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RESUMO

Foi implantado um método cromatografico para quantificagao de alquilbenzeno linear sulfonato
(LAS) no afluente, efluente e lodo de estagdo de tratamento de esgoto. Na implantagdao do
método cromatografico foi utilizada uma coluna cromatogréfica analitica com fase estaciondria
de octadecilsilano (fase reversa). Os resultados mostraram que esta coluna, associada aos
solventes agua, acetonitrila, acido acético e trietilamina, estes dois tltimos compostos utilizados
como par idnico, separaram completamente os 4 homoélogos constituintes da mistura comercial
do LAS e de alguns de seus isomeros de posicdo. Isso permitiu avaliar qualitativamente a
biodegrada¢dao do LAS a partir da ndo identificacdo de alguns isomeros de posi¢cdo de seus
homologos nos cromatogramas das andlises de amostras reais. Previamente a andlise
cromatografica, foi avaliado o pré-tratamento das amostras sem e com colunas de extragdo em
fase solida. Neste caso, foram testadas as fases estacionarias de quaternario de amoénio (troca
anionica forte) e octadecilsilano. A extra¢do em fase solida foi necessaria para amostras de um
outro trabalho com 4gua de rios, seja para concentrar o LAS ou para remover interferéncia na
matriz; porém, para amostras dos sistemas de tratamento anaerobio seguido de aerdbio, a
extragdo em fase solida mostrou-se desnecessaria. A recuperagdo de homoélogos de LAS apos
os procedimentos analiticos para prepara¢dao das amostras foi de 90 a 110%, com precisao de 1
a 5%. Apods a implantacao do método cromatografico de andlise e de preparacao de amostras,
foi avaliada a remocao do LAS em dois sistemas de tratamento em escala piloto compostos por
tratamento bioldgico anaerdbio seguido de aerdbio; aos quais foram aplicadas diferentes taxas
de recirculacdo dos efluentes dos reatores aerdbios para os anaerobios. Cada sistema de
tratamento era composto por um reator de manta de lodo e fluxo ascendente mais filtro
anaerobio (reatores anaerdbios), seguido de lodos ativados e biofiltro aerébio submerso
(reatores aerdbios). Os resultados obtidos mostraram que os reatores anaerdbios ndo foram
eficientes na remog¢do do LAS, principalmente apds a recirculacao do efluente tratado dos
reatores aerdbios para os anaerobios; pois, as concentragdes de LAS efluente dos reatores
anaerdbios foram maiores que as do afluente. Ja os reatores aerdbios conseguiram remover
eficientemente, por adsor¢do ao lodo e biodegradagdo, o LAS efluente dos reatores anaerobios.
Esta ultima foi confirmada a partir da anélise dos cromatogramas das amostras, nos quais nao
foram detectados alguns dos isdmeros de posi¢@o constituintes do LAS, principalmente os com

os grupos fenilsulfonatos mais afastados do grupo metil terminal da cadeia alquilica linear.

Palavras-chave: Cromatografia liquida; LAS; tratamento anaerdbio/aerdbio.



ABSTRACT

A chromatographic method was implemented for the quantification of linear alkylbenzene
sulphonate (LAS) in the influent, effluent and sludge of a wastewater treatment plant. An
analytical chromatographic column with an octadecylsilane stationary phase (reversed phase)
was used to implement the chromatographic method. The results showed that this column,
combined with the solvents water, acetonitrile, acetic acid and triethylamine, the latter two
compounds used as ion pairs, completely separated the 4 homologues that make up the
commercial LAS mixture and some of its positional isomers. This allowed a qualitative
assessment of the biodegradation of LAS, since some of the positional isomers of its
homologues were not identified in the chromatograms of the analyses of real samples. Prior to
the chromatographic analysis, the pretreatment of the samples without and with solid phase
extraction columns was evaluated. The stationary phases tested were quaternary ammonium
(strong anion exchange) and octadecylsilane. Solid phase extraction was necessary for samples
from another river water study, either to concentrate the LAS or to remove matrix interferences,
but proved unnecessary for samples from anaerobic treatment systems followed by aerobic
treatment. The recovery of LAS homologues after the analytical procedures for sample
preparation was between 90 and 110%, with an accuracy of 1 to 5%. After the implementation
of the chromatographic method of analysis and sample preparation, the removal of LAS was
evaluated in two pilot-scale treatment systems consisting of anaerobic biological treatment
followed by aerobic treatment, using different rates of recirculation of the effluent from the
aerobic to the anaerobic reactors. Each treatment system consisted of an upflow sludge blanket
reactor plus anaerobic filter (anaerobic reactors) followed by activated sludge and submerged
aerobic biofilter (aerobic reactors). The results obtained showed that the anaerobic reactors
were not efficient in removing LAS, especially after recirculation of the treated effluent from
the aerobic reactors to the anaerobic reactors, since the concentrations of LAS in the effluent of
the anaerobic reactors were higher than those in the influent. The aerobic reactors were able to
efficiently remove the LAS effluent from the anaerobic reactors by adsorption to the sludge and
biodegradation. The latter was confirmed by analysing the chromatograms of the samples, in
which some of the positional isomers constituting LAS were not detected, especially those with

phenylsulphonate groups farthest from the terminal methyl group of the linear alkyl chain.

Keywords: Liquid chromatography; LAS; anaerobic/aerobic treatment
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1 INTRODUCAO

As interagdes entre populagdo e o meio ambiente tém causado danos a ambos, onde as
diversas atividades humanas poluem os recursos naturais, necessarios para a qualidade e
desenvolvimento da sociedade humana. O aumento populacional ¢ o desenvolvimento
econdmico ¢ industrial das ultimas décadas, levaram a um aumento de compostos sintéticos
toxicos no meio ambiente; e, consequentemente, para os seres humanos, que utilizam os
recursos naturais. Em 2019, foi estimado que cerca de 208,6 milhdes de toneladas de compostos
sintéticos toxicos ao meio ambiente foram langados no ar, agua e solo; dos quais, 81,8 milhdes
de toneladas sdo toxicos a satide humana (VILLARREAL-REYES et al., 2022).

A identificacdo e quantificacdo de antigos e novos compostos sintéticos e/ou naturais
(farmacos, estrogénios, pesticidas, retardadores de chama, petroderivados, etc) teve um grande
avanco nas ultimas décadas, principalmente devido ao desenvolvimento e aperfeigoamento de
equipamentos analiticos. Estes permitiram identificar, quantificar e estudar os possiveis efeitos
toxicos destes poluentes no meio ambiente ¢ na satde humana. No entanto, muitos
pesquisadores vém negligenciando o estudo de poluentes antigos, como o alquilbenzeno linear
sulfonato (LAS), que pode potencializar os efeitos negativos dos poluentes emergentes, além
da sua propria toxicidade para o meio ambiente (LUO et al., 2023).

O LAS ¢ um surfactante anionico sintético e o principio ativo dos detergentes para lavar
lougas e sabdes para lavar roupas, sendo o de maior produ¢do e consumo mundial, com uma
estimativa de consumo nos paises mais industrializados de aproximadamente 3 toneladas/ano
(SILVA et al., 2019).

Ao LAS, por ser o surfactante de maior producao e consumo mundial, tém-se atribuido
varios impactos ambientais; dos quais sao relatados a solubilizacdo de compostos xenobidticos
no ambiente aquatico, formagao de espumas, diminui¢ao da permeabilidade da luz e oxigenagao
da superficie aquatica, diminui¢do dos micro-organismos do ecossistema aquatico e terrestre
(BONFIN et al., 2016).

No entanto, a falta de tratamento dos esgotos ¢ a principal causa dos impactos
ambientais associados ao LAS e aos demais poluentes presentes nos esgotos. O Brasil produz
diariamente cerca de 9,1 milhdes de toneladas de esgoto, destes, 43% ¢ coletado e tratado, 18%
¢ coletado e ndo tratado, 12% ¢ coletado em fossa séptica e 27% nao ¢ coletado (ANA, 2017).

A biodegradagdo aerdbica do LAS ¢ bem definida e conhecida, chegando a 99,9% em
estagdes de tratamento de esgotos (ETE) com lodos ativados (HERA, 2013). Ja nos sistemas

anaerobios, resultados prévios mostraram que a biodegradagdo anaerobia do LAS ndo ¢



significativa; e que os principais mecanismos de sua remocao nestes sistemas sao a sua adsor¢ao
e precipitacdo como sais de calcio e magnésio ao lodo (50 a 68%) (BONFIN et al., 2016). A
menor eficiéncia também tem sido atribuida a inibi¢ao dos micro-organismos anaerobios pelo
proprio LAS, constatada em experimentos em escala de laboratorio; que em concentragdes de
6 a 100 mg.L"!, inibiu a producio de biogés entre 0 e 50% (SILVA et al., 2017b).

Entretanto, em ETE anaerébias em escala plena, os efeitos negativos do LAS,
observados nos testes laboratoriais, podem ser negligenciados, ja que nos sistemas em escala
plena, a remog¢ao da matéria orgdnica e a producdo de biogds ndo sao afetadas (WOLF;
FEIJTEL, 1998). Isto porque os micro-organismos adaptaram-se a presenca do LAS, ja que nos
sistemas reais, ha um suplemento constante de compostos mais facilmente biodegradaveis que

ele; ou seja, uma fonte de energia mais facilmente assimilavel pelos micro-organismos.



2 JUSTIFICATIVA PARA O TRABALHO

No Brasil, o nimero de ETE com tratamento anaerdbio tiveram um aumento
significativo nas Ultimas décadas, ainda que estas unidades estejam associadas com um pos-
tratamento aerobio (HAANDEL et al., 2006). O tratamento anaerobio de esgotos no Brasil ¢
eficiente devido as altas temperaturas na maior parte do pais, principalmente no Nordeste (30°
C), se comparado aos paises situados acima e abaixo da linha do equador e tropico de
capricdrnio, respectivamente, que marcam temperaturas até¢ muito abaixo de 0 °C; como, por
exemplo, os EUA e paises europeus. As altas temperaturas favorecem o aumento, atividade
metabolica e diversidade dos micro-organismos anaerobios (HAANDEL et al., 2006). Até o
ano de 2017, existiam em todo o Brasil, 3668 ETE, destas, 37% utilizavam alguma unidade
anaerobia; como, reatores anaerdbios (505), lagoas anaerobias (360) e filtros anaerdbios (215)
(ANA, 2017a). J4, na regido metropolitana do Recife, estado de Pernambuco, onde o presente
trabalho foi realizado, existiam, até 2013, 29 ETE, destas, 13 utilizavam reatores anaerobios
como nucleo central do sistema (45%). No entanto, estd previsto para 2035, a implantacdo de

23 ETE com reatores anaerobios como nucleo central do tratamento (ANA, 2017b).



3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Quantificar as concentragdes de LAS em esgoto doméstico ndo tratado e sua remog¢ao
em sistemas de tratamento com tecnologia anaerdbia seguido de aerobia pela cromatografia

liquida de alta eficiéncia acoplada a detecgao ultravioleta (CLAE-UV).

3.2 ESPECIFICOS

e Determinar a eficiéncia de remog¢do do LAS de esgoto doméstico ndo tratado em cada
unidade de tratamento de um sistema anaerobio seguido de aerdbio.

e Avaliar a influéncia de diferentes taxas de recirculacdo do efluente tratado em um
sistema de tratamento anaerdbio seguido de aerébio na remog¢do do LAS em cada
unidade do sistema.

e Comparar as concentragoes efluentes e a remog¢ao do LAS em um sistema de tratamento
anaerobio seguido de aerdbio com diferentes tempos de detencao hidraulica na unidade
aerobia.

e Comprovar a proficiéncia do método CLAE em realizar a identificagdo e quantificacao

do LAS.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA
4.1 SURFACTANTES: INFORMACOES GERAIS
4.1.1 Definiciio e aplicacdes

Os surfactantes, também denominados tensoativos, sao substancias anfifilicas, ou seja,
possuem uma parte hidrofobica (ndo polar) e outra hidrofilica (polar). A parte hidrofobica de
um surfactante ¢ composta por uma cadeia alquilica; enquanto, a hidrofilica, por uma espécie
com carga elétrica fixa ou ressonante (Figura 1) (FELIPE; DIAS, 2017; MANIASSO, 2001).

A maior aplicacdo dos surfactantes, ¢ como principio ativo de detergentes, sabdes em
po, desinfetantes e amaciantes de roupas, que sao essenciais na limpeza doméstica, comercial,
industrial e institucional; e, também, nos produtos de higiene e cuidados pessoais, como,
xampus, condicionadores de cabelo, sabonetes, cremes dentais, cosméticos, etc. Os surfactantes
também sao utilizados, mais em menor quantidade, quando comparado aos produtos de limpeza
e cuidados pessoais, em lubrificante de maquinas industriais, produtos farmacéuticos e

perfumes, por exemplo (MANIASSO, 2001).

Figura 1 - Representagao das partes hidrofobica e hidrofilica de um surfactante

Parte hidrofilica

Q

Fonte: o autor (2024).

4.1.2 Tensao superficial e interfacial

A principal propriedade dos surfactantes ¢ sua capacidade de quebrar a tensdo
superficial e interfacial entre liquidos imisciveis, favorecendo a miscibilidade de compostos
polares e nao polares; por exemplo, agua (polar) e 6leo (ndo polar) (MANIASSO, 2001). A
tensao superficial e interfacial pode ser definida como a formag¢do de uma pelicula eléstica
superficial entre a interface de liquidos imisciveis (FELIPE; DIAS, 2017). Na Figura 2, ¢
apresentado uma ilustracdo de como se dar a tensdo superficial na superficie da agua, e sua
implicagcdo em fendmenos naturais; tais como, a possibilidade de pequenos e médios animais

conseguirem se alimentos e se reproduzirem na superficie aquatica.



Figura 2 - Efeitos dos surfactantes na tensdo superficial da dgua
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Fonte: o autor (2024).

A quebra da tensdo superficial ou interfacial de liquidos, faz dos surfactantes, um
excelente composto para remocgdo da sujidade de compostos insoluveis em agua nas atividades
humanas cotidianas, como, por exemplo, na lavagem de loucas, roupas, pisos de
estabelecimentos residenciais € comerciais; nas quais, sdo amplamente utilizados a partir dos
detergentes, sabdes em po e desinfetantes, que tem os surfactantes como principio ativo na sua
formulagdo (FELIPE; DIAS, 2017). Na Figura 3 ¢ apresentada uma ilustra¢ao que exemplifica
a acdo dos surfactantes na lavagem de utensilios domésticos ou industriais, a qual ¢
potencializada pela agitacdo e formacdo das espumas; que favorecem a remocao da sujidade
gordurosa das superficies dos utensilios para a 4gua. No entanto, os surfactantes s6 conseguem
remover substancias gordurosas de utensilios domésticos e industriais quando ha a formagdo de
micelas (RIZZATTI; ZANETTE; MELLO, 2009). As micelas sdo formadas quando a parte
hidrofilica do surfactante se liga as moléculas de 4gua e, a parte hidrofobica, as gorduras (Figura
3); entretanto, a formacao de micelas s6 ocorre quando a concentragdo de surfactante no meio
reacional atinge sua concentragdao micelar critica (CMC), a qual ¢ diferente para os diferentes
surfactantes (MANIASSO, 2001). Quando um surfactante atinge sua CMC, a micela formada
possui de 30 a 200 mondmeros do surfactante, e diametro de 3 a 6 mm (MANIASSO, 2001;
RIZZATTI; ZANETTE; MELLO, 2009).

Figura 3 - Acdo dos surfactantes na limpeza de utensilios domésticos ou industriais
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Fonte: o autor (2024).




Embora a quebra da tensdo superficial e interfacial entre liquidos imisciveis, promovida
por surfactantes seja benéfica nas atividades de limpeza, o que o tornou um composto
indispensavel para a humanidade; seus efeitos nos corpos hidricos, quando langados
indiscriminadamente, principalmente, devido ao langamento de esgoto nao tratado, sdo

indesejaveis (PENTEADO et al., 2006).

4.1.3 Impactos ambientais

Os surfactantes, quando presentes nos corpos hidricos, dependendo da sua concentragdo
e classe, causam efeitos toxicos aos micro-organismos, o que compromete a autodepuragao das
aguas e, consecutivamente, sua qualidade (PENTEADO et al., 2006). Vale salientar que as
dguas superficiais sdo amplamente utilizadas no abastecimento publico e na agricultura
(irrigacdo); e que também, recebem efluentes domésticos, comerciais, institucionais e
industrias, muitas vezes sem tratamento adequado. Tendo em vista que os surfactantes sao
utilizados nas atividades de limpeza doméstica, comercial, institucional e industrial, ele acaba
se tornando um dos principais compostos poluidores das aguas superficiais (BONFIM ef al.,
2016; PALMER; HATLEY, 2018; SILVA et al., 2017a).

A ampla utilizagdo de produtos que contém surfactantes nas atividades de limpeza,
(15930 Mkg em todo o mundo no ano de 2014), fez destes compostos quimicos um dos mais
estudados nos efluentes domésticos, comerciais, institucionais, industriais e corpos hidricos
(4gua e sedimento) (PALMER; HATLEY, 2018); este tltimo, o destino final dos surfactantes,
seja por via indireta, apos o langamento de efluentes tratados nas estacdes de tratamento de
efluentes (ETE), ou direta, pelo langamento de esgoto ndo tratado (BONFIM et al., 2016; SILVA
et al.,2017a). Na Figura 4 ¢ apresentado o caminho por qual os surfactantes, a partir do esgoto

bruto, alcancam diferentes matrizes ambientais.

Figura 4 - Caminho dos surfactantes no meio ambiente
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O impacto ambiental mais visivel dos surfactantes ¢ a presenca de espumas na
superficie aquatica de rios, lagos e mares, comumente relatada em matérias jornalisticas. Um
conhecido caso de espumas no Brasil ¢ no Rio Tieté em Pirapora do Bom Jesus (SP), com
imagens altamente impactantes pelas suas dimensdes e bastante divulgadas pela midia nacional
(Figura 5a) (PORTAL ESTADAO, 2015). Outros casos similares sdo as dos rios Santiago no
México (PORTAL VERDEBANDERA, 2013) (Figura 5b), Balsillas na Colémbia (PORTAL
R7, 2022) (Figura 5¢) e Yamuna em Nova Delhi na india (PORTAL CNN, 2021) (Figura 5d);
e, no lago, Bendallur em Bangalore na india (PORTAL G1, 2017) (Figura 5e¢) e na praia de
Marina Beach em Chennai na india (PORTAL METROPOLES, 2022) (Figura 5f), amplamente
divulgados em matérias jornalistas nacionais e internacionais. A ocorréncia de espumas em
superficies aquaticas tem em comum o fato de serem relatadas mais frequentemente em rios,
lagos e mares de paises em desenvolvimento, nos quais, o esgotamento sanitario ¢ deficiente,
ou seja, ndo atende toda a populagdo. No Brasil, por exemplo, a Agéncia Nacional de Aguas
(ANA), em relatorio publicado em 2017, traz um panorama do tratamento de esgoto no Brasil.
Este produz, diariamente, 9,1 milhdes de toneladas, dos quais, 43% ¢ coletado e tratado, 18% ¢

coletado e nao tratado, 12% ¢ coletado em fossa séptica e 27% ndo € coletado (ANA, 2017).

Figura 5 - Espumas nos rios Tiéte, Brasil (a); Santiago, México (b); Balsillas, Colombia (¢); Yamuna, india (d),
e; no lago Bendallur (e), india e na praia de Marina Beach, India (f)
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Fonte: o autor (2024). Adaptado de imagens da internet.

As espumas formadas na superficie das dguas contém em seu interior compostos
quimicos toxicos, como, por exemplo, gas sulfidrico e metano, formados a partir da degradagao
anaerdbia de compostos organicos nos corpos hidricos. A formacao destes compostos deve-se
a diminuigdo da concentragdo de oxigénio dissolvido na superficie aqudtica, que ¢€

comprometida pelas as espumas; que impedem o contado do ar atmosférico com a superficie



aquatica, favorecendo o estabelecimento de um ambiente anaerdbio. Fora os poluentes
quimicos, as espumas também transportam, em seu interior, poluentes bioldgicos, como, por
exemplo, patdogenos, como os virus e bactérias, a localidades distantes do ponto de
contaminagdo, como municipios de cidades proximas a ele (PENTEADO et al., 2006). Na
Figura 6 sdo apresentados registros fotograficos da dispersdo de poluentes quimicos e
patogénicos do ponto de contaminagdo, & bairros de cidades proximas a ele, devido ao
carreamento das espumas pelos ventos. Estes registros fotograficos sdo de um dos bairros da
cidade de Mosquera (Coldémbia) (Figura 6), que foram “invadidas” por espumas formadas no

rio Balsillas (Figura 5c¢), que recebe efluentes sem tratamento adequado.

Balsillas para a cidade de M

Figura 6 - Espumas transportadas do rio
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osquera (Colombia)
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Fonte: o autor (2024). Adaptado de imagens da internet.

