLAE.L™; (111) 25,96+10,99 mgLAS.L
205 mg.L de etanol e 18,92+9,48 mgLAE.L; (1V) 40,62+20,78 mgLAS.L™?, 205 mg.L
! de etanol e 19,28 +9,29 mgLAE.L?; (V) 21,95+10,03 mgLAS.L! e 205 mg.L? de
etanol; (VI) 25,68+12,43 mgLAS.L? sem adicdo de co-substrato. Obteve-se maior
eficiéncia na remocdo de matéria organica e LAS para as etapas operacionais com a
adicdo de co-substratos (LAE e principalmente o etanol). A maior eficiéncia média de
remocao de matéria organica e degradacdo de LAS foi observada nas Fases IV e V, de
79,4% e 56,0% na Fase IV; e 85,1% e 41,2% na Fase V, respectivamente. O acido acético
foi 0 mais predominante dentre os acidos organicos volateis (AOV) produzidos no RALF,
chegando na concentragdo maxima de 70,7 mg.L™? na Fase IV. A remocdo de solidos

totais foi maior na Fase 11, sem presenca de co-substratos, chegando a 1,613+2,32 g.L .

Palavras chaves: LAS. RALF. Cinasita. HPLC. LC-MS/MS. Etanol. Co-substratos.






ABSTRACT

NADAI, B.M. Influence of co-substrate for removing LAS in commercial laundry

wastewater in an enlarged scale fluidized bed reactor. 2017. Monografia (Trabalho

de Graduacdo) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Carlos, Séo
Carlos, 2017.

This monograph presents the results of the evaluation on the organic matter removal and
degradation of Linear Alkylbenzene Sulfonate anionic surfactant (LAS) in commercial
laundry wastewater, as well as the effect of ethanol and LAE as co-substrates in anaerobic
fluidized bed reactor (AFBR) on a pilot scale (18.8 L) with expanded clay as material
support with DTH of 18 hours. The reactor was operated in six different Phases that
differed according to a concentration of affluent and LAS co-susbtrates: (1) 7.85 + 4.68
mgLAS.L " and 11.68 + 6.94 mgLAE.L™; (11) 19.38 + 12.88 mgLAS.L ! and 19.63 + 9.09
mgLAE.L?; (111) 25.96 + 10.99 mg mgLAS.L™, 205 mg.L? ethanol and 18.92 + 9.48
mgLAE.L?; (1V) 40.62 + 20.78 mgLAS.L?, 205 mg.L™? ethanol and 19.28 + 9.29
mgLAE.L?; (V) 21.95 + 10.03 mgLAS.L ! and 205 mg.L™ ethanol; (V1) 25.68 + 12.43
mgLAS.L? without addition of co-substrate. Greater efficiency was obtained in the
removal of organic matter and LAS at the operational stages with the addition of co-
substrates (LAE, and mainly, ethanol). The highest average efficiency of organic matter
removal and degradation of LAS were observed in Phases IV and V, of 79.4% and 56.0%
in Phase IV; and 85.1% and 41.2% in Phase V, respectively. The acetic acid was the most
predominant of the volatile organic acids (AOV) produced in AFBR, reaching a
maximum concentration of 70.7 mg.L-1 in Phase IV. The removal of total solids was

higher in Phase 11, without presence of co-substrates, reaching 1.613 £ 2.32 g.L-1.

Keywords: LAS. AFBR. Expanded clay. HPLC. LC-MS/MS. Ethanol. Co-substrates.
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1. INTRODUCAO

Surfactantes sdo substancias cuja estrutura molecular é composta por uma por¢éo hidrofilica
(polar) e outra hidrofobica (apolar) (MUNGRAY; KUMAR, 2008), sendo componentes de
produtos de limpeza e de cuidados pessoais em geral. O consumo mundial de surfactantes é de
aproximadamente oito milhGes de toneladas, somando todas as diferentes classes de tensoativos
(LI; SCHRODER, 2000). Apenas na Unido Europeia foram produzidas 2.985 kilotoneladas
(kT) englobando todas as classes de surfactantes (aniénicos, ndo idnicos, anfoteros e catidénicos)
em 2013 (CESIO NEWS, 2014). O Alquilbenzeno Linear Sulfonado (LAS, do inglés Lynear
Alquilbenzeke Sulfonate) € um surfactante aniénico derivado do petrdleo destacando-se entre
os demais com producdo mundial de 3 milhdes de toneladas ao ano (LARA-MARTIN et al.,
2010).

Embora as EstacOes de Tratamento de Efluentes (ETES) sejam eficazes para a remocao de
matéria organica, alguns compostos sao recalcitrantes, contribuindo para um grande problema
enfrentado atualmente: a poluicéo de cursos hidricos com substancias toxicas provenientes de
aguas residuarias domésticas e industriais. Essas substancias chegam ao corpo receptor por
meio de ETESs ou despejos irregulares de esgotos (YING, 2006). Elevados niveis de surfactantes
sdo encontrados em corpos hidricos devido a ineficiéncia do processo de tratamento de
efluentes, além de que, a toxicidade do LAS pode causar inibicdo dos microrganismos
responsaveis pelo tratamento bioldgico das aguas residuarias (DENTEL, 1993; OLIVEIRA,
2010).

Como tentativa de reverter e/ou minimizar esse atual cenario véarios estudos tém sido
realizados visando a degradacdo do LAS, o processo de remocdo pode ocorrer por meio de
adsorcdo, oxidacdo avancada e tratamento bioldgico, sendo este Gltimo, o mais econdmico
quando comparado aos demais métodos (OLIVEIRA et al., 2009). Reatores anaerdbios de fluxo
continuo tem sido estudado sob diversas configuracdes diferentes visando a degradacdo do
LAS: reator de fluxo ascendente com manta de lodo (UASB) (ALMENDARIZ et al., 2001;
OKADA etal., 2013; SANZ et al 2003,), Reator Anaerobio Horizontal de Leito Fixo (RAHLF)
(DUARTE et al., 2008), Reator Anaerobio de Leito Granular Expandido (EGSB) (DELFORNO
et al.,, 2014), e Reator Anaerébio de Leito Fluidificado (RALF) (BRAGA etal., 2015;
MACEDO et al., 2015).

A utilizacdo do reator de leito fluidificado € uma tecnologia inovadora para a degradacao
do LAS, visto que a elevada transferéncia de massa, combinada com a dilui¢cdo do afluente,
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favorece a maior disponibilidade de surfactante para os microrganismos que compdem o lodo
presente no reator. Além disso, a dilui¢do do toxico é favorecida pela recirculagéo do liquido,
que ocorre com alta velocidade ascensional, auxiliando a expansdo do leito, assim como,
influencia na quantidade de microrganismos que sdo aderidos no material suporte (DIEZ
BLANCO; GARCIA ENCINA; FDZ-POLANCO, 1995).

A configuracdo do RALF permite a utilizacdo de diversos materiais como meio suporte para
compor o leito movel responsavel pela imobilizacdo da biomassa, como areia, argila expandida
(cinasita), carvéo, peérolas de vidro (OLIVEIRA et al., 2010), pneu triturado, etc. (BARROS et
al., 2010). Os microrganismos aderidos no material suporte do RALF sdo os principais
responsaveis pela biodegradacao tanto da matéria organica quanto dos compostos tdxicos, neste
caso mais especifico o LAS. A retencdo da biomassa no material suporte e o contato desta com
0s microrganismos permite reducdes significativas dos tempos de detencdo hidraulicas (FAN,
1989). Apesar de algumas aplicacbes de RALF com cinasita como material suporte
(OLIVEIRA et al., 2010; TAVARES et al., 2016), ainda ndo ha estudos com cinasita como
material suporte de RALF em escala aumentada, sendo esse um dos diferenciais do presente
projeto.

Um ponto relevante na degradacdo do LAS é a concentracdo afluente desse surfactante,
visto que quanto maior for a concentracéo inicial maior é a dificuldade em manter constante a
eficiéncia de remocdo (BRAGA et al., 2015; OLIVEIRA, 2010). Uma possivel solu¢cdo para
este problema de remocdo do LAS ¢é a utilizacdo de co-substratos como fonte de carbono
facilmente degradavel, como o etanol, sacarose, fumarato, etc, visto que a eficiéncia de
biodegradacdo de compostos quimicos persistentes (recalcitrantes) pode ser aumentada por
meio da adicdo desses co-substratos no meio liquido afluente, os quais auxiliam no co-
metabolismo de compostos toxicos como o LAS (MACEDO et al., 2015).

A presenca de co-substratos torna-se relevante por serem fontes de carbono facilmente
degradaveis, contribuindo para melhor formacdo da comunidade de microrganismos que
degradam o LAS. A degradacdo de composto recalcitrantes e xenobiéticos como o LAS, é um
processo complexo que podem envolver varios grupos microbianos (PERALES, 1999). O
etanol (alcool etilico), € um composto que tém grupos hidroxila ligados a atomos de carbono
(cadeias carbénicas saturadas) podendo servir como co-substrato viavel, eficiente e de baixo
custo (MACEDO et al., 2015). Outro exemplo de alcool que pode ser utilizado como co-
substrato é o Alcool Linear Etoxilado (LAE, do inglés Linear Alcohol Ethoxylate), um
surfactante ndo i6nico e de maior biodegradabilidade quando comparado ao LAS. Este

composto tem sido utilizado em produtos de limpeza e de cuidados pessoais, uma vez que 0
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LAE é formado pela etoxilagdo de &lcoois e &cidos graxos obtendo, assim, propriedades
detergentes.
No presente estudo buscou-se avaliar a remoc¢do do surfactante LAS através do

monitoramento do reator anaerobio de leito fluidificado em escala piloto.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Principal

Avaliar a remocdo e degradacdo do surfactante LAS em agua residuéria de lavanderia
comercial, através do monitoramento do reator anaerobio de leito fluidificado em escala
aumentada preenchido com cinasita (argila expandida) como material suporte na presenga e na

auséncia de etanol e LAE como co-substratos.

2.2. Objetivos Especificos

« Auvaliar a remocao de matéria organica;

« Avaliar a remocdo de surfactante aniénico LAS em agua residuéria de lavanderia
comercial;

« Auvaliar o efeito do etanol como co-substrato adicionado na alimenta¢do continua do
reator na eficiéncia de remogéo de LAS e DQO;

« Avaliar o efeito do alcool etoxilado de cadeia linear (LAE) como co-substrato
adicionado na alimentacdo continua do reator na eficiéncia de remocao de LAS;

« Auvaliar estabilidade no reator anaerdbio de leito fluidificado através da producéao
dos éacidos organicos volateis.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na presente secao sdo apresentados:

3.1. Surfactantes

Surfactantes sdo agentes tensoativos capazes de alterar as propriedades da superficie e
da interface das solugdes aquosas, e estdo presentes em produtos de limpeza e produtos de
cuidados pessoais em geral. A estrutura molecular dos surfactantes é assimétrica, consistindo
em um grupo apolar hidrofébico (repele agua) e um grupo polar hidrofilico (afinidade pela
agua) (MUNGRAY; KUMAR, 2008). A classificacdo dos surfactantes é feita por meio da carga
ibnica da porcdo hidrofilica da molécula (BIGARDI et al., 2003), podendo ser categorizados
como anibénicos quando este possuir carga negativa, catiénicos quando houver carga positiva,
anféteros quando possuirem ambas as cargas e nao idnicos se ndo possuirem cargas elétricas na
parte hidrofilica (MORELLI; SZAJER, 2000).

Uma propriedade fundamental dos surfactantes é a tendéncia de formar ambientes
organizados, conhecidos como micelas, a partir de uma determinada concentracdo (WEEST;
HARWELL, 1992). Micelas sdo agregados moleculares, possuindo ambas as regides estruturais
hidrofilica e hidrofébica que se associam em solucdo aquosa a partir de certa concentracdo
critica (CMC), formando grandes agregados moleculares de dimensées coloidais, manifestando
a acdo detergente do surfactante (MANIASSO, 2001).

