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RESUMO

MACEDO, T.Z. Remoc¢do e degradacdo de alquilbenzeno linear sulfonado em agua
residudria de lavanderia comercial em reator anaerébio de leito fluidificado com
biomassa adaptada. 2013. 88 f. Trabalho de Graduacdo — Escola de Engenharia de Sao
Carlos, 2013.

Alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) € o surfactante aniénico mais utilizado em lavanderias,
detergentes e produtos de limpeza e encontra-se presente em esgoto doméstico e aguas
residuarias industriais. O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a degradagdo de LAS,
em agua residuéria de lavanderia comercial de S&o Carlos, em reator anaerébio de leito
fluidificado preenchido com areia e biomassa adaptada. Este estudo envolveu a analise da
influéncia da concentracdo afluente do surfactante, tempo de detencéo hidraulica aplicado
(TDH) e presenca de co-substrato metabolico na degradacdo do LAS. A &gua residuaria de
lavanderia foi submetida a caracterizacdo fisico-quimica, cujos valores foram os seguintes:
426 mg.L™ a 11949 mg.L de LAS, 703 a 3.543 mg.L""de DQO bruta e 492 a 3.107 mg.L™" de
DQO filtrada. O periodo de operacdo do reator foi de 442 dias, dividido em quatro etapas. Na
Etapa I, com duracgéo de 106 dias, ocorreu remogéo de 74,6+14,1 % de LAS para 9,5£3,1 mg
L afluente e TDH de 17,8 horas. A eficiéncia média de remocao de matéria organica para
esta etapa foi de 84,7+9,6% para DQO afluente de 637+80 mg.L™". A Etapa II, com duracio
de 144 dias, consistiu no aumento da concentracdo do surfactante afluente para
23,3+55mg.L™". Nessa etapa, obteve-se 65,3+14,3%de remocdo de LAS e 90,9+3,3% de
DQO para 686+93 mg.L™ afluente em TDH de 18,6 horas. Na Etapa 111, com duragéo de 126
dias, para 26,0+10,6 mg.L™" de LAS afluente obteve-se remocdo de 55,8+18,5%. A DQO
afluente foi de 694+101 mg.L™" e 89,9+13,0% de eficiéncia de remocdo para TDH de 23
horas. Para a Etapa IV, com duragdo de 66 dias, na auséncia de co-substrato metabdlico
(sacarose) a eficiéncia de remocéo de LAS foi de 40,9+20,6 % para 28,0+8,9 mg.L™ afluente,
enquanto a eficiéncia de remoc¢do de matéria organica foi de 88,8+5,3 % para DQO afluente
de 659+167 mg.L e TDH de 18 horas. A eficiéncia de remogdo de DQO se manteve elevada
ao longo de todas as etapas de operagdo (superior a 80%). Por outro lado, ndo foi verificado
acréscimo da eficiéncia de remocdo do LAS para acréscimo na concentracdo afluente do
surfactante e TDH mais elevado. Na auséncia de sacarose como co-substrato metabdlico, ap6s
instabilidade operacional, foi verificada a menor eficiéncia de remocdo do surfactante. Por
meio de exames microscopicos, verificou-se diversidade morfologica de bactérias, com
presenca de cocos, bacilos e filamentos, corroborando a ideia de consércio microbiano na
degradacdo do LAS. Diversidade de compostos, tais como solventes, auxiliares na producéo
de produtos de limpeza, fragrancias, preservativos, antioxidantes e alguns agentes tensoativos
foram detectados na agua residudria de lavanderia e efluente do reator anaerébio. Por meio do
balanco de massa global, verificou-se que 56,96% do LAS adicionado ao sistema foi
biodegradado.

Palavras-Chave: LAS. Surfactante anionico. Areia. Analise CG/EM.



ABSTRACT

MACEDO, T.Z. Removal and degradation of linear alkylbenzene sulfonate present in
commercial laundry wastewater in an anaerobic fluidized bed reactor with adapted
biomass. 2013. 88 f. Trabalho de Graduacdo — Escola de Engenharia de Sdo Carlos, 2013.

Linear alkylbenzene sulfonate (LAS) is the most widely used anionic surfactant in laundry,
detergents and cleaning products and it is present in domestic and industrial wastewaters. The
main purpose of this study was to evaluate the degradation of LAS in a commercial laundry
wastewater from S&o Carlos. For that, an anaerobic fluidized bed reactor filled with sand and
adapted biomass was used. This study involved an analysis of the influence of influent
concentration of surfactant, hydraulic retention time applied (HRT), and the presence of
metabolic co-substrates in the LAS degradation. The laundry wastewater was characterized
physico-chemically and the results were: 426 mg.L™ to 11,949 mg.L™"of LAS, 703 to 3,543
mg.L*of gross COD and 492 to 3,107 mg.L™ of filtered COD. The reactor operational period
of 442 days was divided into four stages. During Stage I, lasting 106 days, removal of
74.6+14.1 % of LAS to 9.5+3.1 mg. L™ influent and HRT of 17.8 hours occurred. The
average removal efficiency of organic matter for this stage was 84.7+9.6% to COD influent of
637+80 mg.L™. Stage Il, lasting 144 days, consisted in an increase in the surfactant
concentration to 23.3+5.5mg.L™. At this stage, we obtained 65.3+14.3%o0f LAS removal and
90.9£3.3% of COD removal to 686+93 mg.L1 influent and HRT of 18.6 hours. In Stage I,
lasting 126 days, with 26.0+10.6 mg.L* of LAS influent we obtained a removal of
55.8+18.5%. The COD influent was 694+101 mg.L™ and the removal efficiency was
89.9£13.0% to TDH of 23 hours. In the Stage IV, lasting 66 days, in absence of metabolic co-
substrate (sucrose) the LAS removal efficiency was 40.9+20.6% to 28.0+8.9 mg.L™ influent,
while the organic matter removal efficiency was 88.8+5.3% to COD influent of 659+167
mg.L™* and HRT of 18 hours. TDH de 18 horas. The COD removal efficiency remained high
through all operation stages (over 80%).0On the other hand, the LAS concentration and HRT
increase did not result in increase of LAS efficciency removal. In the absence of sucrose as
metabolic co-substrate, after operational instability, it was observed the lowest surfactant
removal efficiency. Through microscopic analysis, it was observed a morphological diversity
with presence of bacteria, cocci, bacilli and filaments, supporting the idea of microbial
consortium to degrade the LAS. A diversity of compounds, such as solvents, aiding in the
production of cleaning products, fragrances, preservatives, antioxidants and some surfactants
were detected in the laundry wastewater and in the anaerobic reactor effluent. Through the
overall mass balance, it was found that 56.96 % of the LAS added to the system were
biodegraded.

Keywords: LAS, anionic surfactant. Sand. Analysis CG/EM
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1 INTRODUCAO

Surfactantes, também chamados agentes tensoativos, sdo 0s principais componentes
dos detergentes e produtos de limpeza. Sua descarga em corpos d’agua ou sistemas de
tratamento de esgoto pode causar prejuizos de ordem estética, de saude publica, como
dispersdo de poluentes, e operacionais, como formacao de espumas em estacdes de tratamento
e inibicdo dos microrganismos responsaveis pela remocao da matéria organica.

Estes compostos podem ser encontrados em &gua residudria industrial e esgoto
sanitario. Agua residuéria de lavanderia, por exemplo, pode conter variedade de compostos,
tais como fosfato, nitrogénio, fluoretos, dentre 0s quais se destaca a presenca dos surfactantes.

Volumes significativos de agua sdo consumidos pelas lavanderias comerciais em seus
processos e, por isso, muitos paises, devido a escassez deste recurso natural, tém investido em
tecnologias de tratamento para reuso e aproveitamento de tal agua residuaria. No entanto, €
preciso considerar a necessidade de seu tratamento prévio, visto que, além dos surfactantes,
apresenta elevada turbidez, cor, alcalinidade e demanda quimica de oxigénio, que podem
levar a prejuizos ambientais.

Alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) é o agente tensoativo mais utilizado
mundialmente devido ao seu bom desempenho e baixo custo. Trata-se de uma molécula
assimétrica composta por uma cadeia alquilica e um anel benzénico que ocupa diferentes
posicdes, compondo diferentes homdlogos. A este anel se liga um grupo sulfénico na posi¢édo
para.

Apesar da via de degradacdo aerébia do LAS ser bem conhecida, a degradacdo
anaerdbia do LAS vem sendo recentemente estudada e comprovada.

No Laboratorio de Processos Biologicos, algumas configuracbes de reatores
anaerobios foram estudadas com a finalidade de obter-se remocdo satisfatéria do LAS
(DUARTE, 2006b; OLIVEIRA et al, 2009; OLIVEIRA et al, 2013; OKADA et al, 2013).
Dentre estas configuracdes, foi obtida maior eficiéncia de remocdo em reator anaerébio de
leito fluidificado. Provavelmente, caracteristicas relacionadas a transferéncia de massa, bem
como a diluicdo do surfactante devido a recirculacao, conferem destaque a essa tecnologia em
relacdo a outras possibilidades de tratamento.

Oliveira et al. (2013) obtiveram remogéo acima de 90% de LAS em reator anaerdbio
de leito fluidificado, em condicdo mesofilica, com areia como material suporte. Todavia, 0s

autores avaliaram a remocao do LAS comercial.



No presente trabalho, foi dado continuidade ao estudo da remocéo de LAS em reator
anaerébio de leito fluidificado com biomassa imobilizada em areia utilizando-se agua
residudria de lavanderia comercial. Isto porque, dentre todos os ramos que utilizam produtos
surfactantes, a lavanderia comercial de roupas usa esse composto em maior concentracao,
sendo que é mais comum o uso de misturas de diversos surfactantes, em cuja composicao esta
incluido alquilbenzeno linear sulfonado. Por meio dessa possibilidade, aplicou-se tecnologia

atual e eficiente, além de agua residuaria real na avaliacdo da remocao e degradacao de LAS.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo principal

Avaliar a degradacéo de alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) em reator anaerébio de
leito fluidificado com biomassa adaptada em areia.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar, por meio de parametros fisico-quimicos e cromatograficos, agua
residuaria de lavanderia comercial;

e Analisar qualitativamente a agua residuaria de lavanderia comercial e o efluente do
reator por CG/EM;

e Avaliar a remocao de matéria organica na presenca do surfactante;

e Auvaliar a influéncia da concentracdo de LAS afluente, TDH e presenca de co-substrato
metabolico na degradacédo do surfactante;

e Determinar a quantidade de LAS removido e degradado em funcdo do tempo de
operagao;

e Caracterizar a comunidade microbiana por meio de exames microscopicos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Surfactantes

A palavra surfactante deriva do termo inglés surface active agente, em portugués
“agente ativo de superficie”, cuja forma reduzida ¢é “surfactant” (MORELLI; SZAJER, 2000).
Também chamados de agentes tensoativos, estes compostos, capazes de alterar as
propriedades da superficie e da interface das solugdes aquosas, estdo amplamente presentes
em produtos de limpeza em geral.

Os surfactantes possuem uma estrutura molecular assimétrica, que consiste em um
grupo apolar hidrofébico (repele agua) e um grupo polar hidrofilico (atrai &gua). Sua
classificacdo é feita em funcdo da carga elétrica da parte hidrofilica da molécula (BIGARDI,
2003).

Os agentes tensoativos comerciais sdo, tradicionalmente, classificados em anifnico,
catidnico, ou n&o ibnico, com base na natureza de suas cargas ionicas em solugdo. Assim,
anibnico refere-se a surfactantes carregados negativamente, catiénicos sdo aqueles que sdo
carregados positivamente, enquanto os ndo iénicos sdo aqueles que nao possuem carga
(MORELLI; SZAJER, 2000).

Uma propriedade fundamental destes compostos é a tendéncia de formar estruturas
denominadas de micelas a partir de uma determinada concentragdo. A concentragdo micelar
critica (CMC) ¢é definida quando a concentracdo das moléculas de surfactante comeca a
formar estas micelas, manifestando a acdo detergente.

Os surfactantes sdo de importancia ecoldgica global devido a combinacdo de suas
propriedades inerentes e sua larga escala de produgdo em volume. Tais compostos séo
descarregados no ambiente via rede de tratamento de esgoto sanitario ou, entdo, diretamente

em situacGes em que ndo ha sistema de tratamento (BERNA et al., 2007).



3.2 Alquilbenzeno linear sulfonado

O LAS (Alquilbenzeno linear sulfonado) constitui um surfactante anidnico composto
por uma mistura de homologos e isdmeros de posicao de cadeias alquiladas lineares variando
de Cyqo a Cq6 com predominancia de Cio a C13 (PENTEADO; SEOUD;CARVALHO, 2006)
(Figura 1).

CH;—(CHy)n—CH—( CH,)y—CH;

Onde:

n+n =7=11
S0O;

Figura 3.1 - Estrutura da molécula de LAS (PENTEADO; SEOUD;CARVALHO, 2006)

As proporgdes destes homologos sdo variadas nas formulagdes comerciais e dependem
da aplicacdo especifica do detergente (BERNA et al., 2007). A excecdo dos grupos metil
terminais, o anel aromatico pode ser distribuido aleatoriamente ao longo da cadeia alquilica
linear (SCHOBER,1989).

A toxicidade do LAS ¢ influenciada pela posicdo do anel benzénico. Posi¢Ges
terminais resultam em maior toxicidade se comparadas as posicGes centrais (PRATS, 1993).

Dentre os agentes tensoativos comerciais, alquilbenzeno linear sulfonado representa
mais de 40% do total consumido no mundo (MANOUSAKI et al., 2004). No Brasil, a
producdo de detergentes sintéticos tem crescido expressivamente, chegando a lancar no
mercado cerca de 80 mil t/ano de LAS (HARADA, 2003). Estima-se que a média de consumo
diario deste sufactante por pessoa varie de 1,5 a 4 g nos paises da Unido Europeia (JENSEN
et al., 2007). Este elevado consumo de LAS deve-se ao seu baixo custo e desempenho
superior (SCHEIBEL,2004).

3.3 Efeitos ambientais



A principal via de entrada dos surfactantes no meio ambiente se da pela descarga de
esgoto sanitario e aguas residuarias municipais, bem como pela aplicacdo de lodos de
sistemas de tratamento como condicionantes de solo (MUNGRAY; KUMAR, 2009). A estas,
soma-se 0 reuso de aguas residuarias contendo o surfactante.

Mieure et al.(1990) avaliaram o0 uso de agua contendo LAS em irrigagcdo. De acordo
com 0s autores, ocorreu inibicdo no crescimento de plantas. Em geral, a toxicidade ou
inibicdo no crescimento foi observada na faixa entre 10 e 100 mg.L™, sendo que as espécies
mais sensiveis foram orquideas e legumes cultivados hidroponicamente (rabanete, repolho
chinés e arroz).

O LAS pode ser encontrado em elevadas concentracbes em lodo de esgoto e nos
compartimentos do solo como resultado de sua aplicagdo. O uso de lodo de esgoto como
fertilizante é a fonte mais importante de LAS no ambiente terrestre (JENSEN, 1999).

Estudos realizados por Asok e Jisha (2012) mostraram que o LAS reduziu a fertilidade
do solo. Os autores submeteram amostras de solo agricultaveis a concentraces de LAS de até
16 g.kg™ e monitoraram a atividade enzimatica e microbioldgica apés 7, 14 e 21 dias de
incubacdo. Bactérias mostraram maior sensibilidade ao LAS que fungos e actiomicetos, ao
passo que a atividade da enzima desidrogenase foi progressivamente inibida pelo aumento na
concentracdo de LAS. Os autores concluiram que a presenca de LAS afeta a atividade
microbiana; e, sendo esta um reflexo da fertilidade do solo, o LAS, por sua vez, a reduz.