A presenca de espumas na superficie aquatica de rios, mares e lagos, também leva a
diminui¢do da permeabilidade da luz e da concentragdo de oxigénio dissolvido na superficie
aquatica, o que compromete os processos de autodepuracao e, consecutivamente, a qualidade
das aguas superficiais (PENTEADO et al., 2006). Embora ndo tdo visivelmente pronunciado
como a formacdo de espumas na superficie aqudtica, a presenga de surfactantes em corpos
hidricos, também leva a solubilizagdo de compostos xenobidticos ndo polares; por exemplo,
hidrocarbonetos poli e monoaromaticos, pesticidas, farmacos, hormonios naturais e sintéticos,
que juntamente com os surfactantes, comprometem a atividade dos micro-organismos aquaticos
e terrestres nos processos de autodepuracao e qualidade das 4dguas superficiais (PENTEADO et
al., 2006). Aos surfactantes em geral, também sao associados a ocorréncia de danos as
branquias de peixes e diminui¢do da taxa de crescimento de organismos invertebrados do solo
(MUNGRAY; KUMAR, 2009); e, quando se ligam as proteinas e membranas fosfolipidicas dos
micro-organismos, aumenta a permeabilidade das membranas e vesiculas bioldgicas, causando
a perda de compostos de baixa massa molecular, resultando na morte celular ou dano por perda
de ions ou aminoacidos. Eles também se ligam a membrana plasmatica e a macromoléculas

(peptideos, enzimas, DNA etc), alterando a morfologia, estrutura fosfolipidica e funcao
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biologica dos micro-organismos (CSERHATI er al, 2002; LIWARSKA-BIZUKOIJC;
BIZUKOIJC, 2007).

A principal causa das espumas nos rios, estagoes de tratamento de esgotos (ETE) e agua
(ETA), sem duvida, deve-se a presenca de surfactantes, mas € equivocado apontar apenas os
surfactantes sintéticos, utilizados em produtos de limpeza, como sendo a principal causa das
espumas. Estudos realizados deste o final da década de 1960, apontam uma consideravel
contribuicao dos surfactantes naturais, sintetizados por bactérias, microalgas e plantas aquaticas
(CAPODICI et al., 2015; COLLIVIGNARELLI et al., 2020). No entanto, a presenca de
surfactantes sintéticos, assim como nutrientes, matéria organica, farmacos, hormonios e etc, em
rios, deve-se, principalmente, a falta de tratamento adequado dos esgotos domésticos,
comerciais, institucionais e industriais.

Em ETE e ETA que utilizam sistemas de aera¢do, ¢ comum a presenca de espumas,
sendo duas as fontes principais, os surfactantes sintéticos e os biologicos. Este ultimo produzido
e excretado por bactérias filamentosas, também chamadas de formadoras de espumas
(Gordonia e Nocardia amarae, Microthrix parvicella, Mycolata e Nostocoida limicola 111). As
relacdes entre matéria organica e nutrientes (DBO:N:P) diferentes da propor¢ao 100:5:1,
favorecem o crescimento acentuado de bactérias filamentosas, e consequentemente, a produgao
de surfactantes bioldgicos (CAPODICI et al., 2015). Ademais, a degradacdo de substratos,
decomposi¢cdo de biomassa, desprendimento de material polimérico da superficie celular,
hidrélise bacteriana de polimeros extracelulares e condigdes de estresse bacteriano (p.e.
deficiéncia de nutrientes e idade elevada do lodo), sdo outros fatores bioldgicos que contribuem
para a formagdo de espumas nas ETE e ETA (CAPODICI et al., 2015; COLLIVIGNARELLI
et al., 2020).

4.1.4 Principais classes dos surfactantes sintéticos

As principais classes dos surfactantes sintéticos, as quais sdo definidas com base na
carga elétrica que apresentam na parte hidrofilica, sdo as dos surfactantes anidnicos (possuem
carga negativa) (Figura 7a), cationicos (possuem carga positiva) (Figura 7b), ndo i6nicos (nao
possuem carga aparente) (Figura 7c) e anfotéricos (apresentam carga negativa e positiva)
(Figura 7d). Este ultimo, dependendo do pH do meio, pode atuar como um surfactante anidnico
em pH alcalino, catidnico em pH 4cido e ndo i6nico em pH neutro (FELIPE; DIAS, 2017).

Vale salientar que a composi¢ao dos surfactantes utilizados em produtos de limpeza sdo

uma mistura de homologos, que neste caso, sdo compostos quimicos pertencentes a uma mesma
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fun¢do quimica, s6 que com diferentes quantidades de 4tomos de carbono em sua estrutura
principal; e/ou, também, isdmeros de posi¢do, que sdo compostos quimicos com mesma massa
molecular e fungdo quimica, mas diferem pela posi¢cao de um grupo funcional (HERA-SAS,
2005; PENTEADO et al., 2006). Isto leva a formagao de diversos surfactantes de um mesmo
tipo, devido, principalmente, a variagao da quantidade de atomos de carbono da cadeia alquilica
linear (BRUNO et al., 2002; ISMAIL; TEZEL; PAVLOSTATHIS, 2010; LARA-MARTIN;
GONZALEZ-MAZO; BROWNAWELL, 2011; LI et al., 2018). Como exemplo, cita-se o
alcool etoxilado (Figura 7a), um surfactante anidnico, que comercialmente ¢ uma mistura de 7
compostos homologos, com cadeia alquilicas lineares variando de 12 a 18 dtomos de carbono

(HERA-AS, 2002).

Figura 7 - Estrutura dos surfactantes anionicos (a), catidnicos (b), ndo idnicos (c) ¢ anfotéricos (d)
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Fonte: o autor (2024). Adaptado de Felipe; Dias. (2017). Abreviagdes: OE - 6xido de etileno.

4.1.5 Consumo de surfactantes sintéticos no mundo e no Brasil

Em 30 anos, o consumo mundial de surfactantes passou de 1700 Mkg para 15930 Mkg
(1984 - 2014), e para o ano de 2022 foi estimado um consumo de 24200 Mkg (PALMER;
HATLEY, 2018). Os surfactantes, além de estarem presentes na formulagcdo dos produtos de
limpeza doméstica, comercial, institucional e industrial e de cuidados pessoais, também estdo
presentes nos produtos do ramo farmacéutico, alimenticio, de cosméticos e processos
industriais (COLLIVIGNARELLI et al., 2020; PALMER; HATLEY, 2018).

No cenario mundial, os surfactantes mais utilizados sdo os sintéticos. Destes,
considerando apenas os produtos de limpeza doméstica, os mais consumidos sao os anidnicos,
respondendo por cerca de 60% do consumo mundial, seguido pelos ndo idnicos (30%) e os
cationicos e anfotéricos (10%) (PALMER; HATLEY, 2018). Na area industrial e institucional,
os mais utilizados sdo os ndo i6nicos, cationicos e alguns anidnicos, devido suas propriedades

biocidas (BNDES, 2014; MULDER, et al., 2018).
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Na Europa ocidental no ano de 2008, o consumo de surfactantes em geral, na forma de
produtos de limpeza, foi de 2980 Mkg. No entanto, 1413 Mkg foram de ndo i6nicos, 1222 Mkg
de anidnicos, 254 Mkg de cationicos € 93 Mkg de anfotéricos (GOMEZ et al., 2011). O aumento
no consumo de surfactantes ndo idnicos, em relagdo aos anionicos, ¢ resultado da sua agao
biocida, menor formagdo de espumas, menores riscos de efeitos alérgicos, maior eficiéncia em
aguas duras e versatilidade de aplicagdes; pois, podem ser utilizados conjuntamente com
surfactantes anidnicos ou cationicos (BNDES, 2014).

Em 2012, o consumo total de surfactantes no mundo e no Brasil foi de 14630 Mkg e
522 Mkg, respectivamente (BNDES, 2014). Destes totais, respectivamente, 42% e 61%
representaram o consumo de produtos de limpeza doméstica. Além destes, 39% e 22%
representaram o uso de surfactantes no sistema produtivo, limpeza industrial, institucional e
comercial. O uso em formulagGes téxteis e na industria de petroleo e gas foi responsavel por
6% ¢ 4% do consumo mundial e nacional, respectivamente, enquanto 13% foram consumidos
na forma de produtos de higiene pessoal e cosméticos (BNDES, 2014). Na Figura 8 sdo
apresentados o consumo de surfactantes por area de aplicagdo no Brasil e no mundo (Figura
8a), e apenas no Brasil por area de aplicacdo (Figura 8b), produto (Figura 8c) e surfactante

(Figura 8d).

Figura 8 - Aplicagdo e consumo de surfactantes em geral no mundo e no Brasil (a). Consumo e aplicag@o por
classe (b), por produto versus classe (c) e consumo dos principais surfactantes de cada classe (d) no Brasil

T T T T
Limpeza ] )
8 doméstica Limpeza doméstica |
€ 2 e comercial
2 5
g g
i &
3 Limpesa comercial | =
g eindustrial H
|© °© .
B @ Limpeza industrial i
S 2 einstitucional
g =
S S
S Higiene pessoal i <
S ecosméticos a8
| 8
& g
2 = Higiene pessoal [ Anionicos i
= . 3 oo
Diversas 4 < ecosméticos [ Nio ionicos
= I vundo a M Catioricos b
I 5rasil Anféteros
T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 0 50 100 150 200 250
Consumo (MKkg) Consumo (Mkg)
Produtos de higi ) ) T T 2
rodutos de higiene | ] H
pessoal diversos ! ks
sabiio de s
lavar roupas b a
@
2 8
£ o Detergente de ] ]
S lavar lougas £
< & 5
g)_ 8 Amaciante i 2
2 deroupas [mm— S
E 3 @
= — 2
g8 Xampus | E
28 @
£ 4 sabonete £
58 . 2
8 liquido 4 £
1< =
T Sabonets g
abonete g 5 4
em barra [ Anidnicos 4 £ BAC I Anitnicos
[ Nio idnicos @ I o ibnicos
Condicionadores [ Cationicos C CAPB I cationicos
de cabelo Anfoteros 7 e outros® Anféteros
T T T i T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 250
Consumo (MKkg) Consumo (MKg)

LAS - Linear alquilbenzeno sulfonato; SLES - Lauril éter sulfato de sédio; AE - Alcool etoxilado; NPnEO -
Nonifenol etoxilado; QAC - Quaternario de amonio; BAC - Cloreto de benzalconio; CAPB - Cocoamidopropil
betaina. Notas: ) Produtos infantis e de higiene bucal. ) Anféteros a base de sais de amonio e acidos graxos a
base de 6leo de coco. Elaboragao: o autor (2024). Fonte: BNDES. (2012).
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4.2 SURFACTANTES: CONSUMO, APLICACOES, TOXICIDADE E BIODEGRADACAO
4.2.1 Surfactantes anionicos

Os mais consumidos mundialmente sdo o alquilbenzeno linear sulfonato (LAS) (Figura
9a), os alcanos etoxisulfatados (AES) (Figura 9b), os alquilsulfatados (AS) (Figura 9c) e os
alcanos secundarios sulfatados (SAS) (Figura 9d) (HERA-AS, 2002; HERA-AES, 2003;

HERA-SAS, 2005; HERA-LAS, 2013).

Figura 9 - Formulas estruturais dos surfactantes LAS (a), AES (b), AS (¢) e SAS (b)

C
(a) ® [0 g osor O o
n
n =0 a 8 unidades de OE
SO;5”
Fonte: o autor (2024). Adaptado de HERA-AS. (2002); HERA-AES. (2003); HERA-SAS. (2005); HERA-LAS.

(2013).

42.1.1 Consumo

O alquilbenzeno linear sulfonato (LAS) ¢ o surfactante aniOnico sintético mais
consumido na forma de produtos de limpeza doméstica, representando cerca de 45% do
consumo mundial dos surfactantes sintéticos em geral (MOLDOVAN et al., 2011; MYERS,
20006). Ele foi introduzido no mercado de surfactantes em 1964 (Figura 10a), como substituto
biodegradavel do surfactante anionico alquilbenzeno sulfonado ramificado (ABS) (Figura 10b),
que nao era biodegradavel em sistemas de tratamento de esgotos sanitarios aerobios, anaerdbios
e aguas superficiais, devido a sua cadeia alquilica extremamente ramificada (HERA-LAS,
2013).

Figura 10 - Férmulas estruturais dos surfactantes LAS (a) e ABS (b)

(a) (b)

Ramificagao Ramifica¢des

SO5” SOy
Fonte: o autor (2024). Adaptado de HERA-LAS. (2013).

No ano 2000, na Europa ocidental, o consumo de LAS foi de 330 Mkg (HERA-LAS,
2013); seguido dos AES (180 Mkg em 2000) (HERA-AES, 2003), AS (65 Mkg em 1999)
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(HERA-AS, 2002) e SAS (48 Mkg em 2001) (HERA-SAS, 2005), em produtos de limpeza

doméstica, comercial, institucional e industrial.

4.2.1.2 Aplicagdes

Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas das principais aplicagcdes dos surfactantes
anionicos sintéticos mais consumidos, LAS, AES, AS e SAS, na forma de produtos de limpeza

e cuidados pessoais.

Tabela 1 - Principais aplicagdoes do LAS, AES, AS e SAS

Surfactantes Principais aplicagdes
LAS Detergentes de lavar loucas e sabdes de lavar roupas.
AES Sabonetes liquidos, xampus, processos industriais, limpeza industrial e mecanica.
AS Sabdes de lavar roupas, sabonetes liquidos e em barras, xampus e cremes dentais.
SAS Detergentes de lavar loucas, xampus, sabonetes liquidos e em barra.

Fonte: HERA-LAS. (2013); HERA-AES. (2003); HERA-AS. (2002); HERA-SAS. (2005).

4.2.1.3 Toxicidade

Na Tabela 2 tem-se os valores estimados, na Unido Europeia, para a concentragdo sem
efeitos prevista (PNEC) para os surfactantes anionicos AES, AS, SAS e LAS em ETE, aguas
superficiais, solo e sedimento (HERA-AS, 2002; HERA-AES, 2003; HERA-SAS, 2005;
HERA-LAS, 2013). A PNEC ¢ o valor maximo de concentragdo de um composto quimico,
determinada a partir de dados de ecotoxidade cronica, que ndo causa efeito toxico para a biota
aquatica e terrestre de matrizes ambientais; logo, concentragdes acima da PNEC podem ser
consideradas toxicas. A PNEC ¢ também utilizada para a elaboracao de legislagdes ambientais,
auxiliando na determinagdo da concentragdo maxima sem efeito toxico (valor padrdo) para um
composto quimico no ambiente (BRIELS, 2023; HERA-AS, 2002; HERA-AES, 2003; HERA-
SAS, 2005; HERA-LAS, 2013).

Tabela 2 - Valores estimados da PNEC para os surfactantes AES, AS, SAS e LAS na Unido Europeia

PNEC (mg-L™) PNEC (mg-kg?)
Surfactantes Efluentes Aguas superficiais Solo Sedimento
AES 16 0,038 20,89 0,0053a0,16 -
AS 2,4 0,005 a 0,09 0,36lal 0,02a84
SAS 70 0,37 13 0,6
LAS 3,5 0,25a0,27 4,6a35,6 8,1

Fonte: BRIELS. (2023); HERA-AES. (2003); HERA-AS. (2002); HERA-SAS. (2005); HERA-LAS.
(2013).
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4.2.1.4 Biodegradacao

Na Tabela 3 s3o apresentados os percentuais, a partir de testes laboratoriais, da
biodegradagao total (mineralizagdo) e/ou primaria dos surfactantes AES, AS, SAS e LAS em
ambientes aerobios e anaerdbios; e, adicionalmente, os seus tempos de meia vida (ti2) para a
degradagdo primaria destes surfactantes em aguas de rios (corpos receptores). O ti2 € o tempo
que um composto leva para que sua massa decaia pela metade, ou seja, 50% (HERA-AS, 2002;

HERA-AES, 2003; HERA-SAS, 2005; HERA-LAS, 2013; MADSEN et al., 2001).

Tabela 3 - Biodegradagdo aerdbia, anaerobia e t» em aguas de rios dos surfactantes AES, AS, SAS e LAS

Surfactantes @ Biodegradacéo versus tempo tizem &guas de
Aerébio (%) @ Tempo (dias)  Anaerdbio (%) Tempo (dias) rio (dias) ©
AES 65a83 28 64 @ 28 14al5
AS 64 a 96 28 >90®@ 28 0,75a14
SAS 56 a 91 28 persistente - 0,06 a 0,25
LAS 45a76 28 30a93®@ 90 a 250 0,75

() Concentragio dos surfactantes: 20 mg C-L-!. Biodegradagio total @ e primaria ®. Fonte: HERA-AES. (2003);
HERA-AS. (2002); HERA-SAS. (2005); HERA-LAS. (2013); Madsen ef al. (2001).

A biodegradacdo total ou mineralizacdo de um composto organico corresponde a sua
conversao total a compostos inorganicos, como dioxido de carbono, dgua e sais minerais
(ambiente aerdbio); enquanto, a biodegradagdo primaria, corresponde a formagdo de novos
compostos organicos (intermediarios), que diferem do composto de partida pela presenga de
novos grupos funcionais, que surgem devido aos processos de oxido-reducdo (DONG et al.,
2004; HERA-LAS, 2013). Na Figura 11 ¢ apresentado o mecanismo simplificado para a
biodegradagdo aerdbia do surfactante anionico LAS, exemplificando a biodegradagdo priméaria

e total (mineralizagao).

Figura 11 - Subprodutos da biodegradagdo primaria (b, c, d, e) e total (f) do surfactante LAS (a)

OH

(a) (b) © 9 (d) j © oo @
SCoA ,/"SCoA ~ C02
-oxigenagio tioesterificagdo Clivagem do Mineralizagio SO 2

Uoesteriicacaog

tioesterificagdes tioester 3
SOy SOy SOy° SOy So, H,0
Poluente Degradacdo primaria (formacgdo de intermedidrios de degradacdo) Total

Fonte: o autor (2024). Adaptado de Dong et al. (2004).
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4.2.2 Surfactantes nio ionicos

Os mais consumidos mundialmente sao os alquilfenois etoxilados (APEO) (Figura 12a)
e alcoois etoxilados (AE) (Figura 12b e 12¢) (HERA-AE, 2009; MADSEN et al., 2001; YING,
2002).

Figura 12 - Féormulas estruturais dos surfactantes APEO (a) e AES linear (b) e ramificado (c)

OE OE
@ Ve, o s

n =1 a 20 unidades de OE n =2 a 12 unidades de OE n =2 a 12 unidades de OE
Fonte: o autor (2024). Adaptado de HERA-AE. (2009); Madsen et al. (2001); Ying. (2002).

(b)

42.2.1 Consumo

Os surfactantes ndo idnicos sdo a segunda classe de maior consumo mundial. Eles sdo
mais eficientes em aguas duras, produzem menos espumas, causam menor irritabilidade a pele
e olhos quando comparados aos anidnicos € catidnicos; entretanto, possuem menor poder de
detergéncia. Em produtos de limpeza doméstica, os surfactantes ndo idnicos sdo geralmente
utilizados conjuntamente com surfactantes anidnicos ou catidnicos, o que intensifica as
propriedades de limpeza e diminui o risco de possiveis efeitos alérgicos causados pelos
anidnicos ou catidonicos, quando empregados puros em produtos de limpeza (BNDES, 2014).

Os alquilfenois etoxilados (APEQO), sdo os surfactantes ndo i6nicos mais consumidos no
mundo; em 1997, foram produzidos cerca de 500 Mkg de APEO no mundo, e deste montante,
75 Mkg foram utilizados em formulacdes de limpeza doméstica e 150 Mkg em formulagdes de
limpeza institucional e industrial (YING, 2002); seguido, dos alcoois etoxilados (AE), que
tiveram, em 2002, um consumo anual de 220 Mkg na Europa (HERA-AE, 2009).

No entanto, paises da Unido Europeia, proibiram, a partir de 1995, a utilizagdo dos
APEO em produtos de limpeza doméstica, proibi¢ao, também seguida por paises da América
do Norte; que o substituiram pelos alcoois etoxilados (AE) (ROBERT-PEILLARD et al., 2015).
Esta substituicdo foi devida a evidéncias cientificas que mostraram que os produtos da
biodegradacdo primaria dos APEO, os nonifenois (NP) (Figura 13), causam alteragdes no
sistema nervoso e reprodutivo dos organismos e micro-organismos da biota aquatica e terrestre

de rios e mares (ROBERT-PEILLARD et al., 2015).
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Figura 13 - Formula estrutural do APEO (a) e do subproduto da sua biodegradacao primaria aerdbia, os NP (b)

() [ OE ] (b)

n =1 a 20 unidades de OE
Fonte: o autor (2024). Adaptado de Robert-Peillard ef al. (2015).

4.2.2.2 Aplicagdes

Na Tabela 4 sdo apresentadas as aplicacdes dos surfactantes AE e APEO; entretanto, em
paises da Unido Europeia e da América do Norte, os APEO, atualmente, sdo utilizados apenas
na industria (HERA-AE, 2009; MADSEN et al., 2001; ROBERT-PEILLARD et al., 2015;
S.C.A, 2002; Ying, 2002).

Tabela 4 - Principais aplicagdes dos AE ¢ APEO

Surfactante Principais aplicacdes

AE Sabdes de lavar roupas e detergentes de lavar lougas, comumente associado a um surfactante
anidnico ou catidnico. Fabricacdo de cosméticos e nas indUstrias de papel, téxtil e petroleo.