As combinacdes das propriedades dos surfactantes séo extremamente relevantes no que
se refere ao meio ambiente. Fatores como a larga escala de producéo em volume, uso e descarte
no ambiente por meio da rede de esgoto sanitario, ou diretamente no corpo receptor em locais
gue ndo possuem sistemas de tratamento de esgoto e efluentes em geral, podem interferir na
qualidade da &gua e na biodiversidade local (BERNA et al., 2007).

3.1.1. Alquilbenzeno Linear Sulfonado

O surfactante alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) € um surfactante anionico derivado
do petroleo utilizado majoritariamente na producdo mundial de produtos de limpeza,
representando 3 milhdes de toneladas produzidas anualmente (LARA-MARTIN et al., 2010).

Este tensoativo é formado por cadeias carbbnicas (alquilicas) de diferentes comprimentos
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variando entre 10 e 14 carbonos (C1o — C14). Cada homoélogo contém um anel aromatico ligado
a cadeia linear alquil e a um grupo sulfonado na posi¢do para como mostrado na Figura 3.1
(MATTHUS; DE HENAU, 1987). O grupo fenila (anel aromatico) do LAS pode estar ligado
em quase todos os atomos de carbono da cadeia alquilica, exceto na posi¢do do Carbono 1
(primério — grupo metil), podendo formar até 26 moléculas diferentes (WOLF; FEIJTEL,
1998).

Figura 3.1 — Estrutura do Alguilbenzeno Linear Sulfonado (LAS)

>0 Na

n+m=10a 14

Fonte: Sigma-Aldrich® (2015)

A toxicidade do LAS varia de acordo com a posicdo do anel benzénico, sendo que as
posicOes terminais resultam em um composto mais toxico quando comparado as posicoes
centrais (PRATS et al., 1993).

3.1.2. Alcool etoxilado de cadeia Linear

O surfactante Genapol® C-100 (surfactante ndo idnico utilizado neste estudo) é
proveniente do 6leo de coco e constituido por uma mistura de cadeias alquilicas de 12 a 14
carbonos (C12 — C14) com média de 10 unidades etoxi, possuindo peso molecular de 627 g.mol
1 e CMC de 0,075 mol.L™.

A representacao da estrutura quimica do LAE esta representada na Figura 3.2. A parte
hidrofilica destas moléculas sdo formadas por uma cadeia de dxidos de etileno, tipicamente com
grau de etoxilacdo em média variando de 5-10 grupos etoxis, podendo ser usados para a
formulacdo de detergentes (LEMR, 1996).
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Figura 3.2 - Estrutura quimica dos surfactantes nao iénicos LAE, Genapol® C-100 sendo, n, o niimero

de unidades etoxil varidvel em cada um dos compostos

HO 0 CH2(CH3)10CHz

N

Fonte: Sigma-Aldrich® (2015)

3.2. Impactos ambientais associados aos surfactantes

Devido as caracteristicas moleculares dos surfactantes, esses sdo essenciais para a
constituicdo de produtos de limpeza, estando amplamente presentes no esgoto sanitario e em
aguas residuarias municipais e industriais, sendo essas as principais vias de entrada do
surfactante no meio ambiente. Os surfactantes também podem ser encontrados nos sistemas de
tratamento de efluentes por meio da adsor¢édo nos lodos das unidades de tratamento bioldgico
(tratamento secundario e terciario) (MUNGRAY; KUMAR, 2009).

A presencga de LAS em recursos hidricos causa inumeros problemas, como a diminuicdo
da concentracdo de elementos necessarios para a vida aquética, por exemplo, o oxigénio
dissolvido e a diminuicdo da permeabilidade da luz, por manter as particulas presentes em
suspensdo, além do aumento da concentracdo de compostos xenobiéticos, e a formacdo de
espumas acarretando na inibicdo da autodepuracdo dos cursos hidricos. De acordo com Berna
etal. (2007) a formacdo de espumas causada por surfactantes domésticos € um grande problema
encontrado ndo apenas em rios, mas também em Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETES).

A diminuicdo da concentracdo de oxigénio dissolvido na 4gua € um ponto de destaque
com relagdo aos cursos hidricos, visto que o LAS diminui a tensdo superficial agua/ar
(PENTEADO; SOUD; CARVALHO, 2006). Esse ponto causa impacto diretamente nos
organismos aquaticos como também ocasiona problemas de eutrofizacdo das aguas superficiais
devido a presenca de fosfatos que compdem a molécula de alguns tensoativos presentes no meio
liquido (COSTA, 2006).

Ao se tratar do ambiente terrestre a maior fonte de LAS é proveniente do lodo de esgoto,
gue em muitas vezes é utilizado como fertilizante agricola. Os lodos de esgoto contém uma
elevada concentracdo de LAS (JENSEN, 1999), ocasionado pelo processo de bioacumulagdo

nos sélidos das ETE por meio da adsor¢éo deste composto.
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Segundo Asok e Jisha (2012) o LAS pode reduzir a fertilidade do solo além de poder
provocar efeitos negativos por facilitar a liberacdo de poluentes polares e apolares, como
produtos petroquimicos, hidrocarbonetos poli aromaticos, praguicidas, entre outros. Para que a
degradacdo do LAS aconteca no solo € necessario a presenca de consércios microbianos
adaptados a este composto (MORAES, 2004).

E importante considerar também, que o surfactante no solo pode se espalhar facilmente
e contaminar o lencol freatico, por meio da lixiviacdo e percolacdo. Assim, os poluentes
orgénicos citados anteriormente podem ser arrastados para o corpo d’agua além de atingir a
agua subterranea (DENTEL, 1993).

Além dos problemas causados no ambiente o LAS também pode ser prejudicial a satde
humana, seja por ingestao, inalacdo ou contato direto com a pele. Este surfactante pode causar
irritacbes na pele e olhos, porém essa irritabilidade é proporcional a concentracdo e categoria
do surfactante na solucdo em questdo (BONFIM, 2006). Apesar do mecanismo de agdo nao ser
bem entendido, Abel (1974) revela que os surfactantes destroem o tecido bioldgico por ruptura
da membrana bioldgica e da integridade proteica da célula, pois reage com as membranas

lipidicas.

3.3. Remogdo e Degradagédo do Alquilbenzeno Linear Sulfonado

A remocdo do LAS pode ocorrer de diversas formas, como mecanismos de precipitacao,
adsorcdo ou degradagdo (HUMAN ENVIRONMENTAL RISK ASSESSMENT ON
INGREDIENTS OF HOUSEHOLD CLEANING PRODUCTS - HERA, 2013). Berna et al.
(2007) consideram que dentre esses mecanismos, a degradacdo possui maior importancia para
a remocdao de compostos quimicos presentes em ambientes aquaticos.

Scott e Jones (2000) concluiram que culturas de bactérias sdo o principal caminho para
a degradacdo do LAS ocorrer, visto que 0s microrganismos podem usar 0s surfactantes como
substrato para obter energia e nutrientes (fonte de carbono) ou ainda podem co-metaboliza-los
por meio de reagdes bioquimicas microbianas (YING, 2006).

Macedo et al. (2015) analisaram que a biodegradagdo dos compostos quimicos
persistentes pode aumentar com a adicdo de fontes de carbono facilmente degradaveis,
dependendo da comunidade microbiana envolvida na degradacéo do surfactante. Estes autores
utilizaram etanol e sacarose como fontes de co-substratos para a degradacdo de LAS e
observaram a eficiéncia de remocéo de 52% com a presenca de sacarose e etanol atuando como

co-substrato e 73% na fase seguinte, com apenas etanol como co-substrato.
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A remocdo dos surfactantes é bastante relevante pelo processo de biodegradacdo, é um
processo importante principalmente em estacdes de tratamento de esgoto por diminuirem o
impacto desse composto no corpo receptor. Muitos sdo os fatores quimicos e ambientais que
podem afetar a biodegradacao dos tensoativos em geral; a estrutura quimica do surfactante e as
condices fisico-quimicas do meio sdo os fatores mais importantes (MUNGRAY; KUMAR,
2009).

Embora a degradacdo aerobia do LAS seja bem consolidada, as vias de degradacéo
anaerdbia desse surfactante sdo pouco conhecidas por estarem limitadas a poucos estudos
(ZHANG; BENNETT, 2005). Diversos estudos com diferentes configuracdes de reatores veem
demonstrando que o LAS é degradado sob condi¢des de auséncia de oxigénio.

Almendariz et al. (2001), Okada et al. (2013) e Sanz et al. (2003) observaram a
degradacédo de LAS em reator de fluxo ascendente com manta de lodo (UASB); Duarte (2006)
verificou a remocado desse tensoativo em reator anaerdbio horizontal de leito fixo (RAHLF);
Delforno et al. (2014) operaram reator anaerobio de leito granular expandido (EGSB) em seus
estudos com LAS padrdo e agua residudria de lavandeira; Braga et al. (2015), Macedo et al.
(2015) e Oliveira et al. (2013) utilizaram reator anaerdébio de leito fluidificado (RALF)
verificando a remocdo tanto do LAS padrdo quanto em agua residuaria de lavanderia.

Dentre todos esses, 0 RALF foi o que resultou em maiores eficiéncias de degradacao do
surfactante. Nos estudos de Macedo et al. (2015) foi avaliada a remocdo de LAS em agua
residuéria de lavanderia comercial na presenca de co-substratos (etanol e sacarose), alcancando
niveis de degradacio de LAS de até 77% para 20,1+6,2 mg.L? de LAS afluente. Nos estudos
de Oliveira et al. (2013) esse nivel de eficiéncia ultrapassou 90% para 18,8+4,2 mg.L de LAS
afluente, quando o reator foi preenchido com areia como material suporte.

Em estudos de Okada et al. (2013) a maxima remocdao de LAS atingida foi menor que
70%, na presenca de etanol e metanol atuando como co-substratos com concentracdo afluente
de 14 mg.L! de LAS. A alta eficiéncia de remocao de LAS do RALF ocorreu provavelmente
pela caracteristica do reator referente a diluicdo do surfactante devido a recirculacéo,
transferéncia de massa, e por possuir uma separacao de fase bem distinta (SANZ; POLANCO,
1990).
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3.4. Agua de Lavanderia Comercial

Menezes (2005) estimou que 10% de toda dgua consumida no meio urbano € destinada
a lavagem de roupas, o que faz com que esse efluente seja extremamente relevante perante o
esgoto sanitario doméstico, e ressalta a importancia de estudos nessa area.

Segundo Ahmad e EIl-Dessouky (2008) o efluente gerado pela lavagem de roupas
contém elevada concentragcdes de compostos quimicos (sédio, fosfato, boro, amdnia, nitrogénio
e compostos organicos xenobidticos como os surfactantes, amaciantes, etc) alem de elevada
concentracdo de sélidos suspensos, turbidez e demanda de oxigénio. Portanto, a descarga dessa
agua sem tratamento adequado pode causar prejuizos de cunho ambiental e de satde publica.

Braga e Varesche (2014) ao caracterizarem a agua de lavanderia comercial com analises
fisico-quimicas ao longo de 30 dias, encontraram concentra¢bes de sulfato, sulfeto, N-
amoniacal organico e metais pesados abaixo do limite maximo de acordo com a legislacéo local
e nacional; porém o LAS foi encontrado em todas as amostras, concentra¢des variando de 12,24
mg.L? até 1023,7 mg.L?, além de encontrarem 33 diferentes compostos organicos
xenobioticos.

Estes dados ressaltam a necessidade de se realizar um tratamento especifico antes da
eliminacdo deste efluente na rede de esgoto doméstica, mesmo com alguns padrdes dentro do
limite estabelecido pelas resolucdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA,
2005), na qual pode ser encontrado que os valores limites de surfactantes aniénicos reativos ao
azul de metileno (LAS) presentes no corpo hidrico variam de 0,2 mg.L? a 0,5 mg.L?,

dependendo da classificagcdo do corpo receptor.

3.5. Reator Anaerébio de Leito Fluidificado

O reator anaerébio de leito fluidificado (RALF) é uma configuracdo de reator ndo
convencional que vem sendo utilizada para tratamento de dgua residuaria industrial desde 1970
(MENDONCGA, 2004). Além do tratamento bioldgico de efluente industrial essa tecnologia
também tem sido empregada como tratamento secundario para esgoto sanitario (NICOLELLA,;
VAN LOOSDRECHT; HEIJNEN, 2000).