De acordo com Volkering; Breure e Rulkens (1997), os efeitos do surfactante na
fisiologia dos microrganismos presentes no solo podem variar entre a inibi¢do do crescimento
devido a toxicidade e a estimulagdo deste crescimento pela utilizacdo dos surfactantes como
co-substrato. A interacdo mais importante entre o solo e o poluente é a estimulacdo da
transferéncia de massa deste para a fase aquosa, sendo que a mobilidade dos poluentes pode
resultar no espalhamento destes contaminantes para areas anteriormente néo afetadas.

Penteado, El Seoud e Carvalho (2006) destacam, dentre os efeitos adversos do LAS no
meio aquatico,: diminuicdo da concentracdo de elementos necessarios para a vida aquatica,
por exemplo, oxigénio dissolvido devido a diminuicdo da tensdo superficial agua/ar,
diminuicdo da permeabilidade da luz, por manter as particulas presentes em suspens&o,
aumento da concentragdo de compostos xenobidticos, como bifenilas policloradas e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos presentes no sedimento por solubilizacdo micelar,
inibindo sua degradacdo (HAIGH, 1996).



3.4 Agua residuaria de lavanderia e 4gua cinza

Atualmente, a lavagem de roupas de forma comercial em empresas de pequeno e
médio porte apresenta-se como um importante setor de servico. Estima-se que 10% de toda
agua consumida no meio urbano seja destinada a lavagem de roupas, destacando-se, assim, a
importancia do estudo deste tipo de efluente (MENEZES, 2005).

Além de elevada concentracdo de sélidos suspensos, turbidez e demanda de oxigénio,
a agua de lavagem de roupas contém elevadas concentracdes de compostos quimicos como
sodio, fosfato, boro, surfactantes, aménia e nitrogénio. A descarga dessa agua sem tratamento
pode levar a prejuizos ambientais e de satde publica (AHMAD; EL-DESSOUKY, 2008).

Sostar-Turk; Petrinic e Simonic (2005) afirmam que estas aguas residuarias possuem
elevado potencial para recuperacédo e reutilizacdo. Desta forma, considerando-se as grandes
quantidades de agua utilizadas no processo, estudos da possibilidade de reutilizacdo de dgua
residuaria de lavanderia sdo essenciais.

Poucos estudos, entretanto, foram realizados com o objetivo de caracterizar aguas
residuarias de lavanderia comercial, sendo mais frequentemente caracterizadas aguas cinza
domiciliares (CHRISTOVA-BOAL; EDEN; MCFARLANE, 1996). Geralmente, estas sdo
originadas pelo uso de sabdo ou de outros produtos para lavagem do corpo, de roupas ou de
limpeza em geral (JEFFERSON et al., 1999).

O uso das aguas cinza (com surfactantes) para a fertirrigacdo tem se tornado prética
comum devido a escassez de agua doce, especialmente nas regides aridas e semiaridas. Em
muitos paises, ndo existe regulamentacao para seu uso, por isso sao comumente usadas sem
receber tratamento adequado, préatica que &, equivocadamente, considerada segura (GROSS et
al., 2003).

Portanto, € necessaria a proposicdo de sistemas capazes de tratar &gua de lavanderia
que visem, principalmente, remocdo satisfatoria de LAS, matéria organica e outros

compostos, que porventura possam provocar impactos negativos ao ambiente.

3.5 Degradacédo do LAS



A remocdo do LAS pode ocorrer pelos mecanismos de precipitagdo, adsor¢do ou
degradacdo (HERA, 2007). Berna et al. (2007) consideram a degradacdo o mais importante
mecanismo de remoc¢do de compostos quimicos em ambientes aquaticos.

Segundo Scott e Jones (2000), culturas de bactérias sdo o principal caminho para que a
degradacdo do LAS ocorra. A biodegradacdo € um processo importante para a remogao de
surfactantes em estacdo de tratamento de esgoto, reduzindo a eliminacdo desse composto no
ambiente e atenuando seu impacto na biota. Os microrganismos podem usar 0s tensoativos
como substrato para obter energia e nutrientes ou co-metaboliza-los por reagdes microbianas
metabdlicas (YING, 2005).

Existem muitos fatores quimicos e ambientais que afetam a biodegradacdo do
alquilbenzeno linear sulfonado no meio ambiente, sendo os mais importantes as condi¢des do
meio ambiente (aerobio ou anaerobio) e a estrutura quimica do surfactante (MUNGRAY;
KUMAR, 2009).

A biodegradacdo do LAS estd intrinsecamente relacionada a sua estrutura, seja em
relacdo ao tamanho da cadeia linear ou a posicdo do grupo fenila na cadeia alquilica. Quanto
menor a cadeia alquilica, maior o grau de toxicidade (GARCIA et al., 2005).

O composto sintético alquilbenzeno linear sulfonado é um dos mais investigados com
respeito a biodegradabilidade. A razdo para consideravel interesse neste tensioativo da-se pela
preocupacao de que o anel aromatico da molécula seja bioresistente e, assim, acumule-se nas
aguas  superficiais, atingindo, consequentemente, a 4gua de abastecimento
(SCHOBERL,1989).

A degradacdo aerdbia do LAS envolve as seguintes etapas: (1) conversdo oxidativa de
um ou dois grupos metila da cadeia alquilica a um grupo carboxila (m-/p-oxidac¢ao); (2)
oxidagdo da cadeia alquilica (B-oxidacdo); (3) oxidacdo do anel aromatico; (4) quebra da
ligagdo C-S, liberando sulfato (dessulfonagdo) (SCHOBERL, 1989).

Lara-Martin et al. (2010) propuseram uma possivel rota de completa metabolizagdo
anaerobia do LAS descrita em seis etapas: (1) Me-SPdCs (&cidos sufofenildicarboxilicos
metilados) sdo formados pela adicdo de fumarato ao &tomo de carbono subterminal (C-2) da
cadeia alquilica do LAS; (2) migracdo do grupo carboxil do C-3 para o C-2 e subsequente
descarboxilagdo devido a liberacdo do grupo carboxil no C-1, resultando na formacgao do Me-
SPCs (&cidos sulfofenilcarboxilicos metilados); (3) os produtos resultantes da etapa anterior
sofrem P—oxidagdo, na auséncia de oxigénio, gerando dois SPCs metilados (de Me-C10 a Me-
C13SPC); (4) e (5) esses compostos sofrem sucessivas f—oxidagdes das cadeias alquilicas

para formar diferentes SPCs (acidos sulfofenilcarboxilicos) homdlogos. Nessa sequéncia, a



unidade C-3 é liberada, possibilitando a regeneracdo do fumarato (WILKES et al., 2002); (6)
degradacéo final da molécula de LAS com desulfonacédo e liberacdo do anel benzénico.

Embora as vias de degradacdo aerdbia do LAS sejam bem conhecidas e tenham sido o
foco de estudo de muitos anos, as vias de degradacdo anaerdbia estdo limitadas a poucos
estudos (ZHANG; BENNETT, 2005).

O ambiente natural é predominantemente aerdbio, mas ha alguns compartimentos
ambientais, tais como sedimentos fluviais, subsuperficie da camada do solo, além de
digestores anaerébios de lodo em estacdo de tratamento de esgoto, que estdo sob condicdo
estritamente anaerdbia.

A degradacdo anaerébia do LAS é possivel; neste sentido, varias pesquisas foram
realizadas com diferentes configuracGes de reatores anaerdbios. No Laboratorio de Processos
Biologico (LPB) esta degradacdo tem sido estudada em diferentes configuracOes reacionais
com sucesso. Dentre estas, estdo reator anaerdbio horizontal de leito fixo (DUARTE et al,
2008; OLIVEIRA et al., 2009), reator anaerobio operado em bateladas sequenciais (DUARTE
et al., 2010) e reator anaerobio de leito fluidificado (OLIVEIRA et al, 2013). Foram obtidos
maiores valores de eficiéncia de remocdo na ultima configuracdo reacional. Provavelmente,
caracteristicas referentes a transferéncia de massa, bem como a diluicdo do surfactante e da
matéria organica devido a recirculacdo, favorecem essa tecnologia em relacdo as outras
possibilidades de reatores.

Oliveira et al. (2013) obtiveram remocdo de LAS de 93%, em media, em reator
anaerébio de leito fluidificado preenchido com areia como material suporte. O reator foi
alimentado com substrato sintético e LAS comercial, cuja concentragdo variou
gradativamente de 8 a 46 mg.L™, para TDH de 18 horas. A remocao de DQO foi de 90%, em
média, para 648 mg.L™ afluente apés 270 dias de operacdo. Como co-substratos, foram
utilizados sacarose e extrato de levedura.

Carosia (2011) estudou a remocdo e degradacdo do LAS presente em detergente em po
doméstico. A autora obteve remogdo média de LAS de 47,6+10,2% apo6s 112 dias de
operacdo. O reator foi alimentado com substrato sintético e detergente comercial com
14,4+3,5 mg.L ™ afluente para TDH de 15 horas. A remocado média de matéria organica (DQO
filtrada) foi de 85,8+4,9 % para 607+60 mg.L-1 afluente. Nesse caso, Oliveira et al. (2013)
verificaram maior remocdo de LAS. Os diferentes valores obtidos pelos autores podem ser
atribuidos aos diferentes co-substratos utilizados. Enquanto no trabalho de Carosia (2011) foi
utilizado extrato de levedura e etanol como co-substratos, Oliveira et al. (2013) empregou

extrato de levedura e sacarose. Ademais, a origem dos inoculos utilizados foram diferentes.
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Outra diferenca que deve ser ressaltada refere-se ao uso do detergente em pd por Carosia
(2011), que contém, além do surfactante, outros compostos, tais como enzimas, sinergista,
coadjuvantes, agentes clareadores, entre outros, 0s quais, possivelmente, interferiram na

remocdo de LAS, enquanto Oliveira et al. (2013) utilizaram LAS padrao.

3.6 Reator anaerdbio de leito fluidificado

Reator anaerobio de leito fluidificado tem sido empregado na biotecnologia ambiental,
principalmente no tratamento biologico de efluente industrial e esgoto sanitéario
(NICOLELLA; VAN LOOSDRECHT; HEIINEN, 2000). Trata-se de um vaso cilindrico
contendo meio suporte inorganico, que é fluidizado pela velocidade ascendente do liquido
criada pelas taxas de escoamento de alimentacdo e recirculacdo. Um separador no topo do
reator garante a eficiéncia de separacdo do liquido, biogas e solido. Esse sistema possui leito
movel e filme fixo e envolve a interacdo entre as fases solida, liquida e gasosa. A fase solida é
formada pelas bioparticulas (material suporte e biofilme), que se destinam a retencdo da
biomassa no reator, enquanto a fase liquida é constituida pelo afluente a ser tratado; a fase
gasosa, por sua vez, € oriunda da geracao interna de biogas (FAN, 1989).

Em reator de leito fluidificado, ocorre diluicdo inicial do afluente devido a
recirculacdo, que reduz a concentracdo do substrato e contribui para a diminui¢do do efeito
toxico no que se refere a toxicidade dos surfactantes aos microrganismos (1ZA, 1991).

Oliveira et al. (2010) avaliaram a eficiéncia de remocao de LAS em quatro diferentes
materiais suportes em reator anaerobio de leito fluidificado: carvao ativado (R1), argila
expandida (R2), pérolas de vidro (R3) e areia (R4). Foi aplicado TDH de 18 horas e inoculo
proveniente de UASB utilizado no tratamento de dejetos de suinocultura. Os reatores foram
alimentados com substrato sintético contendo extrato de levedura e sacarose como co-
substratos. A remoc¢édo de LAS em todos os reatores foi superior a 90%. A maior eficiéncia de
remocao foi evidenciada nos reatores com pérolas de vidro (R3) e areia (R4) com 99 e 98%,
respectivamente, para concentracdo inicial média de 16,5 mg. L™ de LAS afluente. Estes dois
foram considerados os melhores suportes para serem utilizados em reatores de leito
fluidificado, uma vez que ndo ocorreu cisalnamento desses materiais. Em todos os reatores,

foi verificado que a adicdo de LAS nédo prejudicou a remocgdo da matéria organica. Além
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disso, foi observado que, na presenca de LAS, a eficiéncia de remocdo de DQO foi maior que

na sua auséncia.

3.7 Co-Substratos e a degradagéo do LAS

As bactérias que convertem LAS perdem a capacidade de oxida-lo quando afetadas
por sua toxicidade, sendo a presenca de co-substratos de cadeias longas, como alcoois
alifaticos, aldeidos ou &cidos carboxilicos, um mecanismo para reativacdo da atividade
bacteriana, uma vez que o LAS em si ndo auxilia na recuperacdo dos microrganismos
(SCHROBERL,1989).

Abboud et al. (2007), ao avaliar a degradacao de LAS em consorcio de duas bactérias
facultativas (Acinetobacter calcoaceticus e Pantoea agglomerans), relataram maior remocao
do surfactante ao adicionar co-substratos. Quando os microrganismos foram incubados em
meio nutricional sem adicdo de co-substratos, apenas 60% de LAS foram removidos. Ao
adicionar fontes alternativas de carbono (glicose, sacarose, maltose e manitol) e nitrogénio
(nitrato de amonio, cloreto de amodnio, caseina, extrato de levedura e triptona), todo
surfactante adicionado foi degradado biologicamente.

Todavia, Sanz et al. (2003) avaliaram a biodegradacdo anaerobia de LAS em reator
UASB sob duas condigdes distintas: (1) reator alimentado com substrato facilmente
degradavel e solugdo de LAS comercial e (2) reator alimentado com solugdo de LAS
comercial sem co-substrato. Os reatores foram operados com carga organica de 4-5 mgLAS.
L.dia® e tempo de detencdo hidraulica de 24 horas. Os autores verificaram 64-85% de
remogao por meio da biodegradacdo primaria, sendo maior na auséncia de co-substrato.

Duarte et al. (2010) verificaram remoc¢do de LAS em reator anaerébio em bateladas
sequenciais (5L) operado em ciclos de 24 horas a 50 rpm e alimentado com extrato de
levedura, amido, sacarose e 22 mg.L™ de LAS. Na auséncia de co-substratos, foi obtida maior
remocdo de LAS (53%), enquanto na presenga, a remogéo foi de 24 a 37%.

A degradacdo de LAS na presenca de co-substratos metabolicos para facilitar a
remocdo do surfactante foi estudada por Carosia (2011) e Delforno et al. (2012). Nos dois
estudos, foi empregado o mesmo tipo de in6culo advindo de reator UASB do tratamento de
residuos de abatedouro de aves. A remocao de LAS foi superior a 45% em ambos os reatores.

Carosia (2011) aplicou etanol (0,75 ml.L™") como co-substrato e 15 mg.L™? de LAS
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proveniente do sabao em pd, extrato de levedura e solucdo de sais em reator anaerdbio de leito
fluidificado com areia como material suporte e tempo de detencdo hidraulica (TDH) de 15
horas. Nesse caso, a remogdo de DQO foi de 85,8+4,9% para 607+60 mg.L™ afluente,
enguanto a remocao de LAS foi de 47,6+£10,2%.

Delforno et al.(2012) avaliaram a remocéo de 14 mg.L*de LAS padrdo (SIGMA) em
reator anaerébio de leito expandido (EGSB) em meio sintético com metanol (0,34 mL.L™) e
etanol (0,27 mL.L™) como co-substratos e TDH de 26 horas e 32 horas. Os autores obtiveram
remogao superior a 90% para DQO afluente tedrica de, aproximadamente, 800 mg.L™*. A
remocdo de LAS foi de 47,8+6,2 e 73,6+5,6%, respectivamente, para TDH de 26 e 32h.