Processos industriais, agente dispersante na producdo de papel e celulose, emulsificante na
APEO fabricacdo de tintas latex, formulagdes de pesticidas, agentes de limpeza de superficies metalicas

e produtos de limpeza doméstica industrial e institucional.

Fonte: HERA-AE. (2009); Madsen et al. (2001); S.C.A. (2002); Ying. (2002).

4.2.2.3 Toxicidade
Na Tabela 5 tem-se os valores da concentragao sem efeitos prevista (PNEC) para os AE
e APEO, determinadas em testes laboratoriais para ETE, aguas superficiais (rio), solo e

sedimento (HERA-AE, 2009; S.C.A., 2013).

Tabela 5 - Valores estimados da PNEC para os AE ¢ APEO

PNEC (mg-L™?) PNEC (mg-kg?)
Surfactantes Efluentes  Aguas superficiais Solo Sedimento
AE 14 0,035a0,17 0,54a4786 1,46 a4740
APEO 9,5 0,000039 a 0,00075 12a32 1,23a4,62

Fonte: HERA-AE. (2009); S.C.A. (2002).

4.2.2.4 Biodegradacao

Na Tabela 6 sdo apresentados os percentuais estimados para a biodegradacao dos AE e

APEO em ambiente aerdbio e anaerdbio a partir de testes laboratoriais. Adicionalmente,
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também sdo apresentados os tempos de meia vida (ti2) para sua biodegradagdo em aguas
superficiais. Os APEO em ambiente aerobio sofrem biodegradagdo primaria, na qual formam-
se os NP, que sdo persistentes em ambiente aerobio e anaerobio (HERA-AE, 2009; MADSEN
etal.,2001; S.C.A, 2013).

Tabela 6 - Biodegradagdo dos AE e APEO em ambiente aerdbio, anaerdbio e ti» em dguas de rios

Surfactantes ® Biodegradacéo versus tempo tuz2em &guas de
Aerdbio (%) @  Tempo (dias)  Anaerdbio (%)  Tempo (dias) rio (dias) ®
AE 64 a 98 28 84 @ 28 la25
APEO 87a97 128 persistente 154 16,3240

M Concentragdo dos surfactantes: 2 a 100 mg-L™!. @ Biodegradagao total ¥ e priméria ®). Fonte: HERA-AE.
(2009); Madsen ez al. (2001); S.C.A. (2013).

4.2.3 Surfactantes cationicos

Os surfactantes catidnicos mais consumidos mundialmente sdo os alquilfenol etoxilado
(DDAC) (Figura 14a), os cloretos de alquil-trimetil-amdnio (ATAC) (Figura 14b) e os
benzalquil-dimetil-aménio (BAC) (Figura 14c), também conhecidos como quaternarios de

amonios (QAC) (MARTINEZ-CARBALLO et al., 2007).

Figura 14 - Formula estrutural dos sais quaternarios de amoénio, DDAC (a), ATAC (b) e BAC (c)

(a) ¢, (b) (|3H3 (0 (|3H3
IlI+ cr ITI+—CH3 cr ITJJ'\/Q cr
|
CH, CHs, CHs,

Fonte: o autor (2024). Adaptado de Kreuzinger et al. (2007).

4.2.3.1 Consumo

Os surfactantes cationicos sao a terceira classe de maior consumo mundial. Destes, os
sais de quaternarios de amoénio (QAC) sdo os mais consumidos em produtos de limpeza
doméstica e de cuidados pessoais (MADSEN et al., 2001; ZHANG et al., 2015). Na Europa,
98 Mkg de QAC foram utilizados em produtos de limpeza doméstica, cuidados pessoais e
cosméticos (KREUZINGER et al., 2007); enquanto, 17 Mkg de QAC, foram utilizados em
produtos industriais e de limpeza institucional no ano de 1998 (KREUZINGER et al., 2007;
MARTINEZ-CARBALLO et al., 2007).
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4.2.3.2 Aplicagdes

Na Tabela 7 sdo apresentadas algumas das principais aplicagdes dos 3 surfactantes
cationicos mais consumidos mundialmente (MADSEN et al., 2001; MARTINEZ-CARBALLO
etal.,2007; ZHANG et al., 2015.

Tabela 7 - Principais aplicagdes dos QAC mais consumidos
Surfactante Principais aplicacdes
DDAC Desinfetantes domésticos, amaciantes de roupas e sanitizantes de bacias sanitarias.
ATAC Xampus, condicionadores e tintura de cabelo.
BAC Formulaces farmacéuticag desinfetantes e sanitizantes domésticos, comerciais e industriais,
além de conservantes de alimentos.
Fonte: Madsen ef al. (2001); Martinez-Carballo et al. (2007); Zhang et al. (2015).

4.2.3.3 Biodegradacao

Na Tabela 8 s3o apresentados os percentuais estimados para a biodegradagdo dos
principais QAC em ambiente aerdbio e anaerdbio a partir de testes laboratoriais. Os QAC
possuem forte resisténcia a biodegradacdo andxica e anaerdbia, além de serem,
comprovadamente, toxicos para muitos organismos aquaticos, como, peixes, dafnias, algas,
rotiferos e micro-organismos de ETE (ZHANG et al., 2015). Também, ¢ atribuido aos
surfactantes cationicos (QAC), utilizados amplamente em produtos desinfetantes, o aumento da
resisténcia de micro-organismos a antibidticos, com proliferacdo das denominadas

superbactérias (MULDER et al., 2018; ZHANG et al., 2015).

Tabela 8 - Biodegradacdo dos DDAC, ATAC e BAC em ambiente aerdbio, anaerdbio e agua de rio
Biodegradacéo versus tempo
Aerobio (%)  Tempo (dias) Anaerdbio (%) Aguaderio®  Tempo (dias)

Surfactantes ®

DDAC 22a81@ 39 persistente - -
ATAC 402880 7a25 persistente > 65 ou 75% 7a21
BAC 63a72 36 persistente - -

(D Concentragao dos surfactantes DDAC e BAC: 20 mg-L"!' e ATAC: 0,010 a 10 mg-L"!. Biodegradagdo primaria
@ e total ®. Fonte: Madsen et al. (2001).

4.2.4 Surfactantes anfotéricos

Os surfactantes anfotéricos mais consumidos mundialmente sdo as cocamidopropil
betainas (CAPB) (Figura 15a). Uma das principais caracteristicas dos surfactantes anfotéricos
em geral, ¢ que podem atuar, dependendo do pH do meio, como um surfactante catiénico (pH

<7) (Figura 15b), anidnico (pH > 7) (Figura 15¢) e ndo i6nico (pH = 7) (Figura 15d) (HERA-
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CAPB, 2005; MADSEN et al., 2001); podendo ser aplicado em uma grande variedade de
produtos de limpeza doméstica, cuidados pessoais e cosméticos, na forma pura ou misturada
com outros tensoativos das classes anidnicas e cationicas (HERA-CAPB, 2005; MADSEN et
al.,2001). Entretanto, seus custos de producao sao maiores que os dos surfactantes das classes
anidnica, catidnica e ndo idnica, fazendo com que seja utilizado, majoritariamente, em produtos

especificos, por exemplo, produtos de cuidados pessoais infantis e cosméticos (BNDES, 2014).

Figura 15 - Formula estrutural dos sais de CAPB (a), e sua estrutura em meio neutro (b), acido (c) e basico (d)
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H o Cationico éHSO Anidnico O

Fonte: o autor (2024). Adaptado de HERA-CAPB. (2005); Madsen et al. (2001).

4.2.4.1 Consumo e aplicagdes

Os surfactantes anfotéricos sao a quarta classe de maior consumo mundial. Na Europa,
no ano de 2022, foram produzidos 59 Mkg de CAPB. Destes, 29,5 Mkg foi consumido como
cosméticos e produtos de cuidados pessoais (xampus, sabdes liquidos, locdes de limpeza
corporal e produtos de higiene pessoal infantis); e, os outros 29,5 Mkg, em produtos especiais

de limpeza téxtil e limpeza de maos e loucas (HERA-CAPB, 2005; MADSEN et al., 2001).

4.2.4.2 Biodegradagao

Na Tabela 9 sdo apresentados os percentuais estimados para a biodegradagdao do CAPB
em ambiente aerdbio e anaerdbio a partir de testes laboratoriais (HERA-CAPB, 2005;
MADSEN et al., 2001). Vale salientar que os dados disponiveis na literatura sobre os
surfactantes anfotéricos, principalmente em ambiente anaerdbio, sdo muito escassos, quando

comparados aos das outras classes de surfactantes (anidnico, ndo idnico e catiénico) (MADSEN

etal., 2001).
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Tabela 9 - Biodegradagdo do CAPB em ambiente aerdbio e anaerdbio
Biodegradacao versus tempo
Aerdbio (%) @ Tempo (dias) Anaerébio (%) ® Tempo (dias)
CAPB 84 30 45a75 28 a 56
(U Concentragdo do surfactante CAPB: 14 mg C-L™!. Biodegradagao total . Fonte: Madsen et al. (2001).

Surfactantes @

4.3 REMOCAO DE SURFACTANTES EM ETE

4.3.1 Meétodos analiticos para determinacao de surfactantes

A determinagdo das concentracdes totais de surfactantes de uma mesma classe,
geralmente € realizada por métodos espectrofotométricos (Tabela 10), que ndo sdo seletivos; ou
seja, ndo distinguem os diferentes surfactantes de uma mesma classe. Estes métodos, também
sd0 muito suscetiveis a interferentes, podendo sobrestimar ou subestimar os resultados
referentes as concentracdes totais dos surfactantes de cada classe (APHA, 2017; BRASIL,
2005). No entanto, eles sdo métodos analiticos atrativos, quando ndo se deseja determinar um
surfactante especifico, pois sdo métodos com baixos custos de implantagdo, e permitem uma
boa estimativa das concentragdes de surfactantes totais de cada classe (APHA, 2017). No Brasil,
sdo definidos como métodos analiticos padrdes para a determinacao de surfactantes, conforme

a legislagdo ambiental brasileira (BRASIL, 2005).

Tabela 10 - Métodos espectrofotométricos para determinagéo de surfactantes totais
Classe do surfactante  Método analitico  Surfactantes determinados

Anibdnicos MBAS AES, AS, SAS, LAS, etc.
Nao ibnicos CTAS ou BIAS APEO, AE e outros.
Catidnicos DBAS DDAC, ATAC, BAC, etc.
Anfotéricos Laranja-2-naftol CAPB e outros.

MBAS: substincias ativas ao azul de metileno; CTAS: substincias ativas ao tiocianato de cobalto; BiAS:
substincias ativas ao bismuto; DBAS: substincias ativas ao azul de disulfina. Fonte: APHA. (2017);
REGULAMENTO (CE) N2 648/2004. (2004).

Diferentemente do Brasil, na qual a legislagdo ambiental s6 definiu uma concentragdo
padrao limite para os surfactantes anidnicos totais em corpos receptores, determinada pelo
método colorimétrico MBAS, as legislagdes ambientais da Unido Europeia (EU) e Estados
Unidos da América (EUA), definiram limites padrdes de concentragdes para surfactantes
individuais de cada classe para diferentes matrizes (CLARA et al., 2007, HERA-AS, 2002;
HERA-AES, 2003; HERA-CAPB, 2005; HERA-SAS, 2005; HERA-AE, 2009; HERA-LAS,
2013; VILLARREAL-REYS et al., 2022).
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Concentragdes individuais de diferentes surfactantes, sdo determinadas pelas técnicas
da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) ou a gas (CG), acopladas a detectores
ultravioleta-visivel (CLAE-UV-vis), fluorescéncia (CLAE-FL) ou espectrometria de massas
(CLAE-EM ou CG-EM) (MADSEN et al., 2001; MARTINEZ-CARBALLO et al., 2007,
MOLDOVAN et al.,2011; VILLARREAL-REYS et al., 2022; YING, 2002). Estas técnicas sao
seletivas, ou seja, permitem identificar e quantificar concentragdes de surfactantes especificos;
no entanto, possuem custos de implantacdo muito superiores aos métodos espectrofotométricos,
que ainda continuam sendo utilizados para a determinacao das concentracdes de surfactantes

totais no mundo (APHA, 2017; REGULAMENTO (CE) N? 648/2004, 2004).

4.3.2 Sintese da legislacio ambiental brasileira acerca de surfactantes no ambiente

No Brasil, a exigéncia com relagdo a importagdo, fabricacdo e comercializagdo somente
de surfactantes biodegradaveis ocorreu apenas em 1985 (BRASIL, 1985).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) ndo definiu limites padroes para
as concentragoes dos diferentes surfactantes de cada classe; mas sim, um limite padrao para as
concentragdes de surfactantes totais pertencentes a uma mesma classe. Este limite padrao foi
definido apenas para aguas superficiais (rio € mar); enquanto, para efluentes tratados, ndo foram
definidos nenhum limite padrao (BRASIL, 2005).

Embora existam 4 classes de surfactantes, 0o CONAMA definiu um limite padrdo apenas
para a classe dos tensoativos anidnicos; €, apenas, para dguas superficiais (rio e mar) (BRASIL,
2005). Os limites padroes de concentracdo, definidos pelo CONAMA, para os surfactantes
anidnicos totais em aguas de rio e mar, nio devem ultrapassar, respectivamente, 0,5 mg-L™! em
4dguas superficiais doces de classes 1 € 2, e 0,2 mg-L™! para 4guas salinas e salobras de classe 1
(BRASIL, 2005). Entretanto, a legislacdo ambiental de alguns estados brasileiros, definiu uma
concentragio padrio limite de 2 mg-L™! para as concentra¢des de surfactantes anidnicos totais

em efluentes tratados de ETE condominiais (FEEMA, 1986).
4.3.3 Concentracoes e remocao de surfactantes em ETE
A remocao dos surfactantes anionicos, ndo idnicos, cationicos e anfotéricos em ETE

com tecnologias aerdbia e/ou anaerobia, sdo creditadas a degradacdo primaria, mineralizacao,

precipitacdo e adsorcdo ao lodo e a solidos suspensos, sendo, o Gltimo, um dos mecanismos
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mais pronunciados (CLARA et al., 2007; DELEO et al., 2020; MELCER, et al.,2006; ZHANG
etal., 2015).

Na Tabela 11 tem-se os valores dos coeficientes de sorcao (Ks) e os respectivos
logaritmos de Ks (Log Ks) para alguns dos surfactantes mais consumidos mundialmente em
diferentes matrizes (sedimento de rio, lodo de ETE aerobia e anaerdbia). Salienta-se, que os
diferentes valores de Ks para os mesmos e diferentes surfactantes apresentados na Tabela 11,
estao relacionados com o tipo de sedimento, sua composi¢ao fisico-quimica e também, com a
composi¢ao do surfactante, que em produtos de limpeza, sdo uma mistura de homoélogos e/ou
isomeros de posicdo (BRUNO et al., 2002; HERA-AES, 2003; ISMAIL; TEZEL;
PAVLOSTATHIS, 2010; LARA-MARTIN; GONZALEZ-MAZO; BROWNAWELL, 2011; LI
et al., 2018). Analisando os Log K, que sdo os valores normalizados do Ks, conclui-se que os
surfactantes da Tabela 11 tendem a concentrar-se mais no sedimento que na fase aquosa (Log

K> 1), principalmente os surfactantes que apresentam os maiores valores para o Log K.

Tabela 11 - Valores de K; para diferentes surfactantes em diferentes matrizes

Classe Surfactante  Ks (L-kg?) Log Ks Referéncias
AS 17 a 348 12a25 Cowan-Ellsberry et al. (2014)
Anibnicos LAS 229330 0,3a4,0 HERA-LAS. (2013); Penteado et al. (2006)
SAS 13 a 208 11a23 HERA-SAS. (2005)
NEO iBnicos AE 41219400 16a4,3 Van Compernolle et al. (2006)
APEO 109a2745 2,0a34 Clara et al. (2007)
Catidnicos DDAC 1095232791 3,0a45 Deleo et al. (2020)
BAC 630232429 28a45 Deleo et al. (2020)

Um quarto processo de remocdo de surfactantes em ETE e dguas superficiais ¢ a
precipitagdo, que ocorre pela reagdo, em meio aquoso, do surfactante com alguns compostos
organicos e/ou inorganicos, também soliiveis em agua, mas com carga oposta (APHA, 2017;
VERGE et al., 2001); que ao se ligarem, formam um composto insoltivel em agua, que acaba
precipitando, e consecutivamente, adsorvendo ao material solido do sistema (lodo de ETE,
sedimento de rio ou mar) (MULDER et al., 2018; VERGE et al., 2001). Por exemplo, a reagdo
entre surfactantes anidnicos e cationicos, formam um composto insoluvel em agua (APHA,
2017; MULDER et al., 2018); assim, como a reacao de surfactantes aniénicos com ions calcio
e magnésio (VERGE et al., 2001).

Os sistemas de tratamento de esgotos convencionais aerdbios conseguem remover mais
de 90% dos surfactantes anidnicos (Tabela 12), ndo idnicos (Tabela 13) e cationicos (Tabela 14)
de efluentes domésticos, comerciais, institucionais ¢ industriais. Ademais, na Tabela 15, tem-se

concentragoes tipicas dos surfactantes mais consumidos mundialmente adsorvidos em lodo de



24

ETE. Vale enfatizar que o surfactante anidénico LAS, o mais consumido mundialmente, ¢ o que

apresenta as maiores concentracdes em lodo de ETE (Tabela 15).
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Tabela 12 - Concentracdo e remogao de surfactantes anionicos em ETE
Concentracdo (mg-L™?) Remocao Quantida Técnica

Surfactantes  Tratamento Afluenie Efluonte (%) de de ETE analitica Local Referéncias
CA 1,2a35 0,004 a 0,009 99,3a299,8 3 CLAE-EM Holanda Matthijs et al. (1999)
TA 14a41 0,003 20,01 99,8 3 CLAE-EM Holanda Matthijs et al. (1999)
AES VO 6,0 0,006 99,9 1 CLAE-EM Holanda Matthijs et al. (1999)
FG 0,1a22 0,03a0,2 69,7 2 96,7 4 CLAE-EM EUA McAvoy et al. (1998)
LA 0,2al1,0 0,004 a 0,02 97,7a98,2 2 CLAE-EM EUA McAvoy et al. (1998)
LA 32,4 a40,0 01a1.2 92,6 2994 3 CLAE-EM Espanha Gomez et al. (2011)
CA 09a26 0,001 a 0,007 99,0a99,6 3 CLAE-EM Holanda Matthijs et al. (1999)
TA 09a13 0,004 a 0,007 99,3 3 CLAE-EM Holanda Matthijs et al. (1999)
AS VO 1,3 0,01 99,3 1 CLAE-EM Holanda Matthijs et al. (1999)
TA 0,09 0,003 96,7 1 CLAE-EM EUA Sanderson et al. (2006)
TA+DANA 0,08 0,0003 99,6 1 CLAE-EM EUA Sanderson et al. (2006)
TA+TE 11,2a21,0 0,2 98,8a299,0 2 CLAE-FL Espanha Berna; Ferrer; Moreno. (1989)
LA+DAER 125a15,9 0,1a0/4 95,0a299,0 2 CLAE-FL Espanha Berna; Ferrer; Moreno. (1989)
LA+DANA 26a78 0,04a0,2 97,9a298,8 5 CLAE-FL Espanha Berna; Ferrer; Moreno. (1989)
UASB+LP 2,6a6/4 0,1a0,6 80,0a98,0 1 CLAE-FL Brasil Bonfim et al. (2016)
UASB+LP 4,4a6,5 1,3a28 56,0a78,0 1 CLAE-UV-vis Brasil Silva et al. (2017a)
UASB+LP 10,6 59 44,3 1 CLAE-UV-vis Brasil Chernicharo et al. (2010)
DP+TB 0,04a15 0,01a0,2 30,5a97,2 3 CLAE-EM Espanha Martinez et al. (2001)
DP+TF 0,03a1,8 0,01al5 10,1a744 2 CLAE-EM Espanha Martinez et al. (2001)
LAS CA 2,8a6,5 0,02a0,1 97,8299,6 3 CLAE-FL Holanda Matthijs et al. (1999)
TA 3,2a5,7 0,03a0,05 99,1a99,3 2 CLAE-FL Holanda Matthijs et al. (1999)
VO 9,1a8,6 0,04 99,5 1 CLAE-FL Holanda Matthijs et al. (1999)
Lara-Martin; Gonzalez-Mazo;
VO 0,2 0,0002 99,9 1 CLAE-EM EUA Brownawell, (2011)
FG 1,8a6,1 0,07al5 76,8 a2 98,6 6 CLAE-FL EUA McAvoy et al. (1998)
LA 34a89 0,02 a 0,07 98,02 99,6 3 CLAE-FL EUA McAvoy et al. (1998)
LA 0,3a38 0,02a0,7 62,0a92,2 3 CLAE-EM Espanha Gomez et al. (2011)
LA 2,6a35 ~0a 0,05 99,2a99,9 33 CLAE-EM Alemanha Freeling et al. (2019)
AER / ANA* 1,1a33 0,004 a 0,04 99,0 9 CLAE-FL Austria Clara et al. (2007)
SAS LA 06al,0 0,003 a 0,01 98,6 2 99,9 1 CG-EM Suica Field et al. (1995)