Esse reator é composto por um vaso cilindrico com meio suporte inorganico no qual €

fluidificado pela velocidade ascendente do liquido criada pelas taxas de escoamento de
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alimentacdo e recirculagdo. A eficiéncia de separagdo do sélido, liquido e g&s formado no reator
é garantida pela existéncia do separador de fases no topo do RALF (FAN,1989).

O leito deste modelo de reator € movel e o filme fixo (aderido as particulas do material
suporte), possuindo assim maior interacdo entre as diferentes fases; sendo que a fase solida é
representada pelo material suporte e biofilme; a fase liquida representa o afluente a ser tratado;
e a fase gasosa, a geracdo interna de biogés (FAN,1989).

Mendonca (2004) afirma que esse modelo de reator favorece a transferéncia de massa,
qguando comparado ao reator de leito fixo. Um dos motivos dessa maior eficiéncia é que o RALF
favorece a retencdo de microrganismos e possui efetiva remogéo de sélidos suspensos totais
(SANZ; POLANCO, 1990).

Outro ponto bastante relevante a respeito do RALF é que o afluente ¢ diluido devido a
recirculacdo interna utilizada para a fluidificacdo do leito. Essa recirculacdo diminui o efeito
toxico dos surfactantes aos microrganismos por reduzir a concentra¢do do substrato afluente
(1ZA, 1991).

Um parametro bastante relevante para a eficiéncia de reatores com biofilme aderido é a
escolha do material suporte. Diversos trabalhos foram utilizados para tratamento de agua
residuariaem RALF de escala de bancada com biomassa imobilizada em espuma de poliuretano
(DUARTE, 2006; OLIVEIRA, 2006), porém problemas com entupimento do leito do reator
foram comuns, pois esse suporte favorece a formacao de polimeros extracelulares em excesso
e dificulta o fluxo da alimentacao.

Oliveira et al. (2010) avaliaram a eficiéncia de remoc¢do de LAS em RALF utilizando
diferentes materiais suporte: carvdo ativado, argila expandida (cinasita), pérolas de vidro e
areia. O tempo de detencdo hidraulica (TDH) manteve-se fixo, e a alimentacdo dos reatores
continha extrato de levedura (500 mg.L™?) e sacarose (80 mg.L™), que atuaram como co-
substratos. A eficiéncia de remocédo do LAS superou 90% em todos 0s casos, sendo maiores no
reator contendo pérolas de vidro (99%) e areia (98%), para concentracdo inicial média de
18,8+4,2 mg.L™ de LAS afluente.

Carosia et al. (2014) realizando balanco de massa em RALF para a remogéo de LAS em
sabdo em pé verificaram que 42,4% do LAS que foi adicionado no reator de leito fluidificado
tendo areia como material suporte foi removido por degradacéo bioldgica, 0,9% adsorvido na
biomassa e 4,5% adsorvido na biomassa efluente; o valor de LAS afluente para esse estudo de
231 dias de duragéo foi 14,4+3,5 mg.L ™.

Os estudos de Carosia et al. (2014) e Oliveira et al. (2010) tiveram a mesma

configuracdo de reator (RALF) em escala de bancada (1,2 L), poréem a diferenca da eficiéncia
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encontrada por ambos pode ser determinada por alguns fatores, como a diferencga de substratos
e co-substratos utilizados. Enquanto Carosia et al. (2014) utilizaram extrato de levedura e
detergente doméstico como fonte de LAS, Oliveira et al. (2010) utilizaram extrato de levedura
e sacarose como substrato sintético e LAS padrdo. O RALF permitiu melhores resultados de
remo¢do no trabalho de Oliveira et al (2010). Porém, mesmo com diferentes compostos
presentes para a degradacdo do LAS, Carosia et a. (2014) obtiveram resultados de remocéo

consideraveis.

3.6. Co-substratos

O uso de co-substratos de cadeias longas (alcoois alifaticos, aldeidos e acidos
carboxilicos) € um importante mecanismo de reativacao da atividade microbiana, uma vez que
as bactérias podem ser afetadas pela toxicidade do LAS e perdem assim a capacidade de oxida-
lo. Como o LAS néo auxilia na recuperacdo dos microrganismos € necessaria entdo, a presenca
de co-substratos, para auxiliar a degradacéo deste surfactante (SCHROBERL, 1989).

Segundo Brand, Van Leeuwen e Kooijman (2003) a adicdo de fontes de carbono
facilmente degradaveis pode aumentar a biodegradacdo de compostos quimicos persistentes
(recalcitrantes) por meio de co-metabolismo, dependendo dos substratos especificos e espécies
microbianas envolvidas. Assim, os produtos metabdlicos de um determinado microrganismo
podem ser utilizados ou degradados por outros microrganismos, favorecendo o processo de
biodegradacao.

Alguns estudos foram realizados utilizando co-substratos para auxiliar 0 processo de
biodegradacdo. Abboud et al. (2007) e Khleifat (2006), que investigaram os impactos de
diferentes fontes de carbono (glicose, manitol, sacarose, maltose e succinato) na biodegradacéo
de surfactantes por culturas anaerdbias facultativas, observaram que a glicose e sacarose eram
mais eficientes. Motteran et al. (2017a) ao operarem um RALF visando a degradacgéo de LAE
utilizaram sacarose como co-substrato, observando o favorecimento da diversidade microbiana
presente no material suporte do reator.

Lara-Martin et al. (2010) utilizaram fumarato como co-substrato e propuseram uma rota
de mineralizacdo anaerobia do LAS, na qual este surfactante é convertido em
sulfofenilcarboxilicos metilados (Me-SPC), no qual o LAS sofre sucessivas [-oxidagOes e
posteriormente ocasionando a regeneracdo do fumarato (WILKES et al., 2002). A degradacéo

final da molécula de LAS ocorre com dessulfonacao e liberagcdo do anel benzénico.
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3.6.1. Etanol

Os microrganismos aderidos no material suporte do RALF sdo os responsaveis pela
degradacdo bioldgica do LAS afluente e sdo diretamente afetados com o aumento da
concentragdo deste composto. Schroberl (1989) cita que a reativacdo da atividade bacteriana
por meio dos co-substratos, como alcoois alifaticos, aldeidos ou &cidos carboxilicos, séo
eficazes para um melhor desempenho destes microrganismos na degradacdo de compostos
recalcitrantes. Alguns co-substratos simples como alcoois de cadeia curta (etanol e metanol),
representam alternativas como fontes de carbono facilmente degradavel e de baixo custo
(MACEDO et al., 2015).

Delforno et al. (2012) avaliaram a remogdo de 14 mg.L de LAS padrdo em reator
anaerdbio de leito expandido (EGSB) em meio sintético com metanol (0,34 mL.L™?) e etanol
(0,27 mL.LY) como co-substratos. Estes autores obtiveram remogcéo superior a 90% para ambos
TDH de 26 e 32 horas, sendo que as DQO afluentes foram de 856+82 mg.L™ e 798+78 mg.L"
! respectivamente. A remoc&o de LAS foi de 47,8+6,2 e 73,6+5,6% para TDH de 26 e 32 horas,
com LAS afluente de 14,4+1,1 mg.L? e 13,3+3,2 mg.L?, respectivamente.

Ferreira (2012) verificou a degradacdo de LAS em RALF utilizando co-substratos
(sacarose e etanol) em conjunto ao substrato sintético contendo extrato de levedura (400 mg.L
1Y e bicarbonato (de 400 a 450 mg.L™, dependendo dos valores de pH e alcalinidade do meio).
O estudo foi dividido em quatro diferentes Fases que diferiram com o aumento da concentracao
de LAS afluente, proveniente do sab&o em po.

A remocéo de DQO, encontrada pelo autor supracitado, foi superior a 78+8,4% em todas
as etapas com DQO afluente de 573,3+59,3 para a Fase | (sem adic¢do de sabdo em pd, presenca
de sacarose e etanol), 615,6+99,1 para a Fase 11 (6,8+2,1 mg.L ™ de LAS, presenca de sacarose
e etanol), 598,5+7,4 para a Fase 111 (14,3+1,5 mg.L™ de LAS, presenca de sacarose e etanol) e
581,9+80,5 para a Fase IV (16,4+2,5 mg.L* de LAS, presenca apenas de etanol); a remoc&o
média de LAS foi de 37,7+3,7% para 12,4+8,4 mg.L afluente.

Macedo et al. (2015) investigaram a remocao de LAS presente em agua residuéria de
lavanderia em RALF com trés Fases diferenciadas pelos substratos presentes, sendo a primeira
Fase (R1) com sacarose e etanol (em relacdo de DQO 1:1), a segunda Fase (R2) tinha apenas
etanol, e a terceira Fase (R3) ndo havia a presenca de nenhum co-substrato. As concentragoes
de etanol e sacarose foram determinadas a fim de alcangar a DQO tedrica de 80 mg.L™ . Estes

autores encontraram a remogdo de LAS de 52% para R1 (LAS afluente: 18,2+11,5 mg.L™}),
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73% para R2 (LAS afluente: 25,4+8,8 mg.L™) e 77% para R3 (LAS afluente: 20,1+6,2 mg.L"
D,

No estudo de Macedo et al. (2015) a eficiéncia se manteve elevada de R2 para R3 devido
a comunidade microbiana desenvolvida em resposta ao etanol. Os valores brutos de DQO das
amostras foram em média de 2227+275 mg.Lt. Os microrganismos presentes nas Fases
operacionais R2 e R3 foram capazes de alcancar melhor degradacdo do LAS quando comparada
com a Fase operacional com a presenca de etanol e sacarose, 0 que sugere que o etanol é uma
opcao mais viavel e eficiente para enriquecer a comunidade de microrganismos degradadores
de LAS.

3.6.2. Alcool Linear Etoxilado

Motteran et al. (2014) operaram por 492 dias um RALF em escala de bancada com areia
como material suporte visando a degradacdo do LAE e utilizando sacarose como co-substrato.
Esses autores obtiveram remocdes do surfactante de até 98% com alta concentracdo de LAE
afluente (97,9 mg.L* de LAE). Esse surfactante foi mais biodegradavel que o LAS, quando
comparados trabalhos que visaram a degradacdo do surfactante aniénico, levando em conta a
concentragdo do LAS afluente em mesmo modelo de reator (MACEDO et al., 2015;
OLIVEIRA, 2010).

Macedo et al. (2015) utilizaram o etanol como co-substrato no RALF para a remoc¢éo
de LAS presente em &gua residuaria de lavanderia comercial. O etanol utilizado foi eficiente e
economicamente viavel para a degradacdo do surfactante LAS. Desta forma o LAE, por ser um
alcool etoxilado, presente em aguas residuarias de lavanderia, pode ser utilizado como co-
substrato, levando em conta a hipoOtese que este é mais biodegradavel podendo auxiliar na

degradacéo do LAS.

3.7. Diversidade Microbiana

A degradacdo de LAS envolve a quebra da cadeia alquilica, do grupo sulfonado e
finalmente do anel aromatico, e varias espécies de microrganismos estdo associadas a essa
degradacdo (PERALES, 1999). Os microrganismos anaerobios podem utilizar o grupo
sulfonado de trés formas: como (i) aceptor de elétron; (ii) doador de elétron para a respiracao

anaerdbia; e (iii) como substrato para a fermentacdo. Denger e Cook (1999) descobriram a
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reducdo do grupo sulfonado em cultura pura de Desulfovibrio desulfuricans, isolada de
sedimento marinho. Esse microrganismo reduziu o organossulfonado em combinagdo com
lactato como doador de elétrons.

Técnicas de biologia molecular vém sendo utilizadas para caracterizar a comunidade
microbiana de reatores utilizados para remover compostos recalcitrantes, como por exemplo o
LAS. Riviére et al. (2009) em seus estudos mostraram que por meio da afiliacdo filogenética
dos clones e também dos dados disponiveis em literatura, é possivel formar hipdteses a respeito
das funcGes metabdlicas dos grupos.

