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RESUMO

MAYOR, M. S. Degradaciao de alquilbenzeno linear sulfonado em reator operado em
bateadas seqiienciais sob condicoes desnitrificantes. Monografia. Escola de Engenharia de

Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2008. 60 p.

Alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) € o surfactante anidnico mais utilizado na formulacio
de detergentes e outros produtos de limpeza. Pode estar presente em significativas
concentracdoes no esgoto sanitdrio, podendo chegar até corpos d’dgua e causar danos aos
ecossistemas. O sistema de tratamento utilizado no presente estudo foi um reator, em escala
laboratorial, operado em bateladas seqiienciais (ASBR) com biomassa granulada. O ASBR foi
inoculado com lodo proveniente de reator UASB utilizado no tratamento de residuos de
suinocultura e alimentado com substrato sintético acrescido de nitrato de sédio (NaNOs3), com
ciclos de operacdo de 24 horas incluindo as fases de enchimento, reacdo e descarte. Foram
realizadas as seguintes etapas de alimentacdo do ASBR: etapa I sem adi¢do de LAS e com
191,5 £ 15,1 mg N-NOs/L, etapa Il com 5,7 + 2,6 mg LAS/L e 153,5 + 41,0 mg N-NOs/L,
etapa III com 41,2 + 22,4 mg LAS/L e 198,8 + 42,1 mg N-NOs/L e etapa IV com 39,2 =+
16,1 mg LAS/L e 107,9 £ 129,3 mg N-NOs/L. Nas etapas I, II e III foi adicionado etanol e os
valores em termos de DQO foram 743,1 + 235,1 mg/L, 630,6 £ 86,9 mg/L e 693,9 + 66,6
mg/L, respectivamente. A etapa I foi o periodo de adaptacio do reator sob condicdes
desnitrificantes, sendo que, a remocao média de N-NOs™ foi de 97,2 £ 5,3 %. Durante a etapa
IT a remocao média de N-NO;3™ foi 92,7 + 12,2 % e, apdés 98 dias de operagdo, o ASBR
apresentou 27,4 % de degradacdo de LAS. Na etapa III, a remo¢do média de N-NOj foi 84,2
+ 16,4 % e, ap6s 135 dias de operagdo, 35,3 % de LAS foi degradado. Na etapa IV, onde
somente havia LAS como fonte de carbono e energia a remocao média de N-NOj foi de 11,2
+ 8,7% e, ao final dessa etapa com 181 dias de operagdo, 48,3 % de LAS foi degradado.
Dessa maneira, ap6s o final de operagao do ASBR, verificou-se que foram adicionados 17,1 g
de LAS sendo recuperados 8,6 g de LAS no efluente e, somente 0,1 g de LAS foi adsorvido
no lodo. Apds essas etapas de operacdo, houve a digestdo do lodo por 29 dias e a massa de

LAS adsorvida foi degrada em 61,5 %.

Palavras-chave: LAS, nitrato, ASBR, degradacao, adsor¢do
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ABSTRACT

MAYOR, M. S. Degradation of linear alkylbenzene sulfonate in anoxic sequencing batch
reactor under denitrifying conditions. Monograph. Escola de Engenharia de Sao Carlos,

Universidade de Sao Paulo, Sdo Carlos, 2008. 60 p.

Linear alkylbenzene sulfonate (LAS) is the most widely used anionic surfactant for synthetic
detergent and other cleaners. Commonly found in expressive concentrations in domestic
wastewater, can affect rivers and can impacts the ecosystems. In the present study, the
treatment system was a laboratory-scale anaerobic sequencing batch reactor (ASBR) with
granular biomass. The reactor was inoculated with anaerobic sludge from a UASB reactor
treating swine culture wastes and sodium nitrate was added to the synthetic substrate. The 24
hours operating cycles included the steps of feed, reaction, settling and liquid withdrawal. The
following steps of feeding the ASBR were as follows: stage I without addition of LAS and
191.5 + 15.1 mg N-NOs/L, stage II with 5.7 = 2.6 mg LAS/L and 153.5 + 41.0 mg N-NOs/L,
stage III with 41.2 + 22.4 mg LAS/L and 198.8 + 42.1 mg N-NOs/L and stage IV with 39.2 +
16.1 mg LAS/L and 107.9 + 129.3 mg N-NOs/L. In stages I, IT and III was added ethanol and
the values in terms of COD were 743.1 £+ 235.1 mg/L, 630.6 £ 86.9 mg/L. and 693.9 + 66.6
mg/L, respectively. The stage I was the adjustment period of the reactor under denitrifying
conditions, where the average removal of N-NO3; was 97.2 + 5.3%. During stage II, the
average removal of N-NOsz was 92,7 £ 12,2 % and after 98 days of operation, the ASBR
showed 27.4% degradation of LAS. In stage III, the average removal of N-NOs was 84.2 +
16.4% and after 135 days of operation, 35.3% of LAS was degraded. In stage IV, which only
existed LAS as carbon and energy source the average removal of N-NOs was 11.2 + 8.7% and
at the end of this phase with 181 days of operation, 48.3% of LAS was degraded. Thus, after
the end of operation of the ASBR, it was found that were added 17.1 g of LAS, were
recovered 8.6 g of LAS in the effluent, and only 0.1 g of LAS was adsorbed in to the biomass.
After theses stages of operation, there was a digestion of the sludge for 29 days and the mass

of adsorbed LAS was degraded by 61.5%.

Key-words: LAS, nitrate, ASBR, degradation, absorption
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1 INTRODUCAO

A poluicio causada pela acdo antrépica representa significativo impacto nos
ecossistemas aqudticos diretamente afetados e nos meios dependentes dos recursos hidricos.
Dentre os agentes poluidores mais utilizados pelo homem, que contribuem com a deterioragao
dos ecossistemas aquaticos, destacam-se 0s compostos tensoativos que compdem a
formulacao dos detergentes.

Alquilbenzeno linear sulfonado (LAS, sigla em inglés) é o tensoativo anidnico mais
utilizado mundialmente, de acordo com Scott e Jones (2000). E empregado na producio de
detergentes e outros produtos de limpeza de uso doméstico e industrial. O LAS foi
introduzido, em 1965, como alternativo ao nao-biodegraddvel sulfonato de alquil benzeno
(ABS, sigla em inglés) (HUANG et al., 2000). O consumo estimado de LAS, segundo Sanz et
al. (2003), no ano 2000 foi por volta de 2,5 milhdes de toneladas.

A molécula do LAS compreende um anel aromatico sulfonado ligado a uma cadeia
alquilica de 10 a 14 carbonos (SANZ et al., 2003). Dessa forma, apresenta um grupo
hidrofébico (cadeia de hidrocarbonetos) e um hidrofilico (anel aromatico sulfonado). Sendo
que este pode estar ligado no C, ao C;3 da cadeia alquilica e, assim, o LAS € representado por
diferentes isdmeros e homologos.

Os surfactantes apresentam risco potencial ao ambiente quando atingem corpos d’agua
por meio de efluentes domésticos e industriais. Ao passar por estacdes de tratamento de
efluentes, nem sempre sdo totalmente degradados, oferecendo ainda, sérios danos aos
ecossistemas aquaticos. Os principais impactos causados pelo LAS sdo: formagdo de espumas
e, conseqiiente, inibi¢do dos processos de autodepuracdo dos cursos d’dgua e disseminacdo de

impurezas, danificacdo das membranas celulares e desnaturacdo de enzimas.



O LAS possui alta capacidade de adsorver-se em lodos de sistemas de tratamento de
esgoto e em sedimentos de rios e mares. Painter' (Apud BRANDT, 2004), afirmou que em
aguas residudrias nao tratadas a concentracdo de LAS variou de 2 a 20 mg/L, enquanto que,
em efluente tratado a concentragdo foi abaixo de 1 mg/L. Entretanto, a concentracdo de LAS
nos lodos bioldgicos varia de 5 a 15 g/kg (SANZ et al., 2000). Logo, é de extrema
importancia avaliar a adsor¢do do LAS, pois somente assim, € possivel verificar a degradacao
desta molécula.

O reator anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB — Upflow Anaerobic
Sludge Blanket) é o mais utilizado mundialmente nos estudos da degradacdo do LAS
(ALMENDARIZ et. al. 2001; LOBNER et al., 2005; MONGENSEN e AHRING, 2002;
SANZ et al., 2003).

No presente trabalho avaliou-se a biodegradacdo do alquilbenzeno linear sulfonado
em um reator operado em bateladas seqiienciais sob condicdes desnitrificantes. A nova
configuragdo foi muito interessante, pois possuiu boa retencdo de biomassa, controle
operacional eficiente e facilidade de instrumentagao.

A condic¢do desnitrificante escolhida para o trabalho foi induzida pela adi¢do de nitrato
de sédio (NaNOs3), tendo em vista estudos que utilizaram tal condi¢ao, como fator favoravel a
degradacdo de compostos poluentes, devido a utiliza¢do do nitrato (NO3’) como aceptor final
de elétrons. Almendariz et al. (2001) estudou a degradacdo do LAS por Pseudomonas
aeruginosas, que sao bactérias desnitrificantes.

No Brasil, estudos recentes t€ém comprovado a degradacdo de LAS em reatores
anaerdbios. Duarte (2006) utilizou reator anaerdbio horizontal de leito fixo (RAHLF) e obteve
38% de degradacao de LAS. Em outro estudo, Duarte et al. (2007) utilizaram reator anaerébio

operado em bateladas sequenciais (ASBR) e obtiveram 53% de degradacdo de LAS. Oliveira

'PAINTER, H. A. (1992) Anionic surfactants. In: Detergents (de Oude, N. T., Ed.). Springer, Berlim.



