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RESUMO

OLIVEIRA, L. L. (2006). Influéncia do Material Suporte na Degradacdo de
Alquilbenzeno Linear Sulfonado (LAS) em Reator Anaerdbio. Dissertagdo (Mestrado),
Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos.

Neste trabalho foi estudada a degradagdo anaerdbia do alquilbenzeno linear sulfonado
(LAS), um surfactante largamente utilizado na fabricacdo de detergentes e presente em
aguas residuarias domésticas e industriais. Para isso, foram utilizados dois reatores
anaerobios horizontais de leito fixo (RAHLF) preenchidos com diferentes materiais
suporte para imobilizacdo da biomassa: carvao vegetal (RAHLF1) e leito misto de argila
expandida e espuma de poliuretano (RAHLF2). O inéculo usado foi lodo proveniente de
reator anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB) utilizado no tratamento
de aguas residudrias de suinocultura. Os reatores foram alimentados, numa primeira
etapa, com esgoto sintético e, posteriormente, suplementados com 14 mg/L de LAS. O
tempo de detengao hidraulica (TDH) utilizado foi de 12 horas. Foi possivel constatar
que a presenca do surfactante na alimentagdo nao afetou a remogao de matéria organica
(DQO), proxima a 90% em ambos os reatores para afluente com DQO de 550 mg/L.
Com o balango de massa constatou-se que os reatores foram aptos a remover LAS em
30% no RAHLF1 e 35% no RAHLF2. Desse total, 28% e 27%, respectivamente, foram
degradados biologicamente, apos 343 dias de operagdo. O restante manteve-se
adsorvido nos materiais suportes. O pH no efluente dos RAHLFs manteve-se constante
e proximo a 7,0. Alcalinidade foi gerada, assim como acidos volateis, apresentando
concentragdes médias de 342 e 353 mgCaCOs/L e 27 e 24 mgHAc/L no RAHLFI e
RAHLF?2, respectivamente, durante operagdo com 14 mg/L de LAS no afluente. Acidos
acético e propionico foram observados nos reatores em concentragcdes de até 50 e
12 mg/L, respectivamente. Em ambos os reatores estiveram presentes microrganismos
com morfologias semelhantes a Methanosarcina sp., Methanosaeta sp., bacilos, cocos e
filamentos, entre outros. Utilizando-se técnicas de Biologia Molecular (PCR/DGGE)
verificou-se, em ambos os reatores, ampla variedade populacional de microrganismos
pertencentes aos Dominios Bacteria, Archaea e ao Grupo BRS. Os materiais suportes
selecionaram o crescimento de diferentes populacdes microbianas. No entanto, para o
RAHLF2, praticamente ndo ocorreu estratificacdo populacional para os dois suportes.
No RAHLFI, algumas populacdes foram semelhantes as observadas no reator de leito

misto e outras cresceram mais favoravelmente.

Palavras-chave: surfactante, detergente, reator anaerobio, espuma de poliuretano,
carvao vegetal, argila expandida.



ABSTRACT

OLIVEIRA, L. L. (2006). Influence of Material Support in Degradation of Linear
Alquilbenzene Sulphonate (LAS) in Anaerobic Reactor. Dissertacio (Mestrado) —
Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao Carlos, 2006.

The aim of this work was to study the anaerobic degradation of LAS (linear
alquilbenzene sulphonate), which is a surfactant widely used in manufacture of
detergents and commonly found in domestic and industrial wastewaters. For the
experimental purpose it was used two horizontal anaerobic immobilized biomass
(HAIB) reactors filled with different support materials for biomass immobilization, such
as: vegetal coal (HAIB1) and a mix of expanded clay and polyurethane foam (HAIB2).
The biological material used as inoculum was obtained with the sludge of an upflow
anaerobic sludge blanket reactor (UASB) treating suine wastewater. The reactors were
fed, in a first stage, with synthetic sewage and, in a second, with a synthetic sewage
supplemented with 14 mg/L of LAS. The applied hydraulic detention time was of 12
hours. With the chemical routine analyses it was possible to ascertain the evidence that
the presence of surfactant in the feeding influent did not affect organic matter removal
efficiencies (COD), which were close to 90% for both reactors treating 550 mg/L COD.
The mass balance results suggested that the reactors removal efficiency of LAS were of
30% in RAHLF1 and 35% in RAHLF2. Of the total concentration of used LAS in the
experiments, 28% and 27% were degraded biologically after 343 days of operating
regime. The remaining LAS concentrations were adsorbed on the support materials. The
pH values in the systems remained unaltered and close to 7.0. Alkalinity was generated
(342 and 353 mgCaCOs/L, respectively), and volatile acids were recorded at
concentrations of 24 and 27 mgHAc/L in RAHLF1 and RAHLF2, respectively, both
treating effluent containing 14 mg/L of LAS. Acetic and propionic acids were detected
in the reactors at concentrations up to 50 and 12 mg/L, for reactors 1 and 2,
respectively. In both reactors it was observed microorganisms with morphologies
resembling Methanosarcina sp., Methanosaeta sp., rods, cocus, filaments and others.
Techniques of Molecular Biology (PCR/DGGE) showed high diversity of Bacteria,
Archaea and BRS Group in both reactors. The support material selected different
microbial populations. For RAHLF2, however, microbial stratification when using the
distinct support material was not observed. In RAHLF1, it was observed that some
populations were similar within the reactor of mixing bed where others grew more

favorably.

Palavras-chave: surfactant, detergent, anaerobic reactor, polyurethane foam, vegetal
coal, expanded clay.
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1. INTRODUCAO

Alquilbenzeno Linear Sulfonado (LAS) ¢ o surfactante anidnico mais utilizado
mundialmente na formulacdo de detergentes e encontra-se presente em aguas residudrias
domésticas e industriais. Sua presenga em estacdes de tratamento de esgoto pode gerar
problemas como formagao de espuma e inibi¢do dos microrganismos responsaveis pelo
processo de tratamento biologico.

A degradacdo do LAS em sistemas de tratamento aerdbio vem sendo bastante
estudada e eficiéncias de remocao de até 97% foram observadas em estagoes de
tratamento de esgoto que utilizaram sistemas de lodos ativados. Essa remog¢ao de LAS
deve-se provavelmente aos fendmenos de degradagao e adsor¢do no lodo biologico.

O LAS comercial ¢ formado por uma mistura de varios homologos (moléculas
lineares com diferentes niimeros de carbono). Sua molécula apresenta uma parte
hidrofilica (com afinidade a 4gua) e outra hidrofébica. Tal fato interfere no processo de
adsor¢do uma vez que quanto maior a cadeia alquilica do surfactante, maior a
hidrofobicidade e a capacidade de adsorver.

Sdo ainda poucos os estudos sobre a degradagdo do LAS em condigdes
anaerdbias. Entre as diferentes configuragdes de biorreatores usados no tratamento de
efluentes, o reator UASB em escala de bancada foi o mais aplicado no tratamento
anaerobio do LAS. No entanto, reatores anaerobios com biomassa imobilizada em
material suporte vém sendo usados com sucesso no tratamento de diversas aguas
residudrias como, por exemplo, as contaminadas com fenol, formaldeido,
pentaclorofenol e BTEX.

No Brasil, pesquisa recente foi realizada por Duarte (2006) em reator anaerobio
horizontal de leito fixo (RAHLF) alimentado com esgoto sintético e LAS. Neste caso,
os reatores foram preenchidos com espuma de poliuretano como material suporte para

imobilizacdo de diferentes biomassas provenientes de reatores UASB utilizados no



tratamento de esgoto sanitdrio e tratamento de aguas residuarias de suinocultura. Com
os resultados verificou-se que aproximadamente 35% de todo LAS adicionado aos
reatores foi removido por degradacgdo bioldgica para concentracao afluente de 14 mg/L,
apos 313 dias de operacdo e tempo de detengdo hidraulica (TDH) de 12 horas. No
entanto, na espuma de poliuretano, foi observada formagdo de material gelatinoso
esbranquicado produzido pelos microrganismos. O excesso desse material causou
entupimento do leito, o que dificultou o escoamento.

Modificacdes no meio suporte dos reatores anaerdbios podem, entdo, ser
realizadas para avaliar e comparar a remogao do LAS presente no esgoto sintético, bem
como comparar as modificacdes na diversidade microbiana responsavel por tal
degradacado.

Com essas informagdes, neste trabalho pretendeu-se comparar a eficiéncia de
remocdo do LAS em RAHLFs preenchidos com carvao vegetal, argila expandida e
espuma de poliuretano inoculados com lodo anaerdbio proveniente de reator UASB
utilizado no tratamento de dguas residuarias de suinocultura.

Desse modo, a aplicagdo de diferentes materiais suportes no leito de
imobilizacdo da biomassa pode determinar qual o mais adequado para a remog¢ao de
LAS. Além disso, tal aplicacdo pode, também, ser estudada visando possivel selecao,
em relagdo aquele de facil obten¢do, a custos reduzidos, quando da aplicacdo em escala

real.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

O principal objetivo desse trabalho foi avaliar a remogdo do LAS em reatores
anaerobios horizontais de leito fixo (RAHLF) preenchidos com diferentes materiais

suportes.

2.2. Objetivos Especificos

Os objetivos especificos desse trabalho foram:

¢ quantificar a adsor¢cdo de LAS em carvao vegetal, argila expandida e espuma de
poliuretano, utilizando reatores diferenciais;

¢ comparar o desempenho e operacionalidade dos RAHLFs com diferentes suportes de
imobilizacao de biomassa na remog¢ao de LAS;

¢ avaliar a comunidade microbiana nos diferentes materiais suportes dos RAHLFs por
meio de métodos tradicionais e de biologia molecular;

¢ obter a quantidade de LAS degradada biologicamente por meio de ensaios de

extracdo e calculos de balanco de massa.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Consideracoes Gerais

A possivel contamina¢do do ambiente por surfactantes devido ao uso muito
difundido de detergentes tem sido objeto de varios estudos.

O LAS passa por estaces de tratamento de 4guas residuarias onde ¢
parcialmente degradado aerobiamente e parcialmente adsorvido no lodo que podera ser
disposto no solo. Sua biodegradagdo em sistemas de tratamento de aguas residudarias e
posterior descarga em aguas naturais, além da aplicagdo do lodo resultante no solo, sdo
linhas de pesquisas atualmente estudadas com a finalidade de buscar esclarecimentos

adequados sob tais praticas de utilizagao.

3.2. Surfactantes

Detergentes sdo substidncias que possuem propriedades de limpeza ou
solubilizagdo. De acordo com Borsato et al. (1999), o sabdo, existente desde o século
XXV a.C., foi o primeiro detergente utilizado.

Na composi¢do dos detergentes estdo presentes agentes tensoativos que alteram
as propriedades da superficie e da interface das solucdes aquosas. Todos os agentes
tensoativos t€ém uma caracteristica em comum, possuem uma parte da molécula com
afinidade a agua (hidrofilica) e outra parte avessa a esta (hidrofobica). Quando um
agente tensoativo entra em contato com a dgua, tende a ocupar a superficie do sistema.
A parte hidrofilica fica voltada para a solugdo e a parte hidrofobica para o ar, conforme

estd mostrado na Figura 3.1a. Esta disposi¢ao provoca diminui¢do da tensdo superficial



da agua. Aumentando-se a concentracdo do agente tensoativo na agua, este tende a
ocupar a parte interna da solu¢ao formando inicialmente dimeros, trimeros, tetrameros,
at¢ que em determinada concentragdo, formam micelas. Esta concentracdo ¢
denominada concentracdo micelar critica (CMC), caracteristica de cada agente
tensoativo ¢ dependente da temperatura ¢ da composi¢do da solugdo aquosa (Figura
3.1b). A partir da concentragdo micelar critica manifesta-se a agdo detergente

(BORSATO et al., 1999).

cabeu;a hidrofilica

L =l
OO OO0 \{;;/L\O

(a)
Figura 3.1: Disposi¢do das moléculas do agente tensoatwo antes de atingir a
concentragdo micelar critica (a); Micela de surfactante em meio aquoso
(b). Fonte: Borsato et al., 1999.

Os agentes tensoativos, também chamados surfactantes, podem ser classificados
quanto aos radicais hidrofilicos em anidnicos — apresentam em sua constituicdo carga
negativa; cationicos — possuem carga positiva; ndo-ionicos — ndo apresentam nenhuma
carga em suas moléculas e anfoteros — possuem em sua estrutura um atomo de
nitrogénio com carga positiva (BORSATO et al., 1999).

O alquilbenzeno linear sulfonado (LAS) ¢ o surfactante mais consumido no
mundo tanto nas industrias quanto para uso doméstico. Estima-se que seu consumo
mundial em 2000 foi em torno de 2,5 milhdes de toneladas (SANZ et al., 2003).

O LAS comercial é geralmente composto por uma mistura de varios homologos
(cadeias carbdnicas de diferentes comprimentos — C;¢-C;4). Cada homoélogo contém um
anel aromatico sulfonado na posicdo —para ligado a cadeia alquil linear em qualquer
posicdo, exceto nos carbonos terminais, como esta mostrado na Figura 3.2 (MATTHIJS

& DE HENAU, 1987).
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Figura 3.2: Estrutura do alquilbenzeno linear sulfonado.

O alquilbenzeno linear sulfonado ¢ um surfactante anionico que foi introduzido
no mercado em 1964 com a finalidade de substituir o tetrapropilbenzeno sulfonado que
apresenta longa cadeia carbonica com ramificagdes.

Atualmente, o LAS representa mais de 40% de todo o surfactante utilizado no
mundo, portanto, especial atencdo deve ser dada a sua ocorréncia e destino no ambiente.
Esse surfactante ¢ geralmente considerado biodegradavel e sua remocdo de aguas
residudrias tem se restringido a tratamentos bioldgicos convencionais. A presenca de
LAS em aguas residudrias ¢ proveniente de atividades domésticas e pode variar de

acordo com seu uso em processos industriais (MANOUSAKI et al., 2004).

3.2.1. Métodos de Determinacao de LAS

Processos de biodegradacdo ou adsor¢cdo removem surfactantes de aguas
residudrias em maior ou menor quantidade, dependendo da natureza particular da
molécula de surfactante.

Me¢étodos analiticos simples e mais elaborados sdo requeridos pelas industrias de
detergentes para caracterizar misturas complexas de surfactantes e produtos
relacionados a fim de fornecer dados para estudos de biodegradacdo em laboratoério.

A complexidade quimica dos surfactantes, que sdo freqiientemente uma mistura
de homologos e isomeros, tem deixado para trds o desenvolvimento de simples e
inexpressivos métodos de determinacdo de substancias baseados em gravimetria e
colorimetria, por exemplo. Esses métodos sdao aproximados, ndo tém elevada

sensibilidade e ainda sofrem influéncia de outros compostos combinados aos



surfactantes. Além disso, tais métodos ndo sdo habeis para distinguir cada tipo de
surfactante separadamente nem mesmo seus produtos intermediarios na degradacao.

M¢étodos mais sofisticados, como infravermelho e ressondncia magnética
nuclear, fornecem informacao para a identificacdo do surfactante. No entanto, ainda sdo
limitados em virtude da sua ineficiéncia em separar ¢ quantificar homoélogos (DI
CORCIA, 1998).

O método mais utilizado para determinagdo quantitativa de LAS em amostras
aquosas refere-se a utilizacdo do azul de metileno. Essa analise colorimétrica ¢ sensivel,
simples e relativamente econdmica. E usada extensivamente em monitoramento de
rotina. No entanto, ndo ¢ seletiva para LAS e quantifica também outros surfactantes
anidnicos. Além disso, o método ndo possibilita nenhuma informagao sobre homologos
individuais do LAS (MATTHIJS & DE HENAU, 1987).

Espectrometria de massa ¢ uma técnica analitica poderosa usada para identificar
compostos desconhecidos, quantificar compostos conhecidos e elucidar a estrutura e as
propriedades quimicas de moléculas. A detec¢do de compostos pode ser efetuada com
quantidades muito pequenas de amostras. A cromatografia gasosa seguida por
espectrometria de massa (GC-MS) € uma técnica bastante utilizada para determinagao e
quantificagdo de compostos complexos (moléculas grandes) ou ainda compostos
desconhecidos de uma degradacdo. Com esse método ¢ possivel determinar os
homologos e isdmeros dos surfactantes, individualmente, com elevada especificidade e
sensibilidade. No entanto, como surfactantes sdo, invariavelmente, espécies de baixa
volatilidade, faz-se necessario intensivo pré-tratamento da amostra e a conversao do
surfactante em derivados volateis, o que dificulta o uso dessa técnica.

A anélise cromatografica de surfactantes ¢ um problema geralmente resolvido
pelo uso da cromatografia liquida (LC). Varios trabalhos sdo desenvolvidos nessa area
com o intuito de qualificar e quantificar surfactantes como o LAS e os intermediarios de
sua degradacdo (SARRAZIN et al., 1997; WANGKARN et al., 2005).

Outro método mais conveniente para a determinacdo da distribuicdo da cadeia
alquilica refere-se a utilizagdo da cromatografia liquida de alta pressdo (High pressure
liquid chromatography — HPLC). Nakae et al. (1981) descreveram separagao eficiente
dos isomeros do LAS e a determinacdo da distribui¢do da cadeia alquilica utilizando
Hitachi Gel 3053 como fase estacionaria e solucdo aquosa de acetonitrila como fase

moével. Na Figura 3.3 esta mostrado o cromatograma tipico de LAS. Os picos foram



identificados usando amostras preparadas previamente com um unico homologo de

LAS.
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Figura 3.3: Cromatograma tipico de LAS.
Fonte: Nakae et al. (1981).

3.3. Biodegradacao do LAS

Dentre as alternativas de técnicas disponiveis para o tratamento de aguas
residudrias contendo compostos organicos, o tratamento bioldgico oferece melhores
condicdes por apresentar custo relativamente menor quando comparado ao tratamento
fisico-quimico.

Durante o tratamento biologico ocorre a biodegradagdo, que pode ser definida
como a transformacdo do composto quimico pela atividade metabdlica de
microrganismos.

Culturas mistas de microrganismos encontradas em ambientes naturais ou em
estagdes de tratamento podem degradar o LAS (SCHOBERL, 1989) em etapas definidas
como biodegradacao primdria e final (SCOTT & JONES, 2000). Na biodegradagao
primdria a estrutura do composto muda o suficiente para a molécula perder suas
propriedades surfactantes enquanto na biodegradacdo final, ocorre a formacao de gas
carbonico (CO,), agua (H,0), sais minerais ¢ biomassa.

Em determinadas condigdes, o LAS podera manter-se na dgua mesmo apos o

tratamento bioldgico, principalmente devido a presenca do anel aromdtico que ¢



resistente a degradagdo. No entanto, porcentagens elevadas de biodegradacao (acima de
97%) foram obtidas em alguns sistemas de tratamento de aguas residudrias utilizando
processos aerobios (BRUNNER et al., 1988).

Sob condi¢des aerdbias, a mineralizagdo do LAS pode ser realizada nos
seguintes estagios: (1) degradacdo da cadeia alquilica; (2) degradagdo do grupo
sulfonado e (3) degradacao do anel benzénico.

No primeiro estagio ocorre a oxidagdo do grupo metila terminal (w-oxidagdo) a
acidos carboxilicos. Podera entdo ocorrer a -oxidacao dos acidos carboxilicos. Nesse
momento ¢ importante considerar a extensdo da cadeia alquilica: caso seja longa,
provavelmente ndo ocorrera a [-oxidacdo pela agdo dos microrganismos e,
conseqlientemente, poderd ser degradada perdendo um &tomo de carbono por vez
(a-oxidagao).

Para o segundo estagio, trés mecanismos foram propostos: (1) dessulfonacao
hidroxidativa, (2) catalise monooxigenase sob condi¢des acidas e (3) dessulfonacdo
redutiva.

A velocidade de degradagao ¢ mais rapida para homoélogos de LAS com maior
cadeia alquilica (por exemplo, 14 carbonos) e, dentre esses, mais lenta para isomeros
que apresentam o grupo sulfofenil no meio da cadeia (SCOTT & JONES, 2000). Os
autores sugeriram ainda a necessidade de relagdes sintroficas dos microrganismos
aerobios para degradagdo do surfactante. Provavelmente, alguns microrganismos
oxidam a cadeia alquilica e outros participam da mineralizacdo do anel aromatico.

Deve-se destacar, contudo, que o mecanismo de degradagdo anaerdbia do LAS
ainda ndo ¢ bem conhecido. Shcherbakova et al. (1999) propuseram um mecanismo
hipotético de clivagem do anel aromatico sob tais condi¢des. Neste caso, ocorre a
formagdo de compostos aromaticos e ciclicos que poderdo inibir alguns estagios da

producao de metano.

3.4. Técnicas de Remocio de LAS de Aguas Residuarias

Atualmente, existem varias técnicas para remoc¢do de surfactantes de aguas
residudrias. Uma delas consiste em utilizar carvdo ativado como adsorvente para

remover o surfactante.
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Basar et al. (2004) estudaram a remoc¢ao de surfactantes em agua residuaria
sintética através da adsorcdo por carvdo ativado com area superficial de 465 m%/g e
tamanho de particula de 30 um seguida de micro-filtragao para separagao de particulas.
Foram estudados os seguintes surfactantes: (1) LAS (ani6nico) e (2) CTAB, brometo de
cetil trimetil amdnio (catidnico) em processo continuo com recirculacio em
concentragdes de 2 mM. O uso da microfiltracdo resultou em maior remog¢ao de ambos
os surfactantes quando comparada a remog¢ao somente por adsor¢do. Durante a filtracao
formou-se uma segunda camada sobre a membrana que melhorou seu desempenho.
Virios fatores foram analisados, tais como concentracdo do surfactante, pressdo na
membrana e tamanho dos poros da membrana. Os autores concluiram que as micelas do
surfactante, com tamanho menor que 20 nm, também foram retidas na microfiltragao
devido a formacdo de uma camada sobre a membrana constituida pelo proprio
surfactante. Variagdes na temperatura, entre 20 e 40°C ndo causaram alteragdes na
eficiéncia da microfiltracao.