Trabalhos em reatores anaerdbios horizontais de leito fixo com diferentes materiais
suportes para a imobilizacdo da biomassa (espuma de poliuretano, carvao vegetal, cinasita)
obtiveram remocdo de até 35% de LAS em concentracao inicial de aproximadamente 14 mg.L"
! (DUARTE etal., 2008; OLIVEIRA et al., 2009). No qual, analises microbioldgicas mostraram
também que bactérias redutoras de sulfato estiveram presentes nos reatores indicando a
possibilidade de participacdo desses microrganismos na degradacdo do surfactante, as quais
podem utilizar o grupo sulfonado (SOz") da molécula do LAS como doador de elétrons.

Oliveira et al. (2010), utilizaram a técnica de clonagem e sequenciamento do RNA
ribossomal 16S para avaliar a comunidade microbiana de dois reatores de leito fluidificado
usados na remocdo de LAS sob condicdo anaerdbia. Estes autores observaram, diferenca entre
as comunidades bacterianas do reator preenchidos com pérolas de vidro como material suporte,
e do reator que utilizava areia.

Ampla diversidade bacteriana foi encontrada em ambos os reatores, relacionadas com
os Filos Proteobacteria, Bacteroidetes, Actinobacteria, Deinococcus-Thermus, Firmicutes,
Gemmatimonadetes e Nitrospira. Anaerolineae e Acidobacteria foram encontrados somente no
reator contendo areia e clones relacionados a Verrucomucrobia estavam presentes no reator
com pérolas de vidro. As proporc¢des encontradas desses grupos foram menores, e as proporcdes
de maior frequéncia encontradas em ambos os reatores foram os Filos Proteobacteria e
Bacteroidetes.

Carosia et al. (2014) operaram um reator de leito fluidificado para a remogéo de LAS
proveniente de detergente de uso doméstico e obteve 88 clones referente a biomassa da areia,
que foi utilizada como material suporte do reator. Dentre os clones relacionados ao Filo
Proteobacteria, 38 pertenciam a Classes Betaproteobacteria, Ordem Rhodocyclales. Vinte e sete
clones foram relacionados a Classe Deltaproteobactecia, sendo 26 desses clones pertencentes a
Ordem Desulfomonadales e apenas um a Ordem Desulfovibrionales. Em relacdo a Classe

Epsilonproteobacteria foram obtidos 11 clones e, um clone relacionado a Classe
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Gammaproteobacteria. Demonstrado que a degradacdo de compostos toxicos envolve diversos
grupos microbianos.

Tanto Carosia et al. (2014) quanto Oliveira et al. (2010) encontraram bactérias
semelhantes a Sediminibacterium (bacilos Gram negativos) em reator anaerobio de leito
fluidificado usado na remocéo de LAS, sendo que os primeiros autores utilizaram detergente
de uso doméstico e os outros, LAS padrdo. Apesar das caracteristicas fisiologicas dessa bactéria
serem pouco conhecidas sua presenca em reator anaerébio com LAS sugere que pode estar
associada as vias de degradacéo do surfactante, ou participacdo na fermentacao (OLIVEIRA et
al., 2010).

Duarte et al. (2010) identificaram as populagcfes de microrganismo presentes em reator
operado em bateladas sequenciais usado na remocao de LAS, por meio de sequenciamento e
analise filogenética do RNA ribossomal 16S. O in6culo foi proveniente de UASB utilizado para
tratamentos de dejetos de suinocultura, para isso foi utilizada uma amostra proveniente da
Gltima etapa de operacdo do reator, 22 mg.L™ de LAS, e alimentag&o realizada sem a adigo de
co-substratos. Foi constatada ampla diversidade de microrganismos, sendo que os clones foram
relacionados a nove filos distintos: Bacteroidetes (34%), Proteobacteria (18%),
Verrucomicrobia (11%), Acidobacteria (2%), Chlorobi (3%), Firmicutes (3%), Actinobacteria
(1%), Chloroflexi (1%) e ndo classificadas (13%). Segundo estes autores a espécie
Pseudomonas spp. foi a provavel responsavel pela degradacdo do LAS. As bactérias do género
Syntrophus podem ter usado o enxofre proveniente da molécula de LAS, e as Dechloromonas
spp. podem ter usado o anel aromatico da molécula de LAS como fonte de carbono e energia,
uma vez que ja foram relatados estudos sobre o metabolismo destes microrganismos com
compostos toxicos semelhantes (COATES et al. 2001).

Andrade et al. (2017), analisaram a influéncia do TDH para a remocéo de LAS de agua
de lavanderia comercial em dois reatores (RALF) em escala de bancada (1,2 L), operados em
condicdo andxica, com LAS afluente variando de 18,6+4,1 mg.L ! a 27,1+5,6 mg.L™* um dos
reatores teve TDH de 8 horas (RALF 1), enquanto o outro, 12 horas (RALF 2). Para determinar
a diferenca entre as populagdes bacterianas dos dois reatores foram comparados os resultados
dos nimeros de unidades taxondmicas operacionais (OTU), foram identificados 25,7% de OTU
unicas no RALF 1, em comparagdo a 46,4%, no RALF 2. A maior diversidade de
microrganismos encontrada no RALF 2 sugere que o TDH tem elevada influéncia na selecéo
de populacBes microbianas. Entre as espécies encontradas em ambos 0s reatores estdo as

Acinetobacter, Dechloromonas, Pseudomonas e Zoogloea.
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3.8. Cinética de Degradacao

Diversos estudos mostram a complexidade de degradacdo do LAS, buscando a melhor
configuracdo de reator, melhor tempo de detencao hidraulica e a diversidade e concentracédo de
co-substratos que auxiliem nesse processo. Okada et al. (2013) estudaram a degradagéo de LAS
em reator UASB em cinco etapas diferentes com relacdo a diversidade e concentracdo de co-
substratos (Inoculacdo; Fase | - adicdo de LAS e co-substratos; Fase Il - recirculacdo do
efluente; Fase Il - instabilidade e recuperacdo do reator e Fase IV - adicdo de extrato de
levedura). A maior remog¢do média de LAS (50+10%) foi observada na ultima etapa
operacional, na qual foi adicionado o extrato de levedura, como substrato mais complexo. O
extrato de levedura favorece a formacao de consorcios microbianos mais diversos, auxiliando
na degradacdo de surfactantes (JIMENEZ et al., 1991).

Motteran et al. (2016) estudaram a cinética de producdo de metano e degradacgdo de LAS
padrdo e LAS proveniente de agua residuaria de lavanderia comercial sob diferentes fontes de
indculo em reatores em batelada: (i) auto fermentacéo, indculo de reator UASB de tratamento
de aguas residuarias de abatedouro de aves, (ii) indculo de reator UASB de sistemas de
tratamento de &guas residudria na producéo de suinos e (iii) indculo de reator UASB termofilico
no tratamento de vinhaga da cana-de-agucar.

Motteran et al. (2016) observaram com esse estudo, que o uso de biomassa proveniente
do sistema de tratamento de &guas residuarias da industria canavieira (UASB operado sob
condicdo termofilica) ndo foi favoravel para a producdo de metano e degradacdo de LAS
(0,33£0,3 h) em comparacdo com a biomassa mesofilica (0,13+0,02 h), tanto o in6culo do
UASB oriundo do tratamento de aguas residuarias do abatedouro de aves e da producédo de
suinos. Portanto, os autores comprovaram que ambas as fontes LAS podem influenciar na
cinética da producdo de metano e a degradacdo da matéria organica e que a origem do in6culo
(diversidade microbiana) tem influéncia direta na remocéo do surfactante

As rotas metabdlicas na degradacdo anaerdbia de LAS ndo sdo totalmente conhecidas.
As informagdes limitadas indicam as seguintes consideracdes: (1) LAS pode ser usado como
fonte de enxofre por bactérias anaerdbias sob condic¢Ges limitadas de sulfato (DENGER;
COOK, 1999); (2) acido benzenosulfénico e benzaldeido podem ser produzidos como
metabdlitos na degradacdo anaerébia de LAS (MOGENSEN; HAAGENSEN; AIIRING,
2003); (3) benzeno e tolueno foram encontrados em efluente de reator anaer6bio usado na
degradacédo de LAS (DUARTE, 2006). Lara-Martin et al. (2010) ao estudarem a degradacéo de

LAS em sedimento anoOxico marinho, verificaram a transformacgdo deste surfactante em
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sulfofenil carboxilatos (SPC) e propuseram uma rota de degradacdo anaerdbia seguida de
sucessivas reagdes de f-oxidacao.

E valido ressaltar que a cinética de degradacdo do LAS é dependente de varios fatores,
tais como: o sistema de tratamento (modelo do reator, tipo de preenchimento do reator, TDH,
velocidade de recirculacdo), a condicdo de operagdo do sistema (aerébio, anaerdbia, micro
aerobio, anodxico ou facultativo), temperatura (mesofilica ou termofilica), e também da

microbiota envolvida no processo.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Reator Anaerdbio de Leito Fluidificado

O RALF, em escala piloto, foi confeccionado em acrilico possuindo as seguintes
dimensdes: 10 cm de didmetro e 2,94 m de altura, totalizando volume reacional de 18,8 litros
(Figura 4.1). O reator foi mantido sob 24,8+2,9°C no Laboratério de Processos Bioldgicos
(LPB) da EESC — USP - Séo Carlos.

O RALF foi preenchido com cinasita (argila expandida) com granulometria entre 1,4 e
1,7 mm, operado com o tempo de detencdo hidraulica de 18+2 horas, e vazdo de alimentacéao

de aproximadamente 900 mL.h2.

Figura 4.1 - Desenho esquematico do reator de leito fluidificado
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Fonte: Oliveira (2010), modificado

4.2. Alimentacao

O reator foi alimentado com LAS oriundo de agua de lavanderia comercial, extrato de
levedura, solugdes de sais, bicarbonato de sodio, alcool etoxilado de cadeia linear (LAE) (até a
Fase 1V) e etanol (apenas nas Fases Ill, IV e V). As composicOes utilizadas para alimentacéo

do RALF estéo dispostas nas Tabelas 4.1 e 4.2.
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Tabela 4.1 - Composicao do Substrato Sintético

Nutrientes Massa/Volume em L
Extrato de Levedura (mg) 300
Bicarbonato de Sodio (mg) 300
Etanol (mg) 205,14
Alcool Etoxilado de cadeia Linear — LAE (mg) 30
Solucéo de Sais (mL) 1

Fonte: O Autor

Tabela 4.2 - Composicéo da solucdo de sais

Sais Concentracéo (g.L™?)
NaCl ‘ 50
MgCl2.6H,0 ‘ 1,4

CaCl2.2H.0 ‘ 0,9
Fonte: O Autor

O surfactante ndo i6nico utilizado neste estudo, tanto como padrdo, quanto para fonte
de alimentag&o do reator é o alcool etoxilado de cadeia linear - LAE (Sigma-Aldrich®) de nome
comercial Genapol® C-100.

A solucdo estoque de LAE foi preparada a partir do surfactante ndo iénico Genapol® C-
100 dissolvido em agua ultrapurificada e armazenada a 4°C em frascos ambar protegidos da luz

e periodicamente renovada.

4.3. Inbculo

O RALF foi inoculado com lodo proveniente de reator UASB do tratamento de dgua
residuaria de abatedouro de aves, instalado na avicola DACAR situada na cidade de Tiete — SP.
O inoculo encontrou-se em forma de granulos de coloragdo escura.

Aproximadamente 1,2 L do lodo foi macerado e processado a fim de desfazer os
granulos e adicionado ao reator, este volume correspondeu a 6,3% do volume reacional do
RALF. Os sdlidos volateis referentes ao indculo foram de 1,6 g.L™%. O sistema foi mantido em
recirculacio (circuito fechado com vazdo de 553,2 L.h1), com substrato sintético, nio foi

adicionada nenhuma fonte de surfactante.



43

A alimentac&o referente a esse periodo de inoculagdo foi mantida em recipiente de 20 L
a 24,8+2,9°C, cuja a concentragdo de matéria organica média foi de 966,2+50 mg.L™ . Quando
consumido o substrato, nova alimentacdo era adicionada ao reator.