Ferreira (2012) estudou a degradagdo de LAS em reator anaerobio de leito fluidificado
com co-substratos metabdlicos (sacarose e etanol (50%/50%) ou apenas sacarose) adicionados
ao substrato sintético. O autor utilizou inoculo proveniente de reator UASB empregado no
tratamento de agua residudria de avicultura. Para todas as condi¢des de substrato sintético foi
obtida remocao de DQO superior a 78+8,4% para todas as etapas. A remocgédo de LAS foi de
37,7£13,7% para 12,4+8,4 mg/L afluente. Pelo pareamento do teste de Scheffé, Ferreira
(2012) concluiu ndo ser possivel determinar o nivel de importancia do co-substrato na
remocdo de matéria orgénica, bem como inferir o grau de importancia do co-substrato na
remocdo de LAS em seu estudo.

Okada et al (2013) verificaram que a remocdo de LAS em reator UASB foi maior na
presenca de co-substrato complexo (50%; extrato de levedura) que na presenca de alcoois de
cadeia curta (29 - 41%; metanol e etanol), sendo que houve maior degradacdo de LAS a
medida que se aplicou menor concentragdo de co-substratos (carga organica especifica). Foi
observado eficiéncia de degradacdo de 76% para carga organica especifica de 0,03 g DQO/g
STV.d.
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Este trabalho foi realizado com a finalidade de avaliar a remocdo do surfactante

alquilbenzeno linear sulfonado em &gua residuéria de lavanderia comercial utilizando-se

reator anaerébio de leito fluidificado preenchido com areia. Destaca-se que as etapas de

operacdo que compde este estudo foram iniciadas apoOs inoculacdo do reator em circuito

fechado e adaptacdo da biomassa ao substrato sintético contendo sacarose como co-substrato

em circuito aberto. O periodo de adaptacdo foi de 39 dias, para 0s quais se obteve remocdo de
DQO de 89,8% para 598+49 mg.L™" da DQO afluente (BRAGA et al., 2012).

4.1 Fluxograma Experimental

O fluxograma experimental do trabalho, cuja instalacdo foi feita no Laboratério de

Processos Biologicos (LPB), encontra-se delineado na Figura 4.1.
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4.2 Caracterizacdo da dgua residuaria de lavanderia

A 4gua de lavanderia utilizada na alimentacdo do reator foi coletada periodicamente
em lavanderia comercial de Sdo Carlos (SP) e submetida a analises em laboratorio antes de
sua utilizacdo. Isto porque, a agua de lavanderia apresenta variacbes quanto aos Seus
parametros fisico-quimicos de acordo com o tipo de roupa lavada, por exemplo, sendo que
estas caracteristicas sdo de especial relevancia no funcionamento do reator. Os parametros

fisico-quimicos analisados estdo descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Par@metros fisico-quimicos para caracteriza¢do da agua de lavanderia comercial
Parametros Referéncias

pH e Alcalinidade Dillalo; Albertson (1961) modificado
por Ripley;Boyle e Converse (1986)
DQO, Sulfato, Sulfeto, N-NH,", NTK APHA (2005)

N-NOs, NO,, Fosfato, Fluoreto, Brometo Cromatografia de ions
Alquilbenzeno Linear Sulfonado (LAS)  Duarte (2006a)
Acidos organicos volateis Moraes, et. al. (2000)

Sélidos suspensos Método Gravimétrico

As anélises N-NO;, NO,, Fosfato, Fluoreto e Brometo foram realizadas em
Cromatografo de lons da Marca Dionex modelo ICS 5000. As condi¢Bes empregadas no
cromatdgrafo para analise dos anions foram as seguintes: eluente de 4,5mM de
Na,C03/0,8mM de NaHCOjz; com vazdo de 1,0 mL.min?, coluna ION PAC AS23 a
temperatura de 30°C, detector de condutividade, bomba supressora de auto regeneracao de

anions.
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4.3 Reator Anaerébio de Leito Fluidificado

Para o desenvolvimento desse trabalho foi utilizado um reator anaerébio de leito
fluidificado confeccionado em acrilico com 100 cm de altura e 4 cm de didmetro interno
preenchido com areia e com biomassa adaptada (Figura 4.2). O indculo foi proveniente de
reator UASB usado no tratamento de residuos de suinocultura, instalado no Departamento de
Engenharia Rural, Universidade Estadual Paulista — UNESP, Campus de Jaboticabal. O
tempo de detencédo hidraulica (TDH) aplicado nas Etapas I, Il e IV foi de 17,8, 18,6 e 18 horas
com vazdo de 71, 68 e 70 mL.h™, respectivamente, baseada no volume atil de 1.256mL. Na
Etapa 111, foi aplicado TDH de 23 horas com vazdo de 55 mL.h™. O reator foi mantido em

camara climatizada com temperatura de 30+1°C.

Separador . & ‘Sal’da de gas

de fases o B Bomba de

recirculagao

J

Bomba de
alimentacao

Recirculacao

Efluente

Pontos de amostragem

kY

Distribuido Alimentacéo

Figura 4.2 - Diagrama esquematico do reator anaerébio de leito fluidificado
(OLIVEIRA, 2010)

4.4 Substrato Sintético

Substrato sintético formulado por Torres (1992) e modificado por Duarte (2006b) foi

utilizado como base da alimentacdo do reator, como pode ser observado nas Tabelas 4.2 e
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4.3. Para armazenar o substrato durante a alimentagéo do reator utilizou-se frasco Duran® de
5L, que foi mantido sob refrigeracao.

Tabela 4.2 - Composicdo do substrato sintético

Nutrientes Quantidade
Extrato de levedura 0,50 g.L™"
Bicarbonato de sédio 0,40g.L™
Solucdo de Sais (Tabela 4.2) 5,0mL.L*
Sacarose 0,40 g.L™**

*exceto para Etapa IV

Tabela 4.3 - Composicdo da solucdo de sais

Sais inorganicos Quantidade (g.L™)
NaCl 50,0

MgCl,.6H,0 14

CaCl,.2H,0 0,9

Fonte: Torres (1992)

O substrato sintético descrito a seguir foi preparado conforme Duarte (2006b):

(a) A solucdo de sais (Tabela 4.3) foi preparada previamente em agua destilada e mantida em
frasco ambar de 1L sob refrigeracdo a, aproximadamente, 4°C;
(b) Os demais componentes do substrato foram pesados semanalmente e mantidos em frascos
tampados sem umidade;
(c) Extrato de levedura, bicarbonato de sddio e sacarose (esta somente nas Etapas I, 11 e 11I)
foram dissolvidos em agua da rede publica de abastecimento e agitados até a solucéo tornar-se
transparente;
(d) Com a adaptagdo de bexiga de borracha no frasco de alimentacdo foi possivel manter a
anaerobiose nos frascos com atmosfera preenchida com N, (100%) (Figura 4.2).

O surfactante utilizado neste trabalho foi o LAS presente em agua residuaria de uma
lavanderia comercial situada na cidade de Séo Carlos, Sdo Paulo. O detergente utilizado pela
lavanderia é composto de mistura sinérgica de tensoativos anidnicos, enzimas, alcalinizantes,

desengraxantes e branqueador 6ptico. De acordo com o fabricante, esse produto € eficiente na
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lavagem de roupas brancas, indicado para roupas de sujidade pesada, eficiente na remocéao de
manchas de sangue, chocolate e indicado, também, para roupas coloridas.

Apo0s a determinacdo da concentracdo de LAS na agua coletada (DUARTE, 2006 a), a
agua residuéria de lavanderia foi diluida para obter concentragBes de surfactantes de acordo
com a etapa em andamento. Solugdes estoques foram armazenadas em frascos de antibidticos,

congeladas e usadas a cada alimentacéo.

4.5 Andlises fisico-quimicas e cromatogréaficas

Amostras do afluente e efluente do reator foram analisadas seguindo a frequéncia e 0s

parametros apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Anélises para monitoramento do reator

Frequéncia _
Parametro Método . Referéncia
das analises
pH (unidade) Potenciométrico 2xsemana
DQO bruta e filtrada Espectrofotométrico 2x semana APHA (2005)
(mg/L)
Dillalo e Albertson
Alcalinidade(mgCaCOs/l) Titulométrico 2X semana (1961). m.odlflcada
por Ripley; Boley e
Converse (1986)
LAS (mg/L) ﬁlraolirg:atograflco 2X semana Duarte (2006a)
Sulfato (mg/L) Cromatogréafico 1xsemana -
Acidos volateis (mg/L) Cromatografico 1xsemana Moraes et al. (2000)
Vazéao (ml/h) Volumétrico Diariamente -

4.6  Analise por CG/EM

Agua residuaria de lavanderia comercial, bem como, efluente do reator coletado ao
final da Etapa IV foram encaminhados para andlise por cromatografia gasosa com

espectrometria de massas (CG/EM) com o objetivo de avaliar os subprodutos gerados.
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As andlises por CG/EM foram feitas de forma terceirizada pela empresa Central
Analitica localizada no Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas em
Campinas, SP. Foi utilizado espectrobmetro de massas tipo quadrupolo linear QP-5000

Shimadzu.

4.6.1 Andlise por Headspace

As amostras foram aquecidas a 70° C por cinco minutos, e 0s vapores gerados foram

analisados por CG/EM.

4.6.2 Analise por injecdo direta

A amostra foi extraida em diclorometano, concentrada e analisada por CG/EM.

4.7 Diversidade microbiana

A diversidade microbiana foi avaliada através de exames microscépicos, utilizando-se
luz comum, contraste de fase e fluorescéncia em microscépio Leica®. As imagens foram
capturadas por meio de camera Optronics® e software ImagePro-Plus®. Pequena quantidade
da amostra dos sélidos do reator foi adicionada a uma lamina previamente limpa com
detergente e alcool. Sob a gota, foi colocada uma laminula também previamente lavada. Em

seguida, a amostra foi analisada no microscopio.

4.8 Extracdo do LAS adsorvido por ultra-som e balango de massa

Ao fim da Gltima etapa de operacdo, foram retiradas amostras dos sélidos e do
material suporte para o ensaio de adsor¢do do LAS e posterior balanco de massa. Tal ensaio
foi realizado através da metodologia descrita a seguir, visando quantificar a biodegradacéo

efetiva no reator.
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O protocolo de extragdo de LAS utilizado para quantificar o surfactante na biomassa e
material suporte foi desenvolvido por Duarte (2006).

Para isso, foram coletadas, em triplicata, as seguintes amostras: (1) areia com biofilme,
(2) biomassa aderida no distribuidor do reator, (3) biomassa aderida no separador de fases do
reator (4) e biomassa aderida nos sélidos do efluente. O procedimento também foi realizado
para o lodo utilizado como in6culo.

Essas amostras foram transferidas para estufa a 110°C por 24 horas para,

posteriormente, ser realizado o processo de extracao, que consistiu nas seguintes etapas:

(a) A amostra, previamente seca em estufa, foi pesada e anotada a sua massa;

(b) Transferiu-se essa massa de amostra para frasco apropriado adicionando-se 50 mL de
metanol puro;

(c) Amostra e metanol foram transferidos para banho de ultrassom, durante 30 minutos, a
temperatura de, aproximadamente, 50°C;

(d) Separou-se a amostra e coletou-se a fase liquida;

(e) As etapas (b), (c) e (d) foram repetidas mais duas vezes;

(f) Adicionou-se 20 mL de &gua ultrapurificada a amostra;

(g) As etapas (c) e (d) foram repetidas;

(h) A solucdo formada pelo metanol coletado em cada etapa juntamente com a agua foi
filtrada em membrana de 0,22 um;

(i) Evaporou-se o extrato metanolico em placa aquecida a 60°C até reducdo do volume em,
aproximadamente, 20 mL;

Para as amostras de sélidos do separador de fases (biomassa), do distribuidor e do
efluente foi necessario realizar centrifugacdo a 4000 rpm e 4°C, durante 10 minutos, para
posteriormente ser retirado o sobrenadante. A centrifugacdo foi realizada sempre apds o
banho de ultrassom (etapa c).

Com os dados obtidos no ensaio de adsor¢éo, foi possivel realizar o balango de massa

e identificar a porcentagem efetiva de biodegradacédo no reator (Figura 4.3).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da agua residuéria de lavanderia utilizada na alimentacao

Por meio da caracterizacdo das amostras de agua de lavanderia, verificou-se
concentracdo de 426 mg.L" a 11.949 mg.L™" de LAS . A média calculada para efeito
comparativo foi de 2.886+3786 mg.L™" (Tabela 5.1 e Figura 5.1). A ampla variagio obtida
para os valores de LAS pode ser atribuida, sobretudo, a falta de controle na dosagem dos

produtos de limpeza utilizados na lavanderia comercial.

15000
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o
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5000

Concentragéo (mg.L'l)

LAS
Figura 5.1 - Box-plot de LAS em 7 amostras de dgua residuaria de lavanderia

Braga e Varesche (2011) caracterizaram agua residudria da mesma lavanderia
comercial usada nesse trabalho e observaram 163,65 + 247,86 mg.L ™ de LAS. Costa (2009)
avaliou agua residuaria de outra lavanderia e obteve 152+151,3 mg.L™" de LAS. Para
lavanderia comercial, também da cidade de Sdo Carlos, Blanco (2012) obteve 552,4+145,3
mg.L™?, enquanto Okada (2012) verificou 216+77 mg.L'1. SEO et al., (2001) ao caracterizar
agua residudria de lavanderia na Coréia do Sul, obtiveram faixas de valores proximas a dos
estudos citados (62 a 674 mg.L™ do surfactante anionico).

Os diferentes valores encontrados na analise de LAS pelos diferentes autores, bem
como os elevados desvios padrdo, refletem a heterogeneidade deste composto na agua de
lavanderia comercial. Além disso, é necessario considerar que a concentracdo do surfactante
sofre variacbes de acordo com o0s produtos quimicos empregados e a quantidade destes

adicionada na lavagem. Segundo Sostar-Turk; Petrinic e Simonic (2005), a concentracéo, tipo
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e quantidades de produtos quimicos adicionados durante a lavagem dependem dos itens a
serem limpos e do quanto estejam sujos.

Em relagdo & DQO bruta, verificou-se 703 mg.L™"a 3.543 mg.L™ e 492 mg.L ™! a 3.107
mg.L™ para DQO filtrada, sendo os valores médios de 1.789+1058mg.L™" e 1.558+956mg.L™
respectivamente (Tabela 5.1 e Figura 5.2).
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Figura 5.2 - Box-plot de DQO bruta e filtrada em 7 amostras de &gua residuaria de lavanderia

Braga e Varesche (2011) observaram 1.471+915 mg.L™ e 1.710+968 para DQO bruta
e filtrada respectivamente. Blanco (2012) obteve 1.320 + 584 mg.L™" para DQO filtrada,
enquanto Costa (2009) verificou valor inferior de 590 + 453 mg.L™. Okada (2012) observou
variagdo entre 900 e 5200 mg/L para DQO bruta e entre 700 e 4.370 mg.L™" para DQO
filtrada. Segundo Seo et al. (2001), a quantidade de surfactante anidnico, branqueadores e
outras substancias derivadas de petréleo na agua residuaria de lavanderia podem aumentar a
DQO.