Até poucos anos atras, acreditava-se que o LAS ndo podia ser degradado por
processos biologicos anaerdbios. No entanto, varios estudos recentes tém mostrado que
tal biodegradagdo ¢ possivel.

Almendariz et al. (2001) estudaram a degradacdo do LAS em reator anaerobio
de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB) operado em dois estagios, um acidogénico
e outro metanogénico. No reator acidogénico foi adicionado Pseudomonas aeruginosa
que, sob condigdes aerdbias utiliza LAS como fonte de carbono. Com os resultados foi
observado, para concentracdo de LAS de 20 mg/L, eficiéncia de remocdo de 41%, que
ocorreu, principalmente no primeiro estagio, pela atividade das bactérias acidogénicas.
Embora o surfactante tenha sido adsorvido no lodo, ndo inibiu os microrganismos ¢ a
producdo de 4cido acético. No entanto, no reator metanogénico, 0s microrganismos
foram inibidos pela presenca de LAS (cerca de 11,8 mg/L), porém recuperados quando
o surfactante foi retirado da alimentacao.

Sanz et al. (2003) também estudaram a biodegradagdo anaerobia do LAS em
reator UASB utilizando como in6culo lodo granular proveniente de reator UASB de
industria de acgucar. Foram utilizadas as seguintes condi¢des de alimentacdo: (1)
substratos facilmente degradaveis (acetato, propionato, butirato, lactato, metanol, etanol
e sacarose) e solucdo de LAS comercial durante periodo de trés meses, (2) solugao
comercial de LAS, porém sem co-substratos. Ambos os reatores foram operados com

taxa de carregamento organico entre 4 e 5 mg LAS/L.dia e TDH de 24 horas. O LAS foi
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analisado no afluente e efluente do reator, assim como sua concentracao no lodo. Com
os resultados verificou-se remocao relacionada a biodegradacao primaria de 64% para o
primeiro caso e 85% na segunda condicdo de alimentagcdo. Notou-se que a
biodegradacao foi mais elevada na auséncia de co-substratos do que na presenca de
fontes adicionais de carbono, o que indicou que o LAS pode ser utilizado como fonte de
carbono e energia pelos microrganismos anaerobios.

A utilizagdo de reator anaerdbio horizontal de leito fixo (RAHLF) para
degradagdo de LAS também tem sido estudada. Duarte (2006) utilizou dois reatores,
inoculados com lodos de diferentes origens, preenchidos com espuma de poliuretano
como material suporte. Um dos reatores (R1) foi inoculado com lodo de estacdo de
tratamento de esgoto (ETE) e o outro (R2) com lodo proveniente de reator UASB
utilizado no tratamento de &4guas residuarias de suinocultura. Os reatores foram
alimentados com esgoto sintético modificado e LAS em duas concentragdes, com tempo
de detencao hidraulica de 12 horas. Na primeira etapa foram adicionados 7 mg/L de
LAS ao esgoto e na segunda 14 mg/L de LAS, nos dois reatores. Uma terceira etapa foi
realizada no reator inoculado com lodo de suinocultura (R2), na qual as fontes organicas
foram retiradas do esgoto sintético restando na alimentagdo apenas o LAS como fonte
de carbono para os microrganismos. Com os resultados verificou-se que a presenca de
LAS na alimentac¢do ndo influenciou a remog¢ao de matéria organica (em torno de 80%
para ambos os reatores) e que os indculos, apesar de possuirem origens distintas, foram
capazes de degradar o LAS. Com o balango de massa observou-se que os reatores
inoculados com lodo de ETE e de suinocultura degradaram 35% e 34% do LAS
adicionado, respectivamente, ap6s 313 dias de operacdo. Na auséncia de outras fontes
de carbono no R2, como por exemplo, sacarose, a eficiéncia de remocao do surfactante
foi consideravelmente maior, atingindo 91%, neste periodo de operacdo. Com o uso de
técnicas de PCR/DGGE e de identificacao celular, usando sequenciamento do DNAr
16S, revelou-se a presenga de microrganismos do grupo BRS e Clostridium sp.,
respectivamente. Tais células estiveram presentes em ambos os reatores mesmo em
baixas concentracdes de sulfato. Provavelmente, esses grupos de microrganismos
estejam envolvidos na degradac¢dao do surfactante utilizando a molécula como fonte de

carbono e enxofre para manuten¢do de seu metabolismo.
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3.4.1. Inibicao Microbiana por Surfactantes

Elevados niveis de remocao de LAS, entre 97% e 99%, foram obtidos em
estagOes de tratamento de aguas residuarias que utilizaram processos de lodos ativados
para concentragdo afluente média de surfactante de 10 mg/L (SCOTT & JONES, 2000;
MANOUSAKI et al., 2004). No entanto, para concentragdes relativamente elevadas de
LAS, entre 20 e 50 mg/L, a biodegradag¢do ndo foi realizada com sucesso devido ao
efeito inibitdrio causado por este surfactante.

Garcia-Morales et al. (2001) estudaram o efeito inibitério do LAS na
comunidade microbiana constituida por bactérias acidogénicas e arquéias
metanogénicas envolvidas na digestdo anaerdbia. Os autores utilizaram reator em
batelada contendo lodo anaerobio proveniente do tratamento de vinhaga. A velocidade
de degradagdao foi avaliada indiretamente determinando-se o consumo de substrato
(glicose ou acetato) ou geracdo de produto (metano) e os valores foram ajustados ao
modelo por regressdo ndo-linear. Com os resultados observou-se que as arquéias
metanogénicas, de forma geral, foram mais sensiveis a mudancas ambientais e a
presenca de compostos toxicos ou inibitorios, em relacdo as bactérias acidogénicas.
Segundo os autores, a populacdo acidogénica podera ser inibida pela acumulacdo do
produto final, como por exemplo, acidos graxos volateis ou hidrogénio. Esses produtos
sdo substratos em potencial para as arquéias metanogénicas. Por esse motivo, a inibi¢do
da populagdo metanogénica produz, em curto periodo de tempo, inibicdo na populagao
acidogénica e desequilibrio no processo.

Mosche & Meyer (2002) avaliaram a inibicdo causada pelo LAS na digestao
anaerobia de acetato (entre 3 e 10 mmol/L) e propionato (entre 1 ¢ 2,5 mmol/L) em
reatores em batelada. Os microrganismos utilizados foram previamente adaptados em
reator de leito fluidificado com pedra-pome como suporte de imobilizagdo. O substrato
utilizado foi 4dgua residudria sintética contendo acidos organicos e outros surfactantes.
Na primeira fase observou-se reducdo da atividade microbiana, obtida indiretamente por
meio das medidas de concentracdo de acetato e propionato, mesmo sem adi¢do do
surfactante. Com alimentagdo de LAS (concentracdo entre 11 e 545 mg/LL em varios
ensaios), inibicdo imediata foi detectada. Posteriormente, a velocidade de degradagdo
continuou a diminuir com o aumento do tempo de exposi¢do. No entanto, para baixas

concentragdes de surfactante (<3 mg/L) o sistema comportou-se de maneira diferente.
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Nesse caso, estimulo insignificante da atividade microbiana foi observado. Isso pode ser
explicado pela adsor¢do do surfactante na biomassa.

Constatou-se que a concentracdo do surfactante influenciou na inibicdo da
atividade microbiana. Inibi¢ao imediata de 50% na degradacgdo do acetato foi observada
para concentracdo de surfactante de 14 mg/L, enquanto que, na degradagdo de
propionato, 27 mg/L de surfactante causou inibicao de 50%.

Gavala & Ahring (2002) realizaram experimentos em batelada utilizando como
inéculo lodo anaerdbio adaptado ao LAS por periodo de mais de um ano. As células
foram mantidas suspensas no reator, com temperatura de 37°C e TDH de 15 dias. Além
disso, diferentes quantidades de LAS (90, 134 e 142 mg/L) foram utilizadas para estudo
da inibicdo da degradacdo de acetato e propionato a concentracdes de aproximadamente
2 g/L. Neste caso, constatou-se que as bactérias que utilizam propionato foram mais
sensiveis a presenga de LAS do que as metanogénicas acetoclasticas.

Os modelos de inibicao de Andrews e nao-competitivos sdo 0s mais comumente
aplicados em processos anaerobios. No entanto, nenhum desses modelos se aplica a
cinética de inibicdo provocada pelo LAS. Provavelmente, a inibicio que esse
surfactante causa ¢ devido a sua interagdo com a membrana microbiana. Isso impede o
transporte de nutrientes e substrato para o interior da célula.

Segundo Lee (1970), os surfactantes adsorvidos na superficie celular causam
reducdes na absor¢do de nutrientes essenciais, no consumo de oxigénio e na liberagdo
de produtos metabolicos téxicos, podendo provocar a morte celular. Além dos processos
fisiologicos, podem alterar a pigmentacao e a morfologia dos microrganismos.

Os surfactantes podem ainda, ativar ou inibir enzimas, dependendo da
concentragdo e do tamanho da cadeia alquilica. Podem também alterar a estrutura da
cadeia polipeptidica e mudar a carga superficial da molécula (HOUSAINDOKH
etal., 1993).

3.4.2. Adsorcido em Solos

Surfactantes podem entrar em contato com solos e plantas através de varias
maneiras como, por exemplo, irriga¢cdo do solo com 4gua contaminada ou aplica¢do do
lodo proveniente de estacdes de tratamento de aguas residuarias em solos. O

comportamento ¢ o destino do LAS s3o determinados pela sua interagdo com as
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particulas do solo e com a dgua. O coeficiente de adsor¢cao do LAS entre as fases solida
e aquosa ¢ um parametro indispensavel para a determinacdo de modelos matematicos
que tentam descrever tal comportamento (House & Farr, 1989).

Ou et al. (1996) estudaram o comportamento ¢ mecanismo da adsor¢cao de LAS
em solos. Para isso, amostras de 5 diferentes solos foram mantidas em contato com
solucdes de concentragdes diferentes do surfactante ( de 10 a 150 mg/L) e amostras do
sobrenadante foram retiradas periodicamente e analisadas por HPLC. Com os resultados
observou-se que a adsor¢do de LAS nos solos ocorreu rapidamente e o equilibrio foi
estabelecido em 40 minutos, provavelmente devido ao movimento mecanico de agitagao
empregado. Com as isotermas de adsor¢do verificou-se que a adsor¢ao do LAS nos
solos estudados pode ser dividida em dois estdgios. No primeiro estdgio ocorre adsor¢ao
linear, na qual a quantidade de LAS adsorvida no solo aumenta proporcionalmente com
o aumento da concentragdo de equilibrio da solugdo (estagio descrito pela equagdo de
Freundlich). No segundo estagio, a quantidade de LAS adsorvida aumenta
exponencialmente com o aumento da concentragdao de LAS na solugdo.

Fytianos et al. (1998) estudaram a adsor¢ao de LAS (10 mg/L) em sedimentos
marinhos de trés diferentes regides da Grécia. Os sedimentos foram coletados em areas
relativamente ndo poluidas usadas para pesca e recreacdo, areas em que os residuos
domésticos municipais eram descartados sem tratamento e areas nas quais efluentes
industriais parcialmente tratados eram descartados. Foram realizados experimentos para
determinagdo de tempo de contato e isotermas de adsor¢do. Com os resultados
observou-se que a adsor¢ao do LAS foi um fenomeno rapido sob as condigdes dos
experimentos, uma vez que todos os sistemas atingiram o equilibrio apds 4 horas de
contato adsorvendo cerca de 55% do surfactante. Nos experimentos com diferentes
concentragdes de LAS verificou-se que sua adsor¢do em sedimentos marinhos pode ser

descrita satisfatoriamente pela isoterma de Freundlich.

3.5. Importancia do Material Suporte na Imobilizacdo da Biomassa em Reatores

Anaerobios

Uma das maneiras de obter-se elevados niveis de biomassa no reator ¢ por meio
da utilizacdo de material suporte (HUYSMAN et al., 1983). Ampla variedade desses

materiais tem sido usada tanto em escala de laboratorio quanto industrial em reatores
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anaerdbios de filme fixo. Entre as vantagens do crescimento aderido encontra-se a
obtenc¢do de elevados tempos de retengao de solidos para relativamente baixos tempos
de detencdo hidraulica, além do regime hidraulico proximo a plug-flow (fluxo
pistonado) que permite rapida passagem dos toxicos (PARKIN & SPEECE, 1983).

Karube et al. (1980) estudaram a imobilizagdo de populagdo metanogénica em
trés diferentes suportes: gel de agar, gel de policrilamida e membrana de colageno. Os
autores compararam a atividade metanogénica das células imobilizadas com células
plancténicas. Os resultados mostraram que o gel de agar foi o suporte que apresentou
maior atividade quando comparado aos outros suportes e as células suspensas.

Outra comparacao entre o aumento da biomassa anaerobia imobilizada e células
planctonicas foi realizada quando os microrganismos foram submetidos a substancias
toxicas em reatores de mistura completa (CSTR) e plug-flow (PARKIN &
SPEECE, 1983). Foi avaliada a producdo de biogds nos reatores anterior e
posteriormente a exposicdo aos toxicos cianeto, cloroféormio, formaldeido, amonio,
niquel e sulfeto. Nao ha davidas de que a presenca de substancias toxicas pode inibir e,
em alguns casos, parar a produ¢do de metano. Nestes experimentos, lodo de uma
estagdo de tratamento de esgoto foi usado em ambos os reatores alimentados com
1000 mg/L de acido acético como unica fonte de carbono. Apos exposi¢ao aos toxicos
por 1 hora, 1 dia e 4 dias, foi observado que o reator com biomassa imobilizada
apresentou menor diminui¢do na produg¢do de metano e foi rapidamente recuperado
apos a retirada do toxico. Isso foi possivel, uma vez que reatores com crescimento
aderido apresentam capacidade adequada de retencao de solidos, minimizando as perdas
e garantindo elevadas concentragdes de biomassa.

Os fatores que afetam a velocidade de colonizagdo dos suportes sdo a rugosidade
da superficie, porosidade total, além do tamanho dos poros. Filtros anaerébios contendo
suportes com elevada porosidade apresentam melhores eficiéncias que reatores
preenchidos com suportes ndo porosos. A eficiéncia na remog¢do de matéria organica em
reatores de leito fixo estd diretamente relacionada com as caracteristicas do material
suporte usado para a imobiliza¢do dos microrganismos anaerdbios (YANG et al., 2004).

A espuma de poliuretano tem se mostrado excelente matriz de colonizagao
(FYNN & WHITMORE, 1984; CALZADA et al., 1984), como verificaram Huysman et
al. (1983) ao estudar materiais porosos € ndo porosos no preenchimento de reator de
fluxo ascendente alimentado com etanol e acetato como fontes de carbono e inoculado

com lodo de reator em batelada tratando a mesma agua residuaria. Por meio das analises
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de produgdo de biogas, foi possivel constatar que materiais ndo porosos apresentaram
velocidade de colonizagdo baixa ou nula e que a espuma de poliuretano foi colonizada
rapida e densamente. Observaram também que a porosidade foi de primordial
importancia bem como o tamanho dos cubos. Em cubos maiores, a difusdo de gases e
nutrientes na matriz ndo ocorreu de forma suficiente. Concluiram ainda que a biomassa
metanogénica ndo foi aderida eletrostaticamente, mas mecanicamente retida na forma
de microcoldnias no material poroso.

Também foram realizadas pesquisas, em condi¢des anaerdbias, a respeito da
adesdo de arquéias metanogénicas em superficies poliméricas com diferentes
hidrofobicidades (VERRIER et al., 1987). Com os resultados verificou-se que a
hidrodinamica do sistema foi importante durante o estabelecimento da primeira camada
microbiana e que a adesdo de arquéias metanogénicas a suportes inertes foi influenciada
pela superficie bacteriana e pelas caracteristicas dos suportes.

O Reator Anaerobio Horizontal de Leito Fixo (RAHLF) em escala de bancada
foi desenvolvido por Zaiat et al. (1994) e foi concebido para ser preenchido com
biomassa imobilizada em matrizes cubicas de poliuretano de 3 a 5 mm de aresta e
proporcionar escoamento predominantemente pistonado. Essa configuragdo foi utilizada
inicialmente por Foresti et al. (1995) para o tratamento de agua residuaria de industria
de papel reciclado. O indculo utilizado foi lodo anaerdbio proveniente de reator UASB
tratando efluente da industria de papel reciclado, imobilizado em espuma de
poliuretano. O reator foi operado a temperatura ambiente (média de 23°C) durante 26
dias, com TDH constante de 23 horas e carga organica de 2,0 kgDQO/m’.d. Depois de
8 dias de operacdo, a concentracdo de acidos volateis efluente foi proxima de zero. A
remo¢do de DQO foi de 86% no décimo dia de operagdo, demonstrando rapida
adaptacdo e crescimento da biomassa.

Posteriormente, diversos trabalhos foram desenvolvidos no tratamento de dguas
residudrias e compostos toxicos utilizando RAHLF e biomassa imobilizada em espuma
de poliuretano (DAMIANOVIC, 1997; TELH, 2001; DE NARDI, 2002; DUARTE,
2006). No entanto, problemas com entupimento do leito do reator foram comuns quando
utilizou-se tal suporte devido a formacao de polimeros extracelulares em excesso
elevando a perda de carga no interior do reator e, conseqiientemente, dificultando o
fluxo da alimentagdo. Na tentativa de minimizar esse problema, a espuma de
poliuretano, ou parte dela, pode ser substituida por argila expandida (cinasita) como

suporte de imobilizagdo da biomassa.
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Mensah & Forster (2003) estudaram a degradacdo de surfactante em filtro
anaerdbio, com tempo de detencdo hidraulica de 18 horas e carvao ativado como
suporte de imobilizacdo da biomassa. Os autores utilizaram mistura constituida por
surfactante anidnico, catidnico, ndo-idnico e anfétero. A vantagem de usar-se carvao
ativado foi relacionada com a adsor¢do e, conseqiiente controle da inibigdo. Além disso,
o LAS adsorvido pode também ser degradado regenerando os sitios ativos do carvao. Os
autores verificaram que a capacidade de adsor¢do no carvdo ativado foi excedida
(conforme ensaios de adsor¢do realizados previamente) depois de se adicionar a mistura
de surfactantes na concentragdo de 4 mL/L. A remog¢ao do surfactante continuou a
ocorrer mesmo depois desse ponto. Isso mostrou que ambas, sor¢cdo e degradacao,
estavam ocorrendo simultaneamente. O experimento durou cerca de 90 dias e apods 65
dias do inicio da operacdo o carvdo estava totalmente saturado.

Yang et al. (2004) estudaram quatro materiais suporte com porosidades similares
(maior que 90%), porém com diferentes caracteristicas, para imobilizacdo de
microrganismos. Dois suportes apresentavam poros (“loofah sponge” e espuma de
poliuretano) e os outros dois possuiam fibras (fibras de carbono e 1a de rocha). Foram
utilizados reatores de leito fluidizado inoculados com lodo de estagdo de tratamento de
esgoto, operados de modo semicontinuo com TDH de 12 dias e alimentados com acido
acético (5 g/L) como unico substrato organico. A produgdo de biogas foi monitorada
diariamente. Os materiais suporte e as principais morfologias celulares presentes no
biofilme foram observados através de microscopio eletronico de varredura. Com os
resultados verificou-se que o melhor rendimento de metano (maior produgdo em
volume) foi obtido no reator preenchido com “loofah”. A estrutura porosa da espuma e
da “loofah” revelou melhor desempenho que a estrutura fibrosa do carbono e da 13, sob
as condic¢des experimentais adotadas. Com os exames microscopicos verificou-se que as
caracteristicas diferentes do material suporte podem influenciar na aderéncia de
microrganismos distintos.

Leite (2005) utilizou reator anaerdbio horizontal de leito fixo preenchido com
argila expandida e alimentado com substrato sintético a base de glicose para produgao
de acidos graxos volateis (AGVs). Foram testadas alimentagdes com concentragao de
glicose de 2 g/L e 4 g/L e tempos de detencdo hidraulica (TDH) de 2 horas e 0,5 hora.
Com os resultados verificou-se que a argila expandida foi adequada como suporte de
imobilizacdo de biomassa para o sistema estudado, o qual ndo foi inoculado. A argila

expandida permitiu boa aderéncia da biomassa anaerobia, principalmente para menores
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tempos de detengdo hidrdulica. Quanto a producao de acidos organicos, foi verificado
que os acidos acético e butirico predominaram no efluente do reator, seguidos pelo
acido propionico.

Assim, o estudo de diferentes materiais suportes para imobilizacdo de biomassa
faz-se importante no tratamento de matéria organica ¢ mesmo de compostos toxicos. No
entanto, tais estudos devem sempre estar associados as caracteristicas do reator, inoculo

e agua residuaria.

3.6. Consideracgoes Finais

Por meio dos estudos apresentados anteriormente, verifica-se como o LAS ¢
largamente utilizado mundialmente e, por isso, especial atencdo deve ser dada a seu
destino no ambiente.