(2006) pesquisou a degradagdo do surfactante em RAHLF e obteve 35% de degradacdo desse
surfactante.

Assim, o presente trabalho foi proposto para complementar os estudos que, investigam
a degradacdo do alquilbenzeno linear sulfonado em reatores anaerdbios. O diferencial do
projeto € o estudo da biodegradagdao do LAS em reator operados em bateladas seqiienciais

(ASBR) sob condi¢des desnitrificantes.



2 OBJETIVOS

O objetivo principal desta pesquisa foi avaliar a efici€éncia de degradacao do
surfactante alquilbenzeno linear sulfonado em reator operado em bateladas seqiienciais na

presenca de nitrato.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Alquilbenzeno Linear Sulfonado

O alquilbenzeno linear sulfonado constitui o surfactante anidnico mais utilizado
mundialmente, principalmente, na formulacdo de detergentes (GAVALA e AHRING, 2002).
De acordo com Cavalli (2004), cerca de 60% dos surfactantes, excluindo sabao, sao
consumidos nos paises desenvolvidos da Europa, América do Norte, e Japao (Figura 3.1), e

mais de 50% sao de uso doméstico (Figuras 3.2).

21%

O Europa
B América do Norte
B América Latina

M Asia

10% M Outros

Figura 3.1 — Consumo mundial de surfactantes por regiao
Fonte: Adaptado de Cavalli (2004)



52%

B Doméstico
O Processo industrial
E Higiene pessoal

M Outros usos

6%

7%

Figura 3.2 — Consumo mundial de surfactantes por uso
Fonte: Adaptado de Cavalli (2004)

Sua propriedade de agente tensoativo € devido a presenca de um grupo hidrofilico,
sulfito de sédio, e outro hidrofébico, cadeia alquilica unida ao anel aromético (LOBNER et
al., 2005).

Um fendmeno caracteristico dos surfactantes em solu¢@o aquosa € a agregacao de suas
moléculas em extensos e orientados grupos chamados micelas. Com o aumento da
concentracdo de surfactantes formam-se dimeros, trimeros, tetrameros, até que em
determinada concentracio, micelas sao formadas. Esta concentra¢do limite é denominada de
concentracdo micelar critica (CMC). As micelas em solu¢des aquosas apresentam suas
moléculas orientadas com sua parte hidrofébica agrupada voltada para o centro e a por¢ao
hidrofilica estende-se para o exterior da micela. Dependendo de alguns fatores como a
natureza quimica e arquitetura do surfactante, a concentracdo de sais da solucdo e a
temperatura, as micelas podem ser esféricas, elipsdides ou cilindricas. A CMC pode ser em
torno de 1000 ppm (SWISHER, 1987).

A molécula do LAS compreende uma mistura de homdlogos e isdmeros. Segundo

Sanz et al. (2003) a cadeia alquilica pode apresentar de 10 a 14 carbonos e o anel aromético



sulfonado na posicdo para esta ligado na cadeia alquilica, como pode ser observado na Figura

3.3.

CH;-(CH,) -CH-(CH,) -CH-
TE<m+n<1l
SCLMa

Figura 3.3 - Férmula estrutural do alquilbenzeno linear sulfonado

Fonte: Adaptado de Sanz et al. (2003)

Ainda, segundo Sanz et al. (2003), o LAS pode chegar ao ambiente como componente
de efluentes de esgoto ndo tratado ou efluente de sistema de tratamento de esgoto. Nesse
estudo consta que a completa mineraliza¢cdo do LAS em ambiente natural anaerébio ainda ndo

foi descrita.

3.2 LAS no ambiente

No Brasil, a Resolu¢ao n.° 357 de 17 de Mar¢co de 2005 do CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente), que dispde sobre a classificacdao dos corpos de dgua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento bem como estabelece as condi¢cdes e padrdes de
lancamento de efluentes, define como sendo 0,5 mg LAS/L a concentragdo maxima de
surfactante permitida para as dguas doce de classe 1, 2 e 3. Além disso, essa resolugdo define
que espumas nao naturais devem estar virtualmente ausentes para todas as classes de dgua
doce.

Scholz (1998) pesquisou sobre a ecotoxicologia de surfactantes em trés diferentes

organismos: Oncorhynchus mykiss (peixe), Daphnia magna (zooplancton) e Scenedesmus



subspicatus (alga). Andlises com LAS sobre a concentracdo letal ou efeitos em 50% dos
organismos testados demonstrou valores entre 6 e 20 mg/L. para as trés espécies avaliadas.
Segundo o pesquisador, a espécie de peixe foi a mais suscetivel aos efeitos do LAS, em
segundo a Daphnia.

Os surfactantes anidnicos podem interagir com componentes da célula. De acordo com
Cserhati et al. (2002), esse tipo de surfactante pode ligar-se a proteinas e alterar o formato da
cadeia polipeptidica e , por conseguinte, alterar a carga superficial da molécula. Essas
modificagdes podem liderar danos nas fungdes bioldgicas, como a perda de fungdes
enzimaticas e da membrana fosfolipidica, provocando sintomas t6xicos nos organismos.

Ademais, outro impacto ambiental ¢ a formacdo de espumas em cursos d’dgua
associado 2 presenca de surfactantes. Segundo Hatamura® (Apud Duarte, 2006), a espuma
pode apresentar elevados niveis de metais pesados. Analisando as espumas formadas no rio
Tieté, foram encontradas concentracdes de metais acima de 20 a 188 vezes aos valores
observados na dgua.

Ambientes costeiros também recebem grande quantidade de surfactantes. Gonzalez-
Mazo (1996) realizaram estudos na Bafa de CAadiz (Sudoeste da Espanha) e obtiveram
gradiente vertical da concentracdo de LAS, cujos médximos valores 3,7 e 0,4 mg/L foram
obtidas na camada superficial. Outro estudo, também na Baia de Cadiz, avaliou a
concentracdo de surfactantes no sedimento de ambientes costeiros. Nesse caso, 0s maiores
valores encontrados para a concentracdo de LAS foram de 67,6 e 3,6 pug/g em dois pontos
amostrais distintos (Lara-Martin et al, 2000).

Cavalli et al. (2000) investigaram a concentracao de LAS nos sedimentos do rio P9, o
maior rio italiano. Esse rio drena a maior parte do norte do pais e percorre extensao de 645 km

da porg¢do leste do territério até o Mar Adridtico. Amostras do sedimento foram retiradas de

2 HATAMURA, E.; EYSINK, G.J.; BEVILACQUA, J.E.; MORAES, R.P. (1993) Enriquecimento das espumas
por substancias quimicas como agente de exportagcdo de poluentes no Rio Tieté; Relatério Técnico; CETESB.



10 pontos ao longo de todo o percurso do rio P6. Os resultados demonstraram variagao da

concentracdo de LAS no sedimento de 0,5 a 4,7 mg/kg.

3.3 Degradacio bioldgica de LAS

Swisher (1987) define a biodegradacdo como sendo a destruicio de compostos
quimicos por acdo bioldgica de organismos vivos. Neste contexto, 0s microrganismos mais
importantes sdo as bactérias, pois sdo capazes de utilizar como fonte de alimento uma
infinidade de compostos quimicos. Bactérias podem viver e propagar-se facilmente mesmo na
presenca de poluentes como gasolina, benzeno, fenol e outros compostos considerados
toxicos.

De acordo com Swisher (1987), a degradacdo primdria de surfactantes pode ocorrer
pela oxidagdo ou outro processo promovido pela acdo bacteriana quando suas propriedades
caracteristicas nio sdo mais evidentes ou ndo hd respostas aos processos analiticos especificos
para determinar o surfactante original. Ademais, o autor destaca que a maxima degradacdo de
surfactantes ocorre quando hd a completa conversao do composto em didéxido de carbono,
agua, sais inorganicos e produtos associados com processos biologicos.

A possibilidade de biodegradacdo anaerébia do LAS foi comprovada por Mongensen e
Ahring (2002). A degradacdo do surfactante foi estudada sob condi¢do anaerdbia termofilica
(55°C) em reator UASB inoculado com lodo granulado. Segundo os autores, os resultados
evidenciaram a ocorréncia da decomposicao do LAS pelos microrganismos.

A concentracdo de LAS em cursos d’dgua foi estudada por Eichhorn et al. (2002) no
rio Macacu, localizado no estado do Rio de Janeiro. Os valores para o surfactante foram de 12
a 155 pg/L. Moreno et al. (1994) afirmaram que a concentragdo comum para o LAS em dguas

superficiais € por volta de 30 pg/L.
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Apesar da concentracdo de LAS nas dguas superficiais ndo ser alta, no esgoto sanitario
da Espanha, ela variou entre 9,4 e 21,0 mg/L (BERNA et al., 1989). No Brasil, segundo dados
da CETESB (Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental), os esgotos sanitdrios
contém de 3 a 6 mg/L. de detergente. De acordo com Berna et al. (1989), o LAS € removido
nos sistemas de tratamento por biodegradacio e adsorc@o no lodo. Na Europa, grande parte do
lodo € aplicada na agricultura e, assim, o LAS € lanc¢ado ao solo (L@BNER et al., 2005).