O pH das amostras analisadas variou entre 5,6 e 7,2, com média de 6,56+0,50 (Tabela
5.1). Segundo Eriksson (2002), o pH da agua cinza é diretamente relacionado com valor da
agua de abastecimento. Entretanto, alguns produtos quimicos tais como amaciante, alvejante e
desinfetante podem contribuir para a variagdo deste pardmetro. Braga e Varesche (2011)
observaram valores de pH entre 3,3 e 6,9. Em outro estudo de caracterizagdo, Okada (2012)
verificou variacao entre 8,7 e 12,2 para este parametro. As diferencas encontradas podem ser
atribuidas, principalmente, aos diferentes detergentes utilizados nas lavanderias por vezes

alcalinos ou acidos.
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A alcalinidade total variou de 16,55 mg.L™" a 282,41 mg.L?, com média de
105,1+108,8 mg CaCOs.L™, como pode ser observado na Tabela 5.1 e Figura 5.3. Braga e
Varesche (2011) observaram valores mais baixos ao caracterizar dgua procedente da mesma
lavanderia de S&o Carlos (22,51+ 19,10 mg CaCO3.L™), enquanto Costa (2009) verificou
valores bem superiores, ou seja, alcalinidade total de 1.784,20+1.693,4 mgCaCO3.L™. Seo et

al. (2001) verificaram que as aguas residuarias de lavandaria possuem baixa alcalinidade.
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Figura 5.3 - Box — plot de pH (a) e Alcalinidade Total (b) em 7 amostras de agua residuéria de
lavanderia

Foi detectada baixa concentracdo de sulfeto para a maioria das amostras de 21,7+52,8
ng.L ™ (Tabela 5.1 e Figura 5.4). Cabe lembrar que o sulfeto é um composto muito volatil e de
dificil afericdo. Da mesma forma, na literatura os valores encontrados para sulfeto sdo,
comumente, baixos. Braga e Varesche (2011) obtiveram 0,17+0,13 pg.L™ de sulfeto para
4gua de lavanderia. Okada (2012), por sua vez, detectou 0,7 a 12,5 mg .L™ na caracterizacéo
de agua de lavanderia comercial.

Em relacdo ao sulfato, verificou-se variacdo consideravel entre as amostras (15,1
mg.L™" a 307,2 mg.L™"), (Tabela 5.1 e Figura 5.4). Braga e Varesche (2011) observaram
21,0+18,7 mg.L'de sulfato, ao passo que Okada (2012) obteve entre 3 e 510 mg .L™. Vale
ressaltar que a presenca de sulfato pode estar associada a quebra das moléculas de LAS
(OLIVEIRA, 2010). Okada (2012) relacionou, ainda, a variacdo na concentracdo de sulfato
em diferentes aguas residuarias amostradas as diferentes composi¢Ges dos produtos de

limpeza utilizados nas lavanderias comerciais.
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Figura 5.4 - Box — plot de sulfeto (a) e sulfato (b) em 7 amostras de agua residuéria de lavanderia;

Os valores obtidos para fosfato variaram entre 68 e 403 mg.L™ nas amostras de 4gua
de lavanderia (Tabela 5.1 e Figura 5.5). Braga e Varesche (2011) observaram 3,2 a 91 mg. L
! enquanto, Okada (2012) detectou valores inferiores de até 13 mg.L™. Os fosfatos sdo
adicionados em produtos utilizados em lavagens de roupas e limpeza para atuarem como
sequestrantes de metais (JAWORSKA et al., 2002),sendo que detergentes sdo a principal
fonte de fosfatos encontrados em aguas cinza (JEPPESEN, 1996).
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Figura 5.5 - Box — plot de Fosfato em 7 amostras de agua residuéria de lavanderia

Observaram-se baixos valores para compostos nitrogenados (Tabela 5.1). Em relacao
ao N-amoniacal, observou-se 2,71 a 23,34 mg N.L™ (10,2+6,03 mg N.L™). Em relacéo ao
nitrato e NTK, obteve-se entre 5,63 a 19,21 mg.L™ e 10,90 a 42,60 mg.L™ (Figura 5.6). A
analise da série nitrogenada (nitrato, nitrito e nitrogénio amoniacal) foi negativa para a
presenca desses compostos nas amostras provenientes da caracterizagdo da agua de lavanderia

realizada por Costa (2009). A &gua cinza contribui, em geral, com apenas 7,7% da carga de
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nitrogénio total e com 2,3% da carga de amodnia de uma residéncia (GREY;BECKER, 2002).
Segundo Eriksson et al. (2002), a 4gua cinza possui deficiéncia em macro-nutrientes, como
nitrogénio e fosforo.
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Figura 5.6 - Box — plot de Nitrato, N-Amoniacal e NTK em 7 amostras de agua residudria de
lavanderia

Em relacdo ao fluoreto e brometo (Tabela 5.1), obteve-se ampla variacao,
principalmente, para o primeiro composto (Figura 5.7). Braga e Varesche (2011) observaram
fluoreto e brometo em 70% e 20% das amostras, respectivamente, de 9,4+12,4 mg.L™ e
3,3+1,9 mg.L .

De acordo com Al-Jayyousi (2003), agua cinza possui baixa concentracdo de sélidos
suspensos, portanto grande parcela dos contaminantes esta na forma dissolvida. Arshad e
Mujahid (2011) destacam que solidos suspensos podem estar aderidos nas fibras téxteis

presentes nas aguas residudrias, dado o grande potencial para aderéncia deste material e baixa
biodegradabilidade.

30 4
7 7
- -
(o)) (o)) e
E 2 - E 3
(] (@]
o] (T
O O
o o
IS IS
10 2
8 A 8 A
c c
[e] [e]
] O
—L
0 1
Fluoreto Brometo
(@) (b)

Figura 5.7 - Box — plot de Fluoreto (a) e Brometo (b) em 7 amostras de agua residuéria de
lavanderia
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Os valores para solidos suspensos totais (SST) para este estudo ndo variaram muito
(0,010 g.L™* 2 0,098 g.L), com média de 0,051+0,036 g.L™ (Tabela 5.1 e Figura 5.8). Braga e

Varesche (2011) obtiveram resultado médio préximo a estes (0,08 g.L ™).
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Figura 5.8 - Box — plot de SST e SSV (a) e SSF (b) em 7 amostras de agua residuaria de lavanderia

Tabela 5.1 - Caracterizacdo da agua residuaria de lavanderia utilizada na alimentacao do reator

Amostra de Agua de Lavanderia

Parametro
1 2 3 4 5 6 7 Média Desvio
LAS (mg.L'l) 1.095 426 2.039 11.949 20925 573 1195 2886 3.786
pH 7,21 7,05 5,58 6,41 6,50 6,80 6,4 6,6 0,5

DQOb (mg.L'l) 3.070 3.543 703 886 746 1.653 1.922 1.789 1.058
DQOf (mg.L™") 2754 3107 619 843 492 1418 1674 1558 956
Alcalinidade total
(mgCaCOs.L™)
Sulfato (mg.L") 151 189,2 2163 307,2 1980 1536 1940 1819 810
Sulfeto (ug.L'l) 0,028 0,035 0,112 0,171 0,122 151 0,2 21,7 52,8

SST (mg.L'l) 0,098 0,013 0,010 0,077 0,010 0,059 0,089 0,0609 0,0363

SSF(mg.L) 0004 0000 0003 0004 0003 0002 0003 0003 0,001
SSV (mgL?) 0094 0016 0007 0073 0007 0057 0086 0049 0,035
Fluoreto (mg.L™Y) 2068 1,13 7,02 1404 602 494 80 88 602

Brometo (mg.LY) 2,13 323 1,11 222 121 136 11 1,8 074
Nitrato (mg.LY) 6,02 1921 6,12 12,24 812 563 57 90 4,70

N'?r:]“go’l‘_'_?;’a' 892 271 1167 2334 1067 613 79 102 6,03

NTK (mg.L%) 19,33 23,02 21,30 42,60 23,30 10,90 21,7 232 885
Fosfato (mg.LY) 68,20 199,23 201,34 402,68 211,34 14472 81,0 1869 10323

3535 22,08 5298 28241 16,55 57,46 269,1 1051 1088
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Foi encontrada ampla variedade de &cidos organicos volateis nas amostras
caracterizadas, em geral, em baixas concentracdes (Figura 5.9 e Apéndice B). Acido latico foi
detectado em todas as amostras em concentragdes superiores as demais (54,1+38,58 mg.L™).
Em relago aos acidos butirico e propionico, obteve-se 20,87+6,96 mg.L™" e 15,69+7,50 mg.L’
! respectivamente. Blanco (2012) observou predominancia dos 4cidos acético e capréico ao
caracterizar gua residuéria de lavanderia, enquanto Costa (2009) ndo detectou a presenca de
acidos organicos volateis. Neste estudo, foram encontradas quantidades significativas de

etanol nas amostras (100,50+117,25 mg.L™). Blanco (2012) também constatou 73 mg.L™ de

etanol.

100% B etanol
90% - m caproico
80% - m valérico
70% - misovalérico

—~ 60% - H butirico
$ o
; 50% |  isobutirico
C B propidnico
< 40% - p rlf
acetico
30% - ..
® formico
0 o —
20% m l4tico
10% :I - succinico
0% - T T T T ] malico
1 3 6 Medla
Amostra de agua residuaria de lavanderia

Figura 5.9 — Porcentagem de acidos organicos volateis e etanol nas 7 amostras de agua residuéria de
lavanderia
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5.1.1 Raz&o de mistura da agua de lavanderia nas etapas de operagdo

Devido as altas concentracBes de LAS observadas nas amostras de agua de lavanderia,
foram necessérias diluicBes prévias para atingir a concentracdo do surfactante desejada para
realizacdo deste estudo. Consequentemente, houve diluicdo da DQO da &gua residuéria e,
deste modo, reduzida contribuicdo da DQO da &gua de lavanderia no afluente do reator com
valores entre 0,4% (Etapa Il) a 14,5% (Etapa Il1) e baixas razes de misturas (volume de agua
de lavanderia/volume total de alimentagéo) (Tabela 5.3).

A baixa razdo de mistura foi relacionada as altas concentragdes do surfactante na agua
de lavanderia. O LAS representou baixa contribui¢do na DQO.

A DQO afluente ao reator foi corrigida pela adicdo de extrato de levedura e sacarose,
excetuando-se a Etapa IV, na qual ndo houve adicdo de sacarose como co-substrato. Os
valores obtidos variaram entre 637 e 694 mg.L™ de DQO afluente (Tabela 5.2).



Tabela 5.2 - Razdo de mistura e contribui¢do de LAS na DQO

DQO

Contribuicao

s AT G 000B S, i o W ae  To0C
: ' ' ' (mL/5 1) Mistura (mg.L™) (%)

1 3.070 1.095 40 19 0,008 24,56 38

' 637+80 2 3.543 426,2 120 5 0,024 85,04 13,3
3 703 2.039 25 12 0,005 3,52 06

3 703 2.039 75 10 0,015 10,56 15

I 68693 4 886 11.949 15 28 0,003 2,66 0,4
5 746 2.925 72 8 00144 6955 10,1

" 6944101 6 1.653 573 300 37 0,06 99,18 143
7 1.922 1.195 150 20 0,03 57,66 8,3

% 6591167 7 1.922 1.195 150 20 0,03 57,66 8,7

*dias de alimentacédo
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5.2 Monitoramento do reator anaerdbio de leito fluidificado

5.2.1 Remogdo de matéria organica e LAS

O reator com biomassa adaptada foi alimentado com substrato sintético e agua de
lavanderia contendo LAS. O reator foi operado por 442 dias; sendo que esse periodo foi
dividido em quatro etapas diferenciadas pela concentracdo do LAS, TDH ou co-substrato
adicionado ao substrato sintético.

A Etapa |, com duracéo de 106 dias, consistiu na adicdo de 9,5+3,1 mg.L™ de LAS ao
substrato sintético. A eficiéncia média de remocdo de DQO foi de 84,7+9,6% (Figura 5.10)
para 637+80 mg.L™" afluente. Nesta fase, o TDH médio foi de 17,7 horas. Costa (2009), ao
trabalhar com a mesma configuracdo de reator para tratar 4gua de lavanderia (13 mg.L *de
LAS), porém utilizando inoculo diferente, obteve eficiéncia de remocdo de matéria organica
de 88,7+2,6% para DQO afluente de 793+68 mg.L™, valor préximo ao verificado nesta etapa
de operagéo. Oliveira et al.(2013) obtiveram 86+7% de remocdo para concentragdo afluente
de matéria organica de 644+39 mg.L™ utilizando LAS comercial afluente de 8,2+1,3 mg. L™
em reator de leito fluidificado, tendo areia como material suporte e utilizando o mesmo
inoculo e TDH do presente trabalho.

Carosia (2011) analisou a eficiéncia de remogdo, em mesma configuracdo reacional,
todavia, com adicdo de LAS em detergente em p6 de uso doméstico (14,4+3,5 mg.L™) e
substrato sintético contendo etanol. A remoc¢do média de matéria organica (DQO filtrada) foi
de 85,8+4,9% para 607+60 mg.L™ afluente. Observa-se, portanto, que, independentemente, da
origem do LAS (LAS comercial, LAS presente em sabdo em pd ou em agua residuéria de
lavanderia comercial), a eficiéncia de remog¢do de matéria organica para TDH préximos foi
semelhante.

A Etapa Il, com duracdo de 144 dias, consistiu no aumento da concentracdo do
surfactante afluente para 23,3+5,5mg.L™ de LAS. Nessa etapa, a DQO afluente foi de 686+93
mg.L™* com 90,9+3,3% de eficiéncia de remocdo (Tabela 5.3) em TDH de 18,6 horas, ou seja,
ndo houve prejuizo na remocdo de DQO com o aumento da concentracdo do surfactante
afluente. Oliveira et al. (2013) utilizaram 24,4+3,7 mg.L™" de LAS comercial e obtiveram

remocdo de matéria organica semelhante (91+3%). Costa (2009) obteve remocéo de 87,3+3,2
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% para DQO afluente de 760+53 mg.L ™" e 28,645,2 mg.L™" de LAS em 4agua de lavanderia. As
autoras citadas também trabalharam com TDH de 18 horas.

Na Etapa 111, com duracdo de 126 dias, foi adicionado 26,0+10,6 mg.L™ de LAS ao
substrato sintético. A DQO afluente foi de 694+101 mg.L™ e 89,9+13,0% de eficiéncia de
remocao de matéria organica (Figura 5.10) para TDH de 23 horas.

A Etapa IV, com duracéo de 66 dias, diferenciou-se das anteriores pela retirada do co-
substrato sacarose da alimentacdo do reator. A DQO afluente foi de 659+167 mg.L™?, e a
eficiéncia de remocdo de matéria organica foi de 88,8+5,3 % para TDH de 18 horas e LAS
afluente de 28,0£8,9 mg.L™".

A eficiéncia de remogdo de matéria organica observada neste trabalho foi considerada
satisfatoria, embora Jefferson et al. (2001) mencionam que a deficiéncia em macro e
micronutrientes nas dguas de lavanderia possa limitar a eficiéncia do tratamento pelo processo
bioldgico. Cabe ressaltar que em relacdo a esse trabalho, especificamente, ocorreu
suplementacdo com solucdo de sais, extrato de levedura como fonte de vitaminas e,
excetuando-se a Etapa IV, adicionou-se sacarose como co-substrato metabolico.

Portanto, verifica-se que sob tais condi¢cdes experimentais, independentemente da
origem do LAS, o sistema reacional em condicdo anaerobia foi atrativo para remocédo de
matéria organica.