Diversas sdo as pesquisas que se preocupam em desenvolver técnicas para
quantificar o LAS presente nas dguas residudrias domésticas e industriais, assim como
utilizar microrganismos tanto aerdbios quanto anaerdbios capazes de degrada-lo. Porém,
ainda devem ser realizadas pesquisas para entender-se melhor e aperfeicoarem-se os
diversos fatores que interferem em sua degradagdo como o processo empregado, a
presenca de determinados microrganismos, sua quantificacdo na solucdo e no lodo, os
produtos intermedidrios de sua degradagdo, a inibicdo que pode causar aos
microrganismos, entre outros.

Nesse sentido, com este trabalho pretendeu-se avaliar a degradac¢do anaerobia do
LAS em reator RAHLF preenchido com biomassa imobilizada em diferentes suportes a
fim de se comparar a diversidade microbiana responsavel por tal processo levando em

consideragdo sua capacidade de adsorver nos materiais suporte.
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4. MATERIAL E METODOS

Na Figura 4.1 esta apresentado o fluxograma experimental do trabalho realizado.

Para avaliar a adsor¢ao do LAS foram utilizados dois reatores preenchidos com
diferentes materiais suportes. Os materiais foram testados quanto a sua satura¢do por
meio de ensaios de tempo de contato realizados em reatores em batelada. Isotermas de
adsor¢do foram também testadas em ensaios semelhantes aos de tempo de contato
(reatores em batelada). A capacidade de adsor¢ao do LAS presente no esgoto sintético
nos materiais suportes foi avaliada em reatores diferenciais na auséncia de biomassa. Os
reatores de leito fixo (RAHLF) foram inoculados com biomassa anaerébia proveniente
de reator UASB utilizado no tratamento de aguas residudrias de suinocultura e mantidos
em camara com temperatura controlada a 30+3°C. No reator denominado RAHLF1 o
leito foi preenchido com carvdo vegetal ao longo de toda a sua extensdo. O reator
denominado RAHLF2 teve cerca de 20% do seu volume preenchido com argila
expandida e 80% restantes com espuma de poliuretano. O tempo de detencdo hidraulica
aplicado em ambos os reatores foi de 12 horas. No entanto, devido as diferentes
caracteristicas dos materiais suportes, as vazdes necessarias foram de 88 mL/h para o
RALHFI1 e 135 mL/h para o RAHLF2. Diferentes composi¢cdes do esgoto sintético
definiram as quatro etapas de operagdo dos reatores. Foram analisadas amostras do

afluente, efluente e ao longo do reator, periodicamente, durante os 345 dias de operagdo.



Reatores

Materiais Suportes

carvao
vegetal

argila
expandida

espuma de
poliuretano

Adsorcao:

*Tempo de contato (Reatores em Batelada)
*[sotermas (Reatores em Batelada)

*Curva de Exaustao (Reatores Diferenciais)
Analise:

*Concentragao de LAS por HPLC.

carvao vegetal
—
argila exp. espuma de poliuretano
| | | |
1% etapa 2% etapa 3% etapa 4" etapa
esgoto esgoto esgoto Somente
sintético || sintético sintético sem 14 mg/L de
+ sacarose + LAS
14mg/L 14mg/L de
de LAS LAS

Analises:

*DQO, pH, alcalinidade,
acidos totais volateis, LAS,
metano, solidos

*Exames Microscopicos

*Extracao de LAS dos
materiais suportes
*PCR / DGGE

Figura 4.1: Fluxograma experimental
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4.1. Descricao do RAHLF

Os reatores utilizados neste trabalho foram confeccionados em vidro
borossilicato com 100 cm de comprimento (L) e 5 cm de didmetro interno (D), com
relacdo comprimento por diametro (L/D) de 20 e volume total de 2000 mL cada. Na
parte superior foram colocadas tomadas para coleta e saida de gases. Ao longo do
comprimento dos reatores foram instalados 5 pontos de coleta para retirada de amostras
liquida e s6lida em posicdes correspondentes a L/D iguais a 2, 4, 8, 12 e 16, conforme
esquema apresentado na Figura 4.2. O tempo de deten¢do hidraulica (TDH) aplicado
aos reatores foi de 12 horas, baseado em seu volume util (aproximadamente 1,06 L em
RAHLFI1 e 1,6 L em RAHLF2). As vazdes efluentes foram de 88 mL/h para o RAHLF1
e 135 mL/h para o RAHLF2, e medidas diariamente para garantir o TDH.

Os reatores anaerobios foram instalados no Laboratorio de Processos Biologicos
(LPB) em camara de madeira equipada com controladores de temperatura para 30+3°C.

Na Figura 4.3 estdo mostrados os reatores instalados na camara climatizada.

Saida de gases

'JT l }T I-. | E\{L-’? L =S o = = F Rl tw DLW '\-‘.: :‘L-: I‘J...' 2:; :J:: l: .}—'T'!-"rl. ‘. D 5
= '~1. 3t material suporte T T P R = cm
* E},‘L__‘_-ui - - p_i hnd ’ -..fi.g AJI ,:'-”u_""."--".-!-il >

afluente L/D=2 L/D=4 L/D=8 L/D=12 L/D=16 efluente

Pontos de Amostragem
I L=100cm I

Figura 4.2: Esquema do reator anaerobio horizontal de leito fixo. Fonte: Modificado de
Zaiat et al. (1994).
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Figura 4.3: Reatores anaerdbios horizontais de leito fixo (RAHLF) preenchidos com
materiais suportes para imobiliza¢do de biomassa.

4.2. Suportes para Imobilizacdo do Lodo Anaerobio

Para a imobilizagdo dos microrganismos foram utilizados trés suportes
diferentes. O primeiro reator (RAHLF1) foi preenchido com carvao vegetal quebrado
manualmente em pedacos de cerca de 5 mm de lado. O segundo reator (RAHLF2)
possuia leito de argila expandida com aproximadamente 10 mm de didmetro ocupando
cerca de 20% de seu volume (L/D de 0 a 4) e espuma de poliuretano cortada em cubos
de cerca de 5 mm de aresta (80% do volume do reator, L/D de 4 a 20). Tal combinagdo
de suportes foi realizada na tentativa de favorecer o crescimento de microrganismos
acidogénicos e bactérias redutoras de sulfato na parte inicial do reator e assim, aumentar

aremogao de LAS.

Na Tabela 4.1 sdo apresentas as caracteristicas dos materiais suportes utilizados.
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Tabela 4.1: Caracteristicas dos materiais suportes

Carviao Argila Espuma de

vegetal expandida poliuretano
Forma Pellet irregular ~ Esférica Cubica
Densidade aparente (g/mL) 0,51 - 0,023
Diametro equivalente (cm) 0,5 - 0,6
Porosidade 0,43 - 0,92
Area superficial (mz/ g) 3,51 1,08 438

Fonte: CCDM — Depto. de Engenharia de Materiais — UFSCar.
Certificado AMP05-000129.

Para a determinagdo da vazao aplicada aos reatores, fez-se necessario conhecer a
porosidade do leito formado por cada material suporte. Assim, foram realizados ensaios
em proveta de 1,0 L nos quais foram medidos: o volume ocupado pelo suporte e o
volume de &4gua necessario para cobrir o leito de suporte, conforme esquema

apresentado na Figura 4.4.

V1 = Volume de agua para
cobrir o material suporte

=]~~~ ~| V2 = Volume total do leito

Figura 4.4: Esquema do ensaio para célculo de porosidade e densidade de leito.

Com a equagdo 4.1 foi possivel obter o valor aproximado para a porosidade (g)
do leito:

7

E=—
V2 Equagdo 4.1
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4.3. Inoculo

Ambos os reatores foram inoculados com lodo proveniente de reator UASB
utilizado no tratamento de d&guas residuarias de suinocultura, fornecido pelo
Departamento de Engenharia Rural da Universidade Estadual Paulista (Unesp), Campus
de Jaboticabal — SP.

A imobiliza¢do da biomassa nos materiais suporte foi realizada de acordo com
metodologia desenvolvida por Zaiat et al. (1994).

O lodo utilizado neste trabalho foi submetido a determinagdo da quantidade de
solidos totais, solidos totais volateis e fixos de acordo com metodologia descrita em

APHA (1998).

4.4. Composi¢ao do Esgoto Sintético

O surfactante utilizado neste trabalho foi o dodecilbenzeno sulfonado de sodio
(Sigma) também conhecido como LAS comercial, com pureza de 80%. O restante
(20%) corresponde a sulfato de sodio (15%) e impurezas organicas (5%) provenientes
da fabricagdo (HOUSE & FARR, 1989).

Para a alimentagdo dos reatores, o surfactante foi utilizado em concentracao de
14 mg/L. Este valor foi escolhido por ser proximo ao observado para aguas residuarias
domésticas e também, para que os resultados desse trabalho pudessem ser comparados
com o trabalho de Duarte (2006).

Esgoto sintético formulado por Torres (1992) foi utilizado como base para a
elaboragdo do meio nutricional. Algumas modificagdes foram necessarias, como por
exemplo, a ndo inclusdo de dleo e detergente de cozinha, uma vez que, a presenca dos
mesmos poderia prejudicar as andlises de LAS. Nesta nova composicdo também nado
foram adicionados amido e celulose para evitar a excessiva formagdo de polimeros
extracelulares e, dessa forma, evitar a colmatacdo do leito. Além disso, o extrato de
carne foi substituido pelo extrato de levedura, em virtude deste Ultimo ser rico em
vitaminas do complexo B e ter sido usado com sucesso nos processos de degradagdo

anaerobia de compostos toxicos (MAINTINGUER, 2004).
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Os reatores foram entdo alimentados com esgoto sintético modificado conforme
apresentado na Tabela 4.2. Na Tabela 4.3 esta descrita a composi¢ao da solugdo de sais

usada no esgoto sintético.

Tabela 4.2: Composicao do esgoto sintético

Nutrientes Quantidade (g/L)
Extrato de levedura 0,23
Sacarose 0,41
Bicarbonato de sodio 0,40
Solugdo de sais (Tabela 4.3) 5,0 mL

Fonte: modificado de Torres (1992)

Tabela 4.3: Composicao da solucdo de sais do esgoto sintético

Sais Inorgénicos Quantidades (g/L)
NaCl 50,0
MgCl,.6H,0 1,4

CaCl,. 2H,0 0,9

Fonte: Torres (1992)

O esgoto sintético foi preparado da seguinte maneira:
a- A solucdo de sais (Tabela 4.3) foi preparada previamente e mantida em frasco ambar
de 1,0 L sob refrigeragao;
b- Os demais componentes do substrato foram preparados semanalmente e mantidos em
frascos tampados sem umidade;
c- A sacarose e o extrato de levedura foram dissolvidos em 4gua da rede publica de
abastecimento e submetidos a aquecimento até fervura ou até a solugdo tornar-se
transparente;
d- A solugdo estoque de LAS na concentragao de 3 g/L foi mantida sob refrigeragao;
e- Com a adaptagdo de bexiga de borracha no frasco de alimentacao foi possivel manter
a anaerobiose nos frascos com atmosfera preenchida com N, (100%).

Para armazenar o substrato durante a alimentagdo dos reatores utilizou-se frasco

de Duran de 5,0 L para cada reator, que foram mantidos sob refrigeragao.
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4.5. Etapas de Operacao dos Reatores

Os reatores foram operados nas seguintes condi¢des: (1) alimentagdo com esgoto
sintético modificado, sem LAS, por 32 dias; (2) alimentagdo com esgoto sintético
modificado e 14 mg/L de LAS por 276 dias; (3) alimentagdo com esgoto sintético
modificado (sem sacarose) e LAS (14 mg/L) por 7 dias; (4) alimentagdo com esgoto
sintético modificado (sem sacarose e extrato de levedura) e LAS (14 mg/L) por 30 dias.

Durante a operagdo, foram analisadas amostras retiradas dos pontos de
amostragem dos reatores. Com os resultados obtidos foi possivel determinar a
concentragdo de LAS, DQO, sulfato, sulfeto e 4cidos organicos ao longo de toda a
extensdo dos reatores, podendo-se assim, estabelecer a variacao espacial. Tais variagdes
foram realizadas apoés 31, 157, 266 e 344 dias de operagdo do reator, conforme

apresentado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Etapas de operagdo dos reatores.

Duracio Variacao espacial

Etapa Alimentacao (dias) (dia)
I esgoto sintético 32 31°
II esgoto sintético + LAS 276 157°, 266°
I esgoto sintético sem sacarose + LAS 7 -
esgoto sintético sem sacarose e extrato de o
v levedura + LAS 30 344

4.6. Adsor¢ao do LAS nos Materiais Suportes

Os testes de adsorcdo realizados seguiram as etapas apresentadas no fluxograma

da Figura 4.5. A seguir encontram-se as explicagdes para cada ensaio de adsorcao.
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Material suporte

carvao
vegetal

argila
expandida

espuma de
poliuretano

Adsorcio:
®Tempo de contato (Reatores em Batelada)

®0,64 g de espuma; 13,66 g de carvdo; 26,32 g de argila
*LAS: 14 mg/L
® Agitagdo: 125 rpm
®10 horas
®30°C
®Isotermas (Reatores em Batelada)

® Aproximadamente 0,64 g de espuma; 13,66 g de carvio; 26,32
g de argila

®*LAS: 14 mg/L
® Agitagdo: 125 rpm
®12 horas
®30°C
®Curva de Exaustio (Reatores Diferenciais)
®0,34 g de espuma; 5,71 g de carvido; 9,30 g de argila
®*Vazao: 5 mL/min

®*LAS: 14 mg/L

Figura 4.5: Fluxograma dos testes de adsor¢do de LAS nos materiais suportes.

4.6.1. Tempo de Contato

Foram realizados experimentos de adsor¢do para cada um dos trés suportes

utilizados nos reatores (espuma de poliuretano, carvao vegetal e argila expandida) com

a finalidade de acompanhar a quantidade de LAS adsorvida em func¢do do tempo e

determinar a saturagdo do suporte quando livre de biomassa.

Para isso, cerca de 100 mL de cada suporte foram colocados em frascos de

Duran de 500 mL (aproximadamente 0,64 g de espuma; 13,66 g de carvao vegetal e

26,32 g de argila expandida) e mantidos em contato com 200 mL de solu¢do contendo

sacarose, extrato de levedura, bicarbonato de sodio, sais € LAS (14 mg/L) nas mesmas

concentragdes encontradas no esgoto sintético preparado para alimentar os reatores.

Nos ensaios foram analisadas as concentracoes de LAS no esgoto sintético

inicial, e imediatamente apos entrar em contato com o suporte (t = 0). Os frascos foram
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mantidos sob agitacdo constante de 125 rpm a 30°C e amostras da solucdo foram
coletadas ap6s 15 minutos, 30 minutos, 1 hora, 2,5 horas, 5 horas e 10 horas.

Com o resultado das andlises de concentracdo de LAS na solugdo inicial e
durante o experimento, foi possivel calcular a quantidade de LAS adsorvida em cada
suporte ao longo do tempo e assim estimar o tempo de contato necessario para a total

saturacdo dos suportes.

4.6.2. Isotermas

Com a finalidade de avaliar a saturagdo dos suportes com a variagdo da
concentragdo de LAS na solucdo, novos experimentos de adsor¢do foram realizados
apds os ensaios de tempo de contato. Neste caso, a mesma massa de suporte foi
colocada em contato com esgoto sintético que apresentava diferentes concentragdes de
surfactante. Foram utilizadas concentragdes aproximadas de 14, 21, 35 e 37 mg/L de
LAS.

Neste novo ensaio, as mesmas massas de suportes utilizadas nos ensaios de
tempo de contato foram pesadas e colocadas em frascos de Duran de 500 mL. Apds a
adicao de 200 mL do esgoto sintético aos frascos, estes foram mantidos sob agitacao de
125 rpm a temperatura de 30°C.

Os ensaios de tempo de contato mostraram que apds 10 horas os suportes ja
haviam atingido a satura¢do. Assim, nos ensaios para diferentes concentracdes de LAS,
amostras da solucdo foram coletadas ap6s 12 horas de experimento para se garantir a

saturagdo dos suportes.

4.6.3. Curva de Exaustao

Os testes em reatores diferenciais foram realizados com a finalidade de
determinar a adsor¢do do LAS em reatores operados com alimentacdo continua e
preenchidos com os materiais suportes sem biomassa imobilizada. Para isso foram
utilizados reatores diferenciais como os mostrados nas Figuras 4.6 e 4.7. Os reatores
foram confeccionados em vidro de borossilicato, com didmetro interno de 2,9 cm e

preenchido com o suporte a ser testado. O volume total do reator foi de 15,8 cm’.



29

Os reatores foram alimentados constantemente com esgoto sintético contendo
LAS em concentracdo de 14 mg/L e mantidos a 30+3°C. A vazdo empregada foi de
5 mL/min. Amostras do efluente dos reatores foram coletadas em intervalos regulares
de tempo durante as 24 horas de operag¢do dos sistemas e analisadas por HPLC para

determinagdo da concentragdo de LAS.

Suportes -
(recheio — Amostrador de gases

T D

o-ring

Figura 4.7: Esquema do reator diferencial.
Fonte: Ribeiro (2001)

4.7. Extracao do LAS Adsorvido no Material Suporte por Ultra-som

Os protocolos de extragdo de LAS adsorvido em solo, sedimentos e lodos
desenvolvidos pela Petroquimica espanhola Petresa estdo sendo utilizados pela
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) para quantificar o surfactante presente
nesses solidos. O mesmo método foi utilizado neste trabalho com o objetivo de medir a
concentra¢cdo de LAS adsorvido nos materiais suportes utilizados nos reatores.

Para isso, as amostras de suportes foram mantidas em estufa a 110°C por 24
horas (sempre em duplicata) para posteriormente ser realizado o processo de extracao
que consistiu nas seguintes etapas:

a- O suporte, previamente seco, foi pesado e anotada a sua massa;
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b- Ao suporte, adicionaram-se 50 mL de metanol puro;

c- Suporte mais metanol foram levados a ultra-som durante 30 minutos a temperatura de
aproximadamente 50°C;

d- Espremeu-se o suporte, coletando a fase liquida;

e- As etapas b, ¢ e d foram repetidas mais duas vezes;

f- Ao suporte adicionaram-se 20 mL de 4gua destilada;

g- As etapas c e d foram repetidas;

h- A solu¢do formada pelo metanol coletado em cada etapa mais a 4gua foi filtrada em
membrana de 0,2 pum;

i- Evaporou-se o extrato metanolico em placa aquecida (60°C) até o volume ser
reduzido a 20 mL;

j- A solugdo resultante foi transferida para uma coluna de troca i6nica (SAX).

4.7.1. Purificacdo da Amostra Contendo LAS em Coluna de Troca Ionica

Condicionamento da coluna
As colunas de troca ionica (SAX) foram condicionadas com 5 mL de hexano,

5 mL de metanol puro e 5 mL de agua ultra purificada.

Limpeza da amostra

A solugdo proveniente da extracdo por ultra-som foi transferida para a coluna
SAX condicionada. A coluna foi entdo lavada com 5 mL de solugdo metanol/agua na
proporg¢do 35:65 (v/v) e essa fragdo foi desprezada. O surfactante foi eluido com 5 mL
de HCl a 4 N em metanol, e em seguida, com 1 mL de metanol. Coletaram-se essas
fragdes em baldo de S0 mL e 1 gota de fenolftaleina (solu¢do 1% em metanol) foi
adicionada para posterior neutralizagdio com NaOH 4 N. Adicionaram-se cerca de
25 mL de agua ultra purificada para completar o volume do baldo volumétrico e

transferiu-se esse volume para a coluna de fase solida C18.

4.7.2. Concentracao do LAS em Coluna de Fase Sélida

Condicionamento da coluna
As colunas C18 foram condicionadas passando-se 5 mL de metanol e em

seguida 5 mL de agua ultra purificada.
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Concentragdo da amostra

A amostra proveniente da coluna SAX, livre de impureza indesejavel e
neutralizada, foi transferida para a coluna C18 previamente condicionada. O LAS retido
nessa coluna foi extraido com 5 mL de metanol. Essa fracdo foi coletada em baldo
volumétrico de 10 mL aferido com agua ultra purificada.

A amostra foi filtrada em membrana de 0,22 um para analise em HPLC.

4.8. Analises Cromatograficas

O LAS foi determinado por cromatografia liquida de alta pressio (HPLC)
baseado em metodologia desenvolvida por Duarte (2006). As condigdes
cromatograficas empregadas estao descritas na Tabela 4.5.

Determinacdes da composicao do biogas foram feitas por cromatografia gasosa
utilizando cromatdgrafo a gas, Gow-Mac série 150. A coluna utilizada foi Porapak-Q
(comprimento de 2 metros e diametro interno de '4”— 80 a 100 mesh), detector de
condutividade térmica. O gas de arraste utilizado foi o hidrogénio super seco (White
Martins), e o integrador HP 3396 série II. As condi¢des de operagao dos aparelhos
foram: vazdo do gas de arraste de 60 mL/min; temperatura do detector, coluna e injetor,
55°C; corrente 150 mA; volume de injecao de 1,0 mL.

Foram realizadas também determinacdes de acidos volateis por cromatografia
gasosa utilizando-se a metodologia descrita por Moraes et al. (2000) nas analises dos

pontos de amostragem dos reatores durante a relizacdo das variagdes espaciais.