As etapas da degradacdo anaerébia do LAS e seus intermedidrios ainda ndo foram
totalmente esclarecidos. O sulfofenil carboxilato (SPC, sigla em inglés) € um metabdlito do
LAS encontrado em 4guas superficiais (EICHHORN et al., 2002), estacdes de tratamento de
esgoto (MORENO et al, 1994) e ambientes costeiros (GONZALEZ—MAZO et al., 1996;
LARA-MARTIN et al., 2006). Mongensen e Ahring (2002) observaram que o primeiro passo
para degradar o LAS € o ataque microbiano a cadeia alquilica. Segundo esses autores, 0s
metabolitos formados na degradacdo anaerdbia foram dcido benzenossulfonico e benzaldeido.

De acordo com Sanz et al. (2003), o alquilbenzeno linear sulfonado foi utilizado como
fonte de carbono e energia por bactérias anaerdbias em seu estudo com UASB. Almendariz et
al. (2001) analisaram a degradacdo do LAS em sistema anaerébio utilizando uma cepa de
Pseudomonas aeruginosas. Khleifal (2006) estudou duas bactérias anaerdbias facultativas
(Pantoea agglomerans e Serratia adorifera) na degradacao do LAS. Esse autor verificou que
o consorcio microbiano apresentou melhor desempenho em relacdo as células isoladas.

Alguns autores afirmam que a atividade metanogénica € inibida pela presenca do LAS
(Almendariz et al, 2001; Garcia-Morales et al., 2001). Garcia-Morales et al. (2001)
destacaram que as arquéias metanogénicas sdo, em geral, mais sensiveis as mudangas
ambientais do que as bactérias acidogénicas. Porém, Sanz et al. (2003) observaram que a
presenca do surfactante nas concentracdes utilizadas (4 a 5 mg LAS/L) ndo inibiram a

metanogénese.
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A avaliacdo da degradacdo de LAS em meio desnitrificante, juntamente com a andlise
da diversidade morfolégica dos microrganismos, contribuiu com informagdes sobre

possibilidades alternativas de utilizagcao de tal composto.

3.4 Reator andxico operado em bateladas seqiienciais

O tratamento de dguas residudrias no reator em bateladas seqiienciais € feito em um
tanque unico. Segundo Zaiat et al. (2001), esse reator possui algumas vantagens, tais como,
maior controle da qualidade efluente, pois a saida deste pode ser feita somente quando o
padrao de emissdo for atingido, e a baixa concentracdo de substrato no final do ciclo de
operacdo permite eficiente separacio do lodo.

Nesse contexto, a utilizacdo do reator em bateladas seqiienciais, que apresenta uma
rotina operacional mais simples, foi utilizado nesse trabalho visando avaliar a degradacdo do
linear alquilbenzeno sulfonado sob condi¢des andxicas.

O reator anaerébio mais utilizado nos estudos da degradacdo do alquilbenzeno linear
sulfonado é 0 UASB (ALMENDARIZ et al., 2001; MONGENSEN e AHRING, 2002; SANZ
et al., 2003; LOBNER et al., 2005). Sanz et al. (2003) fizeram uso do reator UASB a 30 +
2°C com adi¢do de 4 a 5 mg LAS/L na presenca e auséncia de co-substratos, sendo que nesta
ultima condic¢do, foi removido 85% do LAS adicionado. Almendariz et al. (2001) utilizaram
UASB compartimentado (acidogénico/ metanogénico) a 35 °C na avaliacdo da degradacao de
LAS, nas concentragdes de 20 e 50 mg LAS/L, e obtiveram eficiéncia de 41% no reator
acidogénico.

Outros reatores anaerobios também foram empregados na investigacdo da degradacao
anaerdbia de LAS. Duarte (2006) obteve 34% de eficiéncia de degradacdo de LAS em reator
anaerdbio horizontal de leito fixo (RAHLF), ap6s 313 dias de operagdo, com concentracio

afluente de 14 mg LAS/L.
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O reator anaerdbio operado em bateladas seqiienciais (ASBR, sigla em inglés) tem
sido utilizado nos ultimos anos no tratamento de dguas residudrias (Tabela 3.1) como
alternativa aos sistemas continuos devido a melhor reten¢do da massa bioldgica e maior
controle do processo. A operacdo do ASBR consiste em quatro passos: alimentagao, reagao,

sedimentagdo e descarte do efluente.

Tabela 3.1 - Utilizacdo de reatores em bateladas seqiienciais com lodo granulado

Alimentacao Volume do Inéculo Tergp 0 do Remocio (%) Referéncia
reator (L) ciclo
Benzeno 67,3
Lodo UASB Tolueno 82,9 SOUZA et al.
BTEX 6,5 : 24 h ) |
Avicultura Etilbenzenc 55,6 (2005)
Xileno 47,5
, Lodo UASB ) PEREIRA et al
Formaldeido 5 Avicultura 8h > 90 (formaldeido) (2006)
Lodo UASB
Residuos de . . PINHO et
suino cultura 5,5 Avicultura e Suino 24 h 70 (DQO) al. (2003)
cultura
o Lodo UASB MOCKAITIS et
Esgoto sintético 5 Avicultura 8h 90 (DQO) al. (2006)
Efluente de . ZUPANCIC et
cervejaria 30 - 7 dias 80289 (DQO) al. (2006)
Lodo de unidade de SARFARAZ ef
Fenol 1,65 tratamento de forno 6h 94 (fenol) e
al (2004)
de coque

Segundo Zaiat et al. (2001), o desenvolvimento de reatores anaerobios descontinuos
para o tratamento de dguas residudrias pode ser empregado para os seguintes casos: industrias
que lancam efluentes de forma intermitente e que trabalham com padrdes de langcamento

muito restritivos ou com compostos de dificil degradagado, neste caso, a qualidade do efluente
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pode ser controlada lancando-o no curso d’adgua somente quando os padrdes forem atingidos;
em sistemas que t€m por fim o reuso de dguas residudrias ou de substancias nelas dissolvidas;
em estudos que visem a elucidacdo de alguns fenomenos da degradacdo anaerdbia, devido a
facilidade de instrumentagao e controle.

O ASBR convencional pode ser operado com biomassa suspensa ou granulada, sendo
que essa ultima apresenta melhor aplica¢do. O crescimento dos microrganismos em granulos
favorece alta retencdo celular no reator, dessa forma, melhora a separacdo da fase sélida da
liquida. Além disso, a mistura mecanica da biomassa com a fase liquida é essencial, pois a
movimentacao no interior do reator promove aumento do contato entre 0S microrganismos e
substrato (Zaiat et al., 2001).

Ginige et al. (2004) estudaram consécio microbiano desnitrificante em reator de
batelada seqiiencial. O reator, apresentava 1,8 L de volume util e agitacao de 200 rpm, foi
operado em condi¢des andxicas tendo como fonte tnica de carbono o metanol e como aceptor
de elétrons o nitrato. Depois de seis meses operacionais com desnitrificagdo consistente, a
comunidade microbioldgica foi analisada com o auxilio de andlise do RNAr 16S. Os
microrganismos apresentaram semelhancga com 3 Proteobactérias.

Sarfaraz et al. (2004) avaliaram a remog¢ao de fenol utilizando lodo granulado sob
condicdes desnitrificante em reator em batelada seqiiencial com diferentes tempos de ciclo
operacional e concentracdes afluentes de fenol de 550 a 1150 mg/L. O reator de 1,65 L de
volume util a 30 £2 °C com mistura da biomassa por recirculacdo de gas atingiu 94% de
eficiéncia de remogao de fenol.

Por conseguinte, a utilizacdo do ASBR em condicdes desnitrificantes para tratar
efluente contendo LAS € alternativa inovadora para obter a degradacao deste surfactante. Este
estudo possibilitou investigar parametros a fim de aperfeicoar a degradacdo do surfactante e

conhecer a diversidade morfolégica dos microrganismos envolvidos no tratamento de LAS.
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3.5 Condicao desnitrificante

A biodegradacdo anaerdbia é um processo multiplo desempenhado por diferentes
grupos de bactérias. Esse processo envolve hidrdlise de substancias complexas como
proteinas ou carboidratos a mondmeros e, subseqiiente, decomposi¢do em 4cidos soldveis,
alcoois, hidrogénio molecular (H;), e diéxido de carbono (CO;). Dependendo das condi¢des
ambientais existentes, as etapas finais da biodegradacao anaerdbia sao realizadas por bactérias
desnitrificantes, redutoras de sulfato ou metanogénicas (BERNA et al., 1999).

De acordo com Knowles (1982), o processo de desnitrificacdo refere-se a reducao
desassimilativa, realizado por bactérias, de um ou ambos os fons de 6xido de nitrogénio
(nitrato, NOs3', e nitrito, NO;") a 6xido nitrico (NO) e 6xido nitroso (N,O), que por sua vez
sd0, mais adiante, reduzidos a nitrogénio gasoso (N,). Os fons 6xidos de nitrogénio atuam
como receptores finais de elétrons na auséncia de oxigénio. O nitrogénio gasoso € o principal

produto desse processo de redugao.

2NO;7 ——= 2NO;, ——= 2NO ——> NO —= N,

Nitrato Nitrito Oxido Oxido Nitrogénio
nitrico nitroso gasoso

Figura 3.4 — Reacgdes de desnitrificacdo
Fonte: adaptado de Pelczar et al. (1996)

As bactérias que podem utilizar os 6xidos de nitrogénio como aceptores de elétrons no
lugar de oxigénio sdo bioquimica e taxonomicamente diversificadas. A desnitrificacdo pode
ser realizada por espécies de Pseudomonas, Bacillus, Thiobacillus, Micrococcus, Serratia,
Achromobacter, Alcaligenes, Agrobacterium, dentre outras (PELCZAR, et al., 1996, BLACK,

2002;).
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O uso de condicdo desnitrificante tem sido empregado no tratamento de diversos
compostos organicos que sao utilizados como fonte de carbono e energia pelas bactérias. Nos
ultimos anos, a biodegradacdo de poluentes como BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xilenos) tem sido estudada em condicdes desnitrificantes (BARBARO, 1992; GUSMAO,
2005; CHEN, 2007).