Destaca-se também que ocorreu consideravel oscilagdo da eficiéncia de remocédo de
DQO na Etapa I, cujos valores foram de 64% a 96,5%. Isso pode ser indicativo de uma
possivel influéncia dos outros compostos toxicos presentes na agua residuéria de lavanderia,
tais como branqueadores Opticos, surfactantes e condicionantes quimicos. A partir da Etapa Il,
a remocdo de matéria organica se manteve mais estavel, sem grandes oscila¢@es (Figura 5.10),
0 que pode ser explicado pela possibilidade das populacdes microbianas estarem adaptadas ao

surfactante e aos demais compostos recalcitrantes.
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Figura 5.10 - Variagdo temporal da DQO filtrada afluente e efluente e eficiéncia de remocéo

Notou-se diminuicdo acentuada de 72,3% na eficiéncia de remocdo de matéria
organica apos 369 dias de operacdo do reator. Esse fato foi devido ao aumento brusco da
temperatura da camara, de 30°C para 70°C, por causa de problemas elétricos. Para auxiliar a
recuperacdo do reator, foi acrescentado a alimentacdo do reator 200 mL de lodo, 0 mesmo
utilizado na inoculacéo inicial do reator. Com isso, pode-se observar a recuperacao do reator
dada pelo aumento na eficiéncia de remocdo de DQO nos dias seguintes; de 25,8% (ap0s a
elevacdo da temperatura) para 60,28% e 89,45%, trés e seis dias apds a adicdo do lodo

respectivamente.

Tabela 5.3 - Valores de monitoramento de DQO para todas as etapas de operacao

DQO Etapa | Etapa Il Etapa lll  Etapa IV
Afluente (mg.L™) 637480 686293 6941101 659167
Efluente (mg.L™) 95457 61+22 68+82 72435

Eficiéncia de Remocéo (%) 84,749,6  90,9%3,3 89,9+13,0 88,8453

Para a Etapa | com 9,5#3,1 mg.L™ de LAS afluente, a eficiéncia de remocéo do
surfactante foi de 74,6+£14,1% (Tabela 5.4).
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Ao trabalhar com 13,2458 mg.L™ de LAS em 4gua de lavanderia, Costa (2009)
constatou 85,3+11,7% de remocdo do surfactante ao utilizar o mesmo reator e 0 mesmo
material suporte, porém utilizou etanol como co-substrato, além de inéculo diferente do
utilizado neste trabalho.

Oliveira et al. (2013) verificaram valores de eficiéncia de remocéo de LAS acima dos
90% quando utilizaram reator de leito fluidificado com areia como material suporte e
substrato sintético contendo sacarose e extrato de levedura como co-substratos e 8,2+1,3 mg.
L'de LAS afluente. Os autores, no entanto, utilizaram LAS padrdo Sigma no trabalho.

Carosia (2011) avaliou a remoc¢édo de LAS em detergente em pé comercial, em mesma
configuracdo do presente trabalho. A autora verificou remocao de 47,6+10,2% para 14,4+3,5
mg.L™" afluente apds 231 dias de operacdo utilizando-se como co-substratos extrato de
levedura e etanol. O indculo utilizado foi proveniente de UASB utilizado para tratamento de
residuos de processamento de aves.

Para a Etapa Il, a eficiéncia de remocdo foi 65,3+14,3% para LAS afluente de
23,3#5,5 mg. L™ e houve diminuicdo desta eficiéncia na Etapa Ill, cujo desvio padrdo foi
maior, com eficiéncia de remocdo de 55,8+18,5% para 26,0+11,0 mg.L™ de LAS afluente, ou
seja, a elevacdo do TDH para 23 horas na Etapa I11 ndo resultou em aumento da eficiéncia de
remocao do toxico.

Para a Etapa IV, na auséncia de co-substrato metabdlico, com LAS afluente de
28,0+8,9 mg.L™, a eficiéncia de remocéo foi de 40,9+20,6 % (Tabela 5.5). Por meio de teste
de dialise e ponto de congelamento da mistura acucar/surfactante, Ogunmoyela e Birch (1983)
evidenciaram a presenga de interagdo molecular entre sacarose e surfactante ndo ibnico
(monoestearato de glicerol) e anfifilico (lecitina). A sacarose, em maior concentragdo, ao se
ligar a cadeia alquilica da molécula de LAS, poderia aumentar sua solubilidade, tornando-a
mais facilmente disponivel para biodegradagdo. No entanto, em segundo momento, a sacarose
também seria utilizada como fonte de carbono pelos microrganismos, diminuindo sua atuagéao
na molécula de LAS e, por conseguinte, a eficiéncia de remocao do surfactante.

Sanz et al., 2003 verificaram que para experimentos realizados sob condi¢cdo anaerdbia
foi observado que a biodegradacdo primaria do LAS é mais eficiente na auséncia de co-
substratos, 0 que demonstra que o alquilbenzeno linear sulfonado pode ser utilizado como
fonte de energia e carbono, ndo sendo usado apenas no co-metabolismo dos microrganismos
(ELSGAARD et al., 2003). Duarte et al. (2010) obtiveram 53% de degradacdo de LAS padrdo
em reator operado em bateladas sequenciais com indculo proveniente de UASB utilizado no

tratamento de dejetos de suinocultura, apés 143 dias de operacdo, para 22 mg.L™ de LAS
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afluente na auséncia de co-substratos. Na presenca de co-substratos, 0s autores obtiveram 24 a
37% de degradacdo desse composto. Assim, os autores verificaram que a degradacdo de LAS
foi mais elevada na auséncia do que na presenca de co-substratos.

No caso deste trabalho, a eficiéncia de remocdo do surfactante foi menor na auséncia
de sacarose como co-substrato. No entanto, a instabilidade gerada no meio reacional pela
elevacdo da temperatura no 369° pode ter afetado negativamente a biomassa, sendo que,
adicdo de novo lodo a alimentacdo, visando sua recuperacdo, ndo favoreceu a adaptacdo dos
microrganismos ao surfactante e demais produtos presentes na dgua de lavanderia, havendo

assim, grande selecdo microbiana no reator o que dificultou a remocéo do LAS.

Tabela 5.4 - Valores de monitoramento de LAS para todas as etapas de operacao

LAS Etapa | Etapa Il Etapa Il Etapa IV
Afluente (mg.L™) 9,5+£3,1 23,3£5,5 26,0£11,0 28,0£8,9
Efluente (mg.L™) 2,4+1.4 8,3+4,5 10,845,2 16,0+6,4

Eficiéncia de Remocao (%) 74,6+14,1 65,3+14,3 55,8+18,5 40,9+20,6

Observou-se variacdo na eficiéncia de remocdo do LAS em todas as etapas de
operacao do reator, sendo que a média de eficiéncia de remocdo foi superior na Etapa I, ou
seja, para a menor concentragédo do surfactante afluente (Figura 5.11).

Segundo Manousaki et al.(2004), concentracdes entre 20 e 50 mg.L™" de LAS podem
restringir as vias de sua degradacdo e concentracbes maiores podem, ainda, ter efeito
inibitério total em sistemas anaerdbio de tratamento, fato que pode explicar o decréscimo na
remogdo para as etapas com concentracdo de LAS afluente proximas a 20 mg.L™ neste
trabalho.

Além disso, ndo se deve desconsiderar o fendmeno da adsorcdo do LAS a biomassa,
sendo que a remocao superior na Etapa | pode ser atribuida ndo s6 a biodegradacdo, mas
também a maior adsorcéo inicial do LAS.

Costa (2009) obteve remocéo de 82,5+10,3% para 28 mg L™ de surfactante afluente
em agua de lavanderia utilizando etanol como co-substrato. Cabe ressaltar que o substrato

utilizado neste trabalho foi sacarose.
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Os co-substratos sdo necessdrios para 0S microrganismos responsaveis pela
degradacdo do LAS permanecerem em atividade enziméatica (ABBOUD et al., 2007). Neste
sentido, a variagdo do co-substrato utilizado pode influenciar na degradacgéo do surfactante.

Costa (2009) ao trabalhar com LAS padrdo, ao invés de agua de lavanderia em reator
anaerdbio de leito fluidificado utilizando sacarose como co-substrato, obteve 93,3+6,0 % de
remogéo do surfactante para 32,1%5,7 mg.L™ de LAS afluente. Oliveira et al. (2013) obteve
96+5% de remocao de LAS ap6s 49 dias de operagdo para 24,4+3,7 mg.L ™ afluente utilizando
LAS padrdo e sacarose como co-sustrato. Deve-se, portanto, considerar a interferéncia dos
componentes da agua de lavanderia (corantes, branqueadores, residuos de lavagem, entre
outros) na degradacdo do surfactante, uma vez que, utilizando-se 0 mesmo co-substrato
(sacarose), obteve-se melhor eficiéncia de remocdo do surfactante quando utilizado o LAS
padréo.

Os valores de eficiéncia de remocéo de LAS verificados no presente trabalho foram
relacionados, provavelmente, as caracteristicas do reator de leito fluidificado. Provavelmente,
0 sistema de mistura completa associado a imobilizacdo da biomassa no material suporte
tenha favorecido o contato e disponibilidade do surfactante para os microrganismos em
relacdo as outras configuracdes de reatores. Além disso, a recirculacdo favoreceu a diluigdo
do LAS na agua de lavanderia e, por conseguinte, facilitou a manutencdo do consércio
microbiano. Outra vantagem dessa configuracdo é a ampla superficie disponivel para
aderéncia no material suporte, onde o microrganismo pode crescer (IZA, 1991).

A eficiéncia de remoc¢do de matéria organica em sistemas de tratamento biologico esta
associada a capacidade da biomassa bacteriana de adaptar-se as oscilagdes inerentes ao
sistema, tais como: flutuagdes de carga organica aplicada, toxicos, substrato entre outras.
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Figura 5.11 - Variag&o temporal da concentracéo de LAS afluente e efluente e eficiéncia de remogao

Provavelmente, a instabilidade do sistema foi devido ao surfactante e aos demais

compostos presentes na agua de lavanderia.

Entretanto, a diminuicdo na eficiéncia de

remocdo de LAS ndo correspondeu & diminuicdo da eficiéncia de remogdo de matéria

organica (Figura 5.12), que foi estavel, sobretudo, nas Etapas Il e I11.

Haagensen et al. (2002) afirmam ter observado correlagdo entre a degradacdo de

matéria organica e transformacéo de LAS, ou seja, 0 aumento na eficiéncia de degradacdo da

matéria organica foi acompanhado por aumento da eficiéncia da remog¢éo bioldgica de LAS.

Oliveira et al. (2009), por sua vez, relataram que ndo foi observado nenhum impacto da

presenca de LAS na remogédo de matéria organica.
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Figura 5.12 - Variacdo temporal de eficiéncia de remogdo de LAS e matéria organica

Para a Etapa I, a COV aplicada ao reator foi de 0,85+0,11 kg DQO.m™.d™ (Tabela 5.5)
e a eficiéncia de remocdo de matéria organica foi de 84,7+9,6%. Nessa etapa, ocorreu
adaptacao dos microrganismos a gua residuéria de lavanderia comercial.

Observou-se aumento de 7,1% na COV aplicada na Etapa Il
(0,91+0,12 kg DQO.m>.d%). No entanto, aumentando-se a carga aplicada ndo se verificou
diminuicdo na eficiéncia de remocéo, uma vez que houve aumento desta em 6,8%.

Em relacdo a eficiéncia média de remocdo de DQO, verificou-se aumento ao longo das
etapas de operacdo (Tabela 5.3), sendo que essa tendéncia foi observada por meio da analise
da reta crescente obtida da regresséo linear dos dados (Figura 5.13).

Na Etapa Ill, aplicou-se COV de 0,69+0,10 kgDQO.m™. d*. Destaca-se que o maior
TDH aplicado nesta etapa, por conseguinte, contribuiu para a reducdo da carga aplicada.
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Figura 5.13 - Variagédo temporal da COV aplicada e eficiéncia de remogéo de DQO

Na  Ultima Etapa  de operacéo, a COV aplicada foi de
0,88+0,22 kg DQO. m™. d™*. Apesar da variagdo da COV aplicada ao reator, verificou-se
elevada eficiéncia de remogéo de DQO.

Reator anaerébio de leito fluidificado é comumente operado com carga orgénica na
faixa de 20 a 27 kgDQO m™.d (ARMENANTE, 1993). Todavia, observou-se carga organica
volumétrica entre 0,69 e 0,85 kgDQO m™.d™, ou seja muito baixa comparada & potencialidade

que esse reator pode suportar.

Tabela 5.5 - Carga Organica VVolumétrica aplicada (COV)
Etapa | Etapa 11 Etapa Ill  Etapa IV

0,85+0,11 0,91+0,12 0,69+0,10 0,88+0,22

COV (kgDQO.m>d™)

A carga volumétrica media de LAS aplicada (CA) ao reator, durante as etapas de
operacdo, variou entre 12,7+4,10 gLAS.m*.dia’na Etapa | e 37,4+10,6 gLAS.m>.dia” na
Etapa IV. A carga removida (CR) foi entre 9,43+3,63 gLAS.m>.dia” e 20,10+6,23 gLAS.
m=>.dia™ (Tabela 5.6) respectivamente. E possivel notar declinio na eficiéncia de remocéo de
LAS ao longo das etapas, como observado na inclinacdo da reta obtida por regressdo linear
(Figura 5.14).
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Figura 5.14 - Variagdo temporal da relacdo CR/CA e eficiéncia de remocéo de LAS

O TDH influencia diretamente a carga de LAS aplicada; ou seja, valor maior de TDH
resulta em carga de LAS menor, enquanto valor menor resulta em carga de LAS maior. Desta
forma, ao variar o TDH de 18,6 h na Etapa Il para 23 h Etapa Ill, obteve-se redugdo na carga
volumétrica do surfactante aplicada. No entanto, esta redugdo da carga do surfactante nao foi
acompanhada de acréscimo na carga reduzida.

A relacdo entre carga média de LAS removida por carga média de LAS aplicada
(CRI/CA) foi de 0,74+0,14 na Etapa | (9,5+3 mg.L™ de LAS afluente), 0,65+0,14 na Etapa Il
(23,3445,49mg.L™* de LAS afluente), 0,56+0,16 na Etapa Il (21,68+9,92 mg.L™" de LAS
afluente) e 0,43+0,21 na Etapa IV (27,91+9,57 mg.L™ de LAS afluente). Logo, para a maior
relacdo obteve-se maior remocao de LAS, fato verificado na primeira etapa e que pode ser
observado pelo coeficiente linear negativo da regressdo linear obtida para os dados de

eficiéncia de remocéo do surfactante e para a relacdo CR/CA (Figura 5.13).
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Tabela 5.6 - Carga aplicada (CA), carga removida (CR) e relagdo CR/CA para 0 LAS
Etapa | Etapa Il Etapa II Etapa IV

CA (gLAS.m>dia’) 12,741  31,1%7,3 21,7101 37,4+10,6
CR (QLAS.m>dia’) 9,43+36 20,1462 12,2489 16,1482
CRI/CA 0,74+0,14 0,65+0,14 0,56+0,16 0,43+0,21

Delforno et al.(2012) obtiveram relagéo entre 0,2 e 0,6 em EGSB com TDH de 26
horas para remocéo de LAS (14,4+1,0 mg.L™). Os autores registraram, nessas condicdes,
eficiéncia média de remocao de LAS de 47,8+6,2%.

A contribui¢do do surfactante LAS na carga organica volumétrica aplicada ao reator

foi inferior a 4,3% para todas as etapas de operacao (Tabela 5.7).