Tabela 4.5: Condicdes cromatograficas para quantificacdo do LAS comercial.
Coluna C-8 Supelco, 5pum, 15¢cm x 4,6mm
Solvente A solugdao de NaClO4 0,075 M em agua ultra purificada
Solvente B MeOH puro
Fluxo 0,5 mL/min

Detector  fluorescéncia, com Aexcitagdo 225 nm e Aemissdo 290 nm
Forno 35°C

No Apéndice D estdo apresentados exemplos de curvas de calibracao utilizadas
para a quantificagdo do LAS nas amostras retiradas dos reatores durante as analises de
monitoramento e variagdes espaciais. Tais curvas foram feitas com solugdes de LAS em

concentragdes conhecidas preparadas em agua ultra purificada.
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Solug¢des com concentragdo de 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 ¢ 15 mg/L de LAS foram
injetadas no HPLC e, com os seus cromatogramas foi possivel ajustar curva para cada

pico dos homologos de LAS.

4.9.1. Limite de Deteccao

O limite de detecgdo foi estabelecido para cada pico através das curvas de

calibracao desenvolvida por Miller & Miller (1984), como estd descrito na equacao 4.2.

(3.SE,)+b

m

LD = Equagao 4.2

Sendo:
SE, = erro padrao do intercepto,
b = coeficiente linear,

m = coeficiente angular.

Na Tabela 4.6 estdo sumarizados exemplos de dados de regressao linear para as
curvas de calibracao e célculo do limite de deteccao para os quatro picos. As curvas de
calibragdo foram lineares. Todas as curvas de calibragdo dos picos apresentaram

coeficiente de correlacdo maiores que 0,98.

Tabela 4.6: Curva de calibragdo, linearidade e limite de detec¢do da solucao padrao de

LAS.
. N Variacdo de Limite de
Picos Regressao 2 ~ ~
Linear R Concentracao Deteccao
(mg/L) (mg/L)
1 y=128790x + 18492  0,9848 0,09 — 2,89 0,43
2 y=137009x + 1862,4 0,9976 0,23 -5,74 0,01
3 y=136430x +2988,3 0,9969 0,23 —4,46 0,02
4  y=135326x+4774,7 00,9966 0,23 - 2,89 0,03

y: area do pico;
x: concentracdo de LAS.
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4.9. Analises Fisico-Quimicas

Amostras do afluente e efluente dos reatores foram analisadas seguindo a
freqiiéncia e parametros apresentados na Tabela 4.5. As variacdes espaciais foram
realizadas anteriormente & mudanca nas condi¢des operacionais bem como durante as
etapas de operagdo dos reatores. As amostras foram coletadas do afluente, efluente e nos
pontos de amostragem do reator (L/D iguais a 2, 4, 8, 12 ¢ 16). Foram feitas analises de
pH, DQO, sulfato e sulfeto (APHA, 1998). A determinacao de acidos volateis foi
realizada utilizando-se metodologia descrita por Dillalo & Albertson (1961), enquanto
que, a alcalinidade foi determinada por metodologia desenvolvida por Dillalo &
Albertson (1961) e modificada por Ripley et al. (1986).

A eficiéncia de remocao de DQO foi calculada através da equacao 4.3.

(DQOaﬂuente - DQOeﬂuente )
DQO

efic = .100 equacgdo 4.3

afluente

Tabela 4.7: Analises de monitoramento dos reatores e das variagcdes espaciais.

Freqiiéncia das

Parametro Método (1e Referéncia
analises
pH (unidade) Potenciométrico 2 vezes por semana
DQO bruta e filtrada . 2 vezes por semana / APHA (1998)
Espectrofotométrico o )
(mg/L) variacao espacial
Metano (umol/L) Cromatografico 2 vezes por semana -
Acidos volateis DILLALO &
! Titulométrico 2 vezes por semana ALBERTSON
totais (mg HAc/L) (1961)
Alcalinidade (mg Titulométrico 2 vezes por semana RIPLEY ctal.
CaCOy/L) . vezesp (1986)
LAS (mg/L) Cromatografico 2 YCZeSPorsemanal pypuprp 006)
variacao espacial
Sulfato (mg/L) Espectrofotométrico  variacao espacial APHA (1998)
Sulfeto (mg/L) Espectrofotométrico  variacao espacial APHA (1998)
Composicao de , - . MORAES et al.
Acidos Volateis Cromatografico variacdo espacial
(2001)
(mg/L)
Vazao (mL/h) Volumétrico diariamente -
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4.10. Exame da Diversidade Microbiana

4.10.1. Exames Microscépicos

Amostras microbianas dos reatores foram retiradas em cada variacao espacial e
examinadas em microscopio Leica de contraste de fase e fluorescéncia, acoplado a
camera Optronics com captura de imagem e software Image Pro Plus. Para isso, em
laminas de vidro previamente limpas com dalcool, foi colocada fina camada de agar
(2%). Apds a solidificagdo do agar, uma gota de amostra foi adicionada e recoberta com
a laminula.

Exames em microscopio eletronico de varredura também foram realizados de

acordo com metodologia desenvolvida por Aratijo (1994) para biofilmes.

4.10.2. Extracio do Acido Nucleico e Amplificacio por PCR

A extragdo do DNAr foi realizada com glass beads, fenol equilibrado com Tris,
cloroféormio. Na fase de precipitacio do 4cido nucleico foi utilizado etanol 100%
(-20°C) segundo protocolo descrito por Griffiths et al. (2000).

Na reacdo de polimerizagdo em cadeia (PCR) foram utilizados trés sets de
primers 968FGC-1392R para o Dominio Bacteria (NIELSEN et al., 1999); 1100FGC-
1400R para o Dominio Archaea (KUDO et al., 1997) e 341FGC-907R para o grupo
BRS (NAKAGAWA et al., 2002).

O termociclador utilizado foi o “Gene Amp. PCR System 2400” (Perkin-Elmer
Cetus, Norwalk, Conn). As condi¢des usadas na amplificagdo do fragmento de DNAr
16S para os Dominios Bacteria, Archaea e o grupo BRS foram de acordo com Nielsen

et al., (1999), Kudo et al., (1997) e Nakagawa et al., (2002) respectivamente.

4.10.3. Eletroforese em Gel de Gradiente Desnaturante (DGGE).

A solugdo do gel gradiente desnaturante (40% de gel acrilamida/Bis; solugdo 50
x TAE; formamida e uréia) foi usada nas concentragdes de 30% - 60% para o Dominio

Archaea e para o grupo BRS e 40% - 65% para o Dominio Bacteria (MUYZER et al.
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1993). Na “corrida” foi utilizada a temperatura constante de 600°C, voltagem de 130V e
tempo de 360 minutos. A solugdo fluorescente foi solugdo de Vistra green (diluida
10.000 vezes). O aparelho utilizado para leitura dos padrdes de bandas obtidas no
DGGE, foi o Eagle Eye TM III (Stratagene) sob exposicao a 254 nm UV, acoplada ao

computador e o software Eagle Sight.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Porosidade do Leito dos Materiais Suporte

De acordo com a equacgdo 4.1 foi obtido valor aproximado de porosidade (€¢) dos
leitos de argila expandida, carvao vegetal e espuma de poliuretano, conforme mostrado
na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Valores aproximados de porosidade do leito.

. Espuma de Argila Carviao
Unidade Poliuretano Expandida Vegetal
€ (%) 40 45 49

Conhecendo-se o volume util dos reatores e os valores de porosidade dos leitos,
foi possivel calcular as vazdes aplicadas a cada reator para manter o tempo de deten¢do
hidraulica (TDH) de 12 horas.

Para o RAHLFI1, preenchido com carvdo vegetal, a vazdo obtida foi de
aproximadamente 88 mL/h, enquanto que, para o RAHLF2, cujo leito possuia trecho
inicial de argila expandida (L/D de 0 a 4, TDH = 2 horas) e complementa¢do com
espuma de poliuretano (L/D de 4 a 20, TDH = 10 horas), a vazdo obtida foi de
135 mL/h.

5.2. Adsorcao de LAS nos Materiais Suportes

5.2.1. Tempo de Contato

Para os ensaios de tempo de contato foram utilizados cerca de 100 mL de

materiais suportes com massas de 0,64 g de espuma de poliuretano; 13,66 g de carvao
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vegetal e 26,32 g de argila expandida. A solucao inicial (esgoto sintético) continha
14 mg/L de LAS.

Nas Tabelas A.1 e A.2 sdo apresentdos os valores de LAS presentes na solugao e
a massa adsorvida nos suportes ao longo do tempo.

Na Figura 5.1 verifica-se que, no inicio do experimento, houve adsor¢do do LAS
aos suportes seguida de dessorcdo e posterior equilibrio. Apds 10 horas de contato, a
massa de LAS adsorvida nos suportes permaneceu constante indicando que os sistemas
atingiram a saturacdo. Considerando-se as massas utilizadas de cada suporte, o material
com maior capacidade de adsor¢do de LAS foi a espuma de poliuretano, seguida pelo

carvao vegetal e argila expandida, respectivamente.
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Figura 5.1: Adsor¢do de LAS nos materiais suportes em func¢ao do tempo de contato.

5.2.2. Isotermas

Nas investigacdes sobre o processo de adsor¢do, experimentos com isotermas
vém sendo realizados para definir a relagdo de equilibrio entre a adsor¢do e a dessor¢ao

do LAS em superficies solidas. Segundo Lawrence et al. (2000), o conhecimento das
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caracteristicas de adsor¢ao e dessor¢ao de um poluente ¢ necessario para predizer sua
mobilidade e destino no ecossistema aquatico.

Apoés a determinagdo do tempo de contato necessario para a saturacdo dos
materiais suportes foram realizados ensaios com o objetivo de avaliar a saturagdo com a
variagdo da relacdo massa de LAS adsorvida / massa de suporte. Para isso, uma mesma
massa de suporte foi colocada em contato com solu¢des de concentragdes diferentes de
LAS. Tais valores estdo apresentados no Apéndice A.

Apds 12 horas de experimento, amostras das solu¢des foram coletadas e as
concentragdes de LAS no equilibrio (Ce) foram medidas. Dessa maneira, foi possivel
calcular, por diferenga, a quantidade de LAS adsorvida nos suportes em fungdo de sua
concentra¢do inicial na solu¢do, conforme apresentado na Figura 5.2 e nas Tabelas A.3

aA.b.
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Figura 5.2: Variagdo da relagdo massa de LAS adsorvida por massa de suporte em
fung¢do da concentragdo inicial.

Com os resultados observou-se que para o carvdo vegetal e para a argila
expandida, a quantidade de LAS adsorvida praticamente ndo variou com a concentragao
inicial de surfactante na solucdo, e que os valores foram relativamente baixos quando
comparados a adsorcdo que ocorreu na espuma. Neste caso, de maneira geral, a
quantidade de LAS adsorvida na espuma tendeu a aumentar com o aumento da

concentragdo inicial de LAS na solucao.
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Para a espuma foram testadas as isotermas de Freudlich e de Langmuir como
fizeram Ou et al. (1996) e Fytianos et al. (1998). Porém, nenhuma delas se ajustou de
maneira adequada aos dados experimentais € o melhor ajuste encontrado foi com a
isoterma de adsorcdo linear proposta por Giles et al. (1960). A linearidade demonstra
que quanto maior a concentragdo de LAS, maior a quantidade de espuma necessaria
para a sua adsorcao. Isoterma de adsor¢do linear foi observada por Brucha et al. (2005)

utilizando PCP (pentaclorofenol) em espumas de poliuretano como material suporte.

5.2.3. Curvas de Exaustao

Ensaios de adsor¢do em reatores diferenciais, sem biomassa anaerdbia, foram
realizados em duplicata para cada suporte separadamente. Assim, cerca de 0,34 g de
espuma; 5,71 g de carvao vegetal e 9,30 g de argila expandida foram usados para
preencher os reatores que foram alimentados com esgoto sintético acrescido de LAS na
concentragdo de, aproximadamente, 13 mg/L (alimentagdo proxima a dos reatores
anaerdbios utilizados neste trabalho para degradacao do surfactante).

Os valores de LAS medidos no afluente dos reatores preenchidos com espuma
de poliuretano, carvao vegetal e argila expandida foram de 12,7 mg/L, 12,5 mg/L e
13,0 mg/L, respectivamente.

A concentragao de LAS na saida dos reatores foi monitorada por 24 horas em
intervalos regulares de tempo e os resultados estdo apresentados na Tabela A.7.

Na Figura 5.3 estdo representados os valores calculados e observou-se que os
trés materiais apresentaram comportamento semelhante. O efluente dos reatores atingiu
a concentragdo do afluente ap6s a saturagao dos suportes que ocorreu aproximadamente

apos 5 horas de experimento.
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Figura 5.3: Valores da concentragdo de LAS no efluente dos reatores diferenciais
preenchidos com os diferentes materiais suportes.

A massa de LAS adsorvida durante os ensaios foi calculada através de balango
de massa, o que tornou possivel estabelecer relacdo entre a quantidade de LAS
adsorvida por massa de material suporte (Tabela 5.2). Os valores encontrados foram os
seguintes: cerca de 10,8 mg de LAS ficaram adsorvidos na espuma, resultando em
31,82 mg de LAS / g espuma; cerca de 10,6 mg de LAS ficaram adsorvidos no carvao
vegetal, resultando em 1,86 mg de LAS / g carvao; cerca de 8,0 mg de LAS ficaram
adsorvidos na argila expandida, resultando em 0,86 mg de LAS / g argila. Novamente, a
espuma de poliuretano foi o material suporte que apresentou maior capacidade de

adsor¢do, seguida pelo carvao vegetal e argila expandida.

Tabela 5.2: Balango de massa para LAS nos reatores diferenciais.

Espuma de Carvao Argila
poliuretano vegetal expandida

Massa de suporte (mg) 0,34 5,71 9,30
LAS no Afluente (mg) 92,7 90,2 92,9
LAS no Efluente (mg) 81,9 79,6 84,9
LAS adsorvido (mg) 10,8 10,6 8,0

mg LAS / g suporte 31,82 1,86 0,86
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5.3. Operacao e Monitoramento dos Reatores Anaerébios de Leito Fixo

O in6culo utilizado para ambos os reatores foi lodo anaerdbio proveniente de
reator UASB utilizado no tratamento de aguas residudrias de suinocultura na qual
observaram-se valores médios de aproximadamente 72 g/L de s6lidos totais, 51,9 g/L de
solidos totais volateis e 20,1 g/ de solidos totais fixos. Nesse lodo verificou-se
variedade morfoldgica, com presenca de Methanosaeta sp., bacilos fluorescentes,

bacilos curvos, cocos entre outros. (Figura 5.4).

(d)

Figura 5.4: Microscopia oOptica de contraste de fase das morfologias observadas no
indéculo: (a) bacilos metanogénicos, (b) Methanosaeta sp., (c) bacilos retos,
(d) bacilos curvos.

As etapas de operacdo dos reatores foram determinadas pela composi¢ao do

esgoto sintético conforme mostrado anteriormente na Tabela 4.4
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5.3.1. Primeira Etapa de Operacao dos Reatores

Nessa etapa observou-se eficiéncia de remogdo de matéria organica (DQO
filtrada), apos 32 dias de operacdo, em torno de 95% para ambos os reatores, conforme
pode ser observado nas Figuras 5.5 ¢ 5.6. Como os valores de DQO bruta e filtrada
foram préximos (conforme mostrado nas Tabelas B.1 e B.2), as figuras citadas
apresentam somente os valores de DQO filtrada.

Os demais dados de monitoramento e analises fisico-quimicas realizadas nessa
etapa de operagao podem ser vistos na Tabela 5.3 e no Apéndice B. Os valores de pH de
ambos os reatores mantiveram-se proximos ao neutro apresentando valor minimo de 6,7
no afluente do RAHLF1 e maximo de 7,9 no efluente do RAHLF2. Os sistemas foram
capazes de gerar alcalinidade (em média 345 mg CaCOs/L no RAHLFI e
352 mg CaCOs/L no RAHLF2), apresentada como alcalinidade a bicarbonato. A
concentragdo de 4acidos volateis totais (AVT) no efluente dos reatores esteve entre 20 e
28 mg HAc/L no RAHLF1 e entre 26 ¢ 31 mg HAc/L no RAHLF2. No reator
preenchido com carvao vegetal, as alcalinidades parcial e total apresentaram média de
135 e 213 mgCaCOs/L no afluente, e 277 e 362 mgCaCO;/L no efluente,
respectivamente. Durante a primeira etapa de operagdo, o reator de leito misto
apresentou alcalinidade parcial de 149 e 283 mgCaCO;/L no afluente e efluente,
respectivamente, e alcalinidade total de 226 na alimentacdo e 372 mgCaCOs/L no

efluente do reator.

Tabela 5.3: Parametros fisico-quimicos do afluente e efluente dos reatores

durante primeira etapa de operacao.

RAHLF1 RAHLF2
Parametros Afluente Efluente Afluente Efluente
Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min.
pH 7,8 6,7 7,8 7,7 7,6 7,2 7,9 7,6

Alcal. Parcial (mgCaCO5/L) 165 87 305 247 161 137 293 278
Alcal. Total (mgCaCOs/L) 236 186 409 312 234 222 380 357
AVT (mg HAc/L) - - 28 20 - - 31 26
AB (mgCaCOs/L) - - 3890 294 - - 360 336

Ambos os reatores produziram metano durante os 32 dias de inicio de operacao.

A concentragdo foi em média de 9,13 pmol/L no RAHLF1 e 10,42 pmol/L no RAHF2.
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O reator R2 de Duarte (2006), preenchido com espuma de poliuretano e
inoculado com lodo de reator UASB utilizado no tratamento de dejetos de suinocultura,
atingiu equilibrio dindmico aparente apos, aproximadamente, 20 dias de operagdo. As
condigdes de alimentacdo foram semelhantes a primeira etapa deste trabalho e a
eficiéncia de remog¢do de DQO manteve-se acima de 90%. Houve geragdo de
alcalinidade (323 mgCaCOs/L) e acidos volateis (17 mgHAc/L) e producdo de metano
(13 umol/L). No entanto, foi observada formagdo de material gelatinoso esbranquigado,
que comegou acumular-se no primeiro trecho do reator, provavelmente devido a

presenca de amido na alimentacao.

5.3.2. Segunda Etapa de Operacio dos Reatores

Apos esse periodo, deu-se inicio a segunda fase de operacdo dos reatores com
presenca de LAS no esgoto sintético na concentracao de 14 mg/L.

Os elevados valores obtidos para remog¢dao de DQO filtrada nesta nova etapa,
acima de 85%, mostraram que o LAS ndo interferiu na degrada¢cdo da matéria organica
(Figuras 5.5 e 5.6) em ambos os reatores. No entanto, nos primeiros dias de alimentagao
com LAS (36° dia), houve ligeira diminuicdo na eficiéncia de remog¢ao de matéria
orgénica (74%) no RAHLF1 que foi novamente estabilizada por volta do 52° dia. Esse
comportamento ndo foi observado no RAHLF2, que se mostrou mais robusto na
sensibilidade ao LAS, provavelmente em virtude de ser preenchido pelo suporte com
maior capacidade de adsor¢do (espuma de poliuretano). Nos primeiros dias da
alimentacdo com LAS, durante o periodo de adaptagdo, acredita-se que o surfactante foi
adsorvido nos primeiros trechos do reator (argila expandida e espuma de poliuretano),
assim, os microrganismos presentes no final do leito (espuma de poliuretano) nao
sentiram a presenga de LAS e continuaram a degradar a matéria organica normalmente.

Os valores dos parametros de monitoramento estao apresentados no Apéndice B.
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Figura 5.5: Variacdo temporal da DQO filtrada afluente e efluente dos reatores.

|-+ RAHLF1 -o- RAHLF2

100

80
S
=5 007
Q
E;:) 40 -

I |
20 -
0 : I I I I I I L
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo de operagdo (dias)

Figura 5.6: Variagdo temporal da eficiéncia de remog¢do de DQO filtrada dos reatores.
Na Tabela 5.4 estdo apresentados os valores maximos ¢ minimos das analises de
monitoramento de rotina obtidos durante a segunda etapa de operacao dos reatores com
duragdo de 276 dias. Ao comparar tais dados com os da Tabela 5.3, pode ser observado

que os valores de pH afluente e efluente, acidos volateis totais (AVT), alcalinidade a
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bicarbonato (AB), bem como de sua alcalinidade parcial e total ndo foram

significativamente afetados pela presenca de LAS na alimentagao.

Tabela 5.4: Parametros fisico-quimicos do afluente e efluente do RAHLF1 ¢ RAHLF2
durante segunda etapa de operagao.

RAHLF1 RAHLF2
Parametros Afluente Efluente Afluente Efluente
Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min.
pH 7,8 6,6 7,8 6,8 7,7 6,6 7,8 6,7

Alcal. Parcial (mgCaCOs/L) 182 87 305 188 183 103 310 223
Alcal. Total (mgCaCOs/L) 261 162 409 300 261 193 414 324
AVT (mg HAc/L) - - 81 14 - - 74 11

AB (mgCaCOs/L) - - 3890 283 - - 396 310

Nas Figuras 5.7, 5.8. e 5.9 estdo apresentados os resultados de monitoramento de
rotina durante toda a operacdo dos reatores quanto as alcalinidades parcial, total, a

bicarbonato e a acidos volateis totais.
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Figura 5.7: Variagao temporal da alcalinidades parcial e total dos reatores.
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Figura 5.8: Variacdo temporal de acidos volateis totais nos reatores.
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Figura 5.9: Variagao temporal da alcalinidade a bicarbonato nos reatores.

Nesta fase os reatores continuaram a produzir metano permanecendo, de modo

geral, na mesma faixa de concentragdo observada na etapa anterior, porém alcangando

valores de até 22 pmol/L.
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Nas Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 sdo apresentadas as concentracdoes de LAS no
afluente e efluente dos reatores, assim como os valores de eficiéncia de remocao do
surfactante, durante as segunda, terceira e quarta etapas de operacao.