Para que a imobilizacdo da biomassa na cinasita (material suporte) ocorresse foi
necessario o enriquecimento dos microrganismos no reator. A Fase de inoculacéo foi definida
por meio da estabilizagdo da remoc¢ado de matéria organica, observada nas medi¢des de demanda

quimica de oxigénio (DQO) e teve duracgéo de 17 dias.

4.3.1. Adaptagéo

Na Fase de adaptacdo o sistema foi aberto, com duracdo de 94 dias, sendo entdo um
sistema continuo com afluente e efluente. Porém a alimentacdo se manteve apenas com 0
substrato sintético e sem nenhuma fonte de surfactante, a fim de ndo causar nenhum efeito
toxico a biomassa, neste periodo. A alimentacdo nesta fase operacional passou a ser refrigerada

para evitar a fermentacao do afluente.

4.4, Fases operacionais com agua de lavanderia real

As Fases operacionais (I, I1, 111, 1V, V e V1) foram diferenciadas pela concentracdo de
LAS afluente e adi¢do de etanol e LAE como co-substrato. As concentragdes dos surfactantes
sdo apresentadas na Tabela 4.3, assim como a duracéo de cada Fase.

Tabela 4.3 - Fases operacionais

Fases Concentracdo de Concentracao Etanol Duracéo
Operacionais LAS afluente* de LAE (mL.L1) (dias)
(mg.LY) (mg.LY)

Fase | 7,947 11,7+6,9 - 78
Fase Il 19,4+12,9 19,6+9,1 - 133
Fase 111 26,0+11,0 18,9+9,5 0,26 142
Fase IV 43,9+18,0 19,3+9,3 0,26 106
Fase V 22,0+10,0 - 0,26 56
Fase VI 20,2145 - - 57

* Concentracao de LAS proveniente da dgua de lavanderia comercial ajustado quando necessario com LAS padrao.

Fonte: O Autor
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4.5. Analises Fisico-Quimicas

As andlises fisico-quimicas foram realizadas para analisar o afluente, efluente e agua
residudria de lavanderia (bruta) duas vezes por semana, exceto a analise da série solidos (solidos
volateis - SV, sélidos totais - ST e sélidos fixos - SF) que foram realizadas quinzenalmente, e
estdo dispostos na Tabela 4.4. As andlises de acidos volateis pelo método titulométrico
(DILALLO; ALBERTON, 1961) foram realizadas a partir da Fase IV.

Tabela 4.4 - Anélise e parametros fisico quimicos monitorados

ANALISE METODO REFERENCIA
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
Duarte et al (2006)
(HPLC)
LAS o
Cromatografia Liquida Acoplada a
) Motteran et al. (2017b)
Espectrometia de Massas (LC-MS/MS)
pH Potenciométrico APHA (2005)
Solidos Gravimetrico APHA (2005)
Dillalo e Albertson (1961)
Alcalinidade Titulométrico modificada por Ripley,
Boyle e Converse (1986)
DQO Espectrofotométrico APHA (2005)

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
Penteado et al. (2013)
(HPLC)

Acidos Organicos DilLallo e Alberton (1961)

Titulometrico
) Adorno et al. (2014)
Cromatografia Gasosa (CG)

Fonte: O Autor

4.6. Analises cromatogréaficas
4.6.1. Alquilbenzeno linear sulfonado

A concentracdo do surfactante aniénico LAS foi determinada por cromatografia liquida

de alta eficiéncia (HPLC - High performance liquid chromatography) e em cromatografia
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liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS/MS - liquid chromatography and mass
spectometry).

4.6.1.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia

Para o monitoramento e determinacdo da concentracdo de LAS foi utilizado HPLC
(SHIMADZU®) equipado com controlador SCL10AVP, bomba LC-10ADVP, forno CTO-10A
e detector de fluorescéncia RF-10AXL, coluna cromatografica C8 de fase reversa da
SUPELCO®. O método de mensuragéo do LAS foi desenvolvido e validado por Duarte et al.
(2006), no qual as condi¢des cromatogréficas empregadas estdo descritas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Condigdes cromatogréficas para quantificacdo do LAS

Coluna C8 Supelco, 5 pm x15 cm x4,6 mm

Solvente A Solucédo de NaClO4 0,075 M em &gua ultra purificada
Solvente B MeOH puro

Fluxo 0,5 mL.min'?

Detector Fluorescéncia, com A excitagdo 225 nm e A emissao 290 nm
Forno 35°C

Fonte: Duarte et al. (2006)

4.6.1.2. Cromatografia liquida acoplada a espectrometria de

massas

Para o monitoramento do LAS por LC-MS/MS foi utilizado o cromatégrafo HPLC da
Agilent Technologies® 1260 Infinity com coluna analitica Agilent Technologies®
POROSHELL 120 EC-C18 (50 mm x 3,0 mm x 2,7um). A analise por espectrometria de massas
foi efetuada em espectrometro de massas da ABSciex QTRAP® 5500 equipado com fonte de
ions TurboV™, operada no modo electrospray negativo (ESI-) para o LAS e no modo positivo
para o LAE. Os pardmetros da fonte i6nica foram otimizados utilizando sistema de injecdo em
fluxo, sendo o curtain gas a 10 V, collision gas em nivel médio, a temperatura da fonte de
650°C, ion spray voltage de 4500 V, e a pressdao dos gases na fonte para GS1 foi de 45 psi e
para GS2 45 psi (Motteran et al., 2017b).

Foi utilizado o software Analyst® 1.5.1 da ABSciex®, para analises, construcio do

método e operacdo do LC-MS/MS. A corrida analitica dos surfactantes (LAS e LAE) por
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espectrometria possuiu 22 minutos no total, a temperatura da coluna do LC foi de 20+1°C. Os
efluentes utilizados na corrida cromatografica com posterior anélise em espectrometria de
massas foram os seguintes: (A) trietilamina (5mM), acido férmico (5mM) e acetato de aménio
(10mM); (B) acetonitrila e &cido formico a 0,1%.

O surfactante no idnico LAE (Genapol® C-100) neste estudo foi apenas como fonte de
carbono (co-substrato) assim a determinagdo e quantificagdo ndo foram os objetivos deste

projeto.

4.7. Acidos Organicos Volateis

Para analise dos acidos organicos volateis por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) foi utilizada a metodologia desenvolvida por Penteado et al. (2013) no Laboratorio de
Pesquisas Bioldgicas, situado na Escola de Engenharia de Sdo Carlos — USP. Entretanto a partir
da Fase 1V os acidos foram mensurados também via cromatografia gasosa (ADORNO et al.,
2014) e titulometria, método desenvolvido por Dilallo e Alberton (1961).

Para o método desenvolvido por Penteado et al. (2013) utilizou-se o sistema de HPLC
SHIMADZU® equipado com bomba LC-10ADVP, amostrador automatico SIL-20A HT, forno
CT-20A, dois detectores ligados em série: um detector de ultravioleta (UV) com arranjo de
diodos do modelo SDP-M10 AVP e um detector por indice de refracdo RID-10A; além do
controlador SCL-10AVP. A coluna cromatografica utilizada foi AMINEX® HPX-87H (300
mm x 7,8 mm da BioRad) e o software utilizado foi o Class-VP (SHIMADZU®) para anélise
dos resultados.

Para a determinacdo dos &cidos organicos volateis realizada por cromatografia gasosa
(CG) (ADORNO et al., 2014), utilizou-se cromatégrafo Shimadzu, modelo CG-2010, com
coluna HP-Innovax (30 m x 0,25 mm x 0,50 pum).

Com a metodologia de determinacédo de acidos pelo método desenvolvido por Dilallo e
Alberton (1961) é possivel identificar a concentracdo de acidos volateis totais (AVT) e da
alcalinidade a bicarbonato (AsicarsonaTo) Utilizando-se a mesma amostra ja titulada
anteriormente na determinacdo da alcalinidade total.

Para isso € necessario reduzir o pH para 3,3 e ferver a amostra por 3 minutos para
remover o dioxido de carbono da solugdo. Apds resfriar a amostra adiciona-se solucdo
padronizada de NaOH ~ 0,05 M até pH 4 e despreza-se esse volume; titula-se a amostra

(pHiniciaL = 4) com solucédo padronizada de NaOH ~ 0,05 M até pH 7 e anota-se esse volume



47

(V). Essa adicdo permitira, principalmente, a neutralizacdo dos acidos organicos presentes na
amostra, os célculos séo efetuados pela Equacéo 4.1.

V x Nyqaoy x 50.000

AAV (mgCaCO3/L) =

(Equagdo 4.1)

Vamostra

Sendo:
« AAV: Alcalinidade & Acidos Volateis
*  Nnaon: Normalidade do Hidroxido de Sodio
* V:Volume da titulagdo entre pHs 4,0e 7,0

*  Vamostra: Volume da amostra
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizagdo da agua residuaria de lavanderia comercial

A caracterizacdo da agua residuéria de lavanderia comercial foi realizada semanalmente,
ou seja, a toda nova remessa de agua residuaria utilizada na alimentacdo do RALF. A
caracterizagdo estabeleceu o valor de diluicdo da &gua residuéria de lavanderia com base na
concentracdo do LAS, que variou de acordo com cada fase operacional. A agua de lavanderia
utilizada neste estudo foi bastante heterogénea com relacdo aos parametros fisico-quimicos,
como a concentracao do surfactante LAS, matéria organica (DQO), pH e alcalinidade.

Os valores de LAS oriundos da agua residuéria de lavanderia comercial tiveram elevada
variagdo, com valor médio de 66,2+55,6 mg.L™, tendo valores maximo e minimo de 290,3
mg.L? e 1,2 mg.L?, respectivamente. Braga e Varesche (2014) encontraram valores de LAS
em agua residudria de lavanderia de 163,6+247,9 mg.L%, com concentracdo maxima de 1023,7
mg.L e minima de 12,24 mg.L*. Essa diferenca de concentragdo de LAS encontrada por Braga
e Varesche (2014) e as concentracdes no presente estudo indicam que a concentracdo de
surfactantes na agua de lavanderia depende de alguns fatores como, o processo de lavagem,
guantidade e marca do detergente utilizado, tipo e qualidade do material lavado, teor de fibras,
cor (corantes) e outros materiais.

O valor médio para a DQO bruta obtido foi de 712,8+252,2 mg.L? com valores
méaximos e minimos de 1116,51 mg.L* e 170,99 mg.L?, respectivamente. Para a DQO filtrada
observou-se a DQO média de 692+456,3 mg.L?, e 1567,95 mg.L ™ e 82,3 mg.L ™ para os valores
de DQO maxima e minima, respectivamente. A grande variacdo dos valores de DQO
provavelmente esta relacionada ao tipo e qualidade do material lavado, teor de fibras, processo
de lavagem e quantidade e marca do detergente utilizado, que também interferem na
concentracdo de LAS. Braga e Varesche (2014) também encontraram grande variacao de DQO,
cujos valores maximo e minimo para DQO bruta foi de 4796 mg.L! e 622 mg.L?,
respectivamente, e para a DQO filtrada foram de 4474 mg.L* e 415 mg.L™, respectivamente.

O pH da agua residuéaria de lavanderia foi de 8,3+1,4, com valor maximo de 10,2 e
minimo de 5,4. Braga e Varesche (2014) ao caracterizarem a agua de lavanderia comercial com
analises fisico-quimicas observaram pH médio de 5,6+0,9 e valor maximo e minimo de 6,8 e
3,3 respectivamente, uma vez que a agua residuaria de lavanderia utilizadas por estes autores

era derivada de um detergente 4cido, denotando assim valores inferiores de pH quando
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comparado com este estudo, na qual a lavanderia comercial que fornecia a agua residuéria
utilizava diversos categorias de detergentes nos processos de lavagem.