CA: carrossel; TA: tanque de aeracdo; VO: vala de oxidagdo; FG: filtro de gotejamento; LA: lodos ativados; TE: tanque de equalizacdo; DAER: digestao aerdbia; DANA:
digestdo anaerobia; UASB: reator de manta de lodo e fluxo ascendente; LP: lagoa de polimento; DP: decantacéo primaria; TB: tratamento biologico; TFQ: tratamento fisico-
quimico; AER: tratamento aerdbio; ANA: tratamento anaerobio. *Diferentes tratamentos: tanque Imhoff, reator bioldgico rotativo de contato, reatores sequenciais, filtro de
gotejamento, digestdo anaerobia, decantagdo primaria, lodos ativados de dois estagios.
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Tabela 13 - Concentragdo e remocdo de surfactantes ndo ionicos em ETE

Concentracdo (mg-L™) Remocdo  Quantidade Técnica

Surfactantes Tratamento Afluente Efluente (%) de ETE analitica Local Referéncias
CA 12248 0,003a20,007 99,8a99,9 3 CLAE-UV-vis  Holanda Matthijs et al. (1999)
TA 1,7a25 0,002a0,01  99,6a99,9 3 CLAE-UV-vis  Holanda Matthijs et al. (1999)
VO 15a3,.2 0,01 99,1 1 CLAE-UV-vis Holanda Matthijs et al. (1999)
FG 0,7a34 0,05a0,5 79,4a296,5 6 GC-MS EUA McAvoy et al. (1998)
LA 25a37 0,008 20,2 90,4 a99,7 4 GC-MS EUA McAvoy et al. (1998)
LA 0,01 a0,03 0,001a20,006 64,3a979 3 CLAE-EM Espanha Gomez et al. (2011)
LG 0,3al9 0,00820,01 97,3a99/4 2 CLAE-EM EUA Morrall et al. (2006)
FG 26a27 0,01a0,02 99,4a99,6 2 CLAE-EM EUA Morrall et al. (2006)
AE LA 0,6a0,7 0,001a20,002 99,7a99,9 2 CLAE-EM EUA Morrall et al. (2006)
VO 16al7 0,001a20,006 99,7a99,9 2 CLAE-EM EUA Morrall et al. (2006)
RBC 15 0,004 99,7 1 CLAE-EM EUA Morrall et al. (2006)
Lara-Martin; Gonzélez-Mazo;
VO 0,02 0,0001 99,4 1 CLAE-EM EUA Brownawell, (2011)
TA 0,18 0,003 98,3 1 CLAE-EM EUA Sanderson et al. (2013)
TA+DANA 0,12 0,0005 99,6 1 CLAE-EM EUA Sanderson et al. (2013)
TA+DAER+FG 0,14 0,0004 99,7 1 CLAE-EM EUA Sanderson et al. (2013)
LA 0,19a0,32 0,02a0,03 89,5a90,6 2 CLAE-EM Espanha  Cantero; Rubio; Pérez-Bendito. (2005)
LA 0,006a0,1 0,002a0,01 41,1a89,9 3 CLAE-EM Espanha Gomez et al. (2011)
LA 0,3a05 0,04a0,3 40 a 86,7 1 CLAE-EM Espanha Gonzélez, Petrovic e Barceld. (2007)
Lara-Martin; Gonzélez-Mazo;
APEO VO 0,02 0,0003 98,8 1 CLAE-EM EUA Brownawell. (2011)
AER / ANA* 0,003a0,007 0,0001a0,003 80,7a96,6 9 CLAE-EM Austria Clara et al. (2007)
LA 0,18a0,04 0,04 20,03 250a77,8 2 CLAE-EM Espanha  Cantero; Rubio; Pérez-Bendito. (2005)

CA: carrossel; TA: tanque de aeragdo; VO: valas de oxidagdo; FG: filtro de gotejamento; LA: lodos ativados; LG: Lagoa; RBC: reator biologico rotativo de contato; DANA:
digestdo anaerobia; DAER: digestdo aerobia; AER: tratamento aerobio; ANA: tratamento anaerobio. *Diferentes tratamentos: tanque Imhoff, reator bioldgico rotativo de contato,
reatores sequenciais, filtro de gotejamento, digestdo anaerobia, decantagdo primaria, lodos ativados de dois estagios.



Tabela 14 - Concentracdo e remogao de surfactantes cationicos em ETE

Concentragdo (mg-L™) Remogdo  Quantidade  Técnica .
Surfactantes Tratamento o Local Referéncias
Afluente Efluente (%) de ETE analitica
NI 0,00920,05 0,00001a0,001 95,04 99,9 4 CLAE-EM Austria Ma”'“ez('zcoag;’)z"”o etal
DDAC DP+TA+DANA 0,7 0,0001 a 0,0004 99,9 1 CLAE-EM Austria __ Kreuzinger et al. (2007)
DP+TA 0,01 0,001a0,0006 90,0 a 94,0 1 CLAE-EM Austria __ Kreuzinger et al. (2007)
DP+TA+DANA 0,0003 0,0001 66,7 1 CLAE-EM Austria __ Kreuzinger et al. (2007)
AER / ANA* 002a0,3  0,0001a0,005 98,3a99,5 9 CLAE-EM Austria Clara et al. (2007)
A Martinez-Carballo et al.
ATAC NI 0,0005 a 0,05 0a0,0004  96,0a~100 4 CLAE-EM Austria (2007
AER/ANA*  0,01a0,03  0,00003 a 0,001 9 CLAE-EM Austria Clara et al. (2007)
NI 0008203 000022003 6252999 4 CLAE-EM Austria Ma”'“ez('goag%"‘”o etal
BAC DP+TA+DANA 8,0 0,0002 a 0,0005 99,9 1 CLAE-EM Austria  Kreuzinger et al. (2007)
DP+TA 1,7 0,002 a 0,0009 99,9 1 CLAE-EM Austria Kreuzinger et al. (2007)
DP+TA+DANA 0,06 0,0004a 0,001  98,3a99,3 1 CLAE-EM Austria  Kreuzinger et al. (2007)
AER / ANA* 0,02a0,3  0,0000920,005 98,3a99,6 9 CLAE-EM Austria Clara et al. (2007)

27

NI: ndo especificado; DP: decantagdo primaria; TA: tanque de aeracdo; DANA: digestdo anaerdbia; AER: tratamento aerdbio; ANA: tratamento anaerdbio. *Diferentes
tratamentos: tanque Imhoff, reator bioldgico rotativo de contato, reatores sequenciais, filtro de gotejamento, digestdo anaerobia, decantagdo primaria, lodos ativados de dois

estagios.
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Tabela 15 - Concentragdes de surfactantes anionicos, nao i6nicos e catidnicos em lodo de ETE submetido a digestdo aerdbia e anaerdbia

Classe do

Tipo de

Concentracdo Quantidade

Técnica

surfactante Surfactantes lodo (mg-kg™ ST) de ETE analitica Local Referencias
AES AER 75,3 1 CLAE-EM Italia Bruno et al. (2002)
AS AER 66,0 1 CLAE-EM Italia Bruno et al. (2002)
AER 4600 1 CLAE-EM Italia Bruno et al. (2002)
ANA 74 2 9500 25 CLAE-EM Suica Schinkel et al. (2022)
AER 58,82a4176 13 CLAE-UV-vis Espanha Cantarero; Prieto; Ldpez. (2011)
LAS ANA 2460 a 26320 38 CLAE-UV-vis Espanha Cantarero; Prieto; Lopez. (2011)
Anibnicos AER 100 a 5000 5 CLAE-FL Espanha Cantarero et al. (2011)
ANA 200 a 26300 28 CLAE-FL Espanha Cantarero et al. (2011)
ANA 2000 a 4000 1 CLAE-UV-vis Brasil Silva et al. (2017a)
AER 63,4 1 CLAE-EM Italia Bruno et al. (2002)
SAS ANA 0,15 a 660 25 CLAE-EM Suica Schinkel et al. (2022)
AER 463 a 593 1 CG-EM Suica Field et al. (1995)
ANA 648 a 738 1 CG-EM Suica Field et al. (1995)
AER 312 1 CLAE-EM Italia Bruno et al. (2002)
AE ANA 0,05a30,8 25 CLAE-EM Suica Schinkel et al. (2022)
N30 ibnicos AER 0,14a0,32 2 CLAE-EM Espanha Cantero; Rubio; Pérez-Bendito. (2004)
AER 144 1 CLAE-EM Italia Bruno et al. (2002)
APEO ANA 4,5a448 25 CLAE-EM Suica Schinkel et al. (2022)
AER 0,11a0,22 2 CLAE-EM Espanha Cantero; Rubio; Pérez-Bendito. (2004)
DDAC NI 0,001 a 3,25 3 CLAE-EM Austria Martinez-Carballo et al. (2007)
NI 0,64 a 343 52 CLAE-EM China Ruan et al. (2014)
Catibnicos ATAC NI ~0a0,15 3 CLAE-EM Austria Martinez-Carballo et al. (2007)
NI 0,38 a 294 52 CLAE-EM China Ruan et al. (2014)
BAC NI 0,007 a 5,84 3 CLAE-EM Austria Martinez-Carballo et al. (2007)
NI 0,94a191 52 CLAE-EM China Ruan et al. (2014)

ST: sélidos totais; AER: lodo aerdbio; ANA: lodo anaerdbio; NI: ndo informado.
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4.4 ALQUILBENZENO LINEAR SULFONATO (LAS)

O LAS ¢ o surfactante anionico sintético mais consumido mundialmente na forma de
produtos de limpeza, respondendo por cerca de 45% do consumo mundial dos surfactantes
sintéticos em geral (MOLDOVAN et al., 2011); sua principal aplicagdo, ¢ como principio ativo
de detergentes e sabdes de lavar roupas domésticos (MOLDOVAN et al., 2011; MYERS, 2006;
SCOTT; JONES, 2000). No Brasil, no ano de 2012, foram produzidos cerca de 522 Mkg de
surfactantes em geral, dos quais, 246 Mkg foi de LAS, 47% da producdo total de surfactantes

em geral (anidnicos, ndo i06nicos, catidnicos e anfotéricos) (BNDES, 2014).

4.4.1 Estrutura quimica e composi¢do do LAS comercial

O LAS comercial ¢ uma mistura de 4 homodlogos com cadeias alquilicas lineares
variando de 10 a 13 atomos de carbono, com percentuais variando de 5 a 30% na mistura
comercial (Tabela 16), mais isomeros de posicdo (HERA-LAS, 2013; MOLDOVAN et al.,
2011; PENTEADO et al., 2006).

Tabela 16 - Composicao percentual dos homoélogos na mistura do LAS comercial
Teor médio dos homdlogos na mistura do LAS comercial (%6)

Composicéo

Cuwo Cu Cop Cis
Previsto 5al5 30a40 20a 40 15a30
Tipico 13 31 31 25

Fonte: Feijtel; Struijs; Matthijs. (1999); Wolf; Feijtel. (1998).

Os isdmeros de posi¢ao sdo o resultado da posi¢cdo do grupo fenilsulfonato na cadeia
alquilica linear, o qual pode se ligar a qualquer um dos carbonos, exceto, os das extremidades,
levando a formagao de 20 compostos diferentes. Na Figura 16a tem-se a estrutura molecular do
LAS ena Figura 16b a dos isomeros do homologo com 10 atomos de carbono na cadeia alquilica

linear (C10) (HERA-LAS, 2013; MOLDOVAN et al., 2011; PENTEADO et al., 2006).

Figura 16 - Estrutura molecular do LAS (a) e dos isdmeros de posi¢ao do homologo Cio (b)

b

a Cadeia alquilica linear

m n ..
2-fenil-Cy 3-fenil-Cy

SOy SOy

Grupo

+n =7 a 10 carbonos
fenilsulfonato o a 10 carbonos

4-fenil-Co 5-fenil-Cyq

SO3” ' SOy SO;5”

Fonte: o autor (2024). Adaptado de Moldovan et al. (2011); Wolf; Feijtel. (1998).
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4.4.2 Sintese industrial do LAS comercial

A sintese industrial do LAS comega a partir da sintese do alquilbenzeno linear (LAB),
seu precursor. O LAB ¢ sintetizado pela reagao de Friedel Crafts, que consiste em reagir
hidrocarbonetos insaturados com cadeias alquilicas lineares com 10 a 13 4tomos de carbono
com o benzeno, empregando como catalizadores o acido fluoridrico (HF) ou o cloreto de
aluminio (AICl3) (ALMEIDA et al., 1994; FEIJTEL; STRUIIS; MATTHUS, 1999;
SOLOMONS; FRYHLE; SNIDER, 2018a e b).

Na Figura 17 ¢ apresentado o mecanismo de reacao simplificado para a sintese do LAB,
precursor do LAS, por meio da reacdo de Friedel Crafts, utilizando como catalizador o HF. Esta
reacdo ndo ¢ regioseletiva, fazendo com que o benzeno possa se ligar a qualquer carbono da
cadeia alquilica linear, exceto, os das extremidades, formando os diferentes isdmeros de posi¢ao

para cada homologo do LAB/LAS (Figura 16b) (ALMEIDA et al., 1994).

Figura 17 - Mecanismo simplificado da reagdo de Friedel Crafts com o catalizador HF para sintese LAB

Hidrocarboneto insaturado HE Haleto de alquila
(1) m — n m - n + H+
F
Haleto de alquila H + ‘
2 m - n - > m - n + HF
Intermediario instavel
F
+
(3) m - n —_— > m - n
Intermediario instavel
m+n =7 a 10 carbonos LAB

Fonte: o autor (2024). Adapatado de Almeida et al. (1994); Solomons; Fryhle; Snider, (2018a e b).

A sintese industrial do LAS comercial, a partir do LAB, ¢ realizada pela reacdo de
sulfonagdo. Esta consiste em reagir o LAB com acido sulfirico concentrado e tridoxido de
enxofre gasoso (SO37), formando o &cido sulfonico, que € neutralizado com hidréxido de sodio
(NaOH) (ALMEIDA et al., 1994; SOLOMONS; FRYHLE; SNIDER, 2018a e b).

Na Figura 18 tem-se o mecanismo simplificado da sulfonacdo do LAB e neutralizagdo
do produto formado, o acido sulfonico, para a sintese do LAS comercial (ALMEIDA et al.,

1994; PENTEADO et al., 2006).
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Figura 18 - Mecanismo simplificado da sintese do LAS pela sulfonacdo e posterior neutralizagdo

(1) HySO, .
1 — > —_ + HSO,
0] m n 2 803' m n 4

LAB Acido sulfonico
SOs;H
NaOH
(0)) m — n —_— n — A + H,0
Acido sulfonico LAS
SO;H m+n =7 a 10 carbonos SO;Na*

Fonte: o autor (2024). Adaptado de Almeida et al. (1994); Solomons; Fryhle, Snider. (2018).

A sintese do LAB, precursor do LAS, utilizando os catalizadores HF ou AICl3, produz
um LAB, e consecutivamente um LAS, com diferencas na composicao percentual dos isdmeros
de posi¢do de cada homologo. O LAS produzido a partir do LAB sintetizado com o catalizador
HF, produz para cada homodlogo, isomeros de posicdo com percentuais muito proximos;
enquanto, o LAS produzido a partir do LAB com o AICI3, possui um maior percentual de
isomeros de posicdo com o grupo fenilsulfonato ligado aos carbonos mais proximos da
extremidade da cadeia alquilica linear, com destaque para uma maior producao de isomeros 2-

fenil (Tabela 17) (ALMEIDA et al., 1994; FEJTEL; STRUIJS; MATTHIIS, 1999; WOLF).

Tabela 17 - Composicao percentual dos isdmeros de posi¢do na mistura do LAS comercial
Teor médio dos isdmeros de posi¢do na mistura comercial do LAS (%)

Catalizador 2-fenil 3-fenil 4-fenil 5-fenil 6-fenil
HE 17220 16a 20 17220 17224 17a25
AICI; 28 2 30 19220 15218 15a 18 15a 18

Fonte: Almeida et al. (1994); Feijtel; Struijs; Matthijs. (1999); Wolf; Feijtel. (1998).

As diferencas na composicdo do LAS em termos das quantidades dos isomeros de
posicdo, produzidos pelos catalizadores HF e AICl; na mistura comercial, alteram as
propriedades do LAS, como a solubilidade e viscosidade, principalmente na formulag¢do de
detergentes liquidos (ALMEIDA ef al., 1994). A maior parte do LAS nas formulagdes liquidas
(detergentes), ¢ provavelmente sintetizada pelo processo que utiliza o catalizador AlCI3;
enquanto, o LAS utilizado em formulagdes de produtos em pé (sabdes em pod), € pelo processo
que utiliza o catalizador HF (ALMEIDA et al., 1994). Vale salientar, que 80% do LAS
produzido mundialmente utiliza o catalizador HF, e 20% o AlICl; (HERA-LAS, 2013). Com
base nestes dados, € possivel supor, que a utilizacdo do LAS sintetizado com HF, pode também
ser utilizado em detergentes liquidos, sem comprometer sua eficiéncia nos processos de

limpeza.
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4.4.3 Remocao de LAS em ETE

4.4.3.1 Consideragdes gerais da remocao de LAS em ETE convencionais em escala plena

Estagdes de tratamento de esgoto aerdbia, ou anaerobia seguida de pos tratamento
aerdbio, conseguem remover de 44 a 99% do LAS de efluentes domésticos (BERNA; FERRER;
MORENO, 1989; FEUUTEL; STRULIS; MATTHIJS, 1999). No Brasil, dados referentes a
remog¢ao de LAS em ETE sdao muito escassos (BOMFIM et al., 2016; CHERNICHARO et al.,
2010; SILVA et al., 2017a), quando comparados a paises europeus e EUA. Nestes, o tratamento
predominante € o aerdbio. Nos Paises Baixos, por exemplo, em 1999, 2% do tratamento era
realizado por processos mecanicos, 7% por filtro de gotejamento e 91% por lodos ativados
(FEIJTEL; STRULJS; MATTHIIJS, 1999). Na Tabela 18, tem-se as concentracdes efluentes de
LAS e sua remoc¢ao percentual em ETE em escala plena com diferentes tratamentos ao redor

do mundo.

Tabela 18 - Concentragdes efluentes e remogdo de LAS comercial em ETE em escala plena ao redor do mundo

Tratamento LA(;ZTIEE;] te ReEQ/g;? a0 Qlézné'_?:;de Pais Referéncias
0,008a1,710 93,8a99,1 16 Reino Unido Holt et al. (2003)
McAvoy; Eckhoff;
FG 0062202  61,92929 15 EUA Rapapgrt_ (1992)
0,070a1,500  76,8a98,6 6 EUA McAvoy et al. (1998)
FG+TT 0,005 a 0,063 99,8 1 Reino Unido Holt et al. (2003)
0,001 a1,220 99,0 2 Reino Unido Holt et al. (2003)
0,020a0,070  98,0a99,6 3 EUA McAvoy et al. (1998)
McAvoy; Eckhoff;
LA 0,01a0,07 98,7299,9 15 EUA Rapaport. (1992)
0,020 a 0,700 62,0a92,2 3 Espanha Gomez et al. (2011)
~0,0002 0,050 99,2a99,9 33 Alemanha Freeling et al. (2019)
0,020 a 0,700 62,0a92,2 3 Espanha Gomez et al. (2011)
LA+DAER 0,100 a 0,400 95,0a299,0 2 Espanha Berna; Ferrer; Moreno.
LA+DANA  0,040a20,200 97,9a98,8 5 Espanha (1989)
LA+FG 0,002 a 0,036 99,0 1 Reino Unido
LA*TT __ 0,001a0012 99,9 1 Reino Unido Holt et al. (2003)
CA 0,020a0,098  96,5a99,6 3 Holanda
TA 0,0018a0,01 99,6299,9 3 Holanda Matthijs et al. (1999)
VO 0,042 99,5 1 Holanda
Lara-Martin; Gonzalez-
Vo 0,0002 99.9 ! EUA Mazo; Brownawell. (2011)
LG 0052007 9672999 8 EUA I\/Il?(;ﬁ?alggr't.E(ClehQOZf)f ’
0,1a0,6 80,0a98,0 1 Bonfim et al. (2016)
UASB+LP 13a28 56,0 a 78,0 1 Brasil Silva et al. (2017a)
5,9 44 1 Chernicharo et al. (2010)

FG: filtro de gotejamento; LA: lodos ativados; DAER: digestdo aerobia; DANA: digestdo anaerobia; TT:
tratamento terciario; CA: carrossel; TA: tanque de aeragdo; VO: valas de oxidacdo; LG: lagoas; UASB: reator de
manta de lodo e fluxo ascendente; LP: lagoa de polimento.
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4.4.3.2 Precipitagio do LAS pelos ions Ca** e/ou Mg**

O mecanismo de precipitacao ¢ um dos mais atuantes na remogao do LAS de efluentes
domésticos e aguas superficiais. Ele consiste na reacdo do LAS com os cations célcio e/ou
magnésio, formando os compostos Ca(LAS)> (LAS célcio) e/ou Mg(LAS), (LAS magnésio),
que sdo insoliveis em agua, e acabam precipitando e concentrando no lodo ou sedimentos
superficiais (BERNA; FERRER; MORENO, 1989; VERGE et al., 2001). Um unico ion calcio
ou magnésio € capaz de precipitar duas moléculas de LAS, formando o LAS calcio e/ou LAS
magnésio (BERNA; FERRER; MORENO, 1989; VERGE et al., 2001). A precipitagao do LAS
¢ mais pronunciada em 4aguas duras ou extremamente duras, que possuem maiores
concentragdes dos cations Ca>* e Mg?* (GARCIA et al., 2002; MARINHO et al., 2022; VERGE
et al., 2001). A Organizagdo Mundial da Satde (WHO, 2011), classificou, em unidades de

carbonato de calcio (mg de CaCOs-L™), a dureza das 4guas em 4 grupos (Tabela 19).