Gusmao et al. (2007) avaliou a degradacao do BTEX por culturas desnitrificantes em
reator anaerobio de leito fixo preenchido com espuma de poliuretano. A biomassa utilizada
como in6culo foi proveniente de reator anaerébio empregado no tratamento de efluentes de
abatedouro de aves. Os dois reatores utilizados foram mantidos em temperatura controlada de
30 £ 1 °C e relacdo DQO/N de 4,1 e 2,4 para os reatores 1 e 2, respectivamente. Nitrato de
s6dio e solucdo etandlica foram usados na composi¢cdo do meio sintético. As eficiéncias
obtidas para a remocdo do BTEX foram 98,8% e 95,7%, para os reatores 1 e 2,
respectivamente.

Jianlong, Ping e Qian (1998) investigaram a degradacdo de Di-n-butil ftalato (DBP),
composto usado na producdo de pldasticos, por bactérias desnitrificantes com nitrato como
unico aceptor de elétrons. Foram utilizados frascos selados de 150 mL inoculados com
biomassa proveniente de um sistema de lodos ativados empregado no tratamento da unidade
de coqueria de industria siderurgica. Os frascos foram incubados a 30 °C e mantidos sob
agitacdo intermitente. Os resultados obtidos indicaram que acima de 1,25 mM de DBP
ocorreu degradagcao completa em 100 h nas condi¢des estudadas.

Lu et al. (2007) realizaram estudo sobre a degradacao de surfactante anidnico,
nonilfenol polietoxilatos (NPEOs), sob condicdes desnitrificantes em frascos de 150 mL
inoculados com biomassa proveniente de lodos ativados desnitrificante. Os frascos
permaneceram sob temperatura de 30 °C e agitacdo de 120 rpm ao abrigo da luz direta. A

biodegradacdo de NPEOs foi rapidamente alcangada e, aproximadamente, 90% do surfactante
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foi removido em 7 dias. Ademais, os autores afirmaram que a reducdo do nitrato estava
necessariamente ligada a biodegradacao de NPEOs, pois foram realizados testes com uso de
inibidor da reducgao de nitrato.

Almendariz et al. (2001) investigaram a biodegradacdo de LAS em reator UASB
utilizando nitrato (NO3") como aceptor de elétrons. Como resultado, no reator acidogénico, foi
constatado a degradacdo de 41 % de LAS. Tal resultado indicou que o surfactante estudado

apresentou boa degradacao sob condicoes desnitrificantes.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Descricao geral

No experimento de degradacdo de LAS foi utilizado um reator anaerébio operado em
bateladas seqiienciais sob condi¢des desnitrificantes com agitacdo mecénica construido em
vidro. O reator foi inoculado com biomassa suspensa granulada. O sistema foi operado na
auséncia e, posteriormente, na presenca de surfactante. Na Figura 4.1 estd representada a
fotografia do reator utilizada no estudo. Anteriormente, a opera¢do do reator foram avaliadas
as caracteristicas hidrodindmicas do sistema. Estes ensaios auxiliaram na defini¢cdo do valor
de rotacdo do agitador utilizado na operacao do ASBR.

O reator foi monitorado por meio das seguintes andlises: demanda quimica de
oxigénio (DQO), 4cidos volateis totais (AVT), alcalinidade a bicarbonato (AB), pH, nitrato e
LAS. Amostras de biomassa foram retiradas e analisadas por microscopia Optica de contraste

de fase e fluorescéncia.
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” mAREOR

Figura 4.1 — Reator an6xico operado em bateladas seqiienciais com biomassa granulada

4.2 Ensaio Hidrodinamico

Para verificar as caracteristicas hidrodindmicas do reator, foram realizados ensaios de
estimulo/resposta, nos quais foi utilizada solu¢do de acido sulfirico (H,SO4) a 0,5 N. Apds
preenchimento do reator com dgua de torneira, foram injetados 3 mL da solucdo de H,SO4 0,5
N com o agitador em movimento. Os valores de pH foram avaliados com o auxilio do
potencidmetro. Os ensaios foram realizados para diferentes valores de rotacdo do agitador: 50,

75, 100, 125, 150 € 175 rpm.
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4.3 LAS

Neste estudo, foi empregado detergente liquido comercial utilizado em limpeza
doméstica da marca Ypé. O LAS foi determinado por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) em metodologia desenvolvida por Duarte et al. (2006). A concentracdo de LAS no

detergente comercial resultou em 129,6 g de LAS/L.

4.4 Descricao do ASBR

O reator andxico operado em bateladas seqiienciais em escala de bancada foi construido
em vidro borosilicato com altura interna das paredes de 20,5 cm, altura interna medida no
centro de 26,5 cm, didmetro de 20,5 cm e volume liquido de 7 L. O reator foi equipado com
agitador do tipo paleta com trés pds plana formando angulo de 60° entre si. Cada péd possuia
14 cm de comprimento e 2 cm de largura (Figura 4.2).

A entrada do substrato sintético e a saida do efluente eram realizados por mangueiras
acopladas em orificios localizados na parte superior do reator. Deve-se destacar que a
mangueira do efluente foi fixada em altura pré-determinada a fim de serem descartados
somente 3 L do total de 5 L de meio reacional. O sistema completo possui a agitagdo com
funcionamento automatizado com auxilio de timer, banho termostatizado € bombas de
alimentacdo e descarte. As bombas foram automatizadas com auxilio de timer acoplado na
entrada de energia elétrica de cada unidade. Dessa maneira, todo o processo de enchimento,

reacdo, sedimentacgdo e descarte foram realizados automaticamente.
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14 cm

2cm
2cm

Detalhe 1: Impelidor
tipo palheta

10—
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Figura 4.2 - Esquema do reator anéxico operado em bateladas seqiienciais: (1) tanque de
reacdo; (2) agitador mecanico; (3) descarte de lodo; (4) sistema de aquecimento; (5) camara;
(6) bomba de alimentacdo; (7) bomba de descarga; (8) dgua residudria sintética; (9) geladeira;
(10) banho termostatizado; (11) depdsito do efluente

O reator foi instalado em cdmara climatizada a 30 £ 1 °C, e alimentado com dgua
residudria sintética acrescida de nitrato de sodio. A operagcdo do reator consistiu de ciclos de
24 horas com tempo de sedimenta¢do de 30 minutos. A duracio das etapas de enchimento,
reacdo e descarte foram otimizadas conforme o desempenho do ASBR. O tempo para

enchimento do ASBR foi de 10 minutos, o tempo de reagdo foi de 23 h e 12 minutos e o

tempo de descarte foi de 8 minutos.
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4.5 Inoculo

A biomassa utilizada foi proveniente de lodo granulado de reator UASB empregado
no tratamento de dejetos de suinocultura, instalado no Departamento de Engenharia Rural,
Universidade Estadual Paulista (UNESP), Campus de Jaboticabal. Foram adicionados ao
reator 2 L desse lodo, que foi previamente sedimentando e descartado o sobrenadante. Dessa
maneira, os 2 L. de in6culo foram retirados desse lodo previamente selecionado pela melhor

sedimentabilidade.

4.6 Operacao do ASBR

Os ensaios do tratamento de LAS em ASBR foram divididos em quatro etapas de
operacdo de acordo com mudangas na composi¢do da dgua residudria e, como ultima etapa do
experimento, foi realizada a digestdo do lodo, onde procurou-se investigar a viabilidade da
degradacdo do surfactante adsorvido na biomassa. Essas etapas de operagdo do ASBR estdo

descritas detalhadamente na Tabela 4.1.

Tabela 4.1- Etapas de operacdo do ASBR utilizado no tratamento de LAS

Etapas de operacao  Periodo (dias) Caracteristica da alimentacao

191,5 £ 15,1 mg N-NOs/L

I 1a40 743,1 £235,1 mg DQO/L
sem adi¢do de LAS

153,5+41,0 mg N-NO;/L
II 41 a 106 630,6 £ 86,9 mg DQO/L
5,7+2,6 mgLAS/L

198,8 £42,1 mg N-NOy/L
I 107 a 138 693,9 £ 66,6 mg DQO/L
41,3 +224 mgLAS/L

107,9 £129,3 mg N-NOs/L
v 139 a 181 retirada de etanol
39,2 £16,1 mgLAS/L

Digestiao do lodo 182 a2l1 Sem alimentacio
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A primeira etapa de operacdo do reator foi necessdria para ocorrer a adaptacdo da
biomassa a condi¢@o desnitrificante de acordo com a composi¢do da dgua residudria sintética
demonstrada nas Tabelas 4.2 e 4.3. A composicdo da agua residudria sintética foi uma
adaptacdo ao esgoto sintético formulado por Torres® (1992) citado por Duarte (2006). A
quantidade de etanol foi estabelecida a fim de ter-se valor de 600 mg/L de DQO, enquanto a
quantidade de nitrato foi calculada para relacio DQO/N de 3. Este valor foi adotado com base
no estudo de Gusmao (2005), que avaliou a degradacdo do BTEX com relacdes de DQO/N de
4,1e24.