Durante a segunda etapa de operacdo, ambos os reatores apresentaram
comportamento semelhante quanto a concentragdo de LAS no afluente e efluente,
proximos a 14 e 8 mg/L, respectivamente. No entanto, pode ser observado que no inicio
da operacdo do RAHLF2 (reator de leito misto) com LAS foram obtidos valores mais
elevados de eficiéncia de remogdo (70%). No entanto, tal remogao deve ter ocorrido
devido ao fendmeno de adsor¢do do surfactante ao suporte e a biomassa, visto que este
reator foi preenchido com argila expandida e espuma de poliuretano. Conforme
resultados de ensaios de adsor¢cdo mostrados no item 5.2, a espuma de poliuretano

apresentou maior capacidade de adsorcao.
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Figura 5.10: Variagdo temporal da concentracio de LAS afluente e efluente no
RAHLFI.
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Figura 5.11:Variagdo temporal da concentracio de LAS afluente e efluente no
RAHLF2.
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Figura 5.12: Eficiéncia de remog¢ao de LAS nos reatores.

Duarte (2006) também operou os reatores em diversas etapas de acordo com a
composi¢ao do esgoto sintético. A segunda etapa foi marcada pela presenca de LAS na
concentracdo de 7 mg/L seguida pela terceira e quarta etapas, na qual o esgoto sintético

possuia 14 mg/L de LAS. Na terceira etapa o esgoto sintético possuia amido, que foi
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retirado na quarta etapa. Durante a segunda etapa e inicio da terceira ocorreu
desequilibrio nos reatores provocado pelo acumulo de material gelatinoso produzido
pelos microrganismos. Tal acimulo causou entupimento do leito e variagdes nas
concentragdes de acidos, alcalinidade e DQO. Quanto a remo¢do de LAS, durante as
terceira e quarta etapas, os valores mantiveram-se entre 10% e 50% para o reator
inoculado com lodo de suinocultura, apresentando comportamento semelhante ao
encontrado na segunda etapa de operacdo dos reatores deste trabalho, cujos valores

estiveram entre as mesmas porcentagens (Figura 5.12).

5.3.3. Terceira e Quarta Etapas de Operacio dos Reatores

Durante a terceira etapa de operagao dos reatores, com duragcdo de apenas sete
dias, os reatores foram alimentados com 14 mg/L de LAS e esgoto sintético modificado,
sem sacarose. Da mesma maneira que Sanz et al. (2003), pretendeu-se retirar da
alimentag¢do as fontes de carbono, restando somente o LAS para ser utilizado pelas
células como fonte de carbono e energia.

Apbs esse periodo, retirou-se também o extrato de levedura da alimentacdo
(quarta etapa). Os reatores foram entdo alimentados somente com solugdo de sais,
bicarbonato de sddio e LAS.

Durante essa etapa, a produg¢do de metano diminuiu bruscamente dificultando a
amostragem e andlise de sua concentragdo que se apresentou abaixo do limite de
deteccao do aparelho.

A DQO afluente e efluente dos reatores mantiveram-se muito proximas,
tornando impreciso o célculo da eficiéncia de sua remocao, conforme pode-se observar
nas Figuras 5.5 e 5.6.

Na Tabela 5.5 estdo apresentados os resultados das andlises de monitoramento
de rotina obtidos durante as terceira e quarta etapas de operacdo dos reatores. Pode ser
observado que os valores de pH afluente e efluente mantiveram-se préximos aos
encontrados nas etapas anteriores. Porém, os valores médios de alcalinidade parcial e
total, assim como de 4cidos volateis totais (AVT) e alcalinidade a bicarbonato (AB)
diminuiram, conforme pode ser visto nas Figuras 5.7, 5.8. ¢ 5.9.

Os valores médios de acidos volateis totais efluente passaram de 27 para

13 mg HAc/L no RAHLF1 e de 25 para 16 mg HAc/L no RAHLF2, enquanto a
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alcalinidade a bicarbonato passou de 341 para 202 mg CaCOs/L no RAHLFI e de 351
para 199 mg CaCO; no RAHLF2.

Tabela 5.5: Parametros fisico-quimicos do afluente e efluente do RAHLF1 ¢ RAHLF2
durante as terceira e quarta etapas de operacao.

R1 R2
Parametros Afluente Efluente Afluente Efluente
Max. Min. Max. Min. Max. Min. Max. Min.
pH 8,0 7,4 7,5 7,2 8,0 7,4 7,7 7,1

Alcal. Parcial (mgCaCOyL) 151 121 210 126 142 115 224 124
Alcal. Total (mgCaCOy/L) 196 160 285 170 189 158 285 162
AVT (mg HAc/L) - - 28 10 - - 2311
AB (mgCaCOs/L) - - 284 168 - - 279 162

As variagdes nos valores dos pardmetros de monitoramento ocorridas nestas
etapas estdo de acordo com Duarte (2006), que também operou o reator R2 na auséncia
de co-substratos, somente com 14 mg/L. de LAS como fonte de carbono na alimentagao.
Os valores de DQO mantiveram-se abaixo de 50 mg/L e ndo foi possivel detectar a
producao de metano.

Quanto a remogdo de LAS, nas Figuras 5.10 e 5.11 observa-se a significativa
reducdo na quantidade de LAS presente no efluente dos reatores, passando de cerca de
12 para até 4 mg/L. Durante estas etapas, na auséncia de outras fontes de carbono,
acredita-se que os microrganismos presentes nos materiais suportes consumiram o LAS
do afluente bem como o adsorvido. Na Figura 5.12 observa-se aumento significativo na
eficiéncia de remog¢ao do surfactante em ambos os reatores atingindo valores préximos a
70%.

Em reator preenchido com espuma de poliuretano e inoculado com lodo de
reator UASB tratando dejetos de suinocultura, Duarte (2006) obteve até 90% de

remocao de LAS na auséncia de outras fontes de carbono.

5.3.4. Variacoes espaciais realizadas durante a operacio dos reatores

Conforme apresentado na Tabela 4.4, foram realizadas quatro variagdes
espaciais (analises das amostras coletadas ao longo do comprimento dos reatores) no
RAHLF1 e RAHLF2 durante os 345 dias de operacdo. Os valores obtidos em todas as

analises estdo apresentados no Apéndice C.
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5.3.4.1. Primeira Variacao Espacial

Ao final da primeira etapa (alimentacdo somente com esgoto sintético), no 31°
dia de operacdo, amostras da fase liquida foram coletadas ao longo dos reatores (L/D
iguais a 2, 4, 8, 12 e 16). O afluente foi considerado L/D igual a 0, e o efluente, L/D
igual a 20.

Os reatores apresentaram consumo continuo de matéria organica. Para o
primeiro reator, praticamente toda a matéria organica, cerca de 95%, ja havia sido
degradada no ponto L/D igual a 4, enquanto que no segundo reator, tal situagdo ocorreu
no ponto L/D igual a 8, conforme pode ser visto na Figura 5.13. A remogao total no
RAHLF1 e RAHLF2 foi de 97%, valor ligeiramente maior que os 94% encontrados por
Duarte (2006) em RAHLF inoculado com lodo de reator UASB tratando dejetos de

suinocultura e alimentado com esgoto sintético.
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Figura 5.13: Variagdo espacial de DQO filtrada ao final da Etapa I, apos 31 dias de
operacao dos reatores alimentados somente com esgoto sintético.

Na Figura 5.14 estd mostrado o comportamento da velocidade de consumo da
matéria organica a medida que esta vai percorrendo a extensdo dos reatores. Os valores

de velocidade de consumo de DQO foram obtidos através da derivada em cada ponto da
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concentracdo da matéria organica em fun¢do do tempo de detengdo hidraulica referente
ao ponto.

Neste caso, as variacOoes foram semelhantes as concentracdes. No inicio as
velocidades em ambos os reatores foram mais elevadas (300 mg/L.h no RAHLF1 e
250 mg/L.h no RAHLF2) e diminuiram a medida que reduziu a disponibilidade de
matéria organica no reator, passando para 170 mg/L.h, aproximadamente, até

permanecerem constantes € proximas a zero.
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Figura 5.14: Variacdo espacial da velocidade de consumo da DQO ao final da Etapa I,
apos 31 dias de operacdo dos reatores alimentados somente com esgoto
sintético.

Em relacao aos acidos volateis, na Figura 5.15 observa-se que somente os acidos
acético e propidnico foram detectados ao longo dos reatores, em variagdo semelhante a
obtida por Duarte (2006). Em ambos os reatores, o acido propionico ndo foi mais
detectado a partir do ponto L/D igual a 8. O 4acido acético esteve presente até o
penultimo trecho do RAHLF1 (L/D igual a 16) e, praticamente, em toda a extensdo do
RAHLEF2. Observa-se, contudo, que as concentragdes dos acidos organicos foram
ligeiramente maiores no RAHLF2. Provavelmente, tal producdo tenha sido favorecida
pela presenca da argila expandida, que estimula o crescimento de bactérias produtoras

de acidos, conforme observado por Leite (2003).
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Figura 5.15: Variagdo espacial de 4cidos organicos ao final da Etapa I, apos 31 dias de
operacao dos reatores alimentados somente com esgoto sintético.

5.3.4.2. Segunda Variacao Espacial

No 157° dia de operagdo dos reatores (125 dias de operacdo com LAS) foi
realizada a segunda variacdo espacial para avaliar as concentracdes de LAS, DQO
filtrada, sulfato, sulfeto e acidos ao longo dos reatores. Amostras dos materiais suportes
também foram retiradas para exame das morfologias microbianas presentes nos
diferentes trechos dos reatores.

Da mesma maneira que na primeira etapa, na Figura 5.16 observa-se que, nesta
nova fase, houve consumo de matéria organica que foi degradada em 83% antes do
ponto L/D igual a4 no RAHLFI1 e em 80% até o ponto L/D igual a 8 no RAHLF2. A

degradacdo total foi de 90% e 93% no primeiro e segundo reatores, respectivamente.
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Figura 5.16: Variacdo espacial de DQO filtrada durante Etapa II, ap6s 157 dias de
operacao dos reatores (125 dias alimentados com esgoto sintético e LAS).

As velocidades de degradacdo de matéria organica nesta variagdo espacial foram
semelhantes as encontradas na variacao anterior (300 e 250 mg/L.h para RAHLF1 e
RAHLF2, respectivamente) quando ainda ndo havia presenca de LAS na alimentacdo
(Figura 5.17). No entanto, pode-se notar para o reator de leito misto (RAHLF2), que as
velocidades foram menores no inicio (aproximadamente 150 mg/L.h) quando
comparadas as velocidades no RAHLF1 (325 e 180 mg/L.h em L/D iguais a 0 e 2,
respectivamente). Porém, RAHLF2 atingiu eficiéncia de remog¢do final maior que
RAHLFI por manter velocidades de degradacao mais elevadas (em média, 29 mg/L.h),
enquanto RAHLF1 apresentava 7 mg/L.h a partir do ponto L/D igual a 4 até o final do

reator.
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Figura 5.17: Variacdo espacial da velocidade de consumo da DQO durante Etapa II,
apos 157 dias de operagdo dos reatores (125 dias alimentados com esgoto
sintético e LAS).

Nesta primeira variacao espacial realizada durante a segunda etapa de operagdo
dos reatores também foram feitas analises de cromatografia liquida para determinagao
da concentragao de LAS em cada ponto de amostragem do reator. Os resultados estao
apresentados na Figura 5.18 e pode-se verificar, para ambos os reatores, leve
diminui¢do na concentracdo de LAS a medida que aumenta a distancia da entrada do
reator. A remoc¢do de LAS aos 157 dias de operagdo foi de 35% no RAHLF1 e 41% no
RAHLF2 e foi relacionada aos fendmenos de degradacdo biologica e adsor¢ao no
material suporte e biomassa.

A variacdo observada na Figura 5.18 estd proxima a obtida por Duarte (2006)
em condi¢des semelhantes de alimentacdo e indculo. No entanto, as eficiéncias de
remog¢ao foram menores que as obtidas neste trabalho, ou seja, Duarte (2006) obteve
para reator preenchido com espuma de poliuretano valores de remoc¢do de LAS nas

variagdes espaciais de 27% e 29%.
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Figura 5.18: Variacao espacial de LAS ao longo dos reatores durante Etapa II, apos 157
dias de operacao dos reatores (125 dias alimentados com esgoto sintético e
LAS).

Na Figura 5.19 estdo apresentas as velocidades de consumo de LAS ao longo
dos reatores durante o 157° dia de operacdo. Velocidades negativas aparecem em
momentos em que a concentracdo de LAS esteve maior que no ponto anterior.

Exceto para os pontos L/D iguais a 4, 16 e 20, a velocidade de degradacao do
LAS no reator de leito misto (RAHLF2) foi maior que a encontrada no RAHLFI,
principalmente no inicio dos reatores (L/D igual a 0) quando a velocidade no RAHLF2

foi o dobro (4 mg/L.h) da velocidade no RAHLF1 (2 mg/L.h).
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Figura 5.19: Variagado espacial da velocidade de consumo de LAS durante Etapa II, ap6s
157 dias de operagdo dos reatores (125 dias alimentados com esgoto
sintético e LAS).

As andlises cromatograficas de 4cidos ao longo do reator preenchido com carvao
vegetal (RAHLF1) mostraram a presenca somente dos acidos acético e propidnico em
perfil semelhante ao obtido apods a primeira etapa de operagdao. A concentragdo de acido
acético no inicio do reator era de, aproximadamente, 40 mg/L e foi diminuindo ao longo
do reator até chegar a zero no ponto L/D igual a 12. Acido propidnico esteve presente
em concentragdes abaixo de 10 mg/L até o ponto L/D igual a 8. No reator de leito misto
(RAHLF2) detectou-se a presenca do acido isovalérico em baixas concentragdes
(menores que 5 mg/L), além do &cido acético, que variou de abaixo do limite de

detec¢do até 50 mg/L, e do 4cido propidnico, que atingiu até¢ 12 mg/L, (Figura 5.20).
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Figura 5.20: Variacdo espacial de 4cidos organicos durante Etapa II, apds 157 dias de
operacao dos reatores (125 dias alimentados com esgoto sintético e LAS).

Na Figura 5.21 estdo apresentas as concentracdes de sulfato e sulfeto
encontradas ao longo dos reatores. E importante destacar que analises da solucdo de
LAS (14 mg/L), do esgoto sintético sem surfactante e acrescido de LAS (14 mg/L),

apresentaram concentragdes de sulfato iguais a 1, 3 e 4 mg/L, respectivamente.
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Figura 5.21: Variacdo espacial da concentra¢do de sulfato e sulfeto durante Etapa II,
apos 157 dias de operagdo dos reatores (125 dias alimentados com esgoto

sintético e LAS).

Para o RAHLF1 pode-se notar, no primeiro trecho do reator, a diminui¢cdo na
concentracio de sulfato (SO,”) e aumento na concentracio de sulfeto (S%).
Provavelmente, os microrganismos presentes nessa regido usaram o sulfato tanto para
assimilagdo quanto para reducdo desassimilativa, pois sua concentracdo no meio foi
baixa. A partir do segundo trecho houve ligeiro aumento na concentragdo de sulfato que
se manteve praticamente constante até o final do reator. Nesta regido pode estar
ocorrendo liberagdo de sulfato existente na molécula do LAS. Quanto ao sulfeto, este
deve estar sendo assimilado ou proveniente da redugdo do sulfato em fungdo dos
microrganismos presentes em cada trecho do reator.

No RAHLF2, sulfato e sulfeto apresentaram comportamentos semelhantes.
Conforme aumentava a concentragao de sulfato (possivelmente vindo do LAS), ele foi
assimilado e reduzido pelos microrganismos, conseqiientemente, aumentando a
concentragdo de sulfeto. Em baixas concentragdes, o sulfato ¢ suficiente apenas para
reducdo assimilativa pelos microrganismos, e, portanto poderd ocorrer diminui¢ao na
concentragdo de sulfeto, uma vez que nao serd formado. Provavelmente, as variagdes

nas concentragdes de sulfato e sulfeto nos reatores justifica-se pela diversidade

morfologica no biofilme.
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Semelhante aos acidos organicos (acido acético e acido propidnico) os valores
observados para sulfato e sulfeto foram maiores no RHALF2 (leito misto) em relagdo ao

RAHLF1 (carvao vegetal).

5.3.4.3. Terceira Variag¢ao Espacial

Apds 266 dias de operacao dos reatores (234 dias de operagdo com LAS) foi
realizada segunda variagdo espacial para as mesmas condi¢coes de alimentacdo da
variagdo anterior (segunda etapa: concentragdao de LAS igual a 14 mg/L; TDH de 12
horas).

As variagdes de DQO filtrada para ambos os reatores estdo apresentadas na
Figura 5.22, as quais mostraram comportamento semelhante ao encontrado
anteriormente, com a maior parte do consumo ocorrendo no inicio do reator. Todavia,
tanto o RAHLF1 quanto o RAHLF2 apresentaram ligeiro aumento na concentragio de
DQO filtrada no interior dos reatores com posterior diminui¢do no trecho final (L/D
igual a 16). No ponto L/D igual a8 o RAHLFI1 havia consumido cerca de 93% da
matéria organica afluente enquanto no RAHLF2 esse valor foi de 90%. A degradacdo
total neste dia foi de 98% e 97%, respectivamente, para concentracdes afluentes de,

aproximadamente, 14,2 e 14,5 mg/L de LAS.
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Figura 5.22: Variagao espacial de DQO filtrada ao final da Etapa II, apds 266 dias de
operacao dos reatores (234 dias alimentados com esgoto sintético e LAS).



61

Aos 266 dias de operacdao, no RAHLF1 foram observados maiores velocidades
de consumo de matéria organica no inicio do reator (350 mg/L.h) do que no RAHLF2
(230 mg/L.h). No entanto, no reator de leito misto os valores foram proximos a
50 mg/L.h em L/D iguais a 4 e 8, valores estes mais elevados que os encontrados no
RAHLF1 nas mesmas posi¢des (Figura 5.23). A partir deste ponto ambos os reatores

mantiveram-se com velocidades proximas a zero.
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Figura 5.23: Variagdo espacial da velocidade de consumo de DQO ao final da Etapa II,
apos 266 dias de operagdo dos reatores (234 dias alimentados com esgoto
sintético e LAS).

Com os resultados das analises das amostras coletadas ao longo dos reatores
observou-se que a remocao do LAS ocorreu praticamente nos primeiros trechos do
reator (L/D igual a 2 no RAHLF1 e L/D igual a 4 no RAHLF2) (Figura 5.24). No 234°
dia de operagdo dos reatores apds a adi¢do do surfactante a alimentacdo, no RAHLFI a
remog¢ao de LAS foi de aproximadamente 20%, e no RAHLF2 de 26%. Tais valores
puderam ser calculados com os dados de entrada e saida obtidos durante a variacao
espacial dos reatores.

Pode-se notar que as eficiéncias obtidas nesta variagdo para ambos os reatores
foram menores que as alcancadas na anterior (35% e 41% no RAHLF1 e RAHLF2,

respectivamente), realizada ap6s 125 dias de operagdo com LAS. Provavelmente, nesta
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nova fase (ap6s 234 dias da adigdao de LAS), os materiais suportes ¢ a biomassa estavam
saturados com o surfactante e degradaram preferencialmente o LAS adsorvido em
relacdo aquele presente no afluente. Anteriormente, a eficiéncia de remocgao foi maior
devido a degradagdo e a adsor¢do, que deveria estar ocorrendo em velocidades mais
elevadas.

Duarte (2006) encontrou, apos 108 dias de operacao, concentragao de LAS no
efluente igual a no afluente e considerou que havia ocorrido a total saturacao do leito
formado pela espuma de poliuretano e biomassa. A partir desse dia, as eficiéncias de
remocao obtidas foram atribuidas a degradacdo bioldgica. No caso deste trabalho, por
varias vezes afluente e efluente apresentaram as mesmas concentragdes ou bastante
proximas, como nos 90° e 200° dias de operagdo no RAHLF1 (Figura 5.10) e 146° e
270° dias no RAHLF2 (Figura 5.11). Devido a diferenca entre os materiais suportes
utilizados, os reatores apresentaram comportamento distinto quanto ao tempo de
operagdo necessario para que as concentragdes no afluente e efluente igualassem.
Assim, torna-se dificil assumir o momento em que ocorreu total saturacdo do leito.
Acredita-se, entdo, que durante todo o periodo de operacdo estava ocorrendo adsor¢ao
do LAS nos materiais suporte e biofilme. O LAS adsorvido era preferencialmente
degradado em relagdo aquele presente na alimentacdo e, quando utilizados pelos
microrganismos, liberava os sitios do material suporte para a adsorcdo de outra
molécula de LAS do afluente.