Tabela 19 - Classificacdo da dureza das dguas
Classificacdo da dureza das dguas Concentracéo (mg de CaCOs-L1)

Agua mole <60
Agua moderadamente dura >60e<120
Agua dura > 120 e <180

Agua extremamente dura > 180

Fonte: WHO. (2011).

A composi¢cao homologa do LAS também influencia na sua precipitagdo, no entanto, a
composicdo isomérica ndo, pois, os isdmeros de um mesmo homodlogo possuem as mesmas
propriedades fisico-quimicas (FEIJTEL; STRUIJS; MATTHIJS, 1999; GARCIA et al., 2002;
WOLF; FEIUTEL, 1998).

A solubilidade dos homologos do LAS no meio aquoso diminui com o aumento da
cadeia alquilica linear (maior massa molecular), fazendo com que os homologos com maiores
cadeias alquilicas lineares, sejam mais facilmente precipitados em aguas duras (Ci13 <Ci2 <Cpy
< Ci0) (BERNA; FERRER; MORENO, 1989; VERGE et al., 2001). Na Tabela 20 tem-se uma

estimativa dos produtos de solubilidade (Kps) do Ca(LAS): e seus homoélogos em meio aquoso.

Tabela 20 - Valores do Ks do Ca(LAS); e seus homologos

Composto Kps Referéncia Composto Kps Referéncia
Ca(LAS)* 1,8-101 Ca(LAS-Cy)2 2,2:1012
Ca(LAS-Cyp), 2,2:101°  Berna; Ferrer;  Ca(LAS-Ci2); 1,5-10%3 Verge et al.
Ca(LAS-Cy2), 2,2:10"2  Moreno. (1989) Ca(LAS-Cus)2 9,0-10% (2001)
Ca(LAS—C13)2 6,2- 1013

*Mistura dos homologos e isomeros com cadeias alquilicas lineares com 10 a 13 4tomos de carbono (Cio a Ci3).



34

4.4.3.3 Adsor¢ao do LAS ao lodo

A adsorc¢ao influencia o destino e efeitos de produtos quimicos organicos no ambiente
aquatico e terrestre. A adsor¢do do LAS ao lodo ou sedimentos em geral dificulta sua
biodegradagdo, pois diminui sua biodisponibilidade no meio aquético, onde a biodegradacao
ocorre mais rapidamente (WOLF; FEIJTEL, 1998; SILVA et al., 2017b). Isto decorre do fato
das reagoes de oxido-reducao, responsaveis pela biodegradacao de compostos organicos, serem
mais eficientes em meio aquoso (SOLOMONS; FRYHLE; SNIDER, 2018a e b).

Parametros fisico-quimicos também influenciam na adsor¢ao do LAS, como teores de
oxido de aluminio (Al>O3), 6xido de ferro (Fe»Os), matéria organica, acidos humicos e
capacidade de troca catidnica (CTC) do lodo; além, da dureza, pH e potencial redox (Eh) do
meio aquoso (MARINHO et al., 2022; WOLF; FEIJTEL, 1998).

O LAS comercial ¢ uma mistura de homodlogos com cadeias alquilicas lineares variando
de 10 a 13 4atomos de carbono, o que também influencia na sua adsor¢do ao lodo (SILVA et al.,
2017a; WOLF; FEUUTEL, 1998). Os homoélogos possuem solubilidades diferentes no meio
aquoso, diminuindo com o aumento da cadeia alquilica linear (Cio > Ci1 > Ci2 > Cy3)
(PENTEADO et al., 2006; WOLF; FEIUTEL, 1998); logo, os homologos de maior massa
molecular (menor solubilidade), sdo os que mais adsorvem ao lodo, comprometendo a
biodegradacdo do LAS (PENTEADO et al., 2006; SILVA et al., 2017 a e b; WOLF; FEIJTEL,
1998). Na Tabela 21, tem-se a massa molecular do LAS e seus homologos, e, também, a
solubilidade e coeficientes de adsorcao deles ao lodo, estes dois ultimos fatores foram estimados

teoricamente a partir de dados experimentais, excerto para o LAS, que foram experimentais.

Tabela 21 - Massa molecular, solubilidade e coeficientes de adsor¢do do LAS e seus homologos no lodo
Homologos do LAS

Parametro Co Cu Ci Cis LAS

Massa molecular (g-mol™) 320 334 348 362 342
Solubilidade (g-L?) 20 15 10 5 250
Coeficiente de adsorcéo (L-kg™?) 220 1000 3070 9330 2500

Fonte: HERA, 2013; Penteado et al. (2006); Feijtel; Struijs; Matthijs. (1999); Wolf; Feijtel. (1998).

A adsorcao do LAS ao lodo ¢ muito maior em ETE anaerdbias. Nestas, as concentragdes
de LAS no lodo s3o muito superiores as quantificadas em lodo aerdbio (Tabela 22). Isto decorre
do fato de que em ambiente anaerdbio, a biodegrada¢ao do LAS, quando ocorre, além de ser
primdria, ¢ baixa e demorada (30 a 93% entre 90 e 250 dias); enquanto, em ETE aerdbias, ¢

total, rapida e alta (biodegradagao total: 80 a 95% entre 1,3 e 1,4 horas) (HERA-LAS, 2013).
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Tabela 22 - Concentracdes de LAS em lodo de ETE anaerdbias e aerobias

. Concentracado de LAS (mg-kg? ST) Referéncia
Paises o 0
Lodo aerébio Lodo anaerdbio
Alemanha 182 a 432 1330 a 11800 Jensen. (1998); Mungray;
Espanha 100 a 500 7000 a 30200 Kumar. (2009); Wolf;
Unido europeia <1.000 > 1000 a 30000 Feijtel. (1998).
EUA 150 a 500 3120 a 15632

A adsor¢do do LAS ao lodo esta intrinsicamente ligada a dureza das dguas, a qual
favorece a sua precipitagdo a medida que aumenta, fazendo com que ele se concentre no lodo
(GARCIA et al., 2002). Na Tabela 23 tem-se os coeficientes de adsor¢io do LAS ao lodo devido

a dureza da fase aquosa.

Tabela 23 - Relag@o entre os coeficientes de adsor¢do dos homoélogos do LAS e a dureza das dguas
Homdlogo Dureza (mg de CaCOs-L) Coeficiente de adsorcdo (L-kg?) Classificacao

Cio 15 295

Cu 30 851

Ci2 15 1259 Agua mole
Cis 20 4898

Cu 20 10471

Cio 380

Cu 1349 Agua

Ci2 300 2239 extremamente
Cis 12303 dura

Cis 21878

Cio 225

Cu1 1380 Agua

Ci2 500 2456 extremamente
Cis 13183 dura

Cus 26303

Cio 257

Cu1 1047 Agua

Ci2 1000 3802 extremamente
Cis 14125 dura

Cis 69183

Fonte: Garcia ef al. (2002); WHO. (2011).

4.4.3.4 Mecanismo de biodegradacdo do LAS por micro-organismos aerobios

Em ETE aerébias a remog¢ao do LAS ¢ maior que 99,9%, sendo, que deste percentual,
80 a 90 ¢ mineralizado, 10 a 20% fica adsorvido ao lodo, e 1% permanece no efluente tratado
(HERA-LAS, 2013). A biodegradagdo primaria dos homdlogos, e consecutivamente dos
isdmeros de posi¢cdo do LAS, ¢ iniciada com uma w-oxigenagdo seguida de uma w-oxidacao do
grupo metil terminal da cadeia alquilica linear, um hidrocarboneto, formando compostos mais
oxidados, os acidos sulfofenilcarboxilados (SPC) e difenilcarboxilados (SPAC), que sofrem, em

seguida, uma tiosterificacao (Figura 19) (DONG et al., 2004; SCHLEHECK; COOK, 2005).
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Figura 19 - Mecanismo proposto para a m-oxigenacdo seguida da m-oxidagdo e tioesterificacao da cadeia
alquilica linear dos isdmeros do LAS em ambiente aerobio

2-fenil-C(-LAS  1-hidroxi-9-fenil-C 9-fenil-C,4-SPC 9-fenil-C,-CoA
HO Y
o 0
m-oxigenacao w-oxidagdo
SOy / \ SOy SO /—\ SO5°
3 NADH/O, NAD"® > || NAD" NADH AMP ’
ATP PP,
Metanotroéficas Excretado Heterotroficas

NADH e NAD™: dinocleotido de nicotinamida e adenina; HSCoA e SCoA: acetil coenzima A; ATP: trifosfato de

adenosina; AMP: monofosfato e adenosina; PPy: Pirofosfatase inorgénica. Fonte: o autor (2024). Adaptado de
Dong et al. (2004).

A degradacao da cadeia alquilica dos homologos do LAS inicia com tioesterificagoes,
seguida por varias B-oxidagdes e clivagem do tioéster, formando o SPC com a menor cadeia
alquilica linear possivel, como o 3-fenil-C4-SPC. Este sofre uma nova tioesterificagdo fomando

0 3-fenil-C4-CoA (Figura 20) (DONG et al., 2004; SCOTT; JONES, 2000; SCHLEHECK et
al., 2004; SCHLEHECK; COOK, 2005; SCHLEHECK et al., 2007).

Figura 20 - Mecanismo proposto para as -oxidagdes da cadeia alquilica linear dos isdmeros do LAS em
ambiente aerobio

9-fenil-C1(-CoA | [ Acetil-CoA 7-fenil-Cg-CoA || 7-fenil-Cg-SPC |/ 7-fenil-Cg-CoA
Y 0 I oy
B-oxidagio )K 0 0
+ / \ " 3 NAD*
805" SOy ( 805 S0y S / 3FAD"
3NAD" 3 NADH e AMP E
PP %
*  3FADH 1
STAD ’ aom\— 3 NADH
- 3 FADH
| Heterotroficas Excretado | Heterotroficas Excretado Heterotroficas :
2-fenil-C4-CoA 2-fenil-C4-SPC 2-fenil-C4-CoA
. ) o)
? 7 2 {)& }
O (0] (0]
Qr T Acetil-CoA
SO5 SO+ SO+
’ AMP } 3
ATP PP,
Heterotroficas Excretado Heterotroficas| Excretado

NADH e NAD": dinucleotido de nicotinamida e adenina; FAD" e FADH: dinucleotidio de flavina e adenina;
HSCoA e SCoA: acetil coenzima A; ATP: trifosfato de adenosina; AMP: monofosfato e adenosina; PPy

Pirofosfatase inorganica. Fonte: o autor (2024). Adaptado de Dong et al. (2004); Schleheck et al. (2004);
Schleheck; Cook. (2005); Schleheck et al. (2007).

Apos a formagdo do SPC com a menor cadeia alquilica linear possivel seguido por sua
tioesterificacdo, ocorre a desulfonacao, abertura do anel aromatico e a mineralizacdo do LAS,
formando sulfato (SOy’), dioxido de carbono (CO») e agua (Figura 21) (SCHLEHECK et al.,
2004; SCHLEHECK; COOK, 2005; SCHLEHECK et al., 2007, SCHLEHECK et al., 2010).
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Figura 21 - Mecanismo proposto para a dessulfonacio e clivagem do anel aromatico dos homdlogos e isdmeros
do LAS em ambiente aerobio

2-fenil-C4-CoA 4-sulfocatecol 3-sulfomuconato 4-sulfomucona-lactona Maleilacetato
H
AY
' 0 X ()l:l OH abertura do )
B-oxidagdo @ anel aromético )‘\K\/\"/ d sulfonagdo )J\n/\/\n/()
/ \V C C o 0]
SOy 3NAD* 3NADH SOy 0, 0 H0 505’ o
3 FAD' 3 FADH, Hy NADPH
H0 B-oxidagdo 9 /
NADPH NADP* ’ 2| I e »(C0O,+ H,0 + 50,7) +
0, /[ 0
2 mineralizagdo \, +
3NADH 3 NAD* NADP
3 FADH, 3 FAD"
H O 0 0 H
WJ\ + )J\ B-oxidagao H , 0 /[MO,
’ ~ 7N X ‘7‘T 0
0 H W\n/u\o X T
: 0
succinato-CoA  acetil-CoA  3NADH 3 NAD" o H O AMP

3FADH, 3FAD" 3-cetoadil-CoA PP,  ATP 3-cetoadipato

NADH e NAD™: dinucleotido de nicotinamida e adenina; NADPH e NADP*: fosfato de nucleotideo de
nicotinamida e adenina; HSCoA e SCoA: acetil coenzima A. Fonte: o autor (2024). Adaptado de Schleheck et al.
(2010).

4.4.3.5 Mecanismo de biodegradacdo do LAS por micro-organismos anaerobios

A biodegradacdo anaerdbia do LAS foi confirmada por experimentos laboratoriais, onde
foram identificados alguns metabolitos de degradacdo, os acidos sulfofenil-dicarboxilatos
(SPAC), sulfofenil-carboxilatos (SPC) e o 1-sulfofenil-etanol (SPEt) (Figuras 22 e 23) (LARA-
MARTIN et al., 2010). No entanto, além de ser primaria, a biodegradagdo anaerdbia do LAS é
baixa e demorada (30 a 93% entre 90 e 250 dias), se comparada a aerdbia, que ¢ total, alta e
rapida (80 a 95% entre 1,3 e 1,4 horas) (HERA-LAS, 2013). Estudos laboratoriais também
mostraram que a biodegradagdo anaerdbia do LAS s6 ocorre em condigdes especificas, e que
envolve a presenca de cosusbstratos, nutrientes e mediadores redox especificos, influenciando
na composi¢ao e metabolismo microbiano (COSTA et al. 2024; HERA-LAS, 2013; LARA-
MARTIN et al., 2010; MARINHO et al., 2022; MOTTERAN et al., 2020; SILVA et al., 2017b).

Na Figura 22 ¢ apresentado o mecanismo proposto para a biodegradacdo anaerdbia do
LAS, iniciada a partir da adi¢do de fumarato ao grupo metil subterminal da cadeia alquilica
linear dos isémeros, oxidando-a a SPAC; que, posteriormente, sofre uma tioesterificagdo apds
reagir com a acetil coenzima-A (HSCoA) e o mediador redox FAD*, formando SPdC-CoA
(LARA-MARTIN et al., 2010). A oxidagio da cadeia alquilica linear dos isdmeros do LAS em
ambiente anaerdbio leva ao alongamento da cadeia (LARA-MARTfN et al., 2010); enquanto,
no ambiente aerobio, a biodegradagdo inicia com a reacao do grupo metil terminal da cadeia
alquilica linear com oxigénio molecular, sem haver alongamento da cadeia (DONG ef al., 2004;

SCHLEHECK et al., 2004; SCHLEHECK; COOK, 2005; SCHLEHECK et al., 2007).
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Figura 22 - Mecanismo proposto para a oxidagao e tioesterificacdo da cadeia alquilica linear dos isdmeros do

LAS em ambiente anaerdbio pela adi¢ao de fumarato

2-fenil-C,-LAS

4-metil-11-fenil-C,,-SPdC

4-metil-11-fenil-C,,-SPC
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805 FAD* FADH, S05° H,0 8057

4-metil-11-fenil-C,-cetoacetil-CoA

4-metil-11-fenil-C |,-enoil-CoA

FAD" e FADH;: dinucleotidio de flavina e adenina; HSCoA e SCoA: acetil coenzima A. Fonte: o autor (2024).
Adaptado de Lara-Martin et al. (2010).

Ap6s a oxidacdo inicial da cadeia alquilica linear dos isdmeros do LAS, pela adi¢ao do
fumarato ao carbono subterminal (ambiente anaerébio), ¢ iniciada as B-oxidagdes, que encurtam
a cadeia alquilica linear dos isdmeros do LAS (Figura 23) (LARA-MARTIN et al., 2010);

assim, como também ocorre no ambiente aerobio (DONG et al., 2004; SCHLEHECK et al.,
2004; SCHLEHECK; COOK, 2005; SCHLEHECK et al., 2007).

Figura 23 - Mecanismo proposto para as B-oxidagdes da cadeia alquilica linear dos isomeros do LAS em
ambiente anaerobio
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SOy FAD* FADH, SO;3 SO;” FAD" FADH, SOj3

acetil-CoA
1-sulfofenil etanol

3-hidroxi-3-fenil-C4-CoA

FAD" e FADH;: dinucleotidio de flavina e adenina; HSCoA e SCoA: acetil coenzima A. Fonte: o autor (2024).
Adaptado de Lara-Martin et al. (2010).

Vale salientar, que os ultimos metabolitos primarios formados com a menor cadeia
alquilica linear e o grupo fenilsulfonato, apds as varias B-oxidagdes, sdo diferentes para o
ambiente anaerobio e aerdbio. Na biodegradagdo anaerobia, o Gltimo metabolito formado com
a menor cadeia alquilica linear e grupo fenilsulfonato, ¢ o 1- sulfofenil etanol (Figura 23)
(LARA-MARTIN et al., 2010); enquanto, na aerébia, ¢ o 2-sulfofenil butirato (Figura 20)
(DONG et al., 2004; SCHLEHECK; COOK, 2005; SCHLEHECK et al., 2007).
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4.4.3.6 Influéncia da estrutura quimica dos isdbmeros de posi¢do do LAS na sua biodegradacao

A biodegradacdo do LAS em ambiente aerdbio e anaerdbio sdo maiores para os
homologos com maiores cadeias alquilicas lineares (Cio < Ci1 < Ci2 < Ci3) e isémeros de
posicao com o grupo metil mais afastado do grupo fenilsulfonato (2-fenil-Cio < 2-fenil-Ci; < 2-
fenil-C12 < 2-fenil-C13) (LARA-MARTIN et al., 2010; SILVA et al., 2017a e b). Isto, porque a
maior distancia entre estes grupos diminui o efeito e impedimento estérico (Figura 24),
facilitando a transferéncia de elétrons (reacdes de 6xido-reducao) entre os mediadores redox, o
grupo metil terminal ou subterminal e o grupo fenilsulfonato da cadeia alquilica linear dos

isomeros do LAS (SOLOMONS; FRYHLE; SNIDER, 2018a ¢ b).

Figura 24 - Estrutura molecular com os raios atdmicos e preenchimento de espago dos isdmeros 2-fenil-Cio-LAS
(a) e 5-fenil-C;o-LAS (b)

Fonte: o autor (2024). Adaptado de Solomons; Fryhle; Snider. (2018a e b).
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

5.1 LOCAL DO ESTUDO

O estudo foi realizado na area experimental que o Laboratério de Saneamento
Ambiental da Universidade Federal de Pernambuco (LSA-UFPE) possui na ETE-Mangueira
em parceria com a Companhia Pernambucana de Saneamento (COMPESA) (concessionaria) e
a BRK ambiental (gestora), as quais tém uma parceria publico-privada (PPP).

A ETE-Mangueira estd situada no bairro Mangueira (ETE-Mangueira), regido
metropolitana do Recife PE. Construida em 1995, foi projetada para atender uma populacao de
18000 habitantes a uma vazio diaria de 31 L-s™' ¢ maxima horaria de 51 L-s™". E composta por
um reator UASB de 850 m® dividido em 8 células operando em paralelo e tempo de detencio
hidraulico (TDH) de 8 h, seguido de uma lagoa de polimento (8.154 m?) para pds tratamento,
com TDH de 3,5 dias.

5.2 CONFIGURACAO DOS SISTEMAS DE TRATAMENTO EM ESCALA PILOTO

A quantificacdo da remocao de LAS foi realizada em reatores hibridos sequenciais
anaerdbio seguido de aerdbio, e foi realizada em dois sistemas independentes (1 € 2) em escala
piloto tratando esgoto doméstico real. Os reatores anaerdbios e aerdbios foram confeccionados
em fibra de vidro. Os reatores anaerdbios (AN) de ambos os sistemas eram configurados com
uma unidade de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB) seguido de filtro anaerdbio (FAN);
enquanto, os reatores aerobios, eram compostos por uma unidade de lodos ativados (LA)
seguido de biofiltro aerdébio submerso (BAS) (Figura 25). Nesta configuracio, os efluentes
tratados no reator anaerobio, tornavam-se os afluentes dos reatores aerobios. Estes sistemas,
inicialmente, foram empregados para avaliar a remocao simultanea de carbono e nitrogénio de

efluentes domésticos (CAVALCANTI, 2011; SANTOS et al.; 2021; SILVA, 2012).
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Figura 25 - Esquema ilustrativo dos reatores em escala piloto utilizados no trabalho

- o %
=2
T &
L L HK
=N K
m K K1
7} <
& 5K Sk
= K 1K1
A\ 4
Afluente sistema = -. K Efluente sistema
L )
Esgoto HKIP2 e K Cor
po
HK SLSF e _’recept"r
[ ]
KH
PR{P1 ISEH SR >R S SF tmy i
% ° v
"k =
Bomba R I HK! Compressor de ar
Recirculagio do efluente aerébio

Pontos de coleta: P1 - esgoto bruto (afluente do reator AN); P2 - mistura do esgoto bruto (P1) + efluente tratado
do reator AE (P4) apds recirculacdo do seu efluente pelo sistema; P3 - efluente tratado do reator AN; P4 - efluente
tratado do reator AE. Fonte: o autor (2024). Fonte: adaptado de Cavalcanti. (2011); Santos ef al. (2021).