Na etapa II iniciou-se a adi¢do de LAS (5,7 = 2,6 mg LAS/L) para haver adaptacdo
inicial dos microrganismos ao surfactante. Na etapa III, essa concentracdo de LAS foi
aumentada para 41,3 + 22,4 mg LAS/L. Na etapa IV foi retirado o etanol e na alimentacdo foi

adicionado LAS (39,2 + 16,1 mg LAS/L) como fonte de carbono.

Tabela 4.2 - Composicao da dgua residudria sintética

Composicao Quantidade
Etanol 300 mg/L
Bicarbonato de s6dio 100 mg/L
Fosfato de potdssio monobdsico 75 mg/L
Nitrato de s6dio 1214 mg/L
Solucdo de sais (Tabela 4.3) 5 mL/L

Tabela 4.3 - Composicao da solucdo estoque de sais

Substrato Quantidade
NaCl 50 mg/L
CaCl,.2H,0 0,9 mg/L

MgCl,.6H,0O 1,4  mg/L
Fonte: Torres (1992) apud Duarte (2006)

* TORRES, P. (1992) Desempenho de um reator anaerébio de manta de lodo (UASB) de bancada no tratamento
de substrato sintético simulando esgoto sanitdrio sob diferentes condi¢des de operagdo. Dissertacao (Mestrado) —
Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Carlos, 1992.
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4.7 Analises fisico-quimicas e cromatograficas

As andlises das amostras do afluente e efluente do ASBR seguiram a freqii€éncia e os

parametros apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Analises de monitoramento do reator

Parametro Método Freqiiéncia Referéncia

pH (unidade) Potenciométrico 2 vezes por semana APHA (2000)

DQO filtrada (mg/L) Espectrofotométrico 2 vezes por semana APHA (2000)

¢ . . . . DILLALO e
Acidos voléteis totais Titulométrico 2 vezes por semana
(mg HAC/L) ALBERTSON (1961)
Alcalinidade DILLALO e
Titulométrico 2 vezes por semana ALBERTSON (1961)
(mgCaCOs/L) o
modificado por
RIPLEY et al. (1986)
Nitrato (mg/L) Espectrofotomeétrico ) | horsemana  APHA (2000)
Sélidos totais (mg/L) Gravimétrico 1 vez por semana APHA (2000)
LAS (mg/L) Cromatografico (CLAE) 1 vez por semana DUARTE (2006)

As quantificacdes de LAS nas fases liquida e sdlida foram realizadas por
cromatografia liquida (CLAE) de acordo com metodologia desenvolvida por Duarte et al.
(2006). As amostras de LAS presente na biomassa foram submetidas a extracdo com metanol
e ultra-som (Duarte, 2006).

Amostras de biomassa do ASBR foram coletadas ao final de cada etapa de operagdao

para exames morfolégicos em microscopia Optica de contraste de fase.
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4.8 Exames microscopicos

Amostras da biomassa foram coletadas do in6culo com o auxilio de uma seringa ao
final de cada etapa de operacdo do reator andxico. Essas amostras microbianas foram
armazenadas em frascos de antibitico em geladeira por periodo inferior a uma semana.

Para os exames microscépicos, primeiramente, foi preciso promover a ruptura dos
granulos de biomassa colocando-se um pequeno volume da amostra microbiana em frascos de
antibidtico com a presenca de pérolas de vidro, em seguida, os frascos foram agitados por
aproximadamente 15 minutos. Posteriormente, as laminas de vidro previamente limpas com
alcool receberam uma camada de dgar e, apds, ligeiro esfriamento para solidificacao do 4gar,
foi adicionada uma gota de amostra microbiana. As laminas foram observadas em
microscOpio Leica de contraste de fase e fluorescéncia, acoplado a camera Optronics, com

captura de imagem e software Image-Pro Plus.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinacao do tempo de mistura

Os ensaios hidrodindmicos demonstraram caracteristicas hidrodindmicas do reator
positivas para as rotacdes analisadas (50, 75, 100, 125, 150 e 175 rpm), como a rapida
resposta do reator ao pulso de H,SO4 e a homogeneizacdo do meio reacional demonstrada
pelos constantes valores de pH ao longo do tempo estudado. Dessa maneira, escolheu-se a
rotacdo de 50 rpm para o agitador levando em conta que esse valor escolhido apresenta boa
homogeneizacdo do meio e ndo proporcionou a ruptura ou danificacdo dos granulos
provenientes do inéculo. Duarte et al. (2007) utilizou rotacdo de 50 rpm para agitagdo
empregada no reator ASBR utilizado no tratamento de LAS. Na figura 5.1 estdo representados

os resultados do ensaio hidrodinamico.
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Figura 5.1 — Resultado do ensaio hidrodindmico de estimulo/resposta: (a) 50 rpm; (b) 75 rpm;
(c) 100 rpm; (d) 125 rpm; (e) 150 rpm e (f) 175 rpm
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5.2 Inéculo

Foi realizada andlise de sodlidos totais, fixos e voldteis presentes no indculo. A
concentracdo de sdlidos totais foi de 43,5 g/L, sendo que, cerca de 35,5 g/l (82%)
corresponderam aos sélidos volateis, ou seja, a parte biodegraddvel dos sélidos totais
(principalmente, composto da matéria organica). O restante correspondeu aos sélidos fixos,
8,0 g/L, ou seja, a parte inorganica, sélidos nao incineraveis.

Considerando-se que foram utilizados 2 L de indculo para inicio de operagdo do
ASBR e um volume de 3 L de alimentacdo totalizando 5 L de volume {itil, verifica-se que a
quantidade de sdlidos inicial no reator foi de 17,39 g, dos quais cerca de 14,21 g

corresponderam a s6lidos volateis e somente cerca de 3,18 g correspondem a sélidos fixos.

5.3 Determinaciao do tempo de sedimentaciao

No final do primeiro ciclo de 24 h o impelidor foi desligado e verificou-se que nao
houve significativa sedimenta¢do da biomassa para 30 e 60 minutos, pois o sobrenadante (a
ser descartado), continha muitos sélidos suspensos. Por esse motivo, o descarte do efluente
somente foi realizado depois de 24h com o agitador desligado. Nos segundo e terceiro ciclos,
boa sedimentagdo dos s6lidos foi observada por volta de 50 minutos. Finalmente, no quarto
dia de operacgao, foi obtida apds 30 minutos uma boa sedimentagao da biomassa. Portanto,

determinou-se que o tempo de sedimentagio para correta operacao do ASBR foi de 30 min.
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5.4 Monitoramento do ASBR

A etapa I de operacio do ASBR teve como objetivo adaptar e favorecer o
desenvolvimento da biomassa proveniente do inéculo a condi¢ao desnitrificante. Para isso, foi
adicionado nitrato de sédio ao reator em concentracdo de 191,5 + 15,1 mg N-NOs/L. Adotou-
se relacao DQO/N igual a 3, pois foi um valor intermedidrio do estudo de Gusmao (2005),
que avaliou a degradacdo do BTEX com relagdes DQO/N de 4,1 e 2,4.

Os valores de DQO foram maiores que o previsto de 600 mg/LL durante essa etapa
devido a problemas operacionais. O valor afluente médio de DQO para essa etapa foi 743,1 +
235,1 mg/L, como pode ser observado na Figura 5.2. O final da etapa I foi determinado pelo
aumento da remocao da DQO filtrada para o valor de 91,5%, sendo que a média de remocao

de DQO durante esta etapa foi de 72,0 £ 14,5%, considerando o valor efluente de 202,4 +

127,2 mg/L.
\—ﬁ—Aquente —&— Efluente —O—Remocé&o \
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Figura 5.2 — Variacao temporal de DQO filtrada afluente e efluente e eficiéncia de remocao
ao longo da operagdo do reator ASBR
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A remoc@o média de matéria organica na etapa II, em termos de DQO, foi de 80,3 +
5,7 %, considerando valor afluente de 630,6 £ 86,9 mg/L e valor efluente de 125,0 + 40,7
mg/L. Na etapa III, a remocdo média de DQO foi de 73,1 £ 7,0 %, considerando valor
afluente de 693,9 + 66,6 mg/L e valor efluente de 186,2 + 50,3 mg/L. Na etapa IV, ndo houve

adicao de etanol e, portanto, ndo ocorreu geragao de DQO que possa ser avaliada.

A etapa I teve durac@o de 41 dias e a remocao média de N-NO; foi de 97,2 + 5,3 %,
como pode ser observado na Figura 5.3. Pode-se notar nesta figura que a partir do 17° dia foi

atingida eficiéncia de remocao de 98,4%.

—&— Afl. —8—Efl. =O— Eficiéncia
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T 20
50 1
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Figura 5.3 - Variacdo temporal de concentrag@o de nitrato afluente e efluente e eficiéncia de
remog¢ao ao longo da operacao do reator ASBR
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Na etapa II (duracdo de 65 dias) a concentragdo afluente de nitrato foi de 153,5 £ 41,0
mg N-NOs;/L e remocdo foi de 92,7 + 12,2 %. Na etapa Il (duracdo de 31 dias) a
concentracdo afluente de nitrato foi de 198,8 + 42,1 mg N-NOs/L e remocgao foi de 84,2 +
16,4 %. Na etapa IV (duracdo de 42 dias), o etanol foi retirado e com isso houve a
necessidade de diminuir a quantidade de nitrato adicionada, assim, a concentracao afluente de
nitrato foi de 107,9 + 129,3 mg N-NOs/L e a remocdo foi de 11,2 £ 8,7 %, apresentando
significativa queda na remog¢ao de N-NOs.