Tabela 5.7 - Contribuicdo do LAS na COV aplicada ao reator

Etapa COV aplicada CA Contribuicdo do
kgDQOm™>.d* gLAS.m?dia™ LAS (%)
| 0,85+0,11 12,7+4,1 1,49%
I 0,91+0,12 31,1+7,3 3,42%
1] 0,69+0,10 21,7+£10,1 3,14%
v 0,88+0,22 37,4+10,6 4,25%

5.2.2 Monitoramento do pH e alcalinidade

Pardmetros como pH, alcalinidade e &cidos volateis sdo Uteis para indicar a
instabilidade do processo de digestdo anaerobia, que ocorre quando ha predominancia da
fermentacdo acida em relacdo a metanogénese. Por isso, 0 controle destas varidveis é
essencial para favorecer a remocao da matéria organica. Alteracdes bruscas nesses parametros
podem afetar o metabolismo da microbiota presente no reator, comprometendo, assim, todo o
processo. Os valores de pH médio foram préximos a neutralidade para todas etapas (Tabela
5.8 e Figura 5.15).
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Tabela 5.8 - Valores de pH médio afluente e efluente

pH Etapa | Etapa Il Etapa II Etapa IV
Afluente 7,06+0,27 6,94+0,09 7,05+0,18 7,22+0,16
Efluente 7,96x0,12 7,98+0,11 8,14+0,28 8,20+0,25

Obtiveram-se valores de pH dentro do intervalo considerado conveniente para o bom
funcionamento do reator (HIDALGO; GARCIA-ENCINA, 2002). Segundo estes autores, pH
inferior a 6 provoca inativacdo da biomassa, enquanto pH maior que 8,5 lava parte dos
microrganismos do sistema. Convém registrar, entretanto, que no experimento realizado pelos

autores supracitados, o acido acético era a Unica fonte de carbono.

‘ —&=— Afluente —m—Efluente

I II I v

0 105 210 315 420
Tempo de operacgdo (dias)

Figura 5.15 - Variacdo temporal de pH afluente e efluente

Para concentracao afluente de LAS proxima a utilizada nessa pesquisa, Oliveira et al.
(2013) verificou pH de 7,7£0,1 e 8,0+0,2 para afluente e efluente, respectivamente; ou seja,
valores também préximos dos encontrados neste estudo. Costa (2009) também obteve valores
de pH semelhantes ao deste estudo e proximos a neutralidade.

A alcalinidade foi dividida em total (Figura 5.16), parcial, intermediaria e a
bicarbonato (Tabela 5.9).
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Tabela 5.9 — Valores de Alcalinidade Total, Parcial, Intermediaria e a Bicarbonato

Alcalinidade (mgCaCO; L™)

Total Parcial Intermediaria Bicarbonato
Afluente 289+33 185+33 104+88 -
Etapa |
P Efluente 386451 298+ 37 88122 352499
Afluente 275+17 162+11 112+13 -
Etapa Il
Efluente 352451 272+40 7915 345+44
Afluente 322435 191+33 132420 -
Etapa Il
Efluente 342+69 243+44 99432 288+59
Afluente 324435 207427 117430 -
Etapa IV
Efluente 256493 187+68 69+28 227468

Observou-se geracdo de alcalinidade nas trés primeiras etapas de operacdo do reator. A
geracdo de alcalinidade ao longo do processo anaerobio é um bom indicio de estabilidade,
uma vez que os valores do efluente maiores que do afluente indicam que a remocdao de &cidos
volateis do sistema foi efetiva. Diferentemente do que observado nas etapas anteriores, na
altima etapa de operacdo do reator (Etapa IV — sem sacarose), houve o consumo da
alcalinidade, assim como observado por Oliveira et al.(2013) em todas as etapas de operacdo
contendo LAS.

Os valores de alcalinidade total encontrados por Oliveira et al.(2013) foram inferiores
ao do presente trabalho, sendo de 268 e 164 mgCaCOi.L™ para afluente e efluente,
respectivamente, quando utilizado 8,2+1,3 mg. L™ de LAS afluente. Quando o LAS foi de
244+ 3,7 mg.L?, Oliveira et al. (2013) obtiveram 164 e 154 mgCaCOs.L™" para afluente e
efluente respectivamente.

Costa (2009), ao trabalhar em condic&o similar & Etapa | (13,25+5,80 mg.L ™ de :LAS),
constatou alcalinidade total afluente de 259+74 mgCaCOg,.L'1 e efluente de 251+74
mgCaCO3. L™. Quando foram adicionados 30 mg.L™  de LAS a alcalinidade total afluente e
efluente foram de 206 mgCaCOs.L e 242 mgCaCOs. L respectivamente.

Carosia (2011), em estudo da degradacdo do LAS em detergente em pd para mesma
configuracdo reacional com concentracdo afluente de LAS préxima a 10 mg.L™, verificou
valores de alcalinidade total maiores no efluente, semelhante ao registrado no presente estudo,
ou seja, 334+70mg CaCO3.L™" afluente e 436+57 mgCaCO3. L™ efluente. Assim como a agua

de lavanderia, 0o sabdo em pO possui outros componentes (coadjuvantes, sinergistas,



43

tamponantes, branqueador oOptico, corantes, enzimas, fragancia etc.), que, assim como 0s

demais compostos presentes agua de lavanderia, interagem no processo.
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Figura 5.16 - Variacdo temporal da alcalinidade total afluente e efluente.

Em processos anaerobios, a presenca de alcalinidade pode ser devida a presenca do
sistema carbdnico (alcalinidade a bicarbonato) ou a presenca dos &cidos graxos volateis,
sendo que a alcalinidade a bicarbonato atua como tampé&o durante 0 processo.

Houve reducdo progressiva da alcalinidade a bicarbonato em relagdo ao tempo de
operacdo (Tabela 5.9). No entanto, foi mantido o efeito tampdo devido a presenga de
alcalinidade a bicarbonato, evidenciado pelo fato do pH se manter ligeiramente alcalino e
proximo a neutralidade em todas as etapas.

Oliveira et al.(2013), ao utilizar a mesma configuracdo reacional e 0 mesmo in6culo
para remocao do LAS comercial, registraram valor inferior a alcalinidade a bicarbonato obtida
neste trabalho, em etapas com 8,2 +1,3 mg.L™" e 24,4+3,7 mg.L™ do surfactante (151+17 e
143+12 mg CaCO;.L" respectivamente).

No entanto, em trabalhos semelhantes que estudaram a degradacdo anaerdébia do
mesmo surfactante, porém em reator horizontal de leito fixo (OLIVEIRA, et al., 2009 e
DUARTE et al. 2008), os valores de alcalinidade a bicarbonato estiveram sempre acima de
300 mgCaCOs.L™ em todos os estagios de operacdo para o mesmo substrato sintético e LAS.

A alcalinidade parcial pode ser, grosseiramente, atribuida a alcalinidade a bicarbonato
(JENKINS; MORGAN; SAWYER, 1983). Neste trabalho, os valores de alcalinidade a

bicarbonato foram calculados utilizando-se o0s valores de acidos volateis obtidos por
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cromatografia gasosa (MORAES, 2000), sendo ligeiramente superiores aos obtidos para
alcalinidade parcial.

De acordo com Ripley et al. (1986), a razéo alcalinidade intermediaria e alcalinidade
parcial fornece indicador bastante conveniente da estabilidade do sistema, sendo alcalinidade
intermediaria fornecida pela titulacdo da amostra entre pH 5,75 e 4,30. Soma-se a isso o fato
da razdo ser parametro adimensional, 0 que, segundo 0s autores, evita erros analiticos. A
referida razdo foi calculada para todas as etapas de operacdo utilizando-se os valores da
Tabela 5.10.

Tabela 5.10 - Razdo entre a alcalinidade intermediaria e parcial no reator (Al/AP)
Al/AP Etapa | Etapa Il Etapa Il Etapa IV

Média 0,29+0,06 0,29+0,04 0,40+0,11 0,37+0,10

Pode-se notar na Figura 5.17 a estabilidade do reator pela relacdo Al/AP efluente.
Durante todo o periodo de operagdo, os valores se mantiveram proximos a 0,3, sendo que, a
partir do final da Etapa Ill, foi observado maior dispersdo dos valores refletidos nas médias
mais elevadas para a razdo calculada (0,4 e 0,37 para a Etapa Il e IV respectivamente)
(Tabela 5.10). Foi observado diminuicdo da alcalinidade parcial, sendo esta de 298+ 37

mgCaCOs.L™ para a Etapa | e de 187+68 mgCaCOs.L™ para a Gltima etapa de operacéo.
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5.2.3 Monitoramento do sulfato

Um dos parametros que pode indicar biodegradacdo de LAS € o que se refere a
producdo de sulfato, uma vez que representa possivel resultado da degradacdo do composto.
Denger e Cook (1999) relataram que o LAS pode ser utilizado como fonte de enxofre por
bactérias anaerdbias sob condicao limitada de sulfato. Alguns pesquisadores observaram que
a liberacdo de sulfato, proveniente da ruptura do anel aromatico e, consequentemente,
dessulfonacéo sdo os estagios finais da rota de degradacdo do LAS (SCHOBERL, 1989;
PERALES et al.,2007).

Verificou-se valor maior de sulfato no efluente para as trés primeiras etapas de
operacgdo (Tabela 5.11). Neste caso, provavelmente, ocorreu a lise da molécula do LAS pelos
microrganismos presentes no reator e liberagdo do sulfato. Para a Etapa 1V, o valor de sulfato
efluente foi menor que o sulfato afluente (9,66+4,57 mg.L™ e 16,04+20,25 mg.L™
respectivamente). Segundo Oliveira et al. (2009), o sulfato disponivel também pode ser
utilizado pelos microrganismos para o0 seu metabolismo, como ocorreu em reator anaerobio
horizontal de leito fixo, cuja concentracdo de sulfato no efluente foi menor que no afluente
(3mg.L" e 8 mg.L™ respectivamente).

Carosia (2011) encontrou, em reator de leito fluidificado com 14,4+3,5 mg.L™ de LAS
afluente, 12,5+15,2 mg.L™" de sulfato afluente e 15,9+15,5 mg.L de sulfato efluente. Assim
como Oliveira (2010) que, ao trabalhar com o mesmo reator e 8,2+1,3 mg.L™" de LAS
afluente, detectou 5+3 mg.L™" de sulfato no afluente e 16+5 mg.L™" no efluente. Para
concentracdo superior do surfactante (24,4+ 3,7 mg.L™), Oliveira (2010) obteve 12+4 mg. L™
no afluente e 33+9 mg. L™ no efluente. Costa (2009) observou valores para sulfato afluente e
efluente de 9,2+3,2 mg.L™" e 5,0+1,4 mg.L™ respectivamente. Vale ressaltar que o método
empregado neste trabalho (cromatografico) foi diferente das autoras supracitadas
(turbidimétrico).

Tabela 5.11 — Valores de sulfato
Sulfato (mg.L™) Etapa | Etapa Il Etapa Il Etapa IV
Afluente 8,00+4,67 2,84+276 8,00+4,20 16,04+20,25
Efluente 39,02+47,18 15,59+5,86 13,28+13,20 9,66+4,57
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5.2.4 Monitoramento de &cidos graxos volateis

Em reatores biolégicos, o acumulo de &cidos organicos volateis indica
desbalanceamento entre as velocidades de consumo de matéria organica por diferentes
populacBes de bactérias. E essencial a estabilidade do reator para a obtencio de maiores taxas
de remocdo dos surfactantes presentes na adgua de lavanderia. Ndo foram detectados altos
valores de acidos graxos volateis que indicassem desbalanceamento do sistema (Apéndice B).

Na Etapa I, houve predominancia do &cido isovalérico (média efluente de 59 mg.L™),
seguido do propidnico (média efluente de 29 mg.L™), enquanto na Etapa 11 o 4cido isovalérico
obteve maior concentragdo(média efluente de 10 mg.L™). Na Etapa I11, o acido predominante
foi o propionico (média efluente de 12 mg.L™), e na Etapa IV, foi o 4cido valérico (média de
17 mg.L'") (Figura 5.18).

Delforno et al.(2012) constatou predominéncia de acido isobutirico seguido de acético
ao trabalhar com EGSB em TDH de 26 horas e 14,4 mg.L™ de LAS. Carosia (2011) detectou
predominancia de acido capréico seguido de &cido isovalérico em efluente de reator
anaerébio de leito fluidificado utilizado para tratar afluente contendo 14,4+3,5 mg.L de LAS
presente em sabdo em p6 comercial.

Costa (2009) nao detectou acidos orgénicos volateis em concentracdes superiores ao
limite de deteccdo do método (3,60 mg L™) em efluente de reator anaerébio fluidificado
utilizado para tratar 4gua de lavanderia comercial contendo 13 mg L™ e 28 mg L de LAS. A
autora empregou indculo proveniente de UASB utilizado no tratamento de agua residuaria de
avicultura. Utilizando a mesma configuracédo de reator, Oliveira et al.(2013) obteve valores
baixos para acidos volateis, cuja concentracdo efluente média variou entre 12 e 18 mgHAc.L™
durante todo o periodo de operacdo. O valor maximo obtido foi de 18+6 mgHAc.L™ na etapa
com 8,2+1,3 mg.L™ de LAS. Ademais, verificou-se também que, mesmo com o aumento da
concentragdo de LAS nas etapas consecutivas, os valores de acidos volateis mantiveram-se
baixos. Vale ressaltar que 0 método empregado pelos autores foi titulométrico, enquanto no
presente trabalho foram realizadas por meio de cromatografia liquida.

O aumento da concentracdo do surfactante na Etapa Il ndo correspondeu ao aumento
da producdo de AGV no efluente, ao contrério, houve reducdo de, aproximadamente, 70%
comparado & etapa anterior com menor concentra¢do do surfactante. Na Etapa 111 também se

observou reducdo na concentracdo dos acidos comparativamente a Etapa I, entretanto menos
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acentuada (cerca de 50%). A Etapa IV correspondeu a diminuicdo de 56% comparativamente

a etapa inicial de operacéo.

100% capréico
90% m valérico
80% W isovalérico
70% I butirico
60% W isobutirico
50% M propidnico
40% M acético
30% I m formico
20% I H latico

Porcentagem (%)

10% succinico
0% T T
1 2

B malico

M citrico

Etapa de Operacao

Figura 5.18 — Porcentagem de &cidos graxos volateis para as etapas de operacéo

5.2.5 Monitoramento dos sélidos suspensos totais

O fluxo de sélidos em sistemas anaerdbios (entrada, saida e permanéncia) esta
intimamente relacionado a estabilidade do processo anaerobio e, portanto, trata-se de um
importante pardmetro de monitoramento.

Segundo Sanz e Polanco (1990), o reator anaerdbio de leito fluidificado parece ser o
mais promissor para tratamento de &guas residudrias de baixa carga, como esgoto domeéstico,
uma vez que o processo mantém grande massa de microrganismos ativos e efetiva remocéo de
solidos suspensos totais.

Nas Etapas Il e Ill, a biomassa, provavelmente, estava mais adaptada & presenca do
surfactante e aos outros constituintes presentes na 4gua residuéria, portanto, a concentracdo de
solidos efluente, conforme esperado, foi bem menor quando comparada a Etapa I. Na Etapa
IV, contudo, pbde-se observar aumento da concentracao dos sélidos suspensos totais efluente
(Tabela 5.12). Como nesta etapa ocorreu morte de grupos microbianos, devido ao aumento
brusco da temperatura da cdmara (de 30°C para 70°C), a nova biomassa adicionada ao reator,
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possivelmente, ndo teve tempo para adaptar-se aos compostos presentes na agua de
lavanderia, 0 que, somado a auséncia da sacarose como co-substrato, favoreceu a liberacdo de
solidos do reator.

Os valores obtidos na Etapa I, 0,066+0,05 g.L™ de SST, 0,007+0,01 g.L™ de SSF e
0,059+0,04 g.L™ de SSV (Tabela 5.12), foram similares aos obtidos por Carosia (2011) que
constatou 0,052+0,02 g.SST.L™" e 0,05+0,02g. SSV L ao operar reator de leito fluidificado
com 14,4+3,5 de LAS.