5.3 INOCULO DOS REATORES ANAEROBIO E AEROBIO

O indculo das unidades anaerdbias UASB dos sistemas 1 e 2 (UASB), que foi lodo
anaerobio floculento, tinha uma concentracao de solidos suspensos volateis (SSV) de 15,6 g
SSV-L'!; enquanto, o inéculo das unidades aerdbias, que foi lodo ativado (LA), tinha uma
concentragio de 1,4 g SSV-L!. Quanto aos filtros bioldgicos dos reatores anaerdbios (FAN) e
aerobios (BAS), foram utilizados como material suporte anéis de policloreto de vinila (PVC),

com dimensdes de 25 x 25 mm e superficie especifica de aproximadamente 91 c¢m?-cm’

(CAVALCANTI, 2011; SANTOS et al.; 2021).

5.4 DIMENSOES E CONDICOES OPERACIONAIS DOS REATORES

Na Tabela 24 sdo apresentadas as dimensdes das unidades de tratamento dos reatores
anaerobios (AN: UASB + FAN) e aerobios (AE: LA + BAS); e, também, o TDH dos efluentes
domésticos em cada unidade dos reatores e o TDH global dos dois sistemas em escala piloto
(AN + AE). Salienta-se que os reatores anaerobios dos sistemas 1 e 2 foram idénticos, atuando
como uma duplicata de experimento; enquanto, os reatores aerobios destes mesmos sistemas,
tiveram dimensdes diferentes, e portando TDH diferentes. Isto permitiu avaliar a influéncia da

mudang¢a do TDH na remoc¢ao do LAS em reatores aerobios; pois, em sistemas de tratamento
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de lodos ativados, ¢ estimado que a biodegradacao primaria do LAS ocorre com um tempo de

meia vida de 0,6 a 0,7 h, e sua mineralizac¢do entre 1,3 a 1,4 h (HERA-LAS, 2013).

Tabela 24 - Dimensdes e condigdes operacionais dos reatores dos sistemas de tratamento 1 e 2
Unidades  Altura  Diametro Volume das  Volume dos TDH dos TDH global dos
dos sistemas ~ (m) interno (m)  unidades (L) sistemas (L)  reatores(h) sistemas1e 2 (h)
Sistema 1 (AN-1 e AE-1)

UASB-1 4 0,31
FAN-1 1 0,41 430 860 8 16
LA-1 4 0,31 430 8
BAS-1 1 0,41
Sistema 2 (AN-2 e AE-2)
UASB-2 4 0,31
FAN-2 1 0,41 430 645 8 12
LA-2 4 0,21 215 4
BAS-2 1 0,31

UASB: reator anaerobio de manta de lodo e fluxo ascendente; FAN: filtro anaerdbio; LA: lodos ativados; biofiltro
aerobio submerso; TDH: tempo de detencdo hidraulica. Fonte: Cavalcanti. (2011); Santos et al. (2021); Silva.
(2012). Fonte: Cavalcanti. (2011).

Os sistemas de tratamento em escala piloto 1 e 2 foram alimentados com o esgoto
doméstico afluente ao reator UASB em escala plena apds a caixa de areia da ETE-Mangueira.
Ele foi continuamente armazenado em reservatorio de 200 L, permanecendo por um tempo
inferior a 10 minutos; enquanto, era bombeado de forma continua e fluxo ascendente para os
reatores anaerobios (UASB + FAN) a uma vazio de 57 L.h'!. Os reatores aerébios (LA + BAS),
que receberam o efluente tratado dos reatores anaerobios, foram aerados com ar difuso a uma
vazio de 25 L.min! a partir de um compressor com pistio de ar (Figura 25). O deslocamento
tedrico de ar foi de 238 L.min"', o que manteve a concentra¢io de oxigénio dissolvido entre 2
e 4 mg.L!, determinado experimentalmente no efluente dos reatores aerobios por meio de um

medidor de oxigénio dissolvido (CAVALCANTI, 2011; SANTOS et al.; 2021).

5.5 TAXAS DE RECIRCULACAO E PERIODICIDADE DAS COLETAS

A avaliacdo da remoc¢do de LAS nos 2 sistemas de tratamento em escala piloto foi
realizada em 3 condi¢des experimentais distintas, que consistiram em recircular o efluente
tratado dos reatores aerobios pelos reatores anaerobios. Nesta configuracao, o efluente tratado
dos reatores aerobios (também efluente dos sistemas) voltaram a ser o afluente dos reatores
anaerobios (também afluente dos sistemas) (Figura 25). Na Tabela 25 tem-se as taxas de
recirculacdo e vazdes aplicadas ao efluente tratado dos reatores aerdbios dos sistemas de

tratamento 1 e 2, o nimero e periodicidade das coletas e o tempo de duragdo de cada taxa de
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recirculagdo. Salienta-se que as taxas, e consecutivamente, as vazdes de recirculagdo do
efluente tratado dos reatores aerobios para os anaerobios estdo relacionadas a vazao afluente
aos sistemas 1 e 2 (57 L.h"') (CAVALCANTI, 2011; SANTOS et al.; 2021). Vale salientar que
para cada mudanca na taxa de recirculacdo, esperou-se uma semana para que os sistemas se
adaptassem as novas condi¢des operacionais, ¢ s6 depois as coletas de amostras foram

realizadas.

Tabela 25 - Taxas de recirculagdo nimero de coletas ¢ tempo de duragdo dos experimentos em cada taxa de
recirculag@o aplicada ao efluente tratado dos reatores aerdbios

Taxas de Vazdo de recirculagdo Vazao total NUmero Periodicidade Tempo de
recirculacéo (%) AE (L.h'H AN+AE (L.h"Y* decoletas  das coletas duragéo
0 0,0 57,0 19 1 vez/semana 4 meses
50 28,5 85,5 5 1 vez/semana 1 més
100 57,0 114 7 1 vez/semana 1 més

AE: reatores aerdbios; AN: reatores anaerdbios. *vazdo total afluente aos sistemas com a recirculagdo. Fonte:
adaptado de Cavalcanti. (2011).

5.6 CONDICOES OPERACIONAIS DOS REATORES APOS A RECIRCULACAO

Na Tabela 26 s3o apresentadas as velocidades ascensionais do efluente nas unidades dos
reatores anaerobios (UASB + FAN) e aerobios (LA + BAS) dos sistemas de tratamento em
escala piloto 1 e 2 antes e depois de cada taxa de recirculacdo; e, também, o TDH do efluente
em cada taxa de recirculagdo. Vale salientar que o aumento nas velocidades ascensionais se
deve ao aumento da vazao afluente aos sistemas de tratamento ap0s a recirculacao dos efluentes
tratados dos reatores aerobios para os anaerobios; pois, com a recirculagdo, o afluente dos
sistemas (reatores anaerdbios) passou a ter duas fontes de alimentagdo com vazoes distintas: (i)
- 0 efluente doméstico nio tratado, com vazdo de 57 L.h™! e (ii) - o efluente tratado recirculado

dos reatores aerobios com vazao dependendo do percentual de recirculagao (Tabela 25).
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Tabela 26 - Velocidades ascensionais € TDH do efluente nas unidades anaerdbias e aerobias dos sistemas de
tratamento 1 e 2 nas diferentes taxas de recirculagdo do efluente tratado dos reatores aerdbios

Taxas de Unidade dos Velocidades TDH global dos
recirculacdo (%) sistemasle 2 ascensionais (m.h'Y)  sistemas 1 e 2 (h)
UASB-1e LA-1 0,77 16
FAN-1 e BAS-1 0,44
0 UASB-2 0,77
LA-2 1,68 12
FAN-2 0,44
BAS-2 0,77
UASB-1e LA-1 1,26 10
FAN-1 e BAS-1 0,56
50 UASB-2 1,26
LA-2 2,32 8
FAN-2 0,56
BAS-2 1,31
UASB-1e LA-1 1,68 8
FAN-1 e BAS-1 0,75
UASB-2 1,68
100 LA-2 3,09 ;
FAN-2 0,75
BAS-2 1,74

UASB: reator anaerdbio de manta de lodo e fluxo ascendente; LA: lodos ativados; FAN: filtro anaerdbio; BAS:
biofiltro anaerobio submerso. Fonte: adaptado de Cavalcanti. (2011).

5.7 COLETA DE AMOSTRAS

A coleta de amostras para determinar as concentracdes de LAS no afluente e efluente
dos reatores anaerobios e aerobios € sua remogdo nos sistemas de tratamento 1 e 2, foram
realizadas em 4 pontos distintos (Figura 25). Vale salientar, novamente, que o efluente tratado
dos reatores anaerobios tornavam-se o afluente dos reatores aerdbios; e, que a recirculacao do
efluente tratado dos reatores aerdbios para os anaerdbios aumentaram a vazao afluente aos
sistemas, levando a diminui¢do do TDH dos efluentes nos sistemas (Tabela 26). Na Tabela 27

tem-se os pontos de coleta e a descricdo das amostras coletadas.

Tabela 27 - Pontos de coleta e descri¢do das amostras coletadas
Pontos de coleta Descricdo da amostra do ponto de coleta
Efluente doméstico ndo tratado afluente aos reatores anaerdbios (também

P1 afluente dos sistemas de tratamento 1 e 2).
Mistura do efluente doméstico nédo tratado e efluente aerdbio tratado apos
P2 S . . x e
aplicacdo de diferentes taxas de recirculacdo (afluente dos reatores anaerdbios).
P3 Efluente tratado dos reatores anaerébios (também afluente dos reatores
aeréhios).
P4 Efluente tratado dos reatores aerobios (também efluente tratado dos sistemas de

tratamento 1 e 2).
Fonte: o autor. (2024).




5.8 IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DO LAS NAS AMOSTRAS

5.8.1 Meétodo cromatografico
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A identifica¢do e quantificacdo dos homodlogos do LAS foi realizada pela cromatografia

liquida de alta eficiéncia acoplada a detector de ultravioleta-visivel (CLAE-UV-vis) segundo

condig¢des analiticas descritas na Tabela 28 (SILVA et al., 2017a).

Tabela 28 - Parametros metodologicos para a identificagdo e quantificagdo dos homologos do LAS por CLAE-

UV-vis

Parametros analiticos Valores
Volume de injecdo 100 pL
Fluxo da fase mével 1 mL.min?
Temperatura do compartimento da coluna 40°C
Comprimento de onda do detector UV 230 nm
Solvente A Agua + 5mM Hac e 5mM EtsN
Solvente B Acetonitrila

Gradiente da fase movel

Tempo (min) % do solvente A % do solvente B
0 70 30
20 40 60
33 40 60
34 70 30
40 70 30

Hac: acido acético; Et3N: trietilamina. Fonte: Silva et al. (2017a).

Para a identificacao e quantificacao dos homologos do LAS nas amostras, foi utilizado

em um equipamento Shimadzu Prominence LC20AT (Kyoto, Japao), configurado com sistema

de bombas quaternaria, injetor automatico de amostras, compartimento termostatizado para a

coluna analitica e detector UV-vis com arranjo de fotodiodos. A coluna analitica utilizada para

a separacao dos homologos do LAS foi uma LiChrospher 100 RP-18 de 250 mm x 4,6 mm e 5

um da Merck.

O padrao de LAS utilizado para obter as curvas de calibragcdo para a quantificagdo dos

homologos do LAS, foi o representativo da mistura comercial, com percentual de matéria ativa

de 25,5% (m/m), e percentual de homologos Cio, Ci1, Ci2 € Ci3 de 14,1%, 31,6 %, 30,2 % e 23

%, respectivamente. Também foram utilizados, para confirmar a exatidao e precisdo analitica

da metodologia de analise, os isomeros 2-fenil-Cg (81% de matéria ativa m/m) como padrao

interno e o 2-fenil-Ci6 (91% de matéria ativa m/m) como padrao de recuperacao (SILVA et al.,

2017a), todos obtidos da CEPSA Quimica (San Roque, Espanha).
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5.8.2 Preparacio das amostras aquosas para analise cromatografica

A identificacdo e quantificagdo do LAS foram realizadas em aliquotas de 5 mL das
amostras do afluente e efluente dos reatores anaerdbios e aerobios dos sistemas de tratamento
1 e 2. As aliquotas tiveram toda a fase aquosa evaporada em um concentrador de amostras a
vacuo EZ3 Elite da Genevac, na temperatura de 80 °C. Apds a evaporacao de toda a fase aquosa,
o residuo restante, contendo o LAS, foi reconstituido com 1 mL de uma solugdo metanol:agua
(1:1 v/v) que foi filtrada em filtro de acetato de celulose com porosidade de 0,45 um antes da
analise cromatografica (SILVA et al., 2017a). Na Figura 26 tem-se as fotos do equipamento
utilizado para a concentragdo das amostras (EZ3 Elite da Genevac) ¢ do cromatdgrafo liquido
(Shimadzu Prominece) utilizado para a identificag@o e quantificacdo do LAS no Laboratorio de

Saneamento ambiental da Universidade Federal de Pernambuco (LSA-UFPE).

Figura 26 - concentrador de amostras a vacuo (a) e cromatdgrafo liquido (b) do LSA-UFPE utilizados na
preparagdo de amostras e determinagdo de LAS

T

nte: http:sites.ufpe.br/lsa/estrutura—ﬁsica/. (2024).

VFo
5.8.3 Valida¢io do método cromatografico

Um método analitico s6 ¢ valido apos ser realizada a sua validagdo, que consiste em
garantir, através de ensaios experimentais que o método atenda as exigéncias das aplicacdes
analiticas, assegurando a confiabilidade dos resultados (ANVISA, 2003; RIBANI et al., 2004).
Os parametros comumente avaliados para a validacdo de métodos analiticos sdo: (i) -
seletividade (métodos de separacdo como os cromatograficos); (ii) - linearidade da curva de
calibracdo; (iii) - faixa linear de trabalho; (iv) - exatiddo e; (vi) - precisao (ANVISA, 2003;
INMETRO, 2020; RIBANI et al., 2004; SILVA et al., 2017a).


https://sites.ufpe.br/lsa/estrutura-fisica/
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5.8.3.1 Seletividade do método cromatografico

A seletividade de um método experimental de separacdo, como o cromatografico,
consiste em confirmar inequivocamente que ndo existe outros compostos presentes na amostra
coeluindo com os picos cromatograficos dos compostos de interesse; pois, caso isso ocorra, a
linearidade, exatiddo e precisdo do método estdo seriamente comprometidos (ANVISA, 2003;
INMETRO, 2020; RIBANI et al., 2004). A seletividade do método cromatografico para a
identificacao e quantificacdo dos homologos do LAS em efluentes domésticos ndo tratados e
tratados, foi realizada, inicialmente, pela comparagao visual dos cromatogramas obtidos com a
analise de uma solugdo padrao de LAS e os obtidos com a analise do LAS em amostras do
efluente doméstico nao tratado e tratado dos reatores dos sistemas de tratamento 1 ¢ 2. Ela
também foi avaliada comparando a similaridade dos espectros de absor¢do na regido do
ultravioleta-visivel dos homodlogos do LAS em uma solugdo padrdo de LAS, com os obtidos
com a andlise do LAS nas amostras do afluente e efluente dos reatores dos sistemas de

tratamento 1 e 2 (SILVA ef al., 2017a).

5.8.3.2 Linearidade do método cromatografico

A linearidade de um método analitico de quantificacao corresponde a sua capacidade
de fornecer respostas diretamente proporcionais entre diferentes concentragdes ou massa do
analito de interesse e a resposta analitica em uma determinada faixa de aplicacdo. No caso da
cromatografia, a resposta analitica pode ser a area ou altura do pico cromatografico. A
correlagdo entre as concentragdes ou massa do analito de interesse e a resposta analitica €
representada matematicamente por uma equacao de regressao linear, também chamada de curva
de calibragdo. E muito comum utilizar o valor do coeficiente de correlagio (r?) para comprovar
a linearidade da curva de calibra¢do; o qual, quanto mais proximo de 1, indica uma menor
dispersdo do conjunto de pontos experimentais e menor incerteza dos coeficientes de regressao
estimados (ANVISA, 2003; INMETRO, 2020; RIBANI et al., 2004). No entanto, o coeficiente
de correlagcdo ndo ¢ suficiente para comprovar inequivocamente a linearidade da curva de
calibracdo, a qual pode ser inequivocamente comprovada por uma analise de variancia
(ANOVA) e o teste de Fisher (teste-F) (FERREIRA et al., 2007; PIMENTEL; NETO, 1996;
RIBANI et al., 2004); método utilizado para comprovar inequivocamente a linearidade das
curvas de calibragdo e a exatidao e precisdo dos resultados quantitativos das concentragdes dos

4 homologos do LAS. Salienta-se que as curvas de calibracdo para a quantificacdo dos
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homologos do LAS tiveram 7 pontos, todos analisados em duplicadas auténticas, € o modelo
matematico aplicado aos dados experimentais foi o linear (y = ax £ b) (SILVA et al., 2017a).
Na Tabela 29 tem-se os parametros e os calculos realizados para avaliar a partir da ANOVA e
do teste-F a significancia estatistica do modelo de regressdo linear aplicado aos dados

experimentais (curva de calibracdo).

Tabela 29 - ANOVA e teste-F para comprovar a adequag@o dos dados experimentais a uma equagdo de regressao
linear (curva de calibracdo)

Fontes de variagdo da Soma quadratica Graus de Média Fcalculado
equacao de regressao (SQ) liberdade (GL) quadrética (MQ) (Fea)
m i Significancia
x N SQkre
Regressao (Reg) SQreg = Z Z(Yi - ¥)? p-1 MQpeg = o - 1g) da regressao
m ni MQRe
1 o SQres F = S
Resid SQres = ij — ¥1)? - MQres = cal
esiduos (res) ZZ j n-p Q n—p) MQ s
. . _ o . _ SQpq;  Adequagéo da
Falta de ajuste (fa) ~ SQres = ). > (5= )? m-p MOy = oo aressao
1 ]
~ m ni ~ B Ser . MQfaj
Erro puro (ep) SQep = ZZ()’U = yi)? n-m MQe, = m—m Fea = MQ.,
Total (Tot) SQroc = ). ) Oy = ) n-1
i
S
Variagdo explicavel (r2) (%) SQreg x 100
SQrot
Variaco explicada (%) w x 100
Tot

m: niveis distintos da variavel independente (pontos de concentracdo do analito de interesse na curva de
calibracdo); i: nivel da varidvel independente; ni: nimero de repeti¢des da variavel independente (réplicas); j:
respostas analiticas repetidas da variavel independente (réplicas); ¥i: resposta analitica de cada variavel
independente; §: média das respostas analiticas da variavel independente; yij: respostas analiticas repetidas da
variavel independente (réplicas); p: nimero de parametros do modelo; n: nimero total de respostas da variavel
independente. Fonte: Ferreira et al. (2007); Pimentel; Neto. (1996); Neto; Scarminio; Bruns. (2001).

5.8.3.3 Limites de detecgdo e quantificagdo do método cromatografico

O limite de deteccdo (LD) consiste na menor concentracdo ou massa do analito de
interesse passivel de ser detectado na amostra, mas ndo necessariamente quantificado com
exatiddo e precisdo por uma determinada técnica analitica. Enquanto, o limite de quantificagao
(LQ), consiste na menor concentragdo ou massa do analito de interesse passivel de ser detectada
e quantificada com exatidao e precisdo analitica na amostra; portanto, o valor do LQ deve ser
seguido de um erro padrao (ANVISA, 2003; INMETRO, 2020; RIBANI et al., 2004).

O LD e LQ dos homdlogos do LAS foram determinados a partir dos pardmetros da curva
de calibragdo, neste caso, a razdo entre a estimativa do valor do erro padrdo da curva de

calibracao e o valor do coeficiente angular (RIBANI et al., 2004; SILVA et al., 2017a). Este
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método foi escolhido por apresentar resultados estatisticamente mais confidveis que os métodos
que utilizam a avaliagdo visual ou a relacdo sinal ruido (RIBANI et al., 2004). Na Tabela 30
tem-se as relagdes matematicas utilizadas para a determinacao empirica, a partir dos parametros
das curvas de calibragdo, do LD, LQ e erro padrao do LQ (método da propagagao de erros) para

os 4 homologos do LAS.