Na etapa IV, que foi determinada pela retirada do etanol restando somente LAS como
fonte externa de carbono e energia, a remocdo média de N-NOj3 apresentou significativa
diminui¢ao, caracterizando perda da atividade desnitrificante realizada no reator ASBR. Essa
diminui¢do da atividade desnitrificante pode ser atribuida a morte de bactérias que utilizavam
o etanol como fonte organica e energética e, também, por nao haver carbono suficiente para as
bactérias desnitrificantes.

A andlise da concentracdo de N-NOj realizada por espectrometria no comprimento de
onda ultravioleta teve que ser interrompida durante a etapa II, pois o espectrofotometro foi
levado para a manutencdo. Dessa maneira, a medi¢dao da concentragdo de N-NOs5™ passou a ser
realizada em FIA (Flow Injection Analysis). Além da determinacdo da concentracdo de N-
NOjs". Foi possivel determinar no FIA a concentracio de N-NO,. Os valores das

concentracdes de N-NO, efluente estao representados na Figura 5.4.
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Figura 5.4 - Variacao temporal de nitrito efluente

A quantificacdo da concentracao de nitrito efluente permitiu verificar se a remog¢ao de
nitrato estava sendo completa, pois este composto € um intermedidrio da reducio do nitrato a
nitrogénio gasoso.

Como pode ser observado na Figura 5.4, a concentracdo de N-NO,™ foi bem varidvel
na etapa II, seu valor mdximo foi de 48,6 mg N-NO,/L. Contudo, comparando-se com a
quantidade de N-NO;™ presente no afluente, 191,0 mg N-NOs/L, e no efluente 2,6 mg N-
NO;7/L, verifica-se que mesmo com essa quantidade maxima de nitrito houve a redugdo do
nitrato. O valor médio da remocdo de nitrato na etapa II foi 92,7 + 12,2 %.

Na etapa II, foi mantida a concentracio de etanol e adicionado a primeira concentracao
de LAS. Dessa maneira, os microrganismos tiveram como fonte de carbono e energia
disponiveis esses dois substratos. A concentracdo do surfactante foi de 5,7 + 2,6 mg LAS/L.
Essa concentracao afluente ficou abaixo da concentragdo pré-estabeleciada teoricamente (22

mg LAS/L), provavelmente, por adsor¢do na biomassa € na mangueira de entrada da
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alimentacdo, degradacdo dentro da serpentina do banho térmico, ou a concentracao tedrica de
LAS existente no detergente liquido usado na preparacido da solucdo estoque (129,6 g de
LAS/L) estava superestimada. Desse modo, para as proximas etapas o banho térmico foi
retirado, foram realizadas limpezas com maior freqii€ncia nas mangueiras por onde o
substrato sintético passava e a concentracdo de LAS adicionada no meio sintético foi
aumentada.

A remocdo do LAS no ASBR aconteceu, basicamente, por dois processos, a
degradacdo por microrganismos e adsor¢do na biomassa. As concentracoes de LAS
monitoradas na fase liquida permitiram constatar que logo apds a sua adi¢ao no reator (etapa
IT), praticamente todo o LAS foi adsorvido no lodo. Essa remocao brusca do surfactante pode
ser observada na Figura 5.5, onde sdo apresentados os valores da remog¢ao de LAS do sistema
sem considerar a massa do surfactante adsorvida no lodo. Assim, para a real degradagao de

LAS ¢ essencial levar em conta a quantidade que fica adsorvida no lodo.
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Figura 5.5 - Massa de LAS acumulada e removida
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Para o calculo da eficiéncia de degradacao do LAS, foi adotada a massa de LAS
adicionada ao longo de toda a operacao do reator ASBR. Dessa forma, até 98 dias de
operagdo, foram adicionados 1,8 g de LAS ao sistema, 0,9 g de LAS foram recuperados no
efluente e 0,4 g ficaram adsorvidos no lodo, resultando em 27,4% de degradacao de LAS.

Na etapa III, a concentracdo de LAS foi aumentada para 41,2 + 22,4 mg LAS/L e o
comportamento do sistema foi avaliado. Houve pequeno aumento da quantidade de sélidos
totais de 3,9 g para os 5 L de volume ttil como pode ser observado na Figura 5.6. Assim, até
o 135° dia de operacdo foram adicionados 7,7 g de LAS, recuperados 4,2 g de LAS no
efluente e ficaram adsorvido ou precipitado no lodo 0,7 g de LAS, resultando em 35,3% de

degradacao.

—0— ST —#&—LAS adorvido

[ ]
(=}

Etapa II Etapa II1 Etapa IV Digestio 1200

—
o]
L

+ 1000

[
(=)}

,_.
~
L

+ 800

—
(i8]

600

oo

+ 400

Massa de Las adsorvido (mg)

~

T 200

Concentracao de s@idos totais (g/L)
[}

(S8}

(=)
(=)

10 60 110 160 210
Tempo de operacao (dias)

Figura 5.6 - Variacdo temporal de sélidos totais e massa de LAS adsorvido no reator ASBR

E importante lembrar que para as andlises de LAS adsorvido uma pequena quantidade

de biomassa era retirada do reator ASBR semanalmente. Essa quantidade retirada variou de
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0,2 a 0,5 g de biomassa por semana. Assim, esse foi considerado um fator importante na
diminui¢ao da biomassa presente no reator.

A quantidade de sdlidos totais na etapa IV apresentou significativa diminuigao,
atingindo valor de 3,4 g/L. Contudo, considerando o balanco de massa do LAS até o 181° dia,
verificou-se que dos 17,1 g de LAS adicionados, 8,6 g de LAS foram recuperados no efluente
e, somente 0,1 g de LAS ficaram adsorvidos no lodo, perfazendo degradacdo de 48,3%.

A ultima fase de digestdo do lodo teve duracdo de 29 dias e foi realizada com o intuito
de tratar o LAS adsorvido na biomassa. Essa etapa de tratamento do lodo apresentou remog¢ao
de 61,5% da massa de LAS adsorvida.

Em relacdo a alcalinidade, pode ser observado pelas Figuras 5.7 e 5.8, que a maior
variacdo deu-se na etapa IV, demonstrando que o meio estava perdendo seu efeito de
tamponamento. Nesta etapa, o etanol foi retirado deixando-se apenas o LAS como fonte de
carbono para as bactérias. Logo, além de ter ocorrido brusca diminuicdo da quantidade de
carbono do meio sintético, a dificuldade de remover carbono do surfactante foi muito maior
em relacdo a remog¢do de carbono da molécula de etanol.

O valor de pH na etapa IV, que pode ser observado na Figura 5.9, variou ocorrendo
brusca e progressiva diminuicdo no afluente e efluente, chegando a atingir valores de pH
afluente da ordem de 7,2 + 0,4 e efluente de 7,1 £ 0,3. Todavia, nas etapas anteriores 0s
valores foram: para o afluente, proximo de 8 e, para o efluente, acima de 8. Segundo Metcalf

e Eddy (1998), o valor 6timo de pH do meio para a desnitrificacdo estd entre 7 e 8.
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Essa consideravel diminui¢ao do pH durante a etapa IV ocorreu provavelmente como
conseqiiéncia da diminui¢do da atividade desnitrificante, pois o processo de desnitrificagao
ocasiona o aumento do pH. Na tentativa de aumentar o valor do pH, a concentragao de
bicarbonato afluente foi aumentada, porém nao houve muito sucesso na retomada de valores

de pH para patamares préximos aos valores das etapas anteriores.

—?— Afluente —8— Efluente
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Figura 5.9 - Variacio temporal de pH afluente e efluente

A variacdo temporal de 4cidos volateis totais pode ser acompanhada na Figura 5.10,
onde nota-se que as maiores variagdes ocorreram somente no inicio de operacdo do reator,
durante a primeira fase. A concentracdo média de 4cidos volateis efluente para a etapa I foi
77,6 £ 38,74 mg Hac/L , para a etapa II foi 42,39 + 3,4 mg Hac/L, para a etapa III foi 43,68 +

4,9 mg Hac/L e para a etapa IV foi 37,4 + 3,8 mg Hac/L.
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Figura 5.10 - Variacdo temporal de acidos volateis totais afluente e efluente

5.5 Microscopia optica

Foi realizada a investiga¢ao da diversidade microbiana presente no indculo proveniente
do reator UASB por microscopia Optica de contraste de fase. Verificou-se a presenca de
bacilos, bacilos em cadeia e filamentos (Figura 5.11).

A diversidade microbiana foi monitorada no final das quatro fases de operacdo do reator
ASBR de amostras retiradas da biomassa. As morfologias microbianas predominantes de cada
fase de operacdo do ASBR estdo representadas nas Figuras 5.12, 5.13, 5.14 e 5.15.

Andlises de morfologias predominantes dos organismos presentes na biomassa por
meio de microscopia Optica evidenciaram que a diversidade morfolégica era maior no inéculo
antes de ser utilizado no reator ASBR. Apds a operacdo do reator em condi¢des

desnitrificantes, verificou-se o predominio de bacilos nas duas primeiras etapas e, somente
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nas duas ultimas, foi observado além dos bacilos a existéncia de cocos. Duarte (2006)
observou o predominio de cocos e bacilos nos reatores submetidos a 50 mg/L, 100 mg/L e

200 mg/L de LAS.

(a) (b)

Figura 5.11 - Microscopia 6ptica de contraste de fase de morfologias microbianas presentes
no indculo: (a) bacilos, (b) bacilos, bacilos em cadeia e filamentos.