As menores velocidades de consumo de LAS apresentadas na Figura 5.25
(abaixo de 3 mg/L.h) confirmam os valores reduzidos de remocdo obtidos nesta

varia¢ao em relacdo a anterior.
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Figura 5.24: Variacao espacial de LAS ao longo dos reatores ao final da Etapa II, apos
266 dias de operacdo dos reatores (234 dias alimentados com esgoto

sintético e LAS).
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Figura 5.25: Variacao espacial da velocidade de consumo de LAS ao final da Etapa II,
apos 266 dias de operagdo dos reatores (234 dias alimentados com esgoto
sintético e LAS).
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Da mesma maneira que na variacdo anterior, no RAHLF1 foi detectada a
presenca dos acidos acético (menos que 10 mg/L) e propidnico, este tltimo em menor
quantidade, com concentragdes proximas a zero. Porém, no RAHLF2, nos primeiros
quatro pontos do reator (L/D iguais a 2, 4, 8 e 12), houve producdo e consumo dos
acidos propidnico, isovalérico, butirico e isobutirico (Figura 5.26). O 4cido acético foi
encontrado no inicio do reator em concentracdes de até 17 mg/L e consumido até o
ponto L/D igual a 16. Essa diferenca existente entre os dois reatores quanto a
quantidade de 4cidos, bem como suas concentragdes, pode ser explicada pelos
diferentes materiais suportes que formaram os leitos dos reatores. Em trabalhos
realizados em RAHLF preenchidos com argila expandida mostraramverificou-se a
producdo de acidos em virtude de maior imobilizacdo de microrganismos acidogénicos
neste suporte (LEITE, 2005). Além disso, quando comparada a quantidade de 4cidos
organicos encontrada na variagdo espacial realizada apds 157 dias de operacdo, aos 266
dias, as concentragdes foram menores, indicando que houve maior consumo pela
comunidade microbiana. Assim, quanto melhor o estabelecimento da comunidade
microbiana, maior a degradacdo da matéria organica e, consequentemente, maior a

produgdo e consumo de acidos organicos.
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Figura 5.26: Variagdo espacial de 4cidos orgéanicos ao final da Etapa II, apds 266 dias de
operagao dos reatores (234 dias alimentados com esgoto sintético e LAS).
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As analises de sulfato e sulfeto (Figura 5.27) mostraram que suas concentracdes
mantiveram-se semelhantes a variagdo anterior, no entanto, com valores ligeiramente
menores na faixa de 0,1 a 0,8 mg/L para sulfeto e cerca de 2 a 42 mg/L para sulfato.
Novamente, o sulfato gerado no interior dos reatores deve ser proveniente do LAS e

apresentou comportamento semelhante ao descrito anteriormente.
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Figura 5.27: Variacao espacial da concentragdo de sulfato e sulfeto ao final da Etapa II,
apods 266 dias de operagdo dos reatores (234 dias alimentados com esgoto

sintético e LAS).

5.3.4.4. Quarta Variacao Espacial

Ao final da quarta etapa (alimentagdo somente com LAS), apds 344 dias de
operagao dos reatores, novas analises foram feitas com amostras retiradas dos pontos de
amostragem ao longo dos reatores.

Durante a quarta etapa de operagdo dos reatores, os valores de DQO afluente
foram menores devido a retirada das fontes de carbono da alimentagdo. Assim, tornou-
se dificil medir e quantificar sua remoc¢ao ao longo dos reatores.

Na Figura 5.28 estdo apresentados os valores da concentragdo de LAS ao longo
dos reatores no final da operagdo. Da mesma maneira que anteriormente, notou-se que

grande parte do LAS foi removido no primeiro trecho dos reatores (59% no RAHLFI e
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50% no RAHLF2). No reator preenchido com carvao vegetal (RAHLFI), a
concentragdo do surfactante variou um pouco ao longo do reator chegando a remogao
final de 62%, enquanto que, no reator preenchido com argila expandida e espuma de
poliuretano (RAHLF2), a concentragdo de LAS permaneceu praticamente constante até
o ultimo trecho com remocgao total de 67%.

Ao retirar as fontes de carbono do afluente do reator preenchido com espuma de
poliuretano e inoculado com lodo de reator UASB tratando dejetos de suinocultura,
Duarte (2006) obteve remogao de 86% de LAS em variagdo espacial realizada durante

esta ultima etapa.
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Figura 5.28:Variagdo espacial de LAS ao longo dos reatores ao final da Etapa IV
(reatores alimentados somente com LAS), apos 344 dias de operacgao.

Apods a retirada das fontes de carbono, notou-se aumento na velocidade de
consumo de LAS no primeiro trecho dos reatores (L/D igual a 2) de 1,15 para
3,84 mg/L.h no RAHLFI1 e de 1,55 para 3,14 mg/L.h no RAHLF2. Na Figura 5.29
observa-se que a partir de L/D = 4 a velocidade torna-se quase nula aumentando um

pouco ao final dos reatores.
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Figura 5.29: Variagdo espacial da velocidade de consumo de LAS ao final da Etapa [V
(reatores alimentados somente com LAS), apds 344 dias de operagao.

Assim como observado nas Figuras 5.10, 5.11 e 5.12, os resultados encontrados
neste perfil confirmam maior remo¢do de LAS apods a retirada de outras fontes de
carbono em ambos os reatores.

Com os resultados das andlises de monitoramento observou-se que apos a
retirada das fontes de carbono da alimentacdo dos reatores, a producdao de acidos
volateis totais diminuiu significativamente. Os resultados das andlises cromatograficas
confirmaram esses resultados (Figura 5.30). Somente acido acético foi detectado pelo
método cromatografico em concentragdes proximas a 4 mg/L nas amostras dos pontos
L/D igual a 16 no RAHLFI1 e L/D iguais a 0 ¢ 8 no RAHLF2. Nos outros pontos o acido

acético ndo esteve presente ou apresentou valores abaixo do limite de deteccao.
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Figura 5.30: Variagao espacial de acido acético ao final da Etapa IV (reatores
alimentados somente com LAS), ap6s 344 dias de operagao.

Na Figura 5.31 observa-se que as concentragdes de sulfato e sulfeto estiveram
abaixo das obtidas nas varia¢des anteriores (entre 0 ¢ 1 mg/L para sulfato e menor que
0,2 mg/L para sulfeto). Sulfato somente esteve presente no inicio dos reatores (L/D
iguais a 0 e 1), ndo sendo encontrado a partir do ponto L/D igual a 4. Sulfeto esteve
presente em toda a extensdo do reator em variacdo semelhante as obtidas anteriormente,

porém em concentragdes muito mais baixas.
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Figura 5.31: Variacdo espacial da concentracao de sulfato e sulfeto ao final da Etapa IV
(reatores alimentados somente com LAS), apos 344 dias de operagdo.

5.3.4.5. Cinética de consumo de LAS durante as Variagdes Espaciais

Para avaliacdo cinética, foram ajustados modelos aos pontos experimentais
obtidos para remo¢ao de LAS durante a 4* variagdo espacial utilizando o Software
Microcal Origin 7.0° (método de Levenberg-Marquardt), para determinagdo dos
coeficientes cinéticos aparentes. Os reatores foram considerados como tubular ideal e o
TDH considerado foi calculado com base no volume liquido do reator (volume de
escoamento), considerando distribui¢cao uniforme do suporte no interior dos reatores.

Os resultados de consumo de LAS ao longo dos reatores apresentaram melhor
resposta para o modelo cinético de primeira ordem modificado.

O balanco de massa considerando reator tubular ideal para cinética de primeira

ordem resultou na equagao 5.1.

C,=Cqp + (CS0 —Cq ).e(_klw'TDH) Equagdo 5.1

Sendo:
Cs = concentragao de LAS ao longo do comprimento do reator (diferentes TDHs),

Csr = concentragao residual de LAS,
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Cso = concentragao inicial,
TDH = tempo de detencao hidraulica tedrico, com base no volume liquido,

k" = coeficiente cinético aparente de primeira ordem.

Os parametros cinéticos obtidos estdo apresentados na Tabela 5.6 e mostram que
quanto maior o k;**, maior a inclina¢do da curva formada pela concentragdo de LAS
em fun¢do dos pontos de amostragem ao longo do reator, como foi observado na Figura
5.29. Assim, para maior k""", maior a velocidade de degradagdo e maior o valor da
remocao de LAS.

Portanto, independentemente da espuma de poliuretano apresentar elevada
capacidade de adsorcdo, com os resultados verificou-se que o carvdao vegetal, com
reduzida capacidade de adsorcdo, pode ser usado como material suporte visando a
remocao de LAS. Isso mostra alternativa viavel de utilizagdo, por exemplo, em reatores

em escala real.

Tabela 5.6: Constantes cinéticas obtidas para remoc¢ao de LAS nos reatores anaerobios
apoés quarta etapa de operacao.

etapa v
RAHLF1 RAHLF2
K™ (h") 2,52+0,90 1,38+0,38
Csr 52 58
R’ 0,99 0,97

Observando o valor de Cgr € a Figura 5.28 pode-se notar que, de acordo com o
modelo cinético de primeira ordem modificado, o reator atinge a concentracao residual
final de LAS em um tempo de detencdo hidraulica (TDH) de aproximadamente 4 horas

em ambos os reatores.

5.3.5. Balanco de Massa para LAS

Aos 169 dias de operagdo dos reatores, amostras de material suporte foram
retiradas dos reatores para realizagdo da extracdo do LAS adsorvido nos suportes

segundo metodologia descrita no item 4.7. Com o valor da massa de LAS adsorvida no
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suporte € na biomassa, juntamente com o valor de sélidos totais, foi possivel realizar
calculos de balango de massa do sistema e determinar a fragdo de LAS degradada
biologicamente.

Com os resultados observou-se que aproximadamente 3178 mg de LAS
entraram no RAHLF1, 2297 mg foram coletados no efluente e 177 mg estavam
adsorvidos no carvao vegetal e biomassa. Assim, pode-se concluir que houve cerca de
28% de remogao sendo que 22% de todo o LAS adicionado ao sistema durante 169 dias
foi removido por degradagdo biologica.

Com as amostras de material suporte coletadas aos 266 dias de operagdao dos
reatores (terceira variacdo espacial) também foram feitos ensaios de extracao do LAS
adsorvido. Os suportes foram retirados dos cinco pontos de amostragem dos reatores,
misturados e separados em duas partes para realizagdo da extragcdo em duplicata.

Como no perfil anterior, somente foi possivel calcular a quantidade de LAS
removida por degradacdo biologica para o reator preenchido com carvao vegetal
(RAHLF1). Da mesma maneira que anteriormente, os resultados da analise de solidos
totais realizados para a espuma ndo apresentaram valores confidveis, provavelmente
devido ao fato de ter sido usada quantidade muito pequena de suporte (cerca de
0,025 mg de espuma). Dessa maneira, os erros experimentais foram muito grandes e
dificultaram os calculos de balanco de massa.

Para RAHLF1, com os resultados verificou-se que aproximadamente 5573 mg
de LAS entraram no reator, 3940 mg foram coletados no efluente ¢ 558 mg estavam
adsorvidos no carvao vegetal e biomassa. Assim, pode-se concluir que dos 29% de LAS
removidos durante 266 dias de operagdo, cerca de 19% foram degradados
biologicamente.

Ao final da operacdo dos reatores, todo o material suporte foi retirado para
extracdo em triplicata do LAS adsorvido. Neste caso, aliquotas maiores puderam ser
utilizadas ¢ os calculos de balanco de massa foram feitos com os valores totais de
suporte e biomassa.

Com o balango de massa global final verificou-se que cerca de 7548 mg de LAS
foram adicionados ao RAHLF1 e 5461 mg foram coletados no efluente resultando em
30% de remocgdo. No entanto, cerca de 195 mg de LAS estavam adsorvidos no carvao
vegetal. Dessa maneira, pode-se concluir que 28% de todo o LAS adicionado a este

reator foi removido por degradagdo bioldgica.
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Para RAHLF2, com os resultados observou-se que 11066 mg de LAS entraram
no reator ¢ 7221 mg sairam no efluente. Assim, houve 35% de remocdo. Porém,
utilizando todo o suporte presente no reator foi possivel determinar que cerca de 792 mg
de LAS estavam adsorvidos na espuma e 43 mg na argila. Para este reator, cerca de 27%
de todo o LAS adicionado foi removido biologicamente.

Na Tabela 5.7 esta apresentado o desempenho dos reatores na remogao de LAS

ao longo dos periodos de operacao.

Tabela 5.7: Balango de massa nos reatores anaerobios.

Etapa* . Entrada Saida Remoc¢ido Adsorcio Degradaciao
Reator Dia
(mg) (mg) (%) (mg) (%)
II 169° 3178 2297 28 177 22
RAHLF1 II 266° 5573 3940 29 558 19
v 344° 7854 5461 30 195 28
RAHLF2 1\ 344° 11066 7221 35 835 27

*Etapa II: alimentacdo com esgoto sintético e LAS;
*Etapa I'V: alimentacao somente com LAS.

Duarte (2006), utilizando dois reatores anaerdbios horizontais de leito fixo
(RAHLF), preenchidos com espuma de poliuretano como material suporte e inoculados
com lodo de estacdo de tratamento de esgoto (R1) e com lodo de reator UASB utilizado
no tratamento de dejetos de suinocultura (R2), obteve 35% e 34%, respectivamente, de
degradagdo bioldgica de LAS apds 313 dias de operacdo. Ao R2 foram adicionados
cerca de 6008 mg de LAS sendo 3771 mg recuperados no efluente. Ensaios de extragao
de LAS do material suporte indicaram que 177 mg de LAS ficaram adsorvidos no
biofilme. Assim, o balango de massa resultou em 37% de remocao, sendo 34% de todo
LAS adicionado removido por degradagdo bioldgica.

Apesar do tempo de operagao dos reatores de Duarte (2006) serem proximos ao
deste trabalho, a diferenca entre os valores de LAS adicionado e recuperado, deve-se ao
fato das vazdes utilizadas serem diferentes. Os reatores de Duarte (2006) eram
preenchidos somente com espuma de poliuretano como material suporte. Assim, a
vazao necessaria para a obtencao de tempo de detengdo hidraulica de 12 horas foi cerca
de 66 mL/h. Nos reatores RAHLF1 e RAHLF2 deste trabalho, as vazdes utilizadas

foram de 88 mL/h e 135 mL/h, respectivamente, para o mesmo TDH.
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Ao comparar o valor obtido por Duarte (2006) com o encontrado no reator que
possuia espuma de poliuretano neste trabalho (RAHLF2), nota-se grande diferenca que
pode ser explicada pela quantidade de biomassa presente nos reatores. Ao final do
trabalho, a massa total de espuma mais biomassa presente no RAHLF2 foi cerca de
56 g, enquanto, Duarte (2006) obteve aproximadamente 35 g. Neste trabalho, com
maior fornecimento de matéria organica ao reator de leito misto, devido a maior vazao,
o crescimento microbiano foi favorecido. Assim, ao final da operagdo, maior quantidade
de LAS ficou adsorvida no suporte e biomassa. (Tabela 5.7). Todavia, os resultados de
adsor¢do obtidos para o carvao vegetal foram 4,5 vezes menores em relagdo a espuma
(269 e 344 dias de operacao).

Almendariz et al. (2001) observaram 41% de degradagdo de LAS apds 250 dias
de operagdo, para concentracdes iniciais de 20 e 50 mg/L, em reatores UASB operados
em dois estagios, um acidogénico e outro metanogénico.

Sanz et al. (2003) observaram eficiéncia de degradacao entre 64 e 85% de LAS,
para concentragdes iniciais de 4 a 5Smg/L, em reatores UASB inoculados com lodo
granular proveniente de reator UASB usado no tratamento de efluentes de fabrica de
acucar de beterraba. Na auséncia de co-substratos as porcentagens de degradacao foram
maiores. Segundo os autores, o surfactante pode ter sido usado como fonte de carbono e
de energia pelas bactérias.

Neste trabalho, sob condigdes mesofilicas (30°C) a degradacdo de LAS nos
reatores anaerdbios horizontais foi de 28% e 27% para o reator preenchido com carvao
vegetal e leito misto de argila expandida e espuma de poliuretano, respectivamente,
apos 344 dias de operagdo, para concentracdo de LAS afluente de 14 mg/L.

Os cromatogramas de LAS, obtidos através de cromatografia liquida (HPLC),
apresentaram quatro picos bem definidos cujas 4areas foram convertidas em
concentragdo ¢ somadas para determinacdo da concentracao total de LAS na amostra.

Conforme mostraram Nakae et al. (1981), acredita-se que cada pico do
cromatograma seja referente a um homologo distinto do surfactante e que o primeiro
pico represente o homdlogo com menor numero de carbonos em sua cadeia, seguido
pelos picos referentes aos homodlogos com maior nimero de carbonos.

Para as amostras da fase liquida dos reatores (afluente e efluente), o primeiro,
segundo e terceiro picos apresentaram areas semelhantes e maiores que a do quarto
pico, como pode ser observado na Figura 5.32 na qual os numeros 1, 3, 4 ¢ 5

representam os picos referentes ao LAS.
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Figura 5.32: Exemplo de cromatograma de LAS para amostra do efluente.

No entanto, para as amostras extraidas dos materiais suportes, nota-se que as
areas dos homologos de LAS com maior nimero de carbonos (terceiro e quarto picos, 5
e 6) foram significativamente maiores quando comparadas aos primeiro ¢ segundo picos
(Figura 5.33), o que vem a confirmar que longas cadeias alquilicas de LAS conferem
maior hidrofobicidade & molécula e, conseqiientemente, maior tendéncia em adsorver
(SCOTT & JONES, 1998). Tal comportamento foi observado tanto na espuma de

poliuretano quanto na argila expandida e no carvao vegetal.
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Figura 5.33: Exemplo de cromatograma de LAS para amostra extraida de material
suporte.
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5.3.6. Analise da Diversidade Microbiana

A diversidade microbiana foi monitorada por exames microscopicos e técnicas
de biologia molecular (PCR/DGGE) de amostras do biofilme provenientes dos reatores
RAHLF1 e RAHLF?2 retiradas durante a realizagdo das variagcdes espaciais.

Os exames microbioldgicos realizados com amostras retiradas durante a primeira
variagdo espacial (apds 31 dias de operacdo) revelaram a existéncia de diversidade
morfoldgica ao longo do comprimento dos reatores (Figuras 5.34, 5.35, 5.36, 5.37, 5.38
e 5.39 e Tabelas 5.8 ¢ 5.9).

Ao longo da extensdo do RAHLF1 houve predominio de bacilos retos e
filamentos, além da presencga de cocos e Methanosaeta sp. Para o reator de leito misto
(RAHLF2), as microscopias mostraram que o trecho preenchido com argila expandida
apresentou predominio de bacilos curvos, bacilos fluorescentes, cocos e
Methanosarcina sp., enquanto que o restante do reator, preenchido com espuma de

poliuretano, apresentou bacilos retos, filamentos longos, bacilos e cocos.

(b)

Figura 5.34: Microscopia de contraste de fase de morfologias microbianas presentes no
carvao vegetal (RAHLF1) na primeira etapa de operagdo: (a) bacilos, (b)
COCOS.
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(a) (b)
Figura 5.35: Microscopia de fluorescéncia e contraste de fase de morfologias

microbianas presentes na argila expandida (RAHLF2) na primeira etapa
de operagdo: (a) e (b) Methanosarcina sp.

(a) - (b)

Figura 5.36: Microscopia de contraste de fase de morfologias microbianas presentes na
espuma (RAHLF2) na primeira etapa de operacdo: (a) Methanosaeta sp.,
(b) Methanosarcina sp.
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Tabela 5.8: Caracterizagdo morfoldgica da biomassa presente no RAHLF1 durante

primeira etapa de operacao.

FREQUENCIA
Morfologias L/D

2 4 8 12 16
BACTERIAS
Bacilos retos 4+ ++ +
Bacilos curvos ++ + -
Bacilos ovalados + - -
Cocos ++ ++ ++
Filamentos +++ - -
Chromatium sp. - - -
ARQUEIAS METANOGENICAS
Bacilos fluorescentes - - R
Methanosaeta sp. + + +

Methanosarcina sp.

(++++) predominantes; (+++) freqiientes; (++) pouco freqiientes;
(+) raros; (-) ndo foram observados.

Tabela 5.9: Caracterizagdo morfoldgica da biomassa presente no RAHLF2 durante

primeira etapa de operacao.

FREQUENCIA
Morfologias L/D

2 4 8 12 16
BACTERIAS
Bacilos retos ++ -+ 4+
Bacilos curvos -+ - ++
Bacilos ovalados + + -
Cocos 4+ + ++
Filamentos + ++ +
Chromatium sp. - - -
ARQUEIAS METANOGENICAS
Bacilos fluorescentes ++++ - -
Methanosaeta sp. - + -
Methanosarcina sp. +++ ++ +

(++++) predominantes; (+++) freqiientes; (++) pouco freqiientes;
(+) raros; (-) ndo foram observados.

Durante a primeira variacdo espacial também foram coletadas amostras para

realizagdo de microscopia eletronica de varredura (MEV). Os pontos escolhidos foram

os dos primeiros trechos de cada suporte, ou seja, L/D igual a 2 para RAHLFI e

RAHLF2 a fim de observar-se o interior do carvao vegetal e da argila expandida,

respectivamente, ¢ L/D igual a 6 para RAHLF2 com a finalidade de observacdo da

espuma de poliuretano.
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Figura 5.37: Microscopia eletronica de varredura das amostras de carvdo vegetal
(RAHLFI, L/D = 2) durante a primeira etapa de operacao: (a) estrutura
porosa do carvao vegetal, (b) cocos e filamentos.

Figura 5.38: Microscopia eletronica de varredura das amostras de argila expandida
(RAHLF2, L/D = 2) durante a primeira etapa de operacdo: (a) estrutura
porosa da argila, (b) cocos e filamentos.



79

Figura 5.39: Microscopia eletronica de varredura das amostras de espuma de
poliuretano (RAHLF2, L/D = 6) durante a primeira etapa de operacao:
(a) estrutura porosa da espuma, (b) bacilos.