Tabela 30 - Equagdes matematicas para determinacao do LD, LQ e erro experimental dos valores de LQ pelos
parametros da curva de calibracdo

Determinacédo do LD Determinacdo do LQ Desvio padrao do LQ (propagacéo de erros)
Soma ou subtracdo Multiplicacdo ou divisdo
~1y — Sb - Sb sy = V(s)? + (sp)?
LD(mg. L) = 3,3 x— LQ =10x - hi

S(y+b))2 Sx 2
= + =
Sy+b) = \}(Sy)z TYCH <3’+b (x)

LD: limite de detec¢do; LQ: limite de quantificag@o; sp: erro padrdo do coeficiente linear da curva de calibragio;
a: coeficiente angular da curva de calibragdo; s,. erro padrdo da resposta analitica da concentragdo; sx: erro padrdo
do coeficiente angular da curva de calibragdo; sqy-v): erro padrdo da resposta analitica da concentracdo (y) somado
ao coeficiente linear da curva de calibracdo (b); x: coeficiente angular da curva de calibra¢do. Fonte: INMETRO.
(2020); Ribani et al. (2004); Taylor; Roque. (2012).

Os valores de 3,3 (LD) e 10 (LQ) representam a relacdo entre a altura do pico
cromatografico do analito de interesse e dos picos referentes ao ruido. Este esta relacionado aos
erros aleatorios, que sdo o somatodrio da variacdo da corrente elétrica e outros compostos
presentes na amostra e solventes empregados na analise, por exemplo (INMETRO, 2020;
RIBANI et al., 2004). Salienta-se que a determinacdo do LD e LQ foi realizada pelo método de
calibragdo da adicdo padrao (INMETRO, 2020; RIBANI et al., 2004), no qual, concentragdes
conhecidas do analito de interesse foram adicionadas a matriz de analise; neste trabalho, o

afluente e efluente dos reatores anaerobios e aerobios dos sistemas de tratamento 1 e 2.

5.8.3.4 Exatiddo e precisdao do método analitico de preparagdao de amostras

A exatiddo mede o nivel de concordancia entre resultados individuais encontrados em
um determinado ensaio e um valor de referéncia aceito como verdadeiro, dentro determinados
limites, a um dado nivel de confianca; ou seja, sempre aparece associada a valores de precisao
(erro padrao) (INMETRO, 2020; RIBANI et al., 2004). Enquanto, a precisdo, representa a
dispersdo de resultados entre ensaios independentes e repetidos de uma mesma amostra,
amostras semelhantes ou padrdes, sob condi¢des definidas. A precisdo ¢ avaliada pela
estimativa do desvio ou erro padrao absoluto e, também, pode ser expressa pelo coeficiente de

variacdo (INMETRO, 2020; RIBANI et al., 2004).
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Neste trabalho, a exatiddo e precisdo dos resultados quantitativos dos 4 homoélogos do
LAS, desde o procedimento de tratamento das amostras até a analise cromatografica, foram
determinados a partir de testes de recuperacdo. Este consistiu em adicionar, as amostras do
afluente e efluente doméstico dos sistemas de tratamento 1 ¢ 2, concentragdes conhecidas dos
4 homologos do LAS na concentragdo minima, média ¢ maxima da curva de calibracdo; e,
também, dois padrdes de recuperacgdo, os isomeros de posi¢cdo do LAS 2-fenil-Cg e 2-fenil-Cie
com concentragdo fixa. Estes isomeros de posi¢ao ndo fazem parte da mistura comercial do
LAS, e, portanto, ndo estdo presentes nos efluentes domésticos; mas, suas propriedades fisicas
e quimicas sdo similares a dos isomeros de posi¢do presentes na mistura comercial. Estes
compostos permitiram uma avaliagdo mais exata e precisa dos parametros de exatiddo e
precisao dos métodos de preparacao de amostras e analise cromatografica (SILVA ef al., 2017a).
Na Tabela 31 tem-se as equagdes empregadas para: (i) a determinag@o do desvio ou erro padrao
das réplicas da concentracdo dos 4 homodlogos do LAS; (ii) a exatiddo, em termos da
recuperagdo da concentragdo do analito de interesse adicionado a amostra apos sua extracao;
(ii1) a concentracdo média apos os tetes de recuperagdo do analito de interesse adicionado as

amostras; e, (iv) o coeficiente percentual de variagdo de recuperagao.

Tabela 31 - Equagdes matematicas para determinacdo da precisdo, exatiddo e coeficiente de variagdo do método
analitico de preparacdo de amostras e cromatografico

Precisdo (desvio Exatid&o (recuperacéo) Média dos resultados de Coeficiente de
ou erro padrao) (%) recuperacao variacdo (CV) (%)
. — X C,—C ; S
= L — %)* Recuperagio = G-G) x 100 X = L X CV = =x100
n—1 C n X

s: desvio ou erro padrdo (precisdo do método) das medidas repetidas de 3 diferentes niveis de concentragdes da
curva analitica; x;: medidas individuas das réplicas auténticas dos 3 diferentes niveis de concentragdes da curva
analitica; X: média das triplicatas das 3 concentragdes distintas da curva de calibra¢do; n: namero de analises
auténticas realizadas em 3 diferentes concentra¢des da curva analitica; C;: concentra¢do dos analitos de interesse
adicionados ao esgoto doméstico ndo tratado e tratado; C,: concentragdo recuperada dos analitos de interesse
adicionados as amostras de esgoto tratado e ndo tratado apos o tratamento da amostra e analise cromatografica.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 VALIDACAO DO METODO CROMATOGRAFICO PARA DETERMINACAO DE LAS

6.1.1 Seletividade

As condi¢des cromatograficas empregadas para a separagdo dos 4 homologos do LAS
nas amostras do afluente e efluente doméstico ndo tratado e tratado dos sistemas de tratamento
1 e 2 foram muito satisfatorias. Esta afirmacdo é comprovada pela separacdo total dos 4
homologos do LAS; e, também, pela separacdo destes, dos demais compostos presentes nas
amostras (Figura 27). Salienta-se que os picos cromatograficos referentes a cada um dos
homologos do LAS e alguns de seus isomeros de posigdo iniciaram e terminaram na linha de
base, garantindo a seletividade, exatidao e precisdo do método cromatografico em amostras de
esgoto doméstico ndo tratado e tratado (Figura 27). A confirmagao inicial da seletividade do
método cromatografico foi confirmada pela similaridade do cromatograma obtido com a andlise
de uma solugdo padrao e de amostras de esgoto doméstico ndo tratado e tratado de LAS (Figura

27), que mostraram alta similaridade pelo método de andlise visual.

Figura 27 - Cromatograma do LAS no padrido comercial (a) e em amostras de esgoto (b)
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O: Posigdo do grupo fenilsulfonato na cadeia alquilica dos isdmeros de posi¢do dos homdlogos do LAS. Fonte:
Silva et al. (2017a).
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A separacdo parcial ou total dos isdmeros de posicao, pode ser utilizada para avaliar
qualitativamente a ocorréncia da biodegradag¢do do LAS, principalmente em ambiente aerdbio.
A degradacao do LAS em ambiente aerébio pode ser confirmada pela ndo identificagao de
alguns isémeros de posicao do LAS na amostra. Na Figura 28 tem-se o cromatograma do
efluente tratado de uma lagoa de polimento em escala plena com niveis de oxigénio dissolvido
de até 8 mg.L!, apds um tempo de detengdo hidraulica de 3,5 dias.

A confirmagdo qualitativa da biodegradagdo aerobia do LAS a partir da nao
identificacao de alguns isomeros de posi¢do dos isomeros do LAS nos cromatogramas das
analises (Figura 28), é corroborado amplamente pela literatura sobre a biodegradagao do LAS
em ambiente acrobio (DONG et al., 2004; SCHLEHECK; COOK, 2005; SCHLEHECK et al.,
2007).

Figura 28 - Cromatograma da analise de LAS em efluente doméstico tratado pela tecnologia aerobia
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Fonte: Silva et al. (2017a).

Os 1sdmeros de posicao com maior cadeia alquilica linear, e com o grupo fenilsulfonato
mais distantes do grupo metil subterminal (anaerdbio) (LARA-MARTIN et al., 2010) e terminal
(aerobio) (DONG et al., 2004), foram os primeiros a serem biodegradados. Isto ocorre devido
a diminuicao do efeito e impedimento estérico (SOLOMONS; FRYHLE; SNIDER, 2018a e b),
que diminui com o aumento da distancia entre os grupos supracitados. Estes efeitos estdo
relacionados a forca eletrostatica e a repulsao eletronica, que diminuem com o quadrado da
distancia entre as cargas totais dos dois grupos (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2016);
favorecendo as reagdes de oxido-reducdo, e consecutivamente as reagdes de biodegradacao.

Para confirmar a confiabilidade dos dados qualitativos baseados no cromatograma para
comprovar a biodegradagao do LAS em ambiente aquoso a partir da ndo identificacao de seus
isomeros de posi¢do, foi realizado um experimento em escala de laboratério. Este consistiu em
um microcosmo de 100 mL, com concentracdo de 25 mg.L! do homologo Cio do LAS
comercial mais seus respectivos isomeros de posicao (2, 3, 4 e 5-fenil-Cig), em ambiente

anoxico, e com lodo disperso. A utiliza¢do de lodo disperso, foi para diminuir a adsor¢dao do
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LAS, facilitando seu monitoramento na fase aquosa, onde a biodegrdagdo ¢ mais expressiva,
quando comparada a biodegradacio que ocorre no ambiente com consisténcia solida ou pastosa
(menor superficie de contato entre o LAS e os micro-organismos) (SILVA et al., 2017b).

Na Figura 29 tem-se os cromatogramas das analises do homodlogo Cio do LAS mais seus
isomeros de posi¢do na fase aquosa dos reatores em escala de laboratorio. Estes, operados sob
condi¢des andxicas por 40 dias. Os resultados obtidos comprovam a proficiéncia do método
cromatografico para comprovar a biodegradacao qualitativa do LAS a partir da ndo
identificacdo de seus isomeros de posi¢ao no cromatograma. Na Figura 29a, tem-se o
cromatograma com todos os 4 isdmeros de posicao possiveis do homologo Cio do LAS no inicio
do experimento; seguido, pelo cromatograma obtido nos 30 dias subsequentes do experimento
(Figura 29b). Neste, ndo foram identificados os isdmeros 2 e 3 fenil-Cjo. Por fim, tem-se o
cromatograma obtido nos 40 dias subsequentes ao inicio do experimento (Figura 29c¢), no qual,

s0 ¢ identificado a presenca do isdmero 5-fenil-Cio.

Figura 29 - Cromatogramas da analise do homologo Cio do LAS e seus respectivos isomeros de posi¢do 2, 3, 4 e
5 - fenil no inicio do experimento (a), seguido da andlise ap6s 30 dias (b) e 40 dias (c) do inicio do experimento
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Fonte: Silva ef al. (2017a).

A comparagdo visual entre os picos cromatograficos dos isdmeros do LAS nos
cromatogramas da solucdo padrdo e das amostras aquosas dos sistemas de tratamento 1 e 2,
mostraram uma alta similaridade, contribuindo para garantir a seletividade do método
cromatografico; ja, que a similaridade indica uma nao coeluicdo entre os demais compostos
presentes na amostra com os isomeros do LAS. No entanto, para melhor garantir a seletividade

do método cromatografico, foi realizada uma avaliacdo dos espectros de ultravioleta-visivel
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(UV-vis) e de fluorescéncia (detec¢do mais seletiva que a UV-vis) do LAS, tanto, no padrao
comercial, como nas amostras; e, a similaridade, foi superior a 98% em ambas as detecgdes.

O método cromatografico também foi aplicado para separar o LAS de outros
componentes de amostras de lodo de ETE, 4agua e sedimento superficial (rio). Os resultados
obtidos foram muito satisfatérios, com os constituintes do LAS (isdmeros ¢ homodlogos)
completamente separados dos demais componentes das amostras supracitadas (Figura 30),
garantindo a seletividade do método cromatografico para estas matrizes. Salienta-se que as
amostras aquosas de dguas superficiais (rio) foram previamente submetidas a extragao em fase
solida (SPE), empregando colunas de quaternario de amonio (SAX) e/ou octadecilsilano (Cis);
para concentrar o LAS, j& que em aguas superficiais suas concentragdes sao muito inferiores as
de ETE, e, principalmente, remover interferentes que coeluiram com alguns dos isdmeros do
LAS, garantindo a seletividade do método cromatografico quando aplicada as amostras aquosa

desta matriz (SILVA et al., 2017a).

Figura 30 - Cromatogramas da analise de LAS em lodo de ETE (a), sedimento (b) e agua (c) de rio
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Fonte: Silva et al. (2017a).
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Na Figura 31 tem-se o cromatograma da analise cromatografica do LAS em dagua
superficial (rio) sem pré-tratamento pela técnica da extracdo em fase sélida (SPE), no qual ¢
possivel constatar que existem outros componentes da amostra coeluindo com os isdémeros do
homologo Cio do LAS. Esta afirmagdo ¢ corroborada pela completa falta de similaridade entre
a separacao dos isomeros do homoélogo Cio nesta amostra, com o cromatograma obtido apos
seu pré-tratamento por SPE (ver Figura 30c), e os demais cromatogramas obtidos com a analise
sem pré-tratamento por SPE de esgoto doméstico de ETE (ver Figura 27b), lodo de ETE (ver

Figura 30a) e sedimento superficial (ver Figura 30b).

Figura 31 - Cromatogramas da analise de LAS em 4gua superficial (rio) sem pré-tratamento por SPE
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Fonte: Silva ef al. (2017a).

6.1.2 Validacao das curvas de calibracao e limites de detecciao e quantificacio do método

A adequacdo do modelo matematico de regressdo, o linear, aplicado aos dados
experimentais e a significancia da equacdo de regressdao em realizar previsdes quantitativas
confiaveis, foi confirmada pela andlise de varidancia (ANOVA) e teste de Fisher (teste-F)
(FERREIRA et al., 2007; PIMENTEL; NETO, 1996; RIBANI ef al., 2004).

O modelo matematico de regressdo linear se adequou significativamente aos dados
experimentais para obtencdo das curvas de calibragdo para quantifica¢do das concentragdes dos
4 homologos do LAS. A comprovacao foi obtida a partir da comparacdo do valor de Fcalculado ©
Ftabelado com 5 e 7 graus de liberdade e nivel de confianga de 0,05. O valor de Fcaiculado fO1
determinado pela razao da média quadratica da falta de ajuste (MQg;) € do erro puro (MQep), 0
qual foi menor que o Fiapelado, comprovando néo haver falta de ajuste do modelo matematico de
regressao linear (Tabelas 32 a 35) (PIMENTEL; NETO, 1996).

As equagdes de regressao (curvas de calibracao) obtidas também foram estatisticamente
significativas para realizar previsdoes quantitativas precisas e exatas das concentragdes dos 4
homologos do LAS. Esta foi comprovada pela comparacdo dos valores de Fcaiculado € Frabelado

com 1 e 12 graus de liberdade e nivel de confianga de 0,05. O Fealcutado foi determinado pela
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razao da média quadratica da regressdo (MQRr) e quadratica residual (MQ;), que ndo so6 foi maior
que 0 Fiabelado, mas também foi mais de 10 vezes o valor deste, garantindo a significancia das
equagoes de regressao e sua precisao e exatidao para realizar previsoes quantitativas (Tabelas

32 a 35) (PIMENTEL; NETO, 1996).

Tabela 32 - Resultados da ANOVA para a validacdo da equacdo de regressao do homdlogo Cio do LAS

Fontes de variacio SQ GL MQ Feal Ftap
Regressao (Reg) 4301840 1 4301840
Residuos (res) 2113 12 176 24429 475
Falta de ajuste (faj) 761 5 152
Erro puro (ep) 1352 7 193 0,79 3,97
Total 4303953 13
Variagdo explicavel (%) 99,97
Variagdo explicada (%) 99,95

SQ: soma quadratica, GL: graus de liberdade, MQ: Média quadratica; Fca: Featculado, Fiab: Frabelado. Para valores da
razao MQr/MQ: > Fup: equagdo de regressdo estatisticamente significativa; para valores da razdo MQj/MQ.p <
Fub: equagdo de regressdo ndo apresenta falta de ajuste. Fonte: o autor. (2024).

Tabela 33 - Resultados da ANOVA para a validacdo da equagdo de regressdo do homdlogo Ci; do LAS

Fontes de variacao SQ GL MQ Feal Ftan
Regressao (Reg) 21536232 1 21536232
Residuos (res) 11808 12 984 21886 4,75
Falta de ajuste (fa)) 5312 5 1062 115 397
Erro puro (ep) 6496 7 928 ’ i
Total 21548040 13
Variagdo explicavel (%) 99,97
Variagdo explicada (%) 99,94

Fonte: o autor. (2024).

Tabela 34 - Resultados da ANOVA para a validacdo da equacdo de regressdo do homologo Ci> do LAS

Fontes de variacao SQ GL MQ Feal Ftan
Regressao (Reg) 16414292 1 16414292
Residuos (res) 12269 12 1022 16045 4,75
Falta de ajuste (faj) 4662 5 932
Erro puro (ep) 7607 7 1087 0,86 3,97
Total 16438830 13
Variagdo explicavel (%) 99,95
Variagdo explicada (%) 99,92

Fonte: o autor. (2024).

Tabela 35 - Resultados da ANOVA para a validacdo da equacdo de regressdo do homologo Ci3 do LAS

Fontes de variacio SQ GL MQ Feal Ftap
Regressao (Reg) 8263790 1 8263790

Residuos (res) 11050 12 921 8974 4,75

Falta de ajuste (faj) 2903 5 581
Erro puro (ep) 8147 7 1164 0,50 3,97
Total 8285890 13

Variagdo explicavel (%) 99,90
Variagdo explicada (%) 99,86

Fonte: o autor. (2024).



57

Na Tabela 36 tem-se os limites de detec¢@o e quantifica¢do para os 4 homodlogos do LAS
e, também, a faixa linear de trabalho e os coeficientes angular e linear das equagdes de regressao
da curva de calibragdo e seus respectivos erros padrao (ANVISA, 2003; INMETRO, 2020;
RIBANI et al., 2004). A linearidade das curvas de calibracao na faixa linear de trabalho, foram

estatisticamente comprovadas pela a aplicagdo da ANOVA e do teste-f.

Tabela 36 - Coeficientes das equagdes de regressao e limites de deteccao e quantificagdo do método
cromatografico para quantificacdo dos 4 homologos do LAS

Parametros das curvas de calibracio Cio Cn Cn2 Ci3
Coeficiente angular (a) 122,4 122,2 112,0 104,0
Desvio padrao do coeficiente angular (s,) 0,8 0,8 0,9 1,0
Coeficiente linear (b) -2 +8 -3 -3
Desvio padrao do coeficiente linear (sp) 6 14 14 13
Coeficiente de correlacdo ajustado (r?) 0,9997 0,9997 0,9995 0,9990
Faixa linear de trabalho (mg.L ") 0,71-14,10 1,58-31,60 1,51-30,10 1,15-23,00
Limite de deteccdo (mg.L") 0,16 0,38 0,41 0,41
Limite de quantificacdo (mg.L™") 0,49+0,08 1,15+0,24 1,25+0,26 1,25+0,24

Fonte: Silva et al. (2017a).

6.1.3 Exatidao e precisio da metodologia analitica

A exatiddo e precisdo do método de preparacdo de amostras mais a analise
cromatografica foi determinada por testes de recuperagdo, realizados em triplicada, para trés
concentragdes distintas dos 4 homodlogos do LAS (concentracdo minima, intermedidria e
maxima das curvas de calibracdo) (RIBANI et al., 2004). Também foram utilizados dois
padrdes de recuperacao (surrogates) com concentragao fixa, os isomeros do LAS 2-fenil-Cg e
2-fenil-Cis, que nao fazem parte da composi¢do do LAS comercial, mais possuem propriedades
fisico-quimica semelhantes a estes € ndo estdo presentes em amostras ambientais, permitindo
uma melhor avaliagdo da exatiddo e precisdio do método analitico (LARA-MARTIN;
GONZALEZ-MAZO; BROWNAWELL, 2011).

Na Tabela 37 sdo apresentados os percentuais de recuperacao, precisao e os coeficientes
de varia¢do quantificados para os 4 homologos constituintes do LAS nas trés concentragdes
distintas de cada homologo avaliada, mais os dos surrogates 2-fenil-Cg e 2-fenil-Cis. Os
percentuais quantificados para a recuperacao, precisdo e coeficientes de variagao quantificados
para os métodos de tratamento das amostras € o método cromatografico foram considerados
satisfatorios, pois, estdo dentro da faixa de valores encontrados na literatura (LARA-MARTIN;
GONZALEZ-MAZO; BROWNAWELL, 2011; LARA-MARTIN; GOMEZ-PARRA;
GONZALEZ-MAZO0, 2006; WANGKARN et al., 2005).
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Tabela 37 - Recuperacdo, precisdo e coeficientes de variagcdo (CV) para a determinag@o dos homologos do LAS
em amostras de afluente e efluente doméstico

Compostos  Concentragdes (mg.L™Y)  Recuperagéo (%) Preciséo (%) CV (%)
Homologo Cao 0,71; 4,23; 14,10 103 2 2
Homdlogo Ci; 1,58; 9,48; 31,54 101 1 1
Homdlogo Cy, 1,51, 9,03; 29,93 101 3 3
Homdlogo Ci3 1,15; 6,90; 23,0 100 4 4
2-fenil-Cg 20 99 2 2
2-fenil-Cys 20 97 3 3

Fonte: Silva ef al. (2017a).