(@) b
Figura 5.12 — Microscopia 6ptica de contraste de fase de morfologias microbianas presentes
na etapa I do reator ASBR, adaptacdo ao meio desnitrificante: presenca
predominantemente de bacilos
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(a)

Figura 5.13 - Microscopia 6ptica de contraste de fase de morfologias microbianas presentes
na etapa II do reator ASBR, primeira etapa com LAS: presenca
predominantemente de bacilos

Figura 5.14 - Microscopia 6ptica de contraste de fase de morfologias microbianas presentes
na etapa III do reator ASBR, aumento da concentracdo de LAS: (a) bacilos, (b)
cOCos

(b)

Figura 5.15 - Microscopia 6ptica de contraste de fase de morfologias microbianas presentes
na etapa IV do reator ASBR, somente LAS: (a) bacilo e cocobacilos, (b) cocos
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6 CONCLUSOES

A utilizac@o do reator ASBR submetido as condi¢des impostas neste trabalho foi uma
alternativa inovadora para o estudo da degradacdo de LAS. O desenvolvimento desta pesquisa
demonstrou ser um método confidvel para investigar o tratamento de LAS sob condi¢des
desnitrificantes. Este estudo possibilitou analisar pardmetros de operacdo do reator ASBR
como a rotacdo do agitador utilizado (50 rpm) e tempo de sedimentacdo (30 min) a fim de
aperfeicoar a degradagdo do surfactante.

O balanco de massa do sistema demonstrou que o ASBR foi capaz de degradar o
surfactante presente no detergente doméstico, com 48,3 % na presenca somente do LAS como
unica fonte de carbono adicionada a dgua residudria sintética.

Co-substratos de facil assimilacdo pelas bactérias como o etanol, podem causar
diminuicdo na eficiéncia de degradacdo de LAS, uma vez que sdo consumidos
preferencialmente, pois a molécula do LAS além de apresentar cadeia linear de
hidrocarbonetos, possui um anel aromatico, que sdo estruturas quimicas de dificil assimilacao.

A condic¢do desnitrificante foi alcangada facilmente na primeira etapa e manteve-se, na
auséncia e presenca de LAS, em boas condicdes até a segunda etapa. Porém, com o aumento
da concentracdo de LAS e retirada do etanol houve significativa diminui¢do da fonte de
carbono e a atividade desnitrificante apresentou acentuada diminui¢do, apesar da degradacdo
de LAS ter aumentado. Isso pode sugerir que a maior parte das bactérias que degradam LAS
ndo foi capaz de reduzir o nitrato de sédio.

A massa total de LAS aplicada ao sistema foi 17,1 g sendo 8,6 g recuperados no
efluente e 0,1 g adsorvidos no lodo. Durante a digestao do lodo que durou 29 dias, a massa de
LAS adsorvida foi degrada em 61,5%. Esse valor de remog¢ao poderia ter sido maior se esta

fase fosse prolongada por mais alguns dias.
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Tabela A.1 — Valores de monitoramento de pH, alcalinidade parcial, alcalinidade total e dcidos
volateis totais do ASBR

Alcalinidade parcial Alcalinidade total Acidos volateis totais

Dias de pH
Etapa operaci (mg CaCOs/L) (mg CaCOs/L) (mg Hac/L)
© AV Ef? Af Ef Af Ef Af Ef

I 9 8,56 8,58 490,6 843,2 608,6  1014,3 34,1 29,8
I 16 8,43 8,62 506,7 854.,4 6272 1108,6 453 81,6
I 20 8,26 8.4 500,5 879,2 593,7  1116,0 35,6 57,6
I 23 8,28 8,27 481,9 891,6 6073  1139,6 39,7 89,3
I 27 8,03 7,9 512,9 885,4 629,7 1101,1 41,7 119,5
I 30 7,76 7,73 454.6 851,9 593,7  1160,6 483 143,5
I 34 7,38 7,64 433,5 863,0 577,5  1116,0 63,1 61,0
I 37 7,74 8,27 501,8 9077 634,7  1165,6 39,2 38,9
I 41 8,2 8,64 439,7 797,3 5539  1026,7 38,7 37,9
I 44 7,96 8,78 428,5 722,9 573,8  1209,0 48,3 51,8
II 51 8,32 8,67 412,3 768.,8 540,3 1061,4 42,7 42,2
I 55 7,81 8,26 370,1 710,5 4893 9474 38,2 38,9
| 57 7,72 8,29 416,1 716,7 565,1 9759 46,3 38,4
| 65 8,03 8,18 521,6 8494 6756 11482 51,9 494
| 69 7,62 7,82 423,5 713,0 583,7  1000,7 44.8 47,5
| 76 7,95 8,59 440,9 842.4 5713 10447 39,2 36,0
II 79 7,79 8,64 530,4 912,1 685,1 1124,6 42,0 45,1
I 83 7,84 8,65 514,3 975,0 642,6  1169,6 43,8 432
I 86 7,86 8,5 586,5 9945 738,7 12504 46,3 46,6
I 93 8,25 8,74 481,1 941,8 630,7 11679 40,2 35,0
| 98 7,94 8,63 533,0 991,1 6996 12402 443 38,9
111 107 7,74 8,66 476,0 1015,8 639,2 1256,3 48,8 42,2
11 111 7,77 8,06 546,6 10124 6792  1305.6 43,8 55,2
11 114 7,6 7,98 499.0 876.,4 606,1  1037,0 483 39,8
11 118 7,54 7,87 3485 652,8 433,5 8747 46,3 40,3
III 125 7,75 8,49 405,5 893,4 5194 1112,7 44,8 42,7
11 128 8,53 9,04 460,7 1060,8  580,6  1320,1 50,9 43,7
11 132 8,31 8,72 391,0 08,4 507,5 10659 432 413
11 135 8,47 8,99 431,0 1009.8 5534 12606 443 442
v 139 8,22 7,73 374,2 386,7 473,1 515,1 42,2 38,0
v 142 7,08 7,06 138,7 174,2 178,6 2325 36,6 42,6
v 147 7,06 6,98 87,1 107,0 118,8 146,1 39,8 37,1
v 149 6,94 6,99 100,4 101,1 1262 133,6 37,5 39,8
v 156 6,94 6,75 85,6 72,3 113,7  108,5 37,5 44.0
v 163 6,72 6,85 77,5 84,1 102,6 112,9 42,2 38,9
v 168 6,69 6,58 76,0 78,9 108,5 1114 38,4 35,0
v 170 6,88 7,08 129,2 133,4 1742 1739 39.4 32,1
v 175 7,43 7,36 403,7 364,1 486,3  458.8 40,8 33,6
v 177 7,48 721 448,7 388.8 5550  520,7 35,7 36,9
v 181 7,41 7,44 405,2 377,7 541,7  510,6 38,9 33,7

M Amostras afluente
@ Amostras efluente



Tabela A.2 — Monitoramento de DQO do ASBR

Diasde ~ DQOfiltrada b iancia
Etapa ~ (mg/L)
operacao (%)
Af Ef

I 9 245.,6 115,4 53,0
I 16 8334 302,2 63,7
1 20 842.,4 89.4 89.4
1 23 898,2 216,2 75,9
I 27 795,6 305,2 61,6
I 30 1020,5 410,8 59,7
I 34 685.5 127,1 81,5
I 37 623,6 53,2 91,5
II 41 524,0 63,8 87,8
I 44 718,7 66,8 90,7
II 51 705,1 142,2 79,8
I 55 620,6 130,2 79,0
II 65 804,7 184,5 77,1
1I 69 647,7 196,6 69,7
II 76 522.5 122,6 76,5
I 79 546,6 109,0 80,1
II 83 555,7 89,4 83,9
I 86 685,5 146,8 78,6
II 93 626,6 151,3 75,9
I 98 610,0 97,0 84,1
III 107 696,0 142,2 79,6
III 111 732,2 270,5 63,1
11T 118 646,2 110,5 82,9
III 125 582,9 198,1 66,0
11T 128 779,0 189,0 75,7
III 132 6734 192,0 71,5
11T 135 747,3 201,1 73,1
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Tabela A.3 — Monitoramento de N-NO; do ASBR analisado por espectrofotometria em ultravioleta

Dias de N-NOs (mg/L) Eficiéncia
Etapa operacao (%)
Af Ef
I 9 174,0 27,8 84,0
I 16 179,1 2,9 98,4
I 20 192,9 1,8 99,1
I 23 194,6 1,8 99,1
I 27 174,7 2,1 98,8
I 30 208,0 2,0 99,0
I 34 193,3 1,2 99.4
I 37 215,5 0,5 99,8
I 41 190,2 19,7 89,7
II 44 2373 1,7 99,3
11 49 2077 -
III 118 238.5 118,0 50,5
11 125 224.5 55,0 75,5
III 128 251,0 41,3 83,6
11 132 2153 51,2 76,2
III 135 235,7 43,2 81,6
v 139 235,1 207,5 11,7
v 142 320,8 301,6 6,0
v 147 243,0 2332 4,0
v 149 308,6  292,9 5,1
v 163 21,7 20,3 6,3
v 170 22.8 20,8 8,7
v 175 61,2 59,2 3,3
v 181 21,2 20,3 4,5