Apos 157 dias de operagao dos reatores, durante a segunda etapa de operacao,
exames de microscopia Optica realizados com amostras retiradas dos materiais suportes
mostraram a presenga, no RAHLF1, de Methanosarcina sp., bacilos ovalados, cocos e
bacilos fluorescentes, entre outros, de acordo com a Figura 5.40 e a Tabela 5.10. No
RAHLF2 também foram encontradas morfologias semelhantes a Methanosarcina sp.,
bacilos ovalados, cocos € Methanosaeta sp., entre outros (Figura 5.41 e Tabela 5.11). O
crescimento das arquéias metangénicas acetoclasticas justifica-se pela deteccdo de acido

acético nos diferentes pontos dos reatores anaerdbios.
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() (d)

Figura 5.40: Microscopia de contraste de fase de morfologias microbianas presentes no
RAHLF1 no primeiro perfil da segunda etapa de operagdo: (a)
Methanosarcina sp., (b) cocos, (¢) Methanosaeta sp., (d) bacilos.

(@) (b)

Figura 5.41: Microscopia de contraste de fase de morfologias microbianas presentes no
RAHLF2 no primeiro perfil da segunda etapa de operagdo: (a)
Methanosarcina sp., (b) filamentos.
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Tabela 5.10: Caracterizacdo morfoldgica da biomassa presente no RAHLF1 apos 157
dias, durante segunda etapa de operacao.

FREQUENCIA
Morfologias L/D

2 4 8 12 16
BACTERIAS
Bacilos retos + - ++ - -
Bacilos curvos ++ ++ ++ ++ +
Bacilos ovalados - - ++ ++ -
Cocos e - o+
Filamentos 4+ + N + +
Chromatium sp. - - - - -
ARQUEIAS METANOGENICAS
Bacilos fluorescentes ++++ -+ ++ ++ -
Methanosaeta sp. - ++ T+ ++ )
Methanosarcina sp. ++++ - - - +

(++++) predominantes; (+++) freqiientes; (++) pouco freqiientes;
(+) raros; (-) ndo foram observados.

Tabela 5.11: Caracterizagdo morfoldgica da biomassa presente no RAHLF2 apos 157
dias, durante segunda etapa de operacao.

FREQUENCIA
Morfologias L/D

2 4 8 12 16
BACTERIAS
Bacilos retos ++ ++ - - -
Bacilos curvos e e ++ ++
Bacilos ovalados - - - - -
Cocos ++ ++ ++ + +
Diplococos + - - - -
Filamentos ++ ++ ++ + +

Chromatium sp. - - - - -
ARQUEIAS METANOGENICAS

Bacilos fluorescentes ++ - + - -
Methanosaeta sp. R + ++
Methanosarcina sp. - - - +

(++++) predominantes; (+++) freqiientes; (++) pouco freqiientes;
(+) raros; (-) ndo foram observados.

Ainda na segunda etapa, apos 266 dias de operacdo dos reatores, analises
microscoOpicas mostraram para ambos o0s reatores predominio de morfologias
semelhantes a bacilos curvos, cocos, Methanosaeta sp. Methanosarcina sp., além de
bacilos retos, bacilos ovalados e filamentos (Figuras 5.42 e 5.43 e Tabelas 5.12 ¢ 5.13).
Nessa fase ¢ importante destacar que no RAHLF2, tanto na argila expandida quanto na

espuma de poliuretano, as arquéias metanogénicas acetoclasticas foram predominantes
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e, provavelmente, consumiram mais favoravelmente o acido acético presente no eito do
reator (Figura 5.25). No reator preenchido com carvao vegetal (RAHLF1), a presenca
de tais células foi pouco freqiiente. No entanto, os acidos organicos provavelmente
foram consumidos por bacilos curvos (predominantes nos trechos iniciais dos reatores)
no processo de assimilacdo e desassimilagdo de sulfato, ou mesmo no metabolismo

fermentativo.

()

Figura 5.42: Microscopia de contraste de fase de morfologias microbianas presentes no
RAHLF1 no segundo perfil da segunda etapa de operagdo: (a)
Methanosarcina sp., (b) Methanosaeta sp., (¢c) Methanosaeta sp., (d)
bacilos curvos.
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Figura 5.43: Microscopia de contraste de fase de morfologias microbianas presentes no
RAHLF2 no segundo perfil da segunda etapa de operagado: (a) e (b) bacilos
cOCos

curvos, (c) Methanosarcina  sp.,

(d) Methanosarcina sp. e Methanosaeta sp.

e bacilos

curvos,

Tabela 5.12: Caracterizacdo morfoldgica da biomassa presente no RAHLF1 apos 266

dias, durante segunda etapa de operagao.

FREQUENCIA
Morfologias L/D

2 4 8 12 16
BACTERIAS
Bacilos retos +++ - + ++ -
Bacilos curvos - - ++ +
Bacilos ovalados - + - - +
Cocos -+ - + ++
Filamentos +++ + ++ ++ -
Chromatium sp. - - - - -
ARQUEIAS METANOGENICAS
Bacilos fluorescentes - - - - -
Methanosaeta sp. + ++ + - -
Methanosarcina sp. ++ - + + +

(++++) predominantes; (+++) freqiientes; (++) pouco freqlientes;

(+) raros; (-) ndo foram observados.
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Tabela 5.13: Caracterizacdo morfoldgica da biomassa presente no RAHLF2 apos 266
dias, durante segunda etapa de operacao.

FREQUENCIA
Morfologias L/D
2 4 8 12 16
BACTERIAS
Bacilos retos ++ - - - -

Bacilos curvos -+ bt -
Bacilos ovalados - - - -
Cocos - - -+ + -
Filamentos ++ ++ ++ +
Chromatium sp. - - - - -
ARQUEIAS METANOGENICAS
Bacilos fluorescentes -
Methanosaeta sp. -+ I HH
Methanosarcina sp. P -+ - +
(++++) predominantes; (+++) freqiientes; (++) pouco freqiientes;
(+) raros; (-) ndo foram observados.

| |
T T
- Il
T

Ao final da operacdo dos reatores, apds 344 dias, amostras de material suporte
foram retiradas para serem realizados exames microscopicos. Pela primeira vez foi
encontrada a presenga de bactérias semelhantes a Chromatium sp. em ambos o0s
reatores. Tais células utilizam sulfeto de hidrogénio no crescimento fototréfico,
incorporando enxofre elementar no seu interior. Neste metabolismo, sulfeto e enxoftre
sdo oxidados a sulfato. Tais bactérias realizam fotossintese anoxigénica em condic¢des
fotoautotréficas ou fotoheterotroficas, todavia, as exigéncias relacionadas a quantidade
e qualidade de luz s3o menores do que as mencionadas na literatura; uma vez que essas
células sdo observadas constantemente em reatores anaerdbios sem luz direta incidente.
Essas células provavelmente oxidaram o sulfeto proveniente da reducdo do sulfato da
molécula de LAS.

Também estiveram presentes Methanosaeta sp. e bacilos curvos além de
Methanosarcina sp., filamentos e cocos em ambos os reatores (Figuras 5.44 ¢ 5.45 ¢
Tabelas 5.14 e 5.15). A presenca de material gelatinoso dificultou a visualizacdo de

amostra do ponto L/D = 8 do reator RAHLF2.
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(©) (d)

Figura 5.44: Microscopia de contraste de fase de morfologias microbianas presentes no
RAHLF1 apés quarta etapa de operagdo: (a) Methanosaeta sp., (b)
Chromatium sp. (c) bacilos, (d) bacilos curvos.

(a) (b)

Figura 5.45: Microscopia de contraste de fase de morfologias microbianas presentes no
RAHLF2 apds quarta etapa de operagdo: (a) Methanosarcina sp., (b)
Mehanosaeta sp.
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Tabela 5.14: Caracterizacdo morfoldgica da biomassa presente no RAHLF1 apos 344
dias, durante terceira e quarta etapas de operagao.

FREQUENCIA
Morfologias L/D

2 4 8 12 16
BACTERIAS
Bacilos retos ++ + ++ +
Bacilos curvos +H+++ -+ ++ ++
Bacilos ovalados - - - - -
Cocos ++ ++ - - -
Filamentos ++++ -+ - - -
Chromatium sp. ++ ++ + + ++

ARQUEIAS METANOGENICAS
Bacilos fluorescentes - - - - -
Methanosaeta sp. e R o o s -+ ++
Methanosarcina sp. - - ++ +
(++++) predominantes; (+++) freqiientes; (++) pouco freqiientes;
(+) raros; (-) ndo foram observados.

Tabela 5.15: Caracterizacdo morfoldgica da biomassa presente no RAHLF2 apos 344
dias, durante terceira e quarta etapas de operagao.

FREQUENCIA
Morfologias L/D

2 4 8 12 16
BACTERIAS
Bacilos retos + + + -
Bacilos curvos +++ ++ +
Bacilos ovalados - - - -
Cocos ++ - + +
Filamentos + + + +
Chromatium sp. - ++ + +
ARQUEIAS METANOGENICAS
Bacilos fluorescentes + + - -
Methanosaeta sp. + -+ -+ -+ +
Methanosarcina sp. e o e - +

(++++) predominantes; (+++) freqiientes; (++) pouco freqiientes;
(+) raros; (-) ndo foram observados.

Com as andlises de microscopia Optica, pode-se constatar que ndo ocorreu
diferenga significativa em relacdo as morfologias microbianas presentes nos reatores
durante todo o periodo de operacao. As morfologias presentes no indculo se mantiveram
em todas as etapas, apesar das variacdes nas condicdes de alimentacdo, exceto pelo
microrganismo Chromatium sp., encontrado somente ap6s a modificacdo do esgoto

sintético com a retirada de co-substratos, restando apenas LAS como fonte de carbono.
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As técnicas de Biologia Molecular (PCR/DGGE) foram empregadas em
amostras retiradas de ambos os reatores durante a realizacdo da terceira variagao
espacial (ap6s 266 dias de operagdo). Tais andlises complementaram os exames
microscdpicos uma vez que permitiram avaliar a estrutura da comunidade microbiana
presente em cada um dos materiais suportes.

Na Figura 5.46 estdo apresentadas as bandas de DGGE para o Dominio Bacteria
dos materiais suportes argila expandida, espuma de poliuretano e carvdo vegetal,
respectivamente. Considerando que cada banda do gel representou uma populacdo
microbiana, pode-se notar que algumas populagdes foram encontradas somente no
reator de leito misto (RAHLF2) e ndo estiveram presentes no carvao vegetal
(RAHLF1), como por exemplo, a populacdo representada pela banda A. A banda B
mostra uma populacdo comum a ambos os reatores, enquanto a banda C mostra que

uma populagdo foi mais favorecida no reator de leito misto.
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Figura 5.46: Perfil das bandas padrdes de DGGE para o Dominio Bacteria das amostras
de (I) argila expandida, (II) espuma de poliuretano e (III) carvao vegetal
durante segunda etapa, aos 266 dias de operagdo dos reatores. Controle
positivo: Rhodopseudomonas palustris (ATCC17001).

Na Figura 5.47 estdo apresentadas as bandas de DGGE para o Grupo BRS das
amostras retiradas dos reatores durante a segunda etapa de operacdo. Da mesma maneira

que para o Dominio Bacteria, existiram algumas populacdes de BRS que estiveram




88

presentes somente nos suportes argila expandida e espuma de poliuretano (banda A). A
banda B mostra uma populacdo presente no carvao vegetal, enquanto a banda C

representa populacdo que esteve presente em ambos 0s reatores.

controle [V V VI

L]
E 3 A
B
il o - Hi%
SiE— .

i ." i e — —
; N | ampliag¢do d B
2SR

1 - . |

| .- .

- ..

Figura 5.47: Perfil das bandas padroes de DGGE para o Grupo BRS das amostras de
(IV) argila expandida, (V) espuma de poliuretano e (VI) carvao vegetal
durante segunda etapa, aos 266 dias de opera¢dao dos reatores. Controle
positivo: Desulfotomaculum ruminis (ATCC 23193).

As populagdes do Dominio Archaea estio apresentadas na Figura 5.48 e
apresentam menor diversidade quando comparadas as populagdes do Dominio Bacteria
ou Grupo BRS (Figuras 5.46 e 5.47, respectivamente). A banda A representa uma
populacdo que esteve presente em ambos os reatores, porém mais favorecida quando o
material suporte era carvao vegetal. A banda B indica uma populagdo de arquéias que
esteve presente preferencialmente no reator de leito misto (RAHLF2), principalmente
quando imobilizada em argila expandida. A banda C aponta para uma populacdo que se

mostrou apta a colonizar todos os materiais suportes utilizados.
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Figura 5.48: Perfil das bandas padroes de DGGE para o Dominio Archaea das amostras
de (VII) argila expandida, (VIII) espuma de poliuretano e (IX) carvao
vegetal durante segunda etapa, aos 266 dias de operagdo dos reatores.
Controle positivo: Methanosarcina barkeri (ATCC 43241).

Todos os suportes avaliados permitiram o crescimento de diferentes
microrganismos relacionados ao Dominio Bacteria ¢ ao Grupo BRS, os quais,
provavelmente, foram responsaveis pela degradagdo do LAS. Notadamente, a
manutencdo das arquéias metanogénicas presentes no indculo foi também favorecida em
todos os materiais suportes, principalmente as acetoclasticas, ou seja, Metahnosarcina
sp. € Methanosaeta sp. Os bacilos fluorescentes hidrogenotroficos foram constatados

principalmente no inicio da operagao dos reatores.
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6. CONCLUSOES

¢ A espuma de poliuretano foi o material suporte com maior capacidade de
adsorver o LAS. O segundo material mais adsorvente foi o carvdo vegetal
seguido pela argila expandida.

¢ Os reatores estudados apresentaram elevada eficiéncia na remocdo de matéria
organica, analisada em termos de DQO filtrada, e ndo foram influenciados pela
presenga de LAS. O RAHLF1 apresentou remo¢ao média de 91% ¢ o RAHLF2
de 93%.

¢ Ambos os reatores se mostraram aptos para a remog¢ao de LAS apresentando
remogao total de 30% no RAHLF1 e 35% no RAHLF2.

¢ Os reatores preenchidos com diferentes materiais suportes foram semelhantes
quanto a degradacdo anaerobia do LAS. Porcentagens de 28% e 27% de todo o
LAS adicionado no RAHLF1 e RAHLF2, respectivamente, foram degradados
biologicamente.

¢ A operacionalidade dos reatores foi satisfatéria uma vez que ndo ocorreu
colmatagdo do leito ou entupimento que dificultasse o escoamento da vazao.

¢ As constantes cinéticas obtidas para ambos os reatores apos quarta etapa de
operacdo dos reatores mostraram que o reator preenchido com carvao vegetal
(RAHLF1) apresentou maior valor de k™" indicando uma maior velocidade de
degradagdo do surfactante.

¢ O reator preenchido com carvao vegetal (RAHLF1) foi mais adequado para
remocdo de LAS em relacdo aos suportes argila expandida e espuma de
poliuretano, uma vez que apresentou reduzida adsor¢ao. Desse modo, mostra-se

alternativa viavel para o tratamento desse composto.
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¢ Ocorreu ampla diversidade populacional de microrganismos dos Dominios
Bacteria, Archaea, ¢ Grupo BRS em ambos os reatores. Os materiais suportes
foram capazes de selecionar populagoes.

¢ O indculo foi adequado para a imobilizagdo nos materiais e favoreceu o
crescimento de diferentes morfologias microbianas. Independente do material
suporte, as arquéias metanogénicas acetoclasticas (Methanosaeta sp. e
Methanosarcina sp.) mantiveram-se durante toda a operacdo dos reatores,
favorecidas pela producdo de acido acético.

¢ Apoés a retirada de sacarose e extrato de levedura do esgoto sintético, nos
reatores continuou a remocdo do LAS presente no afluente, bem como do
adsorvido nos materiais suporte. Nesta etapa, os valores de remog¢do passaram

de, aproximadamente, 30% para 70%, tanto no RAHLF1 quanto no RAHLF2.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base na experiéncia adquirida durante este trabalho, sugere-se:

¢ Utilizacdo de outra configuragdo de reator bem como de outros materiais
suportes para estudar a degradagdo do LAS.

¢ Estudo da técnica de espectrometria de massa para determinagdo dos
intermediarios da degradacdo anaerobia do LAS e assim tentar estabelecer uma
possivel rota metabdlica.

¢ Tratamento de afluente com concentragdes mais elevadas de LAS para estudar
possiveis efeitos inibitdrios aos microrganismos.

¢ Estudo hidrodindmico do RAHLF e otimizagdo do tempo de detengdo
hidraulica.

¢ Estudo da aplicacio do RAHLF para poés-tratamento de aguas residudrias

contendo LAS.
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Tabela A.1: Valores da concentragdo de LAS no esgoto sintético ao longo do tempo nos

ensaios de tempo de contato.

Concentracao de LAS na solucao

(mg/L)

Tempo (h) Espuma Carvao Argila
0,00 7,8 8,7 8,0
0,25 8,9 7,5 8,6
0,50 5,8 0,9 2,2
1,00 1,1 - 5,6
2,50 5,5 6,3 7,5
5,00 2,3 3,0 4,1
10,00 4,2 3,1 49

Tabela A.2: Valores de LAS adsorvido nos suportes ao longo do tempo nos ensaios de

tempo de contato

Tempo Espuma Carvao Argila

(h) mg/L mg mg/L mg mg/L mg
0,00 5,2 1,0 4,3 0,9 5,0 1,0
0,25 4,1 0,8 5,5 1,1 4,4 0,9
0,50 7,2 1,4 12,1 2,4 10,7 2,2
1,00 11,9 2,4 - - 7,4 1,5
2,50 7,5 1,5 6,7 1,3 5,5 1,1
5,00 10,7 2,1 10,0 2,0 8,9 1,8
10,00 8.8 1,8 9,8 2,0 8,1 1,6

Tabela A.3: Massas de suporte utilizadas para as diferentes concentragdes de LAS nos

ensaios de isoterma.

LAS na solugao inicial Espuma Carviao Argila
(mg/L) (mg) (mg) (mg)

14,2 0,62 13,64 26,44

20,9 0,63 13,66 26,44

25,4 0,62 13,68 27,15

37,1 0,62 13,66 26,48
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Tabela A.4: Valores de LAS presente na solu¢do e nos suportes apds 12 horas de
contato
Carviao Argila

Ce* Suporte** Suporte*** Ce Suporte Suporte
(mg/L) (mg/L) (mg) (mg/L) (mg/L) (mg)
5,7 8,5 1,7 10,6 3,6 0,7
12,1 8,8 1,8 15,1 5,8 1,2
14,4 10,9 2,2 19,6 5.8 1,2
20,0 17,0 3,4 30,3 6,8 1,4

* Concentracao de equilibrio medida na solugdo (esgoto sintético);

** Concentragdo de LAS no suporte calculada por diferenca;

*** Massa de LAS no suporte referente a concentragdo no suporte.

Tabela A.5: Massas de espuma utilizadas para as diferentes concentragdes de LAS nos
ensaios de isoterma.

LAS na solu¢io inicial Espuma
(mg/L) (mg)
2,6 0,64
7,4 0,64
16,4 0,64
20,7 0,65
24,7 0,65
28,8 0,64
31,9 0,64
39,7 0,64
51,6 0,65

Tabela A.6: Valores de LAS no esgoto sintético ¢ na espuma ap6s 12 horas de contato.

Espuma
Ce* Suporte** Suporte***
(mg/L) (mg/L) (mg)
1,4 1,2 0,2
5,0 2,4 0,5
5,8 10,7 2,1
9,1 11,6 2,3
14,2 10,5 2,1
13,3 15,4 3,1
15,1 16,8 3,4
20,0 19,7 3.9
19,3 32,2 6,4

* Concentracao de equilibrio medida na solugdo (esgoto sintético);

** Concentragdao de LAS no suporte calculada por diferenga;

*#* Massa de LAS no suporte referente a concentragao no suporte.
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Tabela A.7: Concentracido média de LAS no efluente dos reatores diferenciais
preenchidos com os diferentes materiais suporte.

Espuma Carvao Argila
Tempo LAS Tempo LAS Tempo LAS
(h) (mg/L) (h) (mg/L) (h) (mg/L)
0,00 5,4 0,00 7,2 0,00 5,0
0,50 9,0 0,50 9,8 0,50 11,1
1,00 9,8 1,00 10,5 1,00 11,5
1,50 - 1,50 10,7 1,50 11,6
2,00 11,0 2,00 10,5 2,42 11,9
4,00 10,0 4,00 10,7 4,00 10,7
6,00 11,1 6,00 11,3 6,00 12,4
9,00 11,5 8,50 10,5 9,00 11,5
13,00 11,4 12,00 11,1 12,00 12,6

24,33 11,6 24,00 11,8 23,75 11,8
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APENDICE B — ANALISES DE MONITORAMENTO

Tabela B.1: Valores de monitoramento de DQO do RAHLF]1.