Tabela 5.12 - Valores de s6lidos suspensos efluente

Sélidos Suspensos

1 Etapa | Etapa Il Etapa Il Etapa IV
QL")
SST 0,066+0,05 0,027+0,02 0,01+0,01 0,047+0,03
SSF 0,007+0,01 0,0009+0,001  0,0001+0,001  0,004+0,013
SsV 0,059+0,04 0,004+0,013  0,0115+0,01  0,0428+0,024

5.2.6 Exames microscopicos

A cada etapa de operacdo foram feitas microscopias dpticas de contraste de fase para
observar as morfologias dos organismos presentes no reator. Houve predominancia de bacilos,
filamentos, agregados de cocos e enddsporos. A presenca de arquéias metanogénicas foi
confirmada por microscopia de fluorescéncia.

No 13° dia de operacdo do reator (Etapa I), ocorreu a desconexdo da mangueira de
alimentacéo e, com isso, esvaziou-se o reator. Para minimizar o dano, foram preparados cinco
litros de alimentacdo (sem &gua de lavanderia) e, aos poucos, acrescentados ao reator por
meio dos amostradores até que se completasse seu volume.

Parte da biomassa que estava aderida a parede interna do reator foi desprendida e
coletada no efluente. A partir desse material foi feita microscopia Optica de contraste de fase
para observar as morfologias dos organismos presentes no reator. Houve predominéncia de

bacilos conforme apresentado na Figura 5.19.
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(b)

Figura 5.19 - Microscopia Optica de contraste de fase das morfologias observadas nos sélidos do reator
na Etapa I: (a) e (b) bacilos

Ao final da Etapa Il, solidos do separador de fases do reator foram amostrados para
analise de microscopia Gptica de constraste de fase. Foram identificados bacilos, filamentos e

a presenca de arquéias metanogeénicas foi confirmada por fluorescéncia (Figura 5.20).

@) (b)

Figura 5.20 - Microscopia Optica de contraste de fase das morfologias observadas nos sélidos do
separador de fases do reator na Etapa Il: (a) filamento e bacilos e (b) bacilos fluorescentes

Para a Etapa Ill, foram analisados os s6lidos do separador de fases e do distribuidor do

reator. Na Figura 5.21, podem-se observar filamentos e agregados de cocos observados no
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separador de fases. Nos sélidos do distribuidor foram encontrados filamentos, bacilos e

detectada fluorescéncia (Figura 5.22).

(@) (b)

Figura 5.21 - Microscopia dptica de contraste de fase das morfologias observadas nos sélidos do
separador de fases do reator na Etapa Il :(a)filamentos e (b) agregados de cocos

(@) (b)

Figura 5.22 - Microscopia Optica de contraste de fase das morfologias observadas nos sélidos do
separador de fases do reator na Etapa Il (a) filamentos e (b) bacilos

Ao final da Etapa IV de operacdo do reator, foram retiradas amostras da areia e do
separador de fases do reator. Na amostra do biofilme da areia foram observados

estreptococos, bacilos, enddsporos e bactérias filamentosas (Figura 5.23).
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(d)

Figura 5.23 - Microscopia 6ptica de contraste de fase das morfologias observadas na areia do reator no
final da Etapa 1V: (a) enddsporos, (b) estreptococos e enddsporos, (c) bactéria filamentosa e
diplococo, (d) bactéria filamentosa e bacilos.

Na amostra do separador de fases, ao final da Etapa IV, as morfologias encontradas
assemelharam-se as da areia, todavia foram encontradas, também, morfologias semelhantes a
sarcina, alga, carapaca de protozoario e bacilos (Figura 5.24). Além disso, foram encontrados
bacilos fluorescentes.
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© o M

Figura 5.24 - Microscopia Optica de contraste de fase das morfologias observadas no separador de
fases do reator no final da Etapa IV: () estreptococos e bacilo, (b) sarcina, (c) diatoméacea, (d)
diatomaécea, (e) bacilo fluorescente, (f) bacilos

Portanto, grupos diferentes de microrganismos foram favorecidos pelas condigdes
encontradas em cada regido do reator associadas as suas capacidades fisiologicas,
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favorecendo, assim, a remocédo dos compostos recalcitrantes. A grande diversidade de grupos
bacterianos encontrados ao final da operacdo do reator corrobora a hipOtese de que a

degradacédo do LAS é decorrente de consércio microbiano.

5.3 Anélise por CG/EM

A espectrometria de massas (EM) é uma ferramenta que vem sendo utilizada ha muito
tempo para a medida de is6topos e para a determinacio da estrutura de moléculas organicas. E
utilizada para o estudo das massas de atomos, moléculas ou fragmentos de moléculas
(THOMAS et al., 1999). Trata-se de uma técnica que possibilita a analise dos subprodutos
gerados, permitindo, desta forma, melhor gerenciamento dos residuos.

Para a identificacdo dos compostos detectados nos cromatogramas das amostras, foi
utilizada a base de dados de espectros de massas NIST105, NIST21 e WILEY139. Os picos
que apresentaram relacdo sinal por ruido menor do que 3 ou indice de qualidade menor que
70% nao foram indicados nas tabelas de resultados. As amostras foram analisadas tanto por

aquecimento (Headspace), quanto por injecdo direta no CG/EM.

5.3.1 Agua de Lavanderia

Os principais grupos de compostos encontrados na amostra de agua residudria de
lavanderia foram: solventes (butanol, etanol, etc.), auxiliares na producdo de produtos de
limpeza (cis-dimetil cicloexanol, dimetil cicloexanol, etc.), fragrancias (limoneno, linalol,
etc.), preservativo e antioxidante (fendxi etanol) e alguns agentes tensoativos (tetrametil butil
fendxi etoxilado e nonil fenol etoxilado).

O perfil cromatografico da amostra de agua de lavanderia analisada por aquecimento
(Headspace) indicou 23 picos, dos quais 19 foram identificados, conforme mostra a Tabela
5.13. Os compostos detectados em maior proporcao foram os seguintes: butanol (70,96%),
etanol (5,49%) e linalol (3,04%).
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De acordo com as Ficha de Informacédo de Produtos quimicos fornecida pela CETESB
(1992), butanol possui formula molecular C4H;0O e pertence a familia quimica dos alcoois,
quanto a degradabilidade, é biodegradavel por culturas aclimatadas (99% de remocéo da DQO
em sistema de lodos ativados aclimatado ao butanol como Unica fonte de carbono). Ente os
usos, estdo solvente para Oleos e gorduras, ceras, resinas, goma-laca; vernizes e borrachas;
matéria-prima para acetato de butila; detergentes; plastificador. O composto apresenta
toxicidade a organismos aquaticos como peixes das espécies Semolitus atromaculatus e
Pimephales promelas, algas das espécies Microcystis aeruginosa, Scenedesmus quadricauda
(alga verde) e Chlorella pyrenoidosa e ainda bactérias da espécie Pseudomonas putida.

O etanol ou alcool etilico, composto também pertencente a familia dos alcoois, possui
férmula molecular C,HgO. O produto € utilizado como solvente para resinas, gorduras, 6leos,
acidos graxos, hidrocarbonetos, hidroxidos alcalinos; meio de extracdo; fabricacdo de
intermediarios, derivados organicos, corantes; drogas sintéticas, elastdmeros, detergentes,
cosmeticos, solucdo de limpeza, recobrimentos superficiais, produto farmacéuticos,
explosivos, anti-congelantes, anti-sépticos e medicina. Apresenta toxicidade a organismos
aquaticos: peixes das espécies Poecilia reticulata: e Semolitus atromaculatus, algas das
espécies Microcystis aeruginosa, Scenedesmus quadricauda (alga verde) e a bactérias da
espécie Pseudomonas putida (CETESB, 1992).

Trés compostos do grupo dos terpenos foram encontrados na agua de lavanderia,
limoneno, linalol e terpineol. Segundo a Ficha de Informacdo de Produtos Quimicos da
CETESB (1992), terpenos, também denominados dipentenos, possuem formula molecular
CioHi6 € pertencem a familia quimica dos hidrocarbonetos. Os principais usos séo: tinta na
imprensa, perfumes e fabricacdo de tintas, solvente para resinas alquidicas, ceras, borracha
dessecativa de sabdes, metalicos. Trata-se de liquido inflamavel sem coloracdo a amarelo
claro com odor agradavel de limdo. O composto apresenta toxicidade aos organismos
aquaticos.

Shaw (1979) descreveu que a contaminacdo do efluente industrial com altos niveis de
d-limoneno pode causar distarbios no sistema de tratamento de efluentes, justamente pela
toxicidade gque representa para 0s microrganismos presentes no sistema. O efeito inibidor de
limoneno em varios microrganismos foi relatado por Chatterjee e Bhattacharyya (2001).

Mercaptometano foi encontrado em menor quantidade na &gua residuaria de
lavanderia (2,04%). Trata-se de um composto da familia quimica das mercaptanas. E utilizado
em sinteses organicas, como fungicida e catalisador. Apresenta toxicidade aos organismos

aquaticos como peixes das espécies Salmonides sp. e Micropterus sp. (CETESB, 1992).
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Tabela 5.13 - Compostos detectados na agua de lavanderia por CG/EM (Headspace).

Picol tr2 Nome do Composto3 %A4 Qualidade5
1 1,15 Mercaptometano 2,04 88

2 1,19 Etanol 5,49 99

3 1,32 Sulfito de Metila 0,60 92

4 2,11 Butanol 70,96 99

5 9,34 Octametil Ciclotetrassiloxano 0,47 75

6 9,89 Etil Hexanol 2,14 89

7 10,98  Tetradeceno 0,37 AMDIS
8 11,14  Linalol 3,04 AMDIS
9 12,05  Decametil Ciclopentassiloxano 1,50 86

10 12,68  Terpineol 0,93 AMDIS
11 12,81  Cis-dimetil Cicloexanol 0,40 AMDIS
12 12,99  Dimetil Cicloexanol 0,89 AMDIS
13 14,16  Formato de Isobornila 1,18 AMDIS
14 14,64  Dodecametil Cicloexassiloxano 0,92 82

15 14,80  Acetato de Butilcicloexila 2,35 AMDIS
16 15,02  Limoneno 1,82 AMDIS
17 15,31  Acetato de Butilcicloexila 1,17 AMDIS
19 15,79  Eter Difenila 0,52 78

22 17,09  Eter Octil Fenila 0,35 74

1 Numero do pico pela ordem de elui¢do da coluna.

2 tR = Tempo de retencdo do composto na coluna em minutos.

3 Nome mais comum do composto identificado.

4 %A = Porcentagem de &rea normalizada, a qual indica a distribuicdo relativa dos compostos na
amostra.

5 Qualidade é o indice de pesquisa na base de dados que reflete a similaridade do espectro de massas

obtido com os registrados nas bibliotecas utilizadas. Foram adotados indices de qualidade > 70.

De acordo com o perfil cromatografico da amostra de agua de lavanderia analisada por
injecdo direta, foram detectados 69 picos, dos quais 18 foram identificados (Tabela 5.14),
destacando-se 0s seguintes compostos: citrato de etila (5,88%), etil hexil ftalato (4,97%) e

nonil fenol etoxilado (4,73%).



56

Foi registrada a presenca de quatro emulsificantes: heptadecanol (1,37%), dimetil
pentadecilamina (0,62%), acido octadecandico (0,61%) e dimetil etil cicloexeno (0,13%). Os
agentes emulsionantes sdo utilizados para separacdo de gorduras e agua em duas camadas,
sendo normalmente caracterizados por uma porcdo polar e outra apolar, por exemplo, acidos
graxos de cadeia longa e seus alcoois correspondentes (ERIKSSON, 2003).

O acido octadecanoico, ou acido estearico, possui formula molecular C1gH360,. Trata-
se de um acido organico utilizado como material para industria de borracha, velas,
plastificante para 6leo, lubrificante, estabilizador para polietileno e polipropileno, cosméticos
(creme de barbear, locdo e leite de col6nia), surfactante e sabdo metalico. Este composto
apresenta toxicidade a peixes da espécie Carassius auratus (CETESB, 1992).

Trés amaciantes e plastificantes foram encontrados, dentre os quais, ftalatos etil hexil
ftalato e isobutil ftalato. O ftalato € um composto sintético comumente usado como
plastificante para conferir flexibilidade e durabilidade de polimeros, tais como, cloreto de
polivinilo. Além disso, este composto € usado em ampla variedade de produtos, tais como
tintas, adesivos e cosméticos (LING et al., 2007,.HUANG et al., 2007).

O etil hexil ftalato também denominado dioctilftalato posssui formula molecular
Ca4H330,4 € pertence a familia dos ésteres. Quanto a degradabilidade trata-se de composto
pouco degradavel em &gua de rio (10% apds uma semana) e pouco degradavel em sistema de
lodos ativados (74% de remocdo). Apresenta toxicidade a peixes das espécies Gambusia
affinis; crustdceos das espécies Palaemonetes pugia holthius e algas das espécies
Oedagonium sp. (CETESB, 1992).

O éter de diglicidil bisfenol A, também foi identificado na amostra, trata-se de um
liquido com aparéncia marrom amarelado que afunda na agua, possui formula molecular
C12H2404 (CETESB, 1992). Este composto é utilizado como diluente para resinas, como
agente de tratamento de téxteis e estabilizador para compostos organicos clorados.

O colesterol foi o Unico esterol encontrado na agua de lavanderia e tem sido
previamente detectado em aguas cinza (ERIKSSON et al., 2003; OTTOSON; STENSTROM,
2003).

Ambos, nonil e tetrametil butil fendxi etoxilado estdo presentes na dgua de lavanderia.
Nonilfenol é utilizado como agente de limpeza, amaciador e estabilizador, mas também como
intermediario na industria de processo (ERIKSSON, 2003). O composto nonilfenol etoxilado
possui formula molecular CoH;9CsH,O(C,H,0)nH, trata-se de um surfactante organico néo-
ibnico. Apresenta toxicidade a organismos aquaticos como peixes da espécie Lepomis
macrochirus (CETESB, 1992).
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Tabela 5.14 - Compostos detectados na dgua de lavanderia por inje¢do da amostra

Picol  tr2 Nome do Composto3 %A4 Qualidade5
2 10,22 Terpineol 0,16 92

3 10,54  Dimetil Etil Cicloexeno 0,13 81

4 10,66  Fenoxi Etanol 0,39 91

7 16,50  Citrato de Etila 5,88 94

10 18,78  Isobutil Ftalato 0,22 93

11 18,84  Heptadecanol 1,37 AMDIS
12 19,10 Dimetil Pentadecilamina 0,62 95

13 19,69  Acido Palmitico 1,67 94

14 20,86  Hexadecanol 1,80 97

17 21,59  Acido Octadecantico 0,61 AMDIS
25 22,88  Tetrametil Butil Fendéxi Etoxilado 0,93 AMDIS
33 24,92  Etil Hexil Ftalato 4,97 91

38 25,24  Tetrametil Butil Fenoxi Etoxilado 2,55 AMDIS
52 28,13  Eter de Diglicidil Bisfenol A 0,40 79

54 30,82 Nonil Fenol Etoxilado 4,73 AMDIS
58 31,45  Colesterol 1,20 84

64 38,99  Nonil Fenol Etoxilado 4,12 AMDIS
69 4411  Metil Metoxi Etil Octadecanamina 3,15 72

1 Numero do pico pela ordem de elui¢do da coluna.

2 tR = Tempo de retencdo do composto na coluna em minutos.

3 Nome mais comum do composto identificado.

4 %A = Porcentagem de area normalizada a qual indica a distribuicdo relativa dos compostos na

amostra.