) Valor ausente devido ao ndo funcionamento do espectrofotdmetro



Tabela A.4 — Monitoramento de N-NO; e N-NO, do ASBR analisado por FIA

Diasde  N-NO (mg/L) N-NO; (mg/L)  Remogao

Etapa operacao de N-NO;
Af Ef Af Ef (%)
II 49 - 0 - 2,7 -
II 51 0 33,8 211,7 1,5 99,3
I 55 16,6 48,6 190,9 2,6 98,7
II 57 68,2 38,0 116,9 39 96,7
II 65 0 0,1 193,7 2,8 98,6
I 69 34,6 46,5 205,7 66,6 67,6
II 76 49,2 8,3 120,8 33,5 72,3
I 83 52,9 19,2 123,5 0,1 99,9
I 86 30,6 0,1 130,1 0,1 99,9
II 93 38,5 6,0 118,5 6,9 94,1
I 98 33,6 8,9 122,8 0,1 99,9
111 107 53,9 25,1 124,1 0,1 99,9
111 111 10,4 0,1 154,6 0,1 99,9
I 114 0 0,02 180,6 0,4 99,8
111 118 0.4 0,17 244.8 115,2 52,9
111 125 4,2 0,02 221,1 59,2 73,2
I 128 7,5 1,15 2349 34,4 85,3
111 132 6,7 0,32 208,7 45,6 78,1
III 135 7,0 2,26 221,9 35,2 84,1
1A% 139 2,7 0,1 218,8 2084 4,8
v 142 0,3 12,5 326,1 234,7 28,0
v 147 1,3 0.4 214,0 180,8 15,5
v 149 0 0,2 303,2 2295 24,3
v 156 0,1 0 4.4 4,1 6,9
1A% 163 0 0 16,1 15,4 4,7
v 168 0 0 16,3 14,1 14,0
v 170 0 0 14,3 14,0 1.8
1A% 175 0 0 48,9 44,2 9,7
v 177 0 0 13,2 12,9 2,5
IV 181 0 0 12,0 10,7 10,6




Tabela A.5 — Monitoramento de LAS do ASBR

Dias de LAS (mg/L)
Etapa ~
operacdo
Af Ef
I 41 1,016 0,01
I 44 2,831 2,77
I 51 5,952 6,05
I 55 5,458 3,06
I 57 4,365 4,87
I 65 7,953 7,10
I 69 7,481 5,14
I 86 6,94 5,15
I 93 12,017 8,87
11 98 7,813 3,25
I 107 14,227 8,12
I 111 15,870 14,84
I 118 28,571 21,05
I 128 67,62 58,41
111 135 63,430 61,23
v 139 49,95 43,05
v 142 61,680 49,86
v 149 47,54 48,61
v 156 34,679 20,18
v 163 13,290 0,62
v 168 22,05 8,91
v 170 39,210 22,08
v 175 65,010 34,31
v 177 41,60 24,29
I\% 181 23,206 12,26
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Tabela A.6 — Valores de LAS acumulado e eficiéncia de remog¢ao
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Massa de LAS Eficiéncia de

Fases de Nimero de  Af Af, " Ef Ef, o _ N
operacdo bateladas (mg) (mg) (mg) (mg) removida remosao
(mg) (%)
II 41 5,08 5,08 0,03 0,03 5,05 99.41
II 44 14,16 29,40 8,31 8,40 21,00 71,42
II 49 25,00 116,44 12,63 56,43 60,01 51,54
II 51 29,76 171,20 18,14 87,20 84,00 49,07
II 55 27,29 287,77 9,17 150,78 136,99 47,60
II 57 21,83 336,88 14,60 174,55 162,33 48,19
II 65 39,77 565,30 21,31 311,49 253,81 44,90
II 69 37,41 722,00 1543 390,86 331,15 45,87
II 76 29,67 960,62 19,10 509,88 450,73 46,92
II 79 23,30 1043,24 17,41 565,50 477,74 45,79
II 83 19,18 113230 13,37 631,11 501,20 44,26
II 86 34,69  1205,34 1546 673,30 532,04 44,14
II 93 60,09 149893 26,61 803,81 695,13 46,37
II 98 39,07 1767,83 9,74 911,57 856,26 48,44
11 104 22,50  1960,81 17,06 988,31 972,50 49,60
I 107 71,14 2076,94 24,37 1046,78 1030,16 49,60
I 111 79,35  2369,70 44,53 1164,41 1205,28 50,86
I 114 134,62  2663,01 53,85 1307,32 1355,69 50,91
I 118 142,86  3209,71 63,16  1532,02 1677,69 52,27
I 125 269,90 4527,31 204,51 2327,51 2199,80 48,59
I 128 338,10 5405,21 175,23 2911,76 2493,45 46,13
I 132 309,75 6729,26 196,65 3634,10 3095,16 46,00
111 135 317,15 766591 183,69 4211,09 3454,82 45,07
v 139 249,75 8867,11 129,15 4891,31 3975,80 44,84
v 142 308,40 9675,01 149,58 5299,19 4375,82 45,23
v 147 185,00 11031,91 137,79 6029,40 5002,50 45,35
v 149 237,770 11454,61 145,83 6313,02 5141,58 44,89
v 156 173,40 12957,75 60,54  7395,48 5562,26 42,93
v 163 66,45 13904,15 1,86  7672,56 6231,58 44,82
v 168 110,25 14302,10 26,73  7725,96 6576,14 45,98
v 170 196,05 14608,40 66,24 7818,93 6789,47 46,48
v 175 325,05 15782,15 102,93 8205,16 7576,98 48,01
v 177 208,00 16315,20 72,87  8380,96 7934,23 48,63
1\ 181 116,03 17055,23 36,77 8636,34 8418,89 49,36

M Valores afluentes acumulados
@ Valores efluentes acumulados

Sendo que,

Afycum [mg] = Af [mg/L] 5 L

Efycum [mg] = Ef [mg/L] + 3 L
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Para o calculo dos valores de afluente acumulado multiplicou-se por 5 L a
concentracdo de LAS afluente, pois as amostras caracterizadas como afluente foram retiradas
de dentro do reator ASBR logo ap6s a entrada da alimentacdo e 5 L é o valor do volume ttil.
Os valores de efluente acumulado multiplicaram-se por 3 L, pois esta € a quantidade de

efluente descartado a cada ciclo de operagao.



Tabela A.7 — Massa de LAS adsorvida nas amostras de lodo do ASBR

Dias de Adsorvido .
Etapa oberacio Conc.” (mg LAS/L) Massa de lodo Volume® mg LAS/g ST (¢/L) g ST p/ Massa adsorvida

perag 1:10 real  analisada (g)  (mL) ST & 5L (mg LAS)
1I 49 4,676 46,76 0,336 41,0 5,71 10,0 50,21 286,46
1I 55 13,630 136,30 0,631 39,8 8,60 9,1 45,34 389,77
1I 65 15,682 156,82 0,464 37,5 12,67 8,3 41,53 526,38
1I 69 10,834 108,34 0,500 39,0 8,45 7,6 38,10 322,00
1I 79 6,102 61,02 0,370 38,5 6,35 6,1 30,44 193,29
1I 93 9,376 93,76 0,326 37,0 10,64 6,3 31,44 334,54
11 98 9,728 97,28 0,269 38,0 13,74 5,4 27,03 371,51
111 114 14,128 141,28 0,182 37,5 29,11 49 24,35 708,91
I 128 15,382 153,82 0,233 40,5 26,74 4.4 21,78 582,38
11 135 17,529 175,29 0,250 41,0 28,75 5,2 25,95 746,11
v 142 11,092 110,92 0,267 39,0 16,20 5,1 25,67 415,89
v 168 17,058 170,58 0,167 35,0 35,75 5,8 29,02 1037,59
v 181 6,648 66,48 0,224 38,8 11,52 3,0 15,23 175,39

'Valores de concentragio de LAS determinados por CLAE existentes nas amostras de lodo analisadas
@ Volume das solugdes de LAS retirado das amostras de lodo por meio de banho ultra-som

Sendo que,

mg LAS/g ST = Conc."” real [mg LAS/L] » Volume'® [L]/
Massa de lodo analisada [g]

Massa adsorvida [mg LAS] = (mg LAS/ g ST) « (gSTp/5L)
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Tabela A.8 - Valores de LAS acumulado e eficiéncia de degradacio
Massa de LAS  Eficiéncia de

degradada degradacdo

Fases de Numero de Af Af,um Ef Ef,..m Adsorvido

operacio bateladas  (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (mg) (%)
11 49 25,00 116,44 12,63 56,43 286,46 -226,45 -194,49
11 55 27,29 287,77 9,17 150,78 389,77 -252,78 -87,84
11 65 39,77 565,30 21,31 311,49 526,38 -272,57 -48,22
11 69 37,41 722,00 15,43 390,86 322,00 9,15 1,27
11 79 23,30 1043,24 17,41 565,50 193,29 284,45 27,27
11 93 60,09 1498,93 26,61 803,81 334,54 360,58 24,06
11 98 39,07 1767,83 9,74 911,57 371,51 484,75 27,42
11 114 134,62 2663,01 53,85 1307,32 708,91 646,78 24,29
11 128 338,10 540521 175,23 2911,76 582,38 1911,07 35,36
11 135 317,15 766591 183,69 4211,09 746,11 2708,71 35,33
v 142 308,40 9675,01 149,58 5299,19 415,89 3959,92 40,93
v 168 110,25 14302,10 26,73  7725,96 1037,59 5538,55 38,73
v 181 116,03 17055,23 36,77 8636,34 175,39 8243,50 48,33
Sendo que,

Massa de [mg] = Af,cum [mg] — (Efycum [mg] + Adsorvido [mg])
LAS degradada