Tempo de DQO Filtrada DQO Bruta
operacio  Afluente Efluente Eficiéncia Afluente Efluente Eficiéncia
(dias)  (mgL) (mglL) (%)  (mgL) (mgl) (%)
15 389 47 88 421 40 91
17 461 13 97 543 31 94
21 459 34 96 931 16 98
23 456 15 97 471 18 96
25 440 16 96 469 40 92
36 469 121 96 524 163 92
38 494 97 74 527 106 69
43 545 63 80 634 85 80
45 476 56 88 494 83 87
50 532 54 88 541 86 83
52 524 49 90 558 63 84
57 591 42 91 586 54 89
59 584 59 93 602 70 91
64 553 28 90 579 72 88
66 540 44 95 558 80 87
71 547 36 92 569 76 86
73 576 42 92 644 91 81
78 567 58 93 583 79 86
80 557 18 90 651 38 87
85 571 9 97 609 37 94
87 553 13 98 629 27 94
92 561 38 98 617 32 96
94 556 14 93 691 61 95
99 542 55 97 578 79 91
102 532 27 90 623 94 86
106 605 55 95 689 87 85
108 598 91 91 738 104 87
113 540 63 85 614 99 86
115 598 36 88 659 67 84
120 552 43 94 612 62 90
122 555 69 92 621 91 90
127 540 61 87 589 90 85

129 535 58 89 622 80 85
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134 564 63 89 622 73 87
141 530 55 89 572 75 88
143 520 45 90 605 73 87
148 564 67 91 627 100 88
150 535 54 88 566 89 84
162 503 52 90 614 86 84
164 539 57 90 623 85 86
169 508 48 89 682 77 86
172 529 72 91 756 72 89
178 526 45 86 712 73 90
183 580 50 91 646 72 90
190 587 73 90 605 85 89
190 555 69 88 572 80 86
197 514 43 92 545 65 88
200 502 65 87 639 71 89
204 500 45 91 588 72 88
211 516 41 92 572 69 88
213 551 45 92 559 75 87
225 582 13 98 600 52 91
227 496 29 94 565 69 88
232 525 97 82 606 128 79
234 490 28 94 642 88 86
239 541 80 85 582 112 81
242 519 46 91 603 95 84
246 521 62 88 620 87 86
248 502 39 92 611 77 87
253 545 60 89 637 95 85
255 521 62 88 588 84 86
260 551 35 94 580 63 89
302 560 42 93 595 36 94
304 562 20 97 625 41 94
309 515 34 93 538 80 85
311 494 41 92 577 63 89
316 5 28 0 38 28 26
318 38 47 0 69 38 44
324 20 20 0 74 27 63

Tabela B.2: Valores de monitoramento de DQO do RAHLF2.

Tempo de DQO Filtrada DQO Bruta
operacio  Afluente Efluente Eficiéncia Afluente Efluente Eficiéncia
(dias)  (mg/L) (mglL) (%)  (mgL) (mglL) (%)
15 449 42 91 494 42 91
17 476 26 94 510 32 94
21 569 20 96 860 50 94
23 498 20 96 546 27 95
25 488 30 94 545 26 95
36 499 31 96 575 35 95
38 508 16 94 574 23 94

43 583 26 97 643 37 96
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45
50
52
57
59
64
66
71
73
78
80
85
87
92
94
99
102
106
108
113
115
120
122
127
129
134
141
143
148
150
162
164
169
172
178
183
190
190
197
200
204
211
213
225
227
232
234
239
242
246

527
558
524
571
572
578
516
547
592
547
561
594
556
572
572
542
547
595
605
590
589
553
550
540
535
594
563
600
599
610
573
577
568
570
557
595
647
612
536
515
525
565
603
487
518
559
469
576
530
563

95
97
99
97
96
88
92
98
99
97
97
98
98
98
98
99
100
99
95
92
89
96
92
92
88
92
91
94
95
93
88
89
89
87
84
89
90
87
91
92
90
92
92
94
91
93
87
89
91
88

540
614
559
603
586
592
548
570
594
609
601
592
587
603
583
578
608
638
664
661
621
615
607
589
622
650
608
632
627
640
680
664
707
701
663
658
658
621
565
827
638
735
611
606
735
632
551
658
605
781

20
12
27
54
48
70
44
57
23
53
23
39
29
35
23

46
52
77
105
50
72
77
92
80
63
84
64
63
103
81
96
94
109
75
87
101
95
70
74
70
76
76
29
75
92
89
95
93
113

94
96
98
95
91
92
88
92
86
96
91
96
93
95
94
96
98
92
92
88
84
92
88
87
84
87
90
86
90
90
84
88
86
87
84
89
87
85
88
91
89
90
88
95
90
85
84
86
85
85
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248 545 63 88 623 103 84
253 537 34 94 652 87 87
255 553 40 93 641 81 87
260 550 43 92 612 57 91
302 548 27 95 656 69 90
304 567 18 97 696 57 92
309 464 0 100 583 42 93
311 508 52 90 570 57 90
316 27 31 0 46 50 0
318 41 40 3 37 61 0
324 30 22 25 20 33 0

Tabela B.3: Valores de monitoramento de LAS dos reatores RAHLF1 e RAHLF2.

Tempo de RAHLF1 RAHLF2
operacio  Afluente Efluente Eficiéncia Afluente Efluente Eficiéncia
(dias)  (mg/L)  (mg/L) (%) (mg/L)  (mg/L) (%)
36 10,93 7,17 34 10,74 2,84 74
38 14,06 12,25 13 13,95 3,60 74
43 11,35 7,57 33 11,58 3,36 71
45 12,97 11,39 12 13,10 6,05 54
49 14,83 10,53 29 11,62 6,81 41
50 10,53 10,39 1 12,31 6,95 44
51 15,88 11,24 29 11,93 7,11 40
52 12,80 11,57 10 12,80 7,79 39
57 13,32 10,60 20 12,92 7,61 41
59 14,02 10,45 25 13,76 7,44 46
63 14,76 9,77 34 12,69 8,27 35
64 14,00 9,77 30 14,00 8,27 41
66 12,00 8,37 30 11,65 8,34 28
71 12,09 9,49 22 11,80 8,17 31
73 12,31 10,00 19 12,51 8,23 34
78 12,78 9,86 23 11,73 8,64 26
80 11,48 9,81 15 13,55 8,53 37
85 12,01 7,79 35 12,82 8,12 37
87 13,37 9,93 26 12,23 10,42 15
92 12,25 10,36 15 12,81 10,78 16
94 12,03 9,70 19 12,47 11,29 9
99 11,00 7,67 30 11,00 7,92 28
102 12,19 7,59 38 11,92 7,44 38
106 14,00 8,88 37 14,00 8,03 43
108 12,55 9,96 21 12,51 9,12 27
113 12,27 9,80 20 12,61 8,25 35
115 12,69 8,43 34 13,53 7,97 41
120 13,95 11,17 20 14,59 9,98 32
122 14,08 14,48 0 12,11 13,45 0
127 12,75 10,31 19 12,75 8,52 33
129 11,61 9,33 20 11,61 7,04 39
141 11,92 6,85 43 12,49 6,92 45

143 12,37 7,52 39 12,39 6,15 50
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148
150
155
162
164
169
171
172
178
183
190
197
200
204
211
213
225
227
232
234
239
242
246
248
253
255
260
266
274
281
289
302
304
309
311
316
318
324
332
344

11,99
14,47
10,93
12,21
13,16
12,20
10,35
12,97
12,61
13,99
12,53
12,30
11,39
11,87
11,90
11,89
11,11
13,15
14,96
13,88
13,44
14,70
14,78
15,16
14,19
12,34
12,97
14,09
15,13
14,26
14,00
12,37
15,06
13,59
14,00
14,00
14,00
13,02
14,00
14,00

7,60
7,25
7,69
8,01
8,21
8,36
7,60
7,49
7,82
8,56
7,71
7,88
8,63
7,93
9,61
7,32
5,83
8,80
14,29
9,10
10,67
8,75
11,03
10,05
11,08
10,40
9,33
11,31
11,56
12,32
11,59
10,34
12,20
12,47
9,65
7,27
6,70
7,90
4,56
5,37

37
50
30
34
38
31
27
42
38
39
38
36
24
33
19
38
48
33

34
21
40
25
34
22
16
28
20
24
14
17
16
19

31
48
52
39
67
62

14,12
11,00
13,43
11,78
13,11
12,61
11,00
12,66
12,51
12,60
12,15
12,20
11,62
12,15
12,56
10,78
12,28
13,87
14,19
14,00
14,12
16,36
14,32
15,09
12,11
15,15
12,28
14,25
16,17
13,00
14,00
15,10
15,45
14,46
12,00
14,00
13,13
14,00
14,00
14,00

737
6,70
6,17
8,04
8,51
6,87
6,45
7,44
12,09
8,26
7,04
7,63
7,30
7,28
7,13
6,17
7,09
10,98
9,22
10,21
9,74
12,25
10,63
9,36
8,92
10,53
8,85
10,70
12,05
11,47
11,09
14,48
12,18
11,85
11,55
10,75
9,65
8,93
6,53
4,56

48
39
54
32
35
46
41
41

34
42
37
37
40
43
43
42
21
35
27
31
25
26
38
26
31
28
25
26
12
21

21
18

23
26
36
53
67
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Tabela B.4: Valores de monitoramento de alcalinidade parcial de total dos reatores
RAHLF1 e RAHLF2

Tempo RAHLF1 RAHLF2

de Parcial Total Parcial Total
operacio mgCaCQOs/L mgCaCQs/L mgCaCQOs/L mgCaCQs/L
(dias) Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente Afluente Efluente

15 136 305 217 409 149 283 225 357
17 111 277 192 373 152 284 222 378
21 87 247 186 312 137 284 234 380
23 165 290 236 362 161 293 229 372
25 155 272 224 358 148 278 224 373
31 155 272 224 358 148 278 224 373
36 165 264 237 361 146 280 218 376
38 142 228 217 335 143 264 213 358
43 &9 262 162 358 103 277 203 369
45 127 269 197 376 150 284 217 381
50 156 251 237 352 154 280 236 361
52 145 246 227 357 145 262 227 373
57 149 263 246 378 156 290 256 414
59 180 273 250 385 167 293 246 402
64 155 282 244 385 170 296 248 395
66 167 269 246 381 150 296 231 408
71 182 273 259 385 177 289 258 391
73 165 280 242 379 168 289 244 393
78 155 271 242 380 167 279 256 383
80 157 290 248 388 168 286 248 395
85 170 289 244 390 171 285 246 386
87 169 291 249 388 183 310 258 394
92 167 271 249 377 179 290 248 398
94 157 269 244 382 161 282 229 388
99 176 250 260 367 176 283 260 386
102 158 272 240 390 161 291 241 403
106 138 280 260 385 171 289 253 389
108 154 266 241 383 161 272 243 389
113 176 287 261 382 171 289 251 408
115 164 286 245 388 166 267 236 388
120 157 288 250 393 173 282 245 388
122 152 266 243 378 161 279 248 391
127 162 271 247 387 162 270 247 388
129 166 269 258 388 166 271 258 388
134 171 282 256 376 166 291 244 410
141 152 267 245 388 149 266 243 390
143 166 254 258 364 141 279 234 390
148 135 295 232 403 139 288 239 393
150 135 295 232 403 138 288 239 393
162 149 245 210 333 137 238 210 331
164 150 239 219 340 150 242 222 342
169 150 239 219 340 150 242 222 342

172 114 259 195 344 130 235 209 332
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178
183
190
197
200
204
211
213
225
227
232
234
239
242
246
248
253
255
260
302
304
309
311
316
318
324

140
147
173
133
133
133
149
148
156
166
158
130
170
171
157
144
148
152
150
120
144
145
151
139
121
128

254
229
244
249
188
188
252
242
290
270
250
257
290
280
272
262
264
262
253
192
210
197
210
149
146
126

222
230
253
218
214
214
231
230
233
238
226
211
226
235
224
221
216
224
234
183
189
193
196
160
164
164

346
332
370
359
300
300
344
355
380
353
346
343
360
354
354
339
347
342
341
272
284
268
285
182
173
170

148
158
172
147
116
116
140
150
112
121
147
144
154
157
147
140
142
157
154
118
127
142
133
115
121
117

259
252
255
239
223
223
254
246
257
272
271
264
272
273
260
239
261
268
263
204
215
224
211
139
129
124

221
231
261
224
224
224
193
228
200
203
217
228
219
228
213
212
217
220
225
182
190
187
189
161
164
158

354
355
384
360
344
344
370
354
345
354
367
352
354
348
337
324
349
345
354
274
290
285
280
183
175
162

Tabela B.5: Valores de monitoramento de acidos volateis e alcalinidade a bicarbonato
dos reatores RAHLF1 e RAHLF2

RAHLF1

RAHLF2

Tempo de operacio

AV

AB

AV

AB

(dias) mgHAc/LL mgCaCO3;/LL. mgHAc/LL. mgCaCOs;/L
Efluente Efluente Efluente Efluente
15 28 389 30 336
17 20 358 27 359
21 26 294 28 360
23 27 343 31 350
25 21 343 26 354
31 21 343 26 354
36 46 328 30 355
38 44 304 26 340
43 41 329 31 347
45 27 357 27 362
50 46 319 32 338
52 32 334 26 354
57 37 352 33 390
59 31 363 30 381
64 37 359 32 375
66 29 360 27 389




71
73
78
80
85
87
92
94
99
102
106
108
113
115
120
122
127
129
134
141
143
148
150
162
164
169
172
178
183
190
197
200
204
211
213
225
227
232
234
239
242
246
248
253
255
260
302
304
309
311

44
33
42
31
33
44
30
39
54
81
24
23
20
19
19
23
22
28
20
20
25
22
22
24
22
22
22
24
23
22
24
24
24
25
25
23
22
36
20
15
18
16
15
14
15
15
12
22
28
16

354
355
350
366
366
357
356
354
329
332
368
367
368
374
380
362
371
368
362
362
346
387
387
316
324
324
328
329
316
354
342
283
283
326
326
364
337
320
329
349
341
343
328
337
331
330
263
268
248
284

31
27
32
33
32
36
33
30
34
74
22
19
21
20
21
21
21
24
20
20
25
19
19
28
24
24
23
20
22
31
32
24
24
28
28
20
18
18
23
18
15
21
19
14
11
14
16
20
21
23

369
374
360
372
363
368
374
367
362
350
373
376
393
374
373
376
373
371
396
396
372
380
380
311
325
325
316
340
336
362
337
327
327
350
350
331
341
354
336
341
337
322
310
339
337
344
263
276
270
279

109



316 11
318 10
324 16

182
173
168

11
17
12

182
174
161

110

Tabela B.6: Valores de monitoramento de pH (potencial hidrogenionico) dos reatores

RAHLF1 e RAHLF2

Tempo de operaciao RAHLF1 RAHLF2
(dias) Afluente Efluente Afluente Efluente
15 7,13 7,76 7,33 7,62
17 7,05 7,73 7,34 7,76
21 6,73 7,76 7,17 7,87
23 7,82 7,73 7,56 7,74
25 7,60 7,80 7,53 7,72
31 7,60 7,80 7,53 7,72
36 7,63 7,63 7,51 7,61
38 7,43 7,52 7,45 7,51
43 6,58 7,60 6,62 7,56
45 7,02 7,75 7,47 7,60
50 7,25 7,51 7,21 7,48
52 7,20 7,59 7,20 7,52
57 7,14 7,67 7,41 7,81
59 7,25 7,58 7,65 7,52
64 7,26 7,55 7,60 7,58
66 7,38 7,49 7,12 7,49
71 7,63 7,41 7,34 7,49
73 7,52 7,58 7,56 7,55
78 7,31 7,57 7,35 7,49
80 7,29 7,49 7,59 7,39
85 7,54 7,63 7,66 7,44
87 7,35 7,54 7,63 7,65
92 7,48 7,29 7,59 7,48
94 7,32 7,42 7,53 7,49
99 7,48 7,29 7,48 7,35
102 7,07 7,26 7,27 7,27
106 6,97 7,56 7,32 7,52
108 7,27 7,42 7,47 7,53
113 7,43 7,60 7,44 7,46
115 7,52 7,54 7,55 7,33
120 7,31 7,45 7,40 7,40
122 7,28 7,45 7,42 7,41
127 7,31 7,38 7,31 7,27
129 7,31 7,32 7,31 7,36
134 7,23 7,61 7,31 7,43
141 7,17 7,40 7,18 7,36
143 7,31 7,45 6,83 7,59
148 6,88 7,47 6,80 7,39
150 6,88 7,47 6,30 7,39
162 7,26 7,39 7,30 7,37
164 7,33 7,32 7,39 7,32




169
172
178
183
190
197
200
204
211
213
225
227
232
234
239
242
246
248
253
255
260
302
304
309
311
316
318
324

7,33
7,05
7,25
7,02
6,87
6,88
6,71
6,95
7,05
6,69
7,15
7,15
7,21
6,83
7,40
7,09
7,24
7,16
7,39
7,38
7,36
7,14
7,22
7,36
7,39
7,95
7,64
7,58

7,32
7,45
7,46
6,88
6,84
6,85
6,79
6,87
6,92
6,84
7,28
7,27
7,08
7,16
7,22
7,14
7,16
7,14
7,17
7,31
7,11
7,15
7,05
7,24
7,22
7,39
7,51
7,47

7,39
7,18
7,45
7,20
7,10
7,11
6,94
7,12
7,24
6,98
7,04
7,30
7,47
6,81
7,22
6,98
7,40
7,13
7,6
7,47
7,55
7,01
7,06
7,42
7,51
7,75
7,98
7,8

7,32
7,36
7,47
6,99
6,82
6,75
6,72
6,87
6,83
6,80
7,11
7,10
7,18
7,20
7,15
7,09
7,25
7,13
7,22
7,3

7,16
7,19
7,06
7,1

7,2

7,34
7,44
7,67
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APENDICE C - VARIACOES ESPACIAIS

Tabela C.1: Valores de sulfeto e sulfato na 1? variagao espacial.
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RAHLF1 RAHLF2
L/D Sulfeto Sulfato Sulfeto Sulfato
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 0,250 3 0,146 3
20 0,009 1 0,026 1

Tabela C.2: Valores de DQO na 1? variagao espacial.

L/D RAHLF1 RAHLF2
DQO (mg/L) DQO (mg/L)
0 450 466
2 88 149
4 23 66
8 21 22
12 28 24
16 35 22
20 15 15

Tabela C.3: Valores de 4cidos orgénicos na 1? variagdo espacial.

L/D RAHLF1 RAHLF2
Ac. acético Ac. propionico Ac. acético Ac. propionico
0 26 1 39 3
2 29 19 53 38
4 12 3 25 16
8 10 <LD 15 4
12 9 <LD 9 <LD
16 <LD <LD 8 <LD
20 <LD <LD <LD <LD

LD: Limite de detecgao.



Tabela C.4: Valores de sulfeto e sulfato na 2* variagao espacial.
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RAHLF1 RAHLF2
L/D Sulfeto Sulfato Sulfeto Sulfato
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 0,28 13 0,39 10
2 0,84 2 0,73 26
4 0,60 10 0,96 14
8 0,12 8 0,39 3
12 0,22 7 0,97 12
16 0,46 5 0,51 8
20 0,12 7 0,38 7

Tabela C.5: Valores de DQO e LAS na 2* variagdo espacial.

RAHLF1 RAHLF2
L/D DQO LAS DQO LAS
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 525 11,49 577 11,87
2 136 8,97 371 7,50
4 90 9,04 207 8,97
8 81 6,98 114 7,95
12 52 6,71 112 5,71
16 55 8,10 76 7,02
20 52 7,48 41 7,06

Tabela C.6: Valores de acidos organicos na 2* variagao espacial.

RAHLF1 RAHLF2

Acético Propionico Isovalérico | Acético Propionico Isovalérico Butirico

L/D (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 40,98 8,13 <LD 52,25 10,62 <LD <LD
2 16,97 4,18 0,55 33,83 12,36 2,79 0,64
4 11,20 1,92 0,28 24,80 10,80 2,68 <LD
8 9,64 <LD <LD 17,08 6,49 1,43 <LD
12 <LD <LD <LD 7,47 0,86 <LD <LD
16 <LD <LD <LD 2,76 <LD <LD <LD
20 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

LD: Limite de detecgao.
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Tabela C.7: Valores de sulfeto e sulfato na 3" variagdo espacial.

RAHLF1 RAHLF2
L/D Sulfeto Sulfato Sulfeto Sulfato
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 0,26 8 0,23 4
2 0,43 12 0,80 16
4 0,67 7 0,27 18
8 0,15 3 0,29 2
12 0,14 43 0,36 6
16 0,81 8 0,20 10
20 0,35 3 0,13 3

Tabela C.8: Valores de DQO e LAS na 3* variagdo espacial.

RAHLF1 RAHLF2
L/D DQO LAS DQO LAS
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 515 14,18 560 14,49
2 94 10,91 279 12,66
4 11 11,42 248 10,77
8 38 10,17 57 12,66
12 94 10,35 46 11,32
16 70 11,35 80 11,87
20 13 11,31 15 10,70

Tabela C.9: Valores de acidos organicos na 3* variagao espacial.

RAHLF1 RAHLF2

Acético Propionico Isovalérico | Acético Propionico Isovalérico Butirico

L/D (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 8,68 0,90 0,56 11,44 1,66 0,19 <LD
2 4,73 0,05 0,77 16,27 11,94 4,39 2,84
4 <LD <LD <LD 17,06 11,62 4,66 2,81
8 <LD <LD <LD 4,88 0,67 0,66 <LD
12 3,28 <LD <LD 3,43 <LD 0,19 <LD
16 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD
20 <LD <LD <LD <LD <LD <LD <LD

LD: Limite de detecc¢ao.
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Tabela C.10: Valores de sulfeto e sulfato na 4* variacao espacial.

RAHLF1 RAHLF2
L/D Sulfeto Sulfato Sulfeto Sulfato
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 0,00 2 0,02 0
2 0,08 0 0,16 1
4 0,15 0 0,11 0
8 0,03 0 0,06 0
12 0,05 0 0,12 0
16 0,12 0 0,13 0
20 0,07 0 0,12 0
Tabela C.11: Valores de DQO e LAS na 4* variacao espacial.
RAHLF1 RAHLF2
L/D DQO LAS DQO LAS
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 16 14,00 8 14,00
2 35 5,71 53 7,07
4 10 4,79 0 6,46
8 71 5,37 18 6,11
12 46 4,85 21 5,96
16 15 5,79 3 5,81
20 11 5,37 0 4,56
Tabela C.12: Valores de acido acético na 4* variacao espacial.
RAHLF1 RAHLF2
Acido acético Acido acético