De acordo com a legislacdo brasileira (CONAMA, 2011), o pH adequado para o
lancamento de efluentes em corpos hidricos pode variar entre 5 e 9. A agua de lavanderia possui
pouca alcalinidade, fazendo com que qualquer varia¢do de sua composicéo resulte na alteracéo
do pH, deixando os valores bastante heterogéneos, podendo ultrapassar os parametros legais
exigidos pelos 6rgaos ambientais, necessitando assim de tratamento antes do descarte no corpo
receptor, evidenciando a importancia do tratamento da agua residuaria de lavanderia.

A alcalinidade da agua residuaria de lavanderia comercial também houve grande
variacdo, a qual foi indicada pelos elevados valores do desvio padrdo. Em relagdo a
alcalinidades total, parcial e intermediaria encontraram-se valores de 212,1+170,2
mCGaCOs.L?, 156+133,3 mCGaCOs.L! e 56,0+40,9 mCGaCOs.L?, respectivamente. A
alcalinidade total média encontrada por Braga e Varesche (2014) foi de 25,9+20,2 mCGaCOa.L"
1 com valor maximo de 82,1 mCGaCOs L™, o que foi bem abaixo dos valores de alcalinidade
encontrados neste estudo. Estes dados reafirmam que a ampla variedade de compostos na agua

residudria de lavanderia comercial a torna um efluente complexo.

5.2. Monitoramento do RALF

5.2.1. Alquilbenzeno Linear Sulfonado

O LAS da agua de lavanderia foi mensurado via HPLC e o LAS do afluente e efluente do
RALF foram monitorados por LC-MS/MS (cromatografia liquida acoplada a espectrometria de
massas), esta distincdo se fez necessaria para se reduzir os custos analiticos de equipamento,
além de manter a rotina de alimentagcdo com o valor de LAS afluente desejado.

Os valores médios estipulados para o afluente do RALF foram de 7,9+4,7 mg.L?,
19,4+12,9 mg.L?, 26,0+11,0 mg.L?, 40,6+20,8 mg.L?, 22,0+10,0 mg.L! e 25,7412,4 mg.L?,
para a Fase I, II, 11l IV, V e VI, respectivamente. Para o efluente foram encontrados valores
médios de 4,4+1 mg.L?, 14,6+9,9 mg.L?, 13,0+4,8 mg.L?, 19,349,6 mg.L %, 12,9+8,6 mg.L™,
e 16,4+10,8 mg.L ™, para a Fase I, II, I11, 1V, V e VI, respectivamente. Obtendo dessa forma
eficiéncias de remocédo de LAS de 43,8%, 24,5%, 50,1%, 56%, 41,2% e 18,8%, para a Fase I,
I, 11, 1V, V e VI, respectivamente (Tabela 5.1).
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Tabela 5.1 - Valores do surfactante LAS
Fase Afluente (mg.L') Efluente (mg.L")  Eficiéncia (%)

I 7,947 4,4+1,0 43,8

I 19,4+12,9 14,6+9,9 24,5

I 26,0+11,0 13,0+4,8 50,1
LAS

v 40,6+20,8 19,3+9,6 56,0

\ 22,0+10,0 12,9+8,6 41,2

Vi 25,7+12,4 16,4+10,8 18,8

Fonte: O Autor

Notou-se o decréscimo da eficiéncia de remocdo do surfactante quando se compara a Fase
| e a Fase 11 o que pode ser atribuido ao aumento da toxicidade no ambiente que a microbiota
ndo estava adaptada, visto que a eficiéncias média na Fase | foi de 43,8% (obtendo os valores
méaxima de eficiéncia de 81,9% para LAS afluente de 17,9 mg.L™* no 76° dia de operagdo). Na
Fase 11, cuja eficiéncia média foi de 24,5%, observou-se a eficiéncia maxima de 80,5% com
LAS afluente de 21,6 mg.L ™ no 132° dia (correspondente ao 49° dia de operagéo da Fase I1).

No que se refere a Fase 1l para a Fase 111 pode-se observar a elevacéo da eficiéncia média
de 24,5% para 50,1%, alcancando eficiéncia maxima de 86,5% para 49,4 mg.L! de LAS
afluente no 312° dia de operacdo (correspondente ao 96° dia de operagdo da Fase Ill). Essa
elevacdo da eficiéncia ocorreu, pois, 0s compostos toxicos possibilitaram a selecdo e adaptacdo
microbiana no reator aumentando a eficiéncia de degradacdo do LAS, além disso houve o
acréscimo de etanol como co-substrato (Fase I11), favorecendo o co-metabolismo microbiano.
Segundo Macedo et al. (2015) o acréscimo de etanol ao meio proporciona uma fonte de carbono
prontamente disponivel para auxiliar na degradacédo do LAS.

Entre a Fase Ill e IV a eficiéncia aumentou, observando-se a eficiéncia média de 56%
para a Fase IV, sendo o maior valor de todas as fases operacionais, alcancando 89,6% de
remocao para 89 mg.L? de LAS afluente no 445° dia de operagdo (correspondente ao 40° dia
de operacdo da Fase 1V). Esse fato se deve provavelmente a adaptacdo da biomassa presente no
reator a toxicidade do LAS, além da presenca do etanol e do LAE (surfactante ndo iénico) como
co-substrato na Fase 1V, participando como fonte de carbono facilmente biodegradavel.

Quando comparado com as Fases 1V e V foi observado decréscimo da eficiéncia de
remocao do LAS, caindo de 56% para 41,2% de remogéo, o valor maximo de eficiéncia de
remocdo foi encontrado no 559° dia de operagédo (correspondente ao 41° dia de operacdo da

Fase V), sendo de 73% para 10,7 mg.L* de LAS afluente. Este fato provavelmente ocorreu
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devido a retirada do LAE da alimentacédo do reator, o que sugere que este surfactante ndo idnico
por ser um &lcool de cadeia linear também atuou como co-susbtrato para a remocéo do LAS.

As eficiéncias de remocéo entre as Fases V e VI também declinaram, e na Fase V1 obteve-
se a menor taxa de eficiéncia de remocdo de LAS entre todas as fases operacionais (18,8%),
alcancando a eficiéncia maxima de 79,5% para 15,5 mg.L™ de LAS afluente no 609° dia de
operacéo do RALF (correspondente ao 23° dia de operacéo da Fase V1). I1sso pode ser explicado
pela auséncia dos co-substratos nessa fase operacional, (LAE e etanol), junto a elevada
concentracéo de LAS afluente (20,2+14,5 mg.L™?) principalmente quando comparada a primeira
fase operacional (7,8+4,7 mg.L™%).

O aumento da carga de LAS sem o auxilio dos co-substratos levou ao desprendimento e
carreamento da biomassa do RALF na dltima Fase operacional. Estes dados reafirmam a
influéncia e importancia do etanol como co-substrato que auxilia a degradacdo do LAS, e que
a presenca de outro surfactante como o LAE (&lcool etoxilado de cadeia linear) pode favorecer
a degradacdo do surfactante aniénico.

A Figura 5.1 representa a disposicao temporal do surfactante LAS afluente e efluente em

todas as Fases operacionais.

Figura 5.1 - Disposigdo temporal do LAS afluente e efluente nas Fases I, Il e Il por LC-MS, e nas
Fases IV, V e VI por HPLC

100,00

| | | |
FaseI | FaseIl | Fase III | FaseIV  |FaseV| FaseVI
90,00 | | | ® | I
i | | i i
80,00 ! | ! | !
I i | } |
70,00 ! ! ! ° i |
: : ® e
~ 60,00 ! @ ! | '
— 1 | | ® | I
& I | i o } |
S 50,00 ! ! ° I o ® | !
Q I : l ¢ C ¢ } l »
= 40,00 ! % o o . ®5 % %
! < s © o ! o ® o e o’
30,00 I' ‘ % ® «% o ® o | @ * | -
: -~ |I ... *.‘ : F. : [
20,00 . oY ' q® 9 ! P _o®o0 ®
o a ooy :I ' t‘ N : [ ) } ® .I: d o
10,00 D) I I @ 20 ®
o ! I I | [
Wy, | : Y -
0,00 bt o L
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (dias)
® Afluente ®Efluente

Fonte: O Autor



53

Braga et al. (2015) avaliaram a remocao de LAS oriundo de agua residuéria de lavanderia
em RALF em escala de bancada (1,2 L), preenchido com areia como material suporte. Estes
autores obtiveram eficiéncia de remocao de LAS de aproximadamente 57%, com LAS afluente
variando entre 9,5+3,1 mg.L? e 27,949,6 mg.L™? em 489 dias de operacdo. A eficiéncia
encontrada por esses autores foi similar a eficiéncia do trabalho atual, devendo-se levar em
consideracdo que o projeto supracitado foi realizado em escala de bancada enquanto o trabalho
atual foi realizado em um RALF de 18,8 litros e com cinasita (argila expandida) como material
suporte, 0 que pode ter interferido na diversidade e adesdo microbiana.

Segundo estudos de Abboud et al. (2007), Carosia et al. (2014), Ferreira (2012), Khleifat
(2006), Lara-Martin et al. (2010), Macedo et al. (2015) e Okada et al. (2013) foi verificado que
para 0 aumento da remoc¢édo de LAS em ambiente anaerobio é necessaria uma fonte de carbono
suplementar de facil degradacdo como sacarose, etanol, fumarato, etc.

Abboud et al. (2007) tinham como objetivo em seu estudo a degradacao dos surfactantes
anionicos LAS e Dodecil Sulfato de Sddio (SDS) por meio de um consércio anaerdbio
facultativo de bactérias Acinetobacter calcoaceticus e Pantoea agglomerans que foram isoladas
de aguas residuarias e mantidas em condicdes de 30°C; pH 8,5; e taxas de agitacdo de 250 rpm;
esses autores observaram o aumento significativo de 60% para 90% na degradacédo de LAS ao
acrescentar outras fontes de carbono e nitrogénio como glicose, sacarose, maltose, manitol,
cloreto de amdnia, nitrato de amdnio e extrato de levedura.

Macedo et al. (2015) encontraram eficiéncia de remocdo de LAS de 51,7+23,9% para
LAS afluente de 18,2+11,5 mg.L?! a 76,8+16,9% para LAS afluente de 21,646 mg.L™,
operando reator de leito fluidificado alimentado com agua residuéria de lavanderia contendo
LAS e uso de etanol e sacarose como co-substrato, evidenciando que estes compostos podem
auxiliar na remocdo bioldgica do alquilbenzeno linear sulfonado.

Para proporcionar os substratos necessarios utilizou-se o etanol, como demonstrado por
Macedo et al. (2015) sendo eficiente para remocédo de LAS, e o LAE um surfactante ndo inico,
comprovado em estudo de Motteran et al. (2014) ser um surfactante biodegradavel em condigéo
anaerdbia em reator de leito fluidificado (1,2 L). Assim como nos estudos supracitados, o
presente estudo com RALF em escala aumentada (18,8 L) preenchido com cinasita (argila

expandida) também evidenciou o auxilio dos co-substratos para a remocao de LAS.
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5.2.2. Matéria Orgénica

Nas Fase | e Fase Il ndo se observou elevada variacdo dos valores médios de DQO
afluente (445,1+66,3 mg.L™? e 508,1+157,6 mg.L™, respectivamente), porém ao adicionar o
etanol na Fase Il a DQO aumentou consideravelmente para 847,2+275,83 mg.L?, esse
comportamento manteve-se nas Fases IV e V, que também possuiam etanol como fonte de
substrato na alimentac&o, sendo os valores de DQO afluente 1028,5+194,1 mg.L ! e 842,7+178
mg.L%, respectivamente; com a retirada do etanol na Gltima fase operacional (Fase V1) o valor
de DQO afluente teve comportamento similar ao das primeiras fases, sendo encontrado o valor
médio de 343,1+123,2 mg.L ™.

Desta forma, o aumento dos valores de DQO afluente nas Fases Ill, IV e V ocorreu
devido ao acréscimo do etanol no substrato sintético e pelo aumento do volume da agua
residuaria de lavanderia na alimentacao do reator, a fim de proporcionar maior concentracao de
LAS afluente. O LAE ndo afetou consideravelmente os valores de matéria organica (DQO),
visto que este surfactante esteve presente nas Fases I, Il, Il e IV e as mudancas significativas
nos valores de DQO s6 foram notadas entre as fases operacionais que tinham o etanol como co-
substrato.