5 Qualidade é o indice de pesquisa na base de dados que reflete a similaridade do espectro de massas

obtido com os registrados nas bibliotecas utilizadas. Foram adotados indices de qualidade > 70.
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5.3.2 Efluente do Reator

Varios compostos quimicos, organicos e inorganicos sdo passiveis de serem
metabolizados durante o tratamento, sendo que outros, muitas vezes, apresentam resisténcia a
degradacéo.

A anélise por CG/EM do efluente do reator anaerébio de leito fluidificado utilizado no
tratamento de agua residuaria de lavanderia comercial contendo LAS mostra-se interessante
a0 permitir maior conhecimento dos subprodutos gerados no efluente. E importante ressaltar
que no estudo de agua residudria real e complexa é provavel que os diversos surfactantes,
branqueadores éticos e condicionantes quimicos resultem em substancias e intermediarios de
degradacéo que apresentem carater toxico (BLANCO, 2012).

Foram identificados quinze compostos organicos xenobidticos (XOCs) na amostra do
efluente do reator, com seis compostos em comum com a amostra de agua de lavanderia
(decametil ciclopentassiloxano, dodecametil ciclohexassiloxano, octametil
ciclotetrassiloxano, dimetil pentadecilamina, éter de diglicidil bisfenol A e etil hexil ftalato).

De acordo com o perfil cromatografico do efluente do reator, analisada por
aquecimento (Headspace), foram detectados e identificados 4 picos (Tabela 5.15). Dentre
esses se destacam em maior proporgao 0s seguintes compostos: decametil ciclopentassiloxano
(41,62%) e dodecametil ciclohexassiloxano (32,22%). Em menor propor¢do, foram
observados octametil ciclotetrassiloxano (13,53%) e tetradecametil cicloheptassiloxano
(12,63%).

Octametil ciclotetrassiloxano, formula molecular [-Si(CH3),0-]4, tem amplo uso e
variedade de aplicacdes, incluindo os processos de fermentacdo, producdo de café
instantaneo, revestimentos de papel e cola, bebidas dietéticas, solucbes de lavagem de
residuos alimentares, adesivos, téxteis, detergentes, solucdes de limpeza, agentes tensoativos,
produtos cosmeéticos, e polimento (USEPA, 1985).

Decametil ciclopentassiloxano, férmula molecular (CH3)3SiO[Si(CHj3),0]3Si(CHz3)s, €
um composto volatil utilizado como componente de produtos para cuidado pessoal
(MCLACHLAN et al., 2010)

Dodecametil ciclohexassiloxano é usado na producdo de cosméticos, tintas, vernizes,

utensilios de cozinha, produtos relacionados a salde e eletrénicos (HORII et al., 2008).
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Tabela 5.15 - Compostos detectados no efluente do reator analise por CG/EM (Headspace)

Picol  tr2 Nome do Composto3 %A4 Qualidade5
1 9,34 Octametil Ciclotetrassiloxano 13,53 83

2 12/05  Decametil Ciclopentassiloxano 41,62 87

3 14,64  Dodecametil Ciclohexassiloxano 32,22 87

4 16,95  Tetradecametil Cicloheptassiloxano 12,63 AMDIS

1 Numero do pico pela ordem de elui¢do da coluna.

2 tR = Tempo de retencdo do composto na coluna em minutos.

3 Nome mais comum do composto identificado.

4 %A = Porcentagem de area normalizada, a qual indica a distribuigdo relativa dos compostos na
amostra.

5 Qualidade é o indice de pesquisa na base de dados que reflete a similaridade do espectro de massas

obtido com os registrados nas bibliotecas utilizadas. Foram adotados indices de qualidade > 70.

De acordo com o perfil cromatografico do efluente do reator analisado por injecédo
direta foram detectados 23 picos. Dentre esses, 11 foram identificados (Tabela 5.14), sendo,
em maior proporgéo, o amaciante e plastificante etil hexil ftalato (13,39%) e o emulsificante
dimetil nonadecanamina (11,41%). Ressalta-se que o etil hexil ftalato € um composto de baixa
biodegradabilidade (CETESB, 1992) e foi detectado na amostra de agua residuaria de
lavanderia comercial afluente ao reator.

Em menor proporgdo, foram observados octeno (3,20%) e éster acetato de etila
(1,65%). Octeno é um hidrocarboneto com férmula molecular CgHsg, entre 0s principais usos
estdo: sinteses organicas de plastificantes e detergentes. Ester acetato de etila é um éster de
férmula molecular C4HgO,, entre os usos estdo: solvente geral para revestimentos (coberturas)
e plasticos, sintese organica, pélvoras sem fumaca e produtos farmacéuticos(CETESB, 1992).

Metil fenol foi observado em 3,44% em relacdo a distribuicdo dos compostos.
Comercialmente denominado cresol, e também conhecido como &cido cresilico ou tricresol,
apresenta coloracdo castanha clara na forma liquida e é constituido por trés isdmeros (orto,
meta e para); na forma pura € um sélido incolor com odor caracteristico de remédio. Os
cresOis sdo utilizados como intermedidrios em resinas fendlicas e plastificantes (éster
fosforico), herbicidas (MCPA e MCPP), borracha, desodorizantes, antissépticos,
desinfetantes, corantes, plasticos, conservante de madeira, produtos para limpeza de pecas de
automoveis, bactericidas e na producao sintética de vitamina E. O uso do cresol esta proibido
nos Estados Unidos e na Uni&o Europeia desde novembro de 2005 (CETESB, 2013).
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Tabela 5.16 - Compostos detectados no efluente do reator por inje¢cdo da amostra

#Picol tr2 Nome do Composto 3 %A 4 Qualidade 5
1 6,12 Etil Octeno 3,2 86

2 8,35 Metil Fenol 3,44 AMDIS
3 8,60 Acetato de Butoxi Etila 1,65 AMDIS
4 9,11 Trimetil Cicloexenona 1,98 AMDIS
5 15,70  Dietil Ftalato 3,02 AMDIS
7 19,09  Dimetil Pentadecilamina 4,43 94

8 20,67  Octatiocano 1,18 83

10 21,05  Dimetil Nonadecanamina 11,41 AMDIS
" 23.66 Ester Etil  Hexil do Acido 2,96 AMDIS

Hexanodidico
13 24,91  Etil Hexil Ftalato 13,39 97
20 28,12  Eter de Diglicidil Bisfenol A 2,99 81

1 Numero do pico pela ordem de eluigdo da coluna.

2 tR = Tempo de retencdo do composto na coluna em minutos.

3 Nome mais comum do composto identificado.

4 %A = Porcentagem de area normalizada, a qual indica a distribuigdo relativa dos compostos na
amostra.

5 Qualidade é o indice de pesquisa na base de dados que reflete a similaridade do espectro de massas

obtido com os registrados nas bibliotecas utilizadas. Foram adotados indices de qualidade > 70.

O destino de um composto no sistema de tratamento é ditado pela sua estrutura
quimica, que influencia grandemente sua taxa de degradacdo e remocdo (CIRJA et al., 2008).
Por isso, a necessidade de conhecer todos os compostos presentes no efluente a ser tratado.

Por meio da estrutura quimica de cada composto, tem-se a particdo do contaminante
na fase liquida e solida dos reatores bioldgicos. Por exemplo, os alquilbenzenos sulfonados de
cadeia linear (LAS) apresentam longas cadeias alquilicas e, por isso, sdo preferencialmente
encontrados adsorvidos no lodo (biomassa) e material suporte; ao passo que os homaologos
menores deste surfactante aniénico se encontram em maior proporcao no efluente (TERZIC et
al., 2005).

Dessa forma, efluentes de estagdes de tratamento de esgoto podem conter variedade de

compostos organicos, como observado neste trabalho. Destaca-se também que o efluente €,



61

muitas vezes, despejado em mananciais de agua potdvel, portanto a poluicdo com

contaminantes organicos é de grande preocupacao (KIMURA et al., 2004).

5.4 Balango de massa

O balango de massa global para o LAS foi realizado a fim de se determinar a fragdo do
surfactante biodegradada. Ressalta-se que este calculo ndo pode ser realizado apenas
considerando o que estad em solucdo devido a capacidade de adsorcdo deste composto.

Desta forma, 0 ensaio de adsorgcdo serviu para se determinar a quantidade LAS
adsorvido no sistema ao final da operacéo do reator, ou seja, apds 442 de operagao.

A analise prévia do lodo utilizado como in6culo indicou auséncia do surfactante
adsorvido. O LAS presente no afluente e efluente em solugdo foi quantificado ao longo de
todo o periodo de operacdo, enquanto o LAS adsorvido na biomassa desenvolvida no
separador de fases, na biomassa do distribuidor, na biomassa efluente e no material suporte
foi quantificado ao final da Gltima etapa operacional.

Foi verificado que, durante o periodo de operacdo, o reator recebeu 10.936 mg de
LAS, sendo que 4.529 mg foram observados no efluente (Tabela 5.17).

Do total de LAS removido ao longo de todo o periodo de operacéo, 1,6% foi removido
por adsorc¢do, sendo que a maior porcentagem do LAS adsorvido foi obtida na biomassa
efluente, correspondendo a, aproximadamente, 98% do total adsorvido. A Tabela 5.15 mostra

os valores encontrados.

Tabela 5.17 — Valores de LAS adsorvido

Balanco de massa LAS (mg) %
Adsorvido na areia 0,97 0,55
Adsorvido na biomassa efluente 174,32 97,84
Adsorvido na biomassa do separador 2,65 1,49
Adsorvido na biomassa do distribuidor 0,22 0,12

Total adsorvido 178,16 100
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Por meio do balango de massa, foi verificado que 56,96% do LAS adicionado ao

reator foram removidos por degradacao biolégica (Tabela 5.16).

Tabela 5.18 — Fragdo de LAS removido e biodegradado no RALF

Entrada (mg)  Saida (mg) Remocao (%0) Adsorvido (mg) Degradado (%0)

10.936,37 4.528,68 58,59 178,16 56,96

Oliveira et al. (2013) avaliou a remogdo de LAS em reator anaerdbio de leito
fluidificado com areia como material suporte, TDH de 18 horas e sacarose e extrato de
levedura como co-substratos. A autora obteve em média 93% de biodegradacdo para 8 a 46
mg.L™* de LAS afluente. Provavelmente, essa alta eficiéncia foi devida a utilizagdo somente
de LAS comercial na composicao do substrato sintético.

Carosia (2011), ao avaliar a remocdo de 14,4+3,5 mg/L de LAS presente em sabdo em
p6 comercial, verificou por meio do balango de massa final que 42,4% do LAS adicionado ao
reator foram removidos por degradacédo biologica, 0,9% ficaram adsorvidos na biomassa do

leito e 4,5% adsorvidos na biomassa efluente.
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6 CONCLUSOES

e Em relagdo a caracterizacdo da agua residuaria de lavanderia comercial utilizada na
alimentacdo do reator, ndo se verificou caracteristica homogénea. A elevada
concentracdo do surfactante resultou em baixas razbes de mistura, sendo que o LAS

representou baixa contribui¢do na DQO;

e Trinta e trés compostos organicos xenobidticos foram detectados na agua residuaria de
lavanderia, ao passo que, no efluente do reator, foram quinze. Destacam-se solventes,
fragrancias, auxiliares na producéo de produtos de limpeza, conservantes, repelentes,
antioxidantes, amaciantes, plastificantes e emulsionantes. Muitos dos compostos

identificados apresentam toxicidade a organismos aquaticos, algas e bactérias;

e A agua residuaria em estudo pbde ser considerada como impactante ao meio ambiente,
visto suas elevadas concentracfes de LAS, DQO e demais compostos indicados na
caracterizacdo fisico-quimica, somados aos compostos xenobidticos detectados na
analise por CG/EM;

e Eficiéncia elevada de remog¢do de matéria organica foi verificada para TDH préximo

de 18 e 23 horas para agua residuaria contendo LAS e outros compostos toxicos.

e Mesmo com as instabilidades do sistema, obteve-se remocdo satisfatoria de DQO

(média acima de 80% para todas as etapas);

e A melhor remocéo de LAS foi obtida na etapa com menor concentracdo do surfactante
afluente e TDH de 17,8 horas. O aumento da concentragéo do surfactante e do TDH
ndo correspondeu em aumento da eficiéncia de remocdo de LAS; ao contrario, houve

reducdo desta.

e A retirada da sacarose como co-substrato somada a instabilidade reacional pela
elevacdo da temperatura influenciou negativamente na remocéo do LAS, que diminuiu
de 65,3+14,3% na Etapa Il (com sacarose e TDH de 18,6 horas) para 40,9+20,6% na
Etapa IV (sem sacarose e TDH de 18 horas).
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Na ultima etapa (IV), pode-se observar aumento na concentracdo dos solidos
suspensos totais. Possivelmente, a nova biomassa adicionada ao reator ndo teve tempo
suficiente para adaptar-se aos compostos presentes na agua de lavanderia. Além disso,

a auséncia da sacarose como co-substrato favoreceu a liberacdo de solidos do reator.

Foi observada diversidade de morfologias microbianas, corroborando a hipétese de

que a degradacdo do LAS é decorrente de consércio microbiano.
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APENDICES

APENDICE A - Acidos Organicos Volateis da Caracterizacio da Agua de

lavanderia
3 Amostra de Agua de Lavanderia
Acidos
1 2 3 4 5 6 7 Média  Desvio
malico <LD* 514 522 10,44 <LD* <LD* <LD* 6,93 2,48
succinico <LD* 739 <LD* <LD* <LD* <LD* <LD* 7,39 0,00
latico 21,49 15,76 35,07 70,14 138,92 46,31 51,03 54,10 38,58
férmico 6,59 3,94 387 7,74 6,12 2,04 8,05 5,48 2,08
acético 12,29 9,86 11,67 2334 1535 512 8,72 12,33 5,37
propibnico 10,66 10,76 12,67 2534 2937 9,79 11,24 1569 7,50
isobutirico 13,79 1092 1484 2968 17,04 568 9,04 1443 7,15
butirico <LD* <LD* 1391 27,82 <LD* <LD* <LD* 20,87 6,96
isovalérico 32,26 1196 <LD* <LD* 18,17 6,06 7,83 1525 9,47
valérico <LD* <LD* <LD* <LD* 1506 502 6,43 8,84 4,44
caproéico <LD* <LD* <LD* <LD* 16,38 546 <LD* 10,92 5,46
Etanol 58,25 384,60 3887 77,74 60,98 20,33 62,73 100,50 117,25
LD* = Limite de deteccédo
APENDICE B - Acidos Organicos Volateis no efluente do Reator
AGV (mg.L™) Etapa | Etapa Il Etapa IlI Etapa IV
Citrico <LD* <LD* <LD* 2,54+0,6
Malico <LD* <LD* 5,74+1,7 4,55+1,8
Succinico 9,58+6,2 7,8+0,8 2,5840,5 2,2140,3
Latico 3,5145,5 2,62+0,6 4,85+1,3 3,71+1
Férmico 4,95+2.5 <LD* 4,12+1,3 7,66+4,5
Acético 9,44+9,7 <LD* 3,7+1,06 3,70+1,4
Propibnico 29,47+22,3 5,12+0,6 12,6546,9 4,21+15
Isobutirico 6,25+2,8 3,06+1,8 2,96+1,13 6,31
Butirico 6,97+7,9 1,77+0,4 2,1540,72 <LD*
Isovalérico 59,48+66 10,06+9,9 11,9+12.2 7,64+2,1
Valérico 14,14+17 <LD* 10,15+1,5 16,65+3,6
Capriodico 11,7748,9 8,18+1,2 9,22+1,7 <LD*
TOTAL 135,56 38,61 70,02 59,18

LD* = Limite de deteccédo