6.2 QUANTIFICACAO DAS CONCENTRACOES E REMOCAO DE LAS

As determinagdes das concentracdes de LAS e sua remogao foi realizada em reatores
pilotos sequenciais anaerobio seguido de aerdbio alimentado com esgoto doméstico real. Os
sistemas anaerobios (AN-1 e AN-2) eram compostos por uma unidade UASB seguido de filtro
anaerdbio (FAN); enquanto, os sistemas aerdbios (AE-1 e AE-2), por uma unidade de lodos
ativados (LA) seguido de biofiltro biologico submerso (BAS). Nos sistemas de tratamento 1 e

2 foram aplicadas diferentes taxas de recirculagdo do efluente aerdbio tratado (0, 50 e 100%).
6.2.1 Concentracoes pontuais de LAS no afluente e efluente dos sistemas de tratamento

Na Figura 32 tem-se as concentragdes pontuais de LAS nos afluentes e efluentes dos
sistemas de tratamento 1 e¢ 2 na taxa de recirculacao de 0% dos efluentes aerdbios tratados dos
sistemas de tratamento 1 e 2 para os respectivos reatores anaerdbios (também afluente dos

sistemas 1 e 2). Sem a recirculagio, vazio afluente aos reatores anaerdbios era de 57 L.h!.

Figura 32 - Concentragdes pontuais de LAS no afluente e efluente das unidades anaerdbias e aerobias dos
sistemas de tratamento 1 (a) e 2 (b) na taxa de recirculagdo de 0%
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0% de recirculacéo do efluente AE 0% de recirculagédo do efluente AE

m afluente reatores anaerdbios (também afluente dos sistemas de tratamento); m efluentes reatores anaerdbios
(também afluentes dos reatores aerobios); m efluente dos reatores aerdbios (também efluente dos sistemas de
tratamento). Fonte: o autor (2024).
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Na Figura 33 tem-se as concentracdes pontuais de LAS nos afluentes e efluentes dos
sistemas de tratamento 1 e 2 na taxa de recirculacao de 50%. Com a recirculagdo do efluente
tratado dos reatores aerdbios para os anaerobios, houve um aumento da vazao afluente a estes.
Isto, porque a vazdo afluente aos reatores anaerobios dos sistemas 1 e 2 (85,5 L.h'!") passou a
ser composta pelo efluente doméstico nao tratado mais o efluente tratado dos reatores aerdbios.
O ponto P2 corresponde as concentragdes de LAS devido a mistura do efluente doméstico nao

tratado mais o efluente tratado dos reatores aerobios apos sua recirculagdo para os anaerdbios.

Figura 33 - Concentragdes pontuais de LAS no afluente e efluente das unidades anaerdbias e aerobias dos
sistemas de tratamento 1 (a) ¢ 2 (b) na taxa de recirculag@o de 50%
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tratado mais efluente aerdbio tratado); m efluentes reatores anaerdbios (também afluentes dos reatores aerobios);
efluente dos reatores aerobios (também efluente dos sistemas de tratamento). Fonte: o autor (2024).

Na Figura 34 tem-se as concentracdes pontuais de LAS nos afluentes e efluentes dos
sistemas de tratamento 1 e 2 na taxa de recirculacao de 100%. Nesta taxa a vazao afluente aos

reatores anaerobios foi de 114 L.h'.

Figura 34 - Concentragdes pontuais de LAS no afluente e efluente das unidades anaerdbias e aerobias dos
sistemas de tratamento 1 (a) ¢ 2 (b) na taxa de recirculagdo de 100%
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efluente dos reatores aerobios (também efluente dos sistemas de tratamento). Fonte: o autor (2024).
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Foi observado que ap0s a recirculagdo dos efluentes tratados dos reatores aerobios para
0s anaerdbios, que as concentragdes de LAS do efluente dos reatores anaerdbios foram maiores
que as do seu afluente (Figuras 33 e 34). Esta dinamica foi menos pronunciada quando nao
houve a recirculagdo (Figura 32). Salienta-se que o afluente dos reatores anaerobios, apos a
recirculagdo, passou a ser composto por duas fontes de LAS, o efluente ndo tratado e o efluente
tratado dos reatores aerobios. Ja, nos efluentes dos reatores aerobios, as concentragoes de LAS,
foram, em sua maioria, menores que as do afluente e efluente dos reatores anaerdbios (Figuras
32 a 34). As menores concentracoes de LAS no periodo em que foi adotada a taxa de
recirculagdo de 100%, se deve ao inicio do inverno, que no nordeste brasileiro ¢ caracterizado
por altas precipitagdes. No més de junho, periodo das coletas para o experimento com taxa de
recirculacdo de 100%, a precipitagdo acumulada na Regido Metropolitana do Recife (RMR) foi
de 408 mm (APAC, 2023). Vale destacar que a rede de esgoto que alimenta a ETE-Mangueira
¢ ligada a rede de drenagem do bairro Mangueira, local de estudo do presente trabalho; logo, a
mistura do efluente doméstico ndo tratado com as aguas pluviais, causou uma dilui¢do do LAS

no afluente dos sistemas de tratamento 1 e 2.

6.2.2 Concentracoes médias de LAS no afluente e efluente dos sistemas de tratamento

Para melhor avaliar a remog¢ao de LAS nos reatores dos sistemas de tratamento 1 ¢ 2,
foram utilizados os valores médios das concentragdes pontuais de LAS afluente e efluente aos
reatores dos sistemas de tratamento 1 e 2 em cada taxa de recirculagdo. Isto foi realizado para
compensar a diferenca do tempo de detencao hidraulica entre as coletas pontuais do afluente e

efluente dos reatores dos sistemas de tratamento 1 € 2 (3 a 8 h).

Figura 35 - Concentragdes médias de LAS nos afluentes e efluentes dos sistemas de tratamento 1 (a) e 2 (b) nas

taxas de recirculagdo de 0, 50 ¢ 100%
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m afluente reatores anaerdbios (também afluente dos sistemas de tratamento); m afluente recirculagao (afluente nao
tratado mais efluente aerobio tratado); m efluentes reatores anaerobios (também afluentes dos reatores aerdbios);

efluente dos reatores aerdbios (também efluente dos sistemas de tratamento). Fonte: o autor (2024).

100




61

Com a recirculacdo do efluente tratado dos reatores aerdbios para os anaerdbios, as
concentragdes de LAS no efluente tratado dos reatores anaerobios foram maiores que as do seu
afluente. Isto ¢ explicado pelo aumento da carga de LAS afluente aos reatores anaerdbios apos
arecirculacdo; que passou a ser composto pelo LAS presente no efluente doméstico ndo tratado
mais o efluente tratado dos reatores aerdbios (Tabela 38). O aumento da carga de LAS afluente
aos reatores anaerdbios, devido a recirculagdo, levou a diminui¢do da capacidade sortiva do
lodo, contribuindo com sua dessor¢do para a fase aquosa ou a sua ndo adsor¢do, que ¢ o
principal mecanismo de remoc¢do de LAS em sistemas de tratamento anaerébio (BONFIN et
al., 2016; SILVA et al., 2017a; SILVA et al., 2017b). Salienta-se que as concentracdes de LAS
no lodo anaerdbio no inicio do trabalho (0% de recirculagio) era de 3 = 1 g.Kg! (n=5); e, a0
final (100% de recirculagdo), passou a ser de 6 = 1 g.Kg' (n = 5). No entanto, os reatores
aerdbios dos sistemas de tratamento 1 e 2 conseguiram remover, por adsor¢ao ao lodo e
degradagdo biologica primaria e total (mineralizagdo), em todas as taxas de recirculagdo, o LAS
efluente a estes sistemas de tratamento. Na Tabela 38 tem-se a carga de LAS afluente e efluente
aos reatores anaerobios e aerobios dos sistemas de tratamento 1 e 2 antes ¢ depois da

recirculacao.

Tabela 38 - Carga de LAS afluente e efluente aos reatores anaerobios e aerdbios dos sistemas de tratamento 1 e 2
Carga de LAS afluente e efluente aos sistemas de tratamento 1 e 2 (g.h?)

re-::—?r)c(:isi:g%o Sistema de tratamento 1 Sistema de tratamento 2
(%) AFL: AF_L: AN:l EFL: EFL: AF_L: AN:2 EFL: EFL:
AN-1e2 (recirculagdo) AN-1 AE-1 (recirculacéo) AN-2 AE-2
0 0,20+0,05 ---------- 0,20+0,05 0,06+0,05  ---------- 0,18+0,07 0,12+0,06
50 0,25+0,14 0,42+0,27 0,66+0,28 0,53+0,39 0,3940,32 0,24+0,08 0,42+0,25
100 0,07+0,02 0,11+0,01 0,25+0,09 0,08+0,02 0,14+0,04 0,27+0,10 0,14+0,08

AFL: AN-1 e 2- Carga de LAS afluente aos reatores anaerobios dos sistemas 1 e 2; AFL: AN-1 e AN-2: Carga de
LAS afluente aos reatores anaerdbios dos sistemas de tratamento 1 e 2 apds a recirculagdo; EFL: AN-1 e AN-2:
Carga de LAS efluente aos reatores anaerobios dos sistemas de tratamento 1 e 2; EFL: AE-1 e AE-2: Carga de
LAS efluente aos reatores aerdbios dos sistemas de tratamento 1 ¢ 2. Fonte: o autor (2024).

6.2.3 Remocao de LAS nos reatores anaerobios e aerdbios dos sistemas de tratamento

Na Tabela 39 sdo apresentadas as remocgodes percentuais de LAS em cada reator
anaerobio e aerdbio dos sistemas de tratamento 1 e 2, e, também, sua remog¢ao global nestes
sistemas de tratamento; enquanto, na Tabela 40, tem-se os resultados do teste de Student (teste-
t) que avaliou a significancia estatistica da remocdo de LAS nos reatores anaerobios, aerobios
e nos sistemas de tratamento 1 e 2 nas diferentes taxas de recirculagdo. Os resultados
estatisticamente significativos foram aqueles que apresentaram valores de probabilidade (p)

menores que 0,05 e valores de tcaiculado maiores que os de tibelado para o nivel de confianga de
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0,05 e namero de graus de liberdade de 36, 8 e 12 para as taxas de recirculagdo de 0, 50 e 100%,

respectivamente.

Tabela 39 - Remog@o percentual de LAS nos reatores anaerobios e aerobios dos sistemas de tratamento 1 e 2

Taxas de Remocéo de LAS nos reatores e sistemas de tratamento 1 e 2 (%)
recirculagdo (%) Reator AN-1 Reator AE-1  Sistema-1 Reator AN-2  Reator AE-2  Sistema-2
0 10,3+17,0 70,0+28,0  69,0+284  18,5+28,3 34,4+33,0 38,2+30,8
50 0,0+0,0 32,4438,3 0,0+0,0 32,0+31,7 11,2424 .4 51+114
100 0,0+0,0 66,7+12,1  26,8+23,9 1,2+2.9 44,8427,9 11,7+£10,6

Reator AN-1 e AN-2: remocgao de LAS efluente aos reatores anaerobios (AN) dos sistemas de tratamento 1 e 2;
Reator AE-1 ¢ AE-2: remocdo de LAS efluente aos reatores aerobios (AE) dos sistemas de tratamento 1 ¢ 2. Fonte:
o autor (2024).

Tabela 40 - Tratamento estatistico (teste-t) aplicado para avaliar a eficiéncia de remog¢ao do LAS nos reatores
anaerdbios, aerdbios e nos sistemas de tratamento 1 e 2
Resultados estatisticos da remocéo de LAS nos reatores e sistemas de tratamento 1 e 2

Valores de t Reatores AN-1 x AE-1 Reatores AN-2 x AE-2 Sistemas 1 x 2

0% 50% 100% 0% 50% 100% 0% 50% 100%
Valor de tca 7,95 1,83 14,55 1,59 1,16 4,12 3,59 1,00 1,54
Valor de tip 1,69 1,86 1,78 1,69 1,86 1,78 1,69 1,86 1,78
Valor de peal 0,00 0,09 0,00 0,12 0,28 0,00 0,00 0,35 0,15

Reator AN-1 e AN-2: remogao de LAS efluente aos reatores anaerébios (AN) dos sistemas de tratamento 1 e 2;
Reator AE-1 ¢ AE-2: remocdo de LAS efluente aos reatores acrobios (AE) dos sistemas de tratamento 1 e 2. Fonte:
o autor (2024).

As maiores remogoes de LAS foram quantificadas para os reatores aerobios, os quais
foram os principais responsaveis na remog¢ao global de LAS nos sistemas de tratamento 1 e 2
(AN + AE), antes e depois da recirculacao dos efluentes tratados dos reatores aerdbios para os
anaerobios (Tabela 39). Em ambiente aerobio, a remogao do LAS ocorreu por adsor¢do ao lodo
e degradacgao bioldgica (Figura 28). Aerobiamente, a degradagdo bioldgica do LAS chega a ser
de 99,9%, com tempos de meia vida de 0,6 a 0,7 h (degradagdao priméria) e 1,3 a 1,4 h
(mineralizag@o) em reatores com lodos ativados (HERA-LAS, 2013).

Nos reatores anaerdbios dos sistemas de tratamento 1 e 2, a remo¢ao do LAS, quando
ocorreu, foi basicamente por adsor¢do ao lodo; ja que sua degradacao bioldgica em ambiente
anaerdbio, além de ser primadria, ¢ baixa e demorada (30 a 90% entre 90 e 250 dias), se
comparada a quantificada em reatores aerdbios, € por isso, ¢ muitas vezes negligenciada
(HERA-LAS, 2013).

Com a recirculacao do efluente tratado dos reatores aerdbios para os anaerobios dos
sistemas de tratamentos 1 e 2, a carga de LAS afluente aos reatores anaerdbios aumentaram,
diminuindo a capacidade sortiva do lodo; e assim, favorecendo a dessor¢ao ou ndo adsor¢ao do
LAS ao lodo, aumentando a carga de LAS nos efluentes dos reatores anaerdbios e

consecutivamente do afluente dos reatores aerobios (Tabela 38).
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Os reatores anaerobios e aerobios dos sistemas 1 € 2 conseguiram remover, em sua
maioria, ¢ nas diferentes taxas de recircula¢ao do efluente tratado dos reatores aerdbios para os
anaerobios, o LAS afluente aos sistemas 1 e 2. No entanto, apenas as remogoes quantificadas
entre os reatores AN-1 x AE-1 nas taxas de recirculacao de 0 e 100% e AN-2 x AE-2 na taxa de
recirculagdo de 100%, foram as inicas remogdes estatisticamente diferentes, além dos sistemas
1 x 2 na taxa de recirculacao de 0% (sem recirculagdo) (Tabela 40). Esta diferenca estatistica
indica que a carga de LAS efluente aos reatores aerobios (também efluente dos sistemas de
tratamento), foram inferiores as quantificadas para o afluente anaerobio (também afluente dos
sistemas de tratamento).

Quanto as remogoes de LAS que ndo foram estatisticamente significativas, concluiu-se
que a ndo significancia estatistica deveu-se ao aumento da carga de LAS efluente aos reatores
anaerobios, que passaram a ser maiores que as do afluente, principalmente, apos a recirculagao
do efluente tratado dos reatores aerdbios para os anaerdbios, fato associado a dessor¢do ou nao
adsor¢do do LAS ao lodo anaerdbio. Neste caso, os reatores aerobios foram os principais
responsaveis pela remogdo de LAS, que consistiu basicamente em remover o excesso de LAS
efluente aos reatores anaerdbios; entretanto, a carga de LAS efluente aos reatores aerdbios
foram superiores as do afluente aos reatores anaerdbios.

As remocoes estatisticamente significativas de LAS na taxa de recirculagdo de 100%
(AN-1 x AE-1 e AN-2 x AE-2) est4 relacionada as menores cargas de LAS afluente aos reatores
anaerobios, quando comparada a carga afluente nas taxas de recircula¢do de 0 e 50% do efluente
tratado dos reatores aerobios para os anaerobios (Tabela 38). A diminui¢do da carga de LAS
afluente aos reatores anaerobios na taxa de recirculacao de 100% esta relacionada a dilui¢cao do
LAS dos efluentes domésticos (afluentes dos reatores anaerdbios) pelas intensas chuvas
ocorridas no periodo das coletas (junho), com uma precipitagdo mensal média cumulativa de
408 mm na Regido Metropolitana do Recife (APAC, 2023).

As diferengas de tempo de detencdo hidraulica entre os reatores aerobios AE-1 (4 a 8 h)
e AE-2 (2 a 4 h) nas diferentes taxas de recirculacdo do efluente tratado destes para os reatores
anaerdbios ndo apresentou diferengas estatisticamente significativas na remocdo de LAS entre
eles. Isso deve-se, principalmente, a rdpida degradacdo do LAS em sistemas de tratamento com
lodos ativados (0,6 a 1,4 h) (HERA-LAS, 2013).

A nao eficiéncia dos reatores anaerobias dos sistemas de tratamento 1 ¢ 2 na remogao
do LAS, foi associada ao aumento da taxa de recirculacao do efluente tratado dos reatores
aerdbios para os aerdbios, e, também, a alta carga organica que receberam; pois, o esgoto

afluente a estes sistemas, € o esgoto real gerado por 22601 habitantes, que ¢ tratado por um
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sistema UASB seguido de uma lagoa de polimento para poés-tratamento em escala plena,
projetado para tratar o esgoto gerado por uma populagdo de aproximadamente 18000 habitantes
(ANA, 2017b). Durante o periodo de monitoramento das concentragcdes de LAS neste sistema,
realizado pelo LSA-UFPE de 2003 a 2022, foi constatado que houve uma diminui¢cdo na
remo¢ao de LAS no reator anaerobio (UASB) do sistema, inclusive com concentragdes de LAS
efluentes ao reator UASB maiores que as afluentes (BONFIM et al., 2016; COSTA, 2022;
SILVA et al., 2017a). Isto foi associado ao aumento da populacao atendida pela ETE, que nao
passou, até hoje, por uma readequacao para atender o nimero atual de habitantes que tem seu
esgoto a ela ligado. No entanto, os sistemas de tratamento piloto aqui estudados, podem ser
eficientes na remog¢ao de LAS em empreendimentos comerciais e residenciais de pequeno e
médio porte. Salienta-se também, que o esgoto afluente a ETE tinha uma dureza situada entre
dguas duras e extremamente duras, com concentra¢gdes entre 121 a 256 mg CaCOs.L™!
(BONFIM et al., 2016; COSTA, 2022; SILVA et al., 2017a), contribuindo com a remog¢ao de

LAS por sua precipitacdo ao lodo.
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7 CONCLUSOES

O método de separagdo cromatografica implantado conseguiu separar nao sO 0s
homologos constituintes do LAS comercial, assim como alguns de seus isdmeros de posi¢ao
dos demais componentes presentes nas amostras brutas e tratadas de esgotos sanitarios,
garantindo a seletividade do método.

A validagao das curvas de calibragao para a quantificagdo do LAS, realizada pela
aplicagdo do teste estatistico de variancia (ANOVA) e teste de Fisher (teste-t), comprovou a
adequagdo do modelo matematico linear de regressao aos dados experimentais (curva de
calibra¢ao), como também confirmou, a exatidao e precisao dos resultados quantitativos das
concentragdes de LAS determinadas por ela.

Os reatores anaerobios (AN-1 e AN-2) dos sistemas de tratamento 1 e 2 nio foram
eficientes na remoc¢do de LAS, principalmente, quando os efluentes tratados dos reatores
aerdbios passaram a ser recirculados com taxas de 50 e 100% para os reatores anaerdbios dos
sistemas de tratamento 1 e 2; pois, com o aumento da recirculacao, as concentragdes de LAS
no efluente dos reatores anaerobios tornaram-se maiores que as do seu afluente antes da
recirculagdo, o que esta relacionado a dessor¢ao do LAS do lodo para a fase aquosa ou por sua
nao adsorcao, devido a saturac¢ao do lodo.

J& os reatores aerobios (AE-1 e AE-2) dos sistemas 1 e 2, que t€ém como seus afluentes,
o efluente tratado dos respectivos reatores anaerdbios, conseguiram remover eficientemente o
excesso de LAS efluente aos reatores anaerdbios dos sistemas de tratamento 1 e 2 apds a
recirculacao do efluente tratado dos reatores aerdbios para os anaerdbios. Nos reatores aerdbios,
aremocao do LAS foi por adsor¢d@o ao lodo e biodegradagdo; sendo esta tiltima confirmada pela
ndo identificagdo de alguns dos isomeros de posi¢cdo do LAS nos cromatogramas obtidos com
as andlises dos efluentes dos reatores aerobios, que também sdo os efluentes tratados dos
sistemas 1 e 2.

No caso da utilizagdo de reatores anaerdbios para a remocdo de LAS de efluentes
domésticos, € necessdrio um pods tratamento aerdbio para sua remocdo por degradacdo
biologica, e ndo apenas por adsorc¢ao ao lodo, que € o principal mecanismo de remocao de LAS

em ambiente anaerdbio.
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