Assim como no presente projeto, Carosia et al. (2014) confirmam esse fato em seu
estudo, no qual operaram RALF em escala de bancada (1,2 litro) com areia como material
suporte. Estes autores encontraram valores médio de DQO afluente entre 232+21 mg.L? a
869+63 mg.L, ao longo das fases de operagdo, principalmente quando adicionaram co-
substrato na alimentacédo do reator.

Braga et al. (2015) verificaram variacdes consideraveis na DQO afluente quando
acrescentada agua residuaria de lavanderia ao substrato sintético, operando também RALF
visando a remocédo de LAS em &gua residuéria de lavanderia comercial. Quando o RALF foi
operado apenas com substrato sintético, os valores médios de DQO afluente eram de 598+49
mg.L e para a fase com o acréscimo de agua residuaria de lavanderia eram de 723+82 mg.L"
! reafirmando que a agua residuaria de lavanderia comercial influencia diretamente na matéria
organica biodegradavel afluente do sistema de tratamento.

A maior eficiéncia de remocédo de matéria organica foi encontrada na Fase 1, cujo valor
foi de 87%, para DQO afluente de 453,7 mg.L™?, entretanto a eficiéncia média de remogéo para
esta fase foi de 75,9% para DQO afluente média de 445,1+66,2 mg.L ™. Na Fase Il, a maior
eficiéncia observada foi de 72,9%, com DQO afluente de 270,9 mg.L?, com eficiéncia de
remogcéo de 40,4% para DQO afluente 508,1+157,6 mg.L ™ (Tabela 5.2).



55

Tabela 5.2 - Valores de DQO

Fase DQO DQO Eficiéncia
Operacional afluente efluente (%)
(mg.L?) (mg.L?)
Fase | 445,1+66,3 107+42 75,9
Fase Il 508,1+157,6 303£113 40,4
Fase 111 847,2+275,8 266,5+151,1 68,5

Fase IV | 1028,5+194,1 212,2+84,4 79,4

Fase V 842,7+178  125,8+50,5 85,1

Fase VI 343,1+123,2 109,44+44,8 64,1
Fonte: O Autor

Nas Fases 11, IV e V com o etanol atuando como co-substrato pode-se observar aumento
da remocdo de matéria organica, quando comparado como da Fase | e Fase Il. A maior
eficiéncia observada na Fase 111 foi de 88,1% para a DQO afluente de 828 mg.L?, e eficiéncia
de remog&o de 68,5% para DQO afluente de 847,2+275,8 mg.L™. Na Fase 1V, a eficiéncia de
remoc&o alcangou o valor de 89,7% para DQO afluente de 933,7 mg.L %, entretanto a eficiéncia
média de remocéo foi de 79,4% para DQO afluente de 1028,5+194,1 mg.L™. Com relacéo a
Fase V, além da presenca do etanol o LAE foi retirado da alimentacdo, encontrando assim
89,1% como maior valor de eficiéncia de remocdo de matéria organica para DQO afluente de
776,9 mg.L?, e eficiéncia média de 85,1% para DQO afluente de 842,7+178 mg.L™.

Com a auséncia dos co-substratos (LAE e etanol) na Fase VI foi observada a queda da
eficiéncia de remocgdo de matéria organica. A maior eficiéncia encontrada na Gltima Fase
operacional foi de 79,5% para DQO afluente de 263,3 mg.L™, esse valor foi mensurado no
inicio desta Fase operacional. A eficiéncia média de remocao para a Fase VI foi de 64,1% para
DQO afluente de 343,1+123,2%. Este fato pode ser justificado uma vez que estes compostos
atuando como substratos para o co-metabolismo auxiliam ndo sé na remo¢do do LAS como
tambeém da matéria organica. Os elevados valores dos desvios padrdo observados, tanto na
remoc¢do de matéria organica, quanto do surfactante LAS, sdo justificados pela utilizacdo de
agua de lavanderia real na alimentacéo do reator, com ampla variagdo da concentracdo de LAS

e matéria organica. A eficiéncia de remocéo pode ser melhor visualizada na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - BoxPlot da eficiéncia da remocao de matéria organica nas Fases operacionais do RALF
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5.2.3. Alcalinidade

Os valores médios encontrados para a alcalinidade total afluente foram de 359,371
mCGaCO3.L?, 359,160 mCGaCOs.L?, 319,075 mCGaCOs.L?, 265,962 mCGaCO3.L?,
226,7+31,6 mCGaCO3.L?t, 294,9+92 mCGaCO3.L*! para as Fases I, II, I, IV, V e VI,
respectivamente. Para a alcalinidade total média efluente foram encontrados os valores de
454,5+50 mCGaCOs.L™t, 462,1+77 mCGaCOs.L?, 374,8+84 mCGaCOs.L?, 354,1+91
mCGaCO3.L?, 286,7+34 mCGaCO3.L?, 378+111 mCGaCO3.L ™, para as Fases I, 11, 111, 1V,
V e VI, respectivamente.

Os valores de alcalinidade total efluentes foram maiores que os valores de alcalinidade
total afluente, revelando que a concentragdo de bicarbonato utilizada (0,3 g.L™?) foi suficiente
para manter a estabilidade do sistema, como mostra a Tabela 5.3. Carosia et al. (2014) também
observaram valor maior da alcalinidade efluente (401 mCGaCOs.L?) do que a alcalinidade
afluente (319 mCGaCOs.L™) no seu estudo sobre a degradagdo de LAS proveniente de sab&o
comercial em RALF. Os autores justificaram esse comportamento devido a presenga dos

compostos no detergente em pé que podem ter compensado o consumo de alcalinidade.
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Oliveira (2010) ao trabalhar com degradacdo de LAS em reator anaerébio de leito

fluidificado observou que os valores de alcalinidade foram ligeiramente menores quando

comparados na auséncia do surfactante LAS e em comparacdo com alguns outros estudos de
degradacdo do LAS em reator horizontal de leito fixo (DUARTE et al. (2008); OLIVEIRA et

al., 2009), para esses autores os valores de alcalinidade a bicarbonato estiveram sempre acima

de 300 mCGaCOs.L em todos os estagios de operagio para 0 mesmo substrato sintético e

LAS.
Tabela 5.3 - Alcalinidade Parcial, Intermediaria e Total afluente e efluente do RALF
Alcalinidade Afluente (MCGaCOzs.L™?) Alcalinidade Efluente (mCGaCOs.L™?)
Fase Parcial Intermediéria Total Parcial Intermediéria Total

I 337,74£54,3 121,6+23,3 359,3£70,9 338,1+445  116,5+22,9 454,5+50,5
I 229,9+45,5 129,2+23,4 359,1460,2 312,9+70,6  149,2+23,2 462,1+76,7
I | 193,0£45,5 126,0+35,6 319,0£75,0 243,7461,1  130,9+43,8 374,8+83,8
IV | 188,2+47,9 77,7£19,61 265,9+61,9 279,1+75,6 75,0£27,4 354,1+90,6
V | 165,5+20,0 61,2+13,6 226,7+31,6  238,4+31,6 48,2+8,8 286,7+33,9
VI | 225,4479,1 69,5+14,8 294,9491,9 313,9496,2 64,1+16,3 378,0£111,0

Fonte: O Autor

Os dados da alcalinidade total afluente e efluente estéo dispostos nas Figuras 5.3 e 5.4,

respectivamente. Nestas Figuras podem ser observados que a alcalinidade variou muito pouco

no sistema entre as Fases operacionais. Essa baixa variagdo ocorreu devido a diferenca de

composicao da agua de lavanderia comercial. Comparando a Figura 5.3 e Figura 5.4 foi possivel

observar que a alcalinidade total efluente foi maior em todas as Fases operacionais.
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Figura 5.3 - Alcalinidade Total Afluente das Fases I, 11, I, IV, V e VI
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Figura 5.4 - Alcalinidade Total Efluente das Fases I, II, 1lI, IV, V e VI
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Os valores referentes a relacdo adimensional entre a alcalinidade intermediaria (Al) e
alcalinidade parcial (AP) do afluente (Al:AP) sdo de 0,34+0,04, 0,36+0,05, 0,39+0,05,
0,29+0,04, 0,27+0,03 e 0,33+0,07 para as Fases I, 1, IlI, IV, V e VI, respectivamente. J& 0s
dados para o efluente (Al:AP) s&o de 0,26+0,05, 0,33+0,06, 0,35+0,09, 0,21+0,06, 0,17+0,03
e 0,21+0,02 para as Fases I, Il, I11, IV, V e VI, respectivamente, como dispostos na Tabela 5.4.
As Figuras 5.5 e 5.6 representam BoxPlots das relacdes Al:AP afluente e efluente,

respectivamente.

Tabela 5.4 - Relagdo entre Alcalinidade Intermediéria e Alcalinidade Parcial para Afluente e Efluente

em RALF
Al:AP Afluente Al:AP Efluente
Fase | 0,34+0,04 0,26+0,05
Fase Il 0,36+0,05 0,33+0,06
Fase 111 0,39+0,05 0,35+0,09
Fase IV 0,29+0,04 0,21+0,06
Fase V 0,27+0,03 0,17+0,03
Fase VI 0,33+0,07 0,21+0,02

Fonte: O Autor

Figura 5.5 - Relacdo Al:AP Afluente das Fases operacionais do RALF
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Figura 5.6 - Relacdo Al:AP Efluente das Fases operacionais do RALF
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Ripley, Boyle e Converse (1986) afirmam que a razéo entre a alcalinidade intermediaria
(Al) e a alcalinidade parcial (AP) indica a estabilidade de sistemas anaerdbios. Valores de
Al:AP superiores a 0,3 indicam a ocorréncia de possiveis distrbios no processo de digestdo
anaerdbia. Os valores encontrados pelo presente estudo estdo muito proximos da relacdo citada
por Ripley, Boyle e Converse (1986), indicando boa estabilidade no sistema perante seu
tamponamento; fato que pode ter ocorrido devido a recirculagdo do RALF, que ameniza a
toxicidade do afluente.

Braga (2014) operou um RALF para degradacdo de LAS e compostos xenobidticos
presentes em agua residuaria de lavanderia comercial preenchido com areia como material
suporte em escala de bancada (1,2 L) em cinco etapas: |, adaptacdo da biomassa, (575+28 mg.L"
1 de DQO); 11 (9,5+3 mg.L* de LAS e 637+80 mg.L* de DQO); 111 (23,3+8 mg.L* de LAS e
686192 mg.L! de DQO); IV (21,7+10 mg.L* de LAS e 691+102 mg.L* de DQO); V (27,9+9,6
mg.L? de LAS e 666+161 mg.L™ de DQO).

Braga (2014) encontrou valores superiores ao encontrado nesse estudo na relacdo Al: AP
afluente (0,52+0,04; 0,58+0,17; 0,7+0,14; 0,73£0,25; 0,6%0,2; para as cinco diferentes Fases
operacionais), porém os valores de Al:AP efluente (0,3%+0,8; 0,3+0,8; 0,29+0,1; 0,4+0,1;

0,38+0,09, para as cinco diferentes Fases operacionais, respectivamente) também foram muito
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proximos a relacdo estabelecida por Ripley, Boyle e Converse (1986) comprovando a
estabilidade do RALF para esta categoria de dgua residuaria.

No presente estudo, os valores do desvio padréo para a relacdo Al:AP efluente foram
baixos, sugerindo a estabilidade do sistema, e sendo um fator de extrema importancia para a
degradacédo do LAS (LOBNER et al., 2005).

5.2.4. Acidos organicos volateis

Os &cidos organicos volateis (AOV) de maior predominancia nas Fases operacionais sdo
os seguintes: Fase | (Figura 5.7) - acido valérico (55,2 mg.L™?), acido capréico (7,9 mg.L™?) e
acido propibnico (5,7 mg.L?); Fase Il (Figura 5.8) - acido acético (25,3 mg.L™?), 4cido
propi6nico (11,9 mg.L™?) e 4cido butirico (8,7 mg.L™); Fase Il (Figura 5.9) - 4cido acético (63,7
mg.LY), acido butirico (40,5 mg.L™) e acido propidnico (30,2 mg.L™); Fase IV (Figura 5.10) -
acido acético (70,7 mg.L ™), acido butirico (25,1 mg.L™?) e 4cido latico (6,4 mg.L™); Fase V
(Figura 5.11) - acido acético (5,8 mg.L™), 4cido isovalérico (4,7 mg.L™) e o é&cido latico (1,9
mg.L™?); e Fase VI (Figura 5.12) - acido acético (10,9 mg.L™) e acido propionico (2,1 mg.L™).

Dentre todas as Fases operacionais pode-se observar que o &cido acético foi o AOV
predominante comparado com os demais produzidos no RALF na degradacdo de LAS em &gua
residudria de lavanderia comercial, com excecdo na Fase I, na qual foi observada a
predominancia do acido valérico.

Comparando o perfil de &cidos nota-se que na Fase | houve menor distribuicdo dos AOV
0 que pode indicar menor diversidade metabolica dos microrganismos, sob o efeito tdxico tanto
do LAS quando dos demais compostos presentes na agua de lavanderia. Nas Fases Il e 1ll, a
distribuicdo dos acidos foi mais homogénea, refletida pela adaptacdo dos microrganismos aos
compostos toxicos do afluente. Este fato estd relacionado com a eficiéncia de remocéo de
matéria organica ao longo das trés primeiras Fases operacionais (75,9% na Fase I, com DQO
afluente média de 445,1+66,2 mg.L™; 40,4% na Fase 11, com DQO afluente 508,1+157,6 mg.L"
1+ 68,5% na Fase 111, com DQO afluente de 847,2+275,83 mg.L ™).

A partir da Fase 1V a diversidade de acidos presentes no efluente do RALF comeca a
diminuir, porém o acido acético aparece cada vez com maior porcentagem dentre os acidos
produzidos. Esse fato é promovido pelas bactérias acidogénicas e mais especificamente as
acetogénicas atuando nos processos da degradacdo da matéria organica (principalmente o
extrato de levedura), etanol e LAS, que por ser um composto organico complexo sua
degradacdo ocorre em varios estagios bioquimicos consecutivos (AQUINO et al., 2007). Na
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Fase V a diversidade e quantidade de &cidos diminui de forma bastante brusca, e na Gltima Fase
operacional (Fase V1) encontram-se apenas dois AOV distintos, o que provavelmente se deve
aos demais acidos estarem abaixo do limite de deteccdo, portanto ndo puderam ser
contabilizados

A partir da Fase IV utilizou-se um método titulométrico (DILALLO; ALBERTON,
1961) para complementar a mensuracdo da quantidade de acidos volateis produzidos pelo
RALF. Os valores encontrados foram de 46,1+25,3 mg.L?, 29,1+8,3 mg.L* e 21,3+3,9 mg.L™*
para as Fases 1V, V e VI, respectivamente, podendo observar que além da diminuicdo da

variedade de &cidos, diminuiu também, a concentracdo de acidos no efluente.

Figura 5.7 - Acidos Organicos Volateis — Fase |

Fase | 1 5 019

298

= Acido citrico
2 18 = Acido latico
573 = Acido formico
1 01 o L.
Acido acético
s 18 = Acido propiodnico
111 = Acido isobutirico

= Acido butirico

55,23
= Acido isovalérico
= Acido valérico

= Acido caproico

Fonte: O Autor



Figura 5.8 - Acidos Organicos Volateis — Fase Il

Fase Il ,,
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Fonte: O Autor

= Acido citrico

= Acido latico
Acido acético

= Acido propidnico

= Acido isobutirico

= Acido butirico

= Acido isovalérico

= Acido valérico

= Acido capréico

Figura 5.9 - Acidos Organicos Volateis — Fase Il

Fase 111

12,5

40,49 /

13,18/

Fonte: O Autor

= Acido férmico
Acido acético

= Acido propiénico

= Acido isobutirico

= Acido butirico

= Acido isovalérico

= Acido caproico
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Figura 5.10 - Acidos Organicos Volateis — Fase IV

Fase IV

25,12/

6,43 )
/ = Acido latico

Acido acético

/ = Acido propidnico
3,94
= Acido butirico
\70,73
Fonte: O Autor
Figura 5.11 - Acidos Organicos Volateis — Fase V
Fase V 189

= Acido latico

Acido acético

o/

= Acido isovalérico

—_ 584

Fonte: O Autor



65

Figura 5.12 - Acidos Organicos Volateis — Fase VI

Fase VI

2,08 Acido acético

Acido propiénico

10,95

Fonte: O Autor

Macedo et al. (2015) verificaram a influéncia de co-substratos na degradagdo de LAS
presente em &gua residuéria de lavanderia em RALF e obtiveram valores de 14,3+21,7
mgHAc.L? e 11+20,1 mgHAc.L? de &cido acético. Delforno et al. (2014) avaliaram a
degradacédo de LAS (11,5+5,4 mg/L) em &gua residudria de lavanderia utilizando reator EGSB.
Ambos trabalhos observaram baixos valores de &cidos organicos volateis equivalentes em acido
acético (HAc) de 3,2#4,9 mgHAc.L! a 7,2#13,6 mgHAc.L?, verificando que para
configurac@es de reatores como 0 RALF e 0 EGSB, com alta taxa de recirculacdo, ocorre baixa

producdo de acidos organicos volateis no tratamento de agua residuaria de lavanderia.
5.2.5. Solidos

A série de sélidos em sistemas anaerdbios € um importante pardmetro de monitoramento
que indica a estabilidade do processo anaerdébio. A alimentacdo do RALF com agua residuaria
de lavanderia comercial contendo LAS ocasionou o desprendimento da biomassa presente no
reator. Segundo Sanderson et al. (2006) este surfactante em concentragdes superiores a 20 mg.L"
! podem apresentar toxicidade aos microrganismos presente no sistema. Essa toxicidade do
sistema pode ser observada pelo aumento da liberacdo de solidos do reator, principalmente da
Fase | para a Fase Il, nas quais os valores de solidos totais (ST) foram de 0,042+0,002 g.L e
1,6+2,3 g.L %, respectivamente; na Fase 111 o valor encontrado foi de 0,2+0,32 g.L ™.,

Posteriormente a Fase 111, os valores do desprendimento da biomassa se estabilizou sendo
encontrado valores de 0,07+0,02 g.L ™ para a Fase IV e 0,073+0,058 g.L! para a Fase V. Na
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Fase VI o valor encontrado foi de 0,05+0,036 g.L™. Esta estabilizacdo dos valores de ST nas
Fases IV, V e VI, denota que os microrganismos estabelecidos no RALF, principalmente no
material suporte, ja estavam adaptados a toxicidade do afluente (agua residuéria de lavanderia
comercial contento LAS).

Os valores obtidos de solidos volateis, foram de 0,051+0,017 g.L*, 0,624+0,758 g.L?,
0,107+0,133 g.L™, 0,054+0,009 g.L, 0,057+0,038 g.L e 0,033+0,021 g.L™* para as Fases |,
I, 11, 1V, V e VI, respectivamente. Ja os valores encontrados de sélidos fixos, que representam
a parte inorganica, foram de 0,990+1,872 g.L!, 0,091+0,190 g.L!, 0,016+0,011 g.L*,
0,020+0,017 g.L "t € 0,018+0,017 g.L™?, para as Fases I1, I11, IV, V e VI, respectivamente, a Fase
I ndo apresentou valores significativos para sélidos fixos, como esta disposto na Tabela 5.5.

Carosia (2011) operando RALF para a remocéo de LAS oriundo de sabdo comercial obteve
resultados diferentes ao desse estudo, encontrando valores de sélidos totais e solidos volateis
de 0,052+0,02 g.Lt e 0,05+0,02 g.L ™%, respectivamente, para 14,4+3,5 g.L* de LAS afluente,
provavelmente os resultados se distinguiram por conta das outras substancias toxicas existentes
ao sabdo comercial além do LAS, como corantes, branqueador 6tico, enzimas, fragrancia,
coadjuvantes, sinergistas e tamponantes (no caso do detergente em p6 comercial OMO
Progress®, utilizado no trabalho supracitado).

Delforno et al. (2014) estudaram a remocao de LAS em &gua residuéria sintética e em agua
residuaria de lavanderia em reator de leito de lodo expandido (EGSB). Os autores encontraram
concentragdes de solidos totais volateis de 0,3 g.L ! para a Fase sem LAS e 1,24 g.L! nas Fases
com LAS padrdo e com LAS presente em agua residudria de lavanderia. Nessa configuracédo de
reator ocorre uma melhor agitacdo hidraulica do leito de lodo granulado, resultando em maior
expansao e, consequentemente, melhorando o contato biomassa-agua residuaria (KATO et al.,
1994). Assim, a elevada toxicidade do LAS e a alta velocidade ascensional aplicada ao reator
EGSB pode ocasionar instabilidade e provocar o arraste dos microrganismos que constituem o

lodo granulado.
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Tabela 5.5 - Solidos Totais, Volateis e Fixos nas Fases operacionais do RALF

Fase I

Fase Il
Fase I11
Fase IV
Fase V
Fase VI

Sélidos Totais

(g.LY)
0,041%0,004
1,613+2,32
0,240,317
0,070,02
0,07320,058
0,050,036

Sélidos Volateis

(g.LY)
0,041+0,004
0,62420,758
0,107+0,133
0,054+0,009
0,057+0,038
0,0330,021

Fonte: O Autor

Sélidos Fixos

(gL
0,99+1,872
0,091+0,19
0,016+0,011
0,02020,017
0,017+0,018

A perda de solidos totais tem relacdo direta com a eficiéncia de remoc¢éo de matéria organica

nos sistemas de tratamento bioldgico. 1sso pode ser verificado principalmente nas Fases 1l e 111

do RALF, na qual a Fase Il teve a maior perda de biomassa perante as outras Fases (1,613+2,32

g.L? de sdlidos totais), possuindo também a menor eficiéncia média de remocgdo de DQO

(40,4%), sendo seguida pela Fase 11l com 0,240,317 g.L e com eficiéncia média de remocao

de DQO de 68,5%). Reafirmando assim, que a toxicidade do LAS e demais compostos na agua

residudria de lavanderia comercial causa o desprendimento da biomassa interferindo

diretamente na eficiéncia do reator.
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6. CONCLUSOES

Diante os resultados obtidos nas Fases operacionais do reator anaerobio de leito fluidificado

alimentado com &gua residuaria de lavanderia comercial p6de-se observar que:

A eficiéncia de remocéo de LAS em reator anaerobio de leito fluidificado € alterada
com a variagao da concentracdo de LAS afluente, bem como os demais compostos
da agua residuéria de lavanderia podem afetar a biomassa do sistema, interferindo,
consequentemente, na remocdo de matéria organica e no desprendimento da
biomassa aderida no material suporte do reator.

A presenca de co-substrato é fator relevante na remocdo do surfactante anionico,
uma vez que o etanol auxiliou na degradacdo, tanto da matéria organica, quanto do
LAS, mesmo com altas concentragdes de LAS afluente.

O LAE, apesar de ser um surfactante, atuou como co-substrato. Por ser um alcool
de cadeia linear, é mais biodegradavel que o surfactante aniénico em estudo,
auxiliando na estabilidade do reator e remocéo de LAS.

Apesar da agua residuaria de lavanderia comercial possuir caracteristicas variaveis
no que diz respeito a concentracao de matéria organica e LAS, verificou-se remocao
consideravel de ambos os parametros neste efluente.

O RALF em escala aumentada ¢ uma tecnologia eficiente para ser utilizada como
processo de tratamento de agua residuaria de lavanderia contendo LAS, uma vez
que foi evidenciada estabilidade do reator perante os parametros fisico-quimicos e
remocdo significativa de matéria organica e LAS deste efluente real.

Por meio do aumento da concentracdo de LAS e consequente diminuigdo de &cidos
organicos volateis, observou-se que a concentracdo de LAS afeta diretamente os

microrganismos presentes no reator devido sua toxicidade.
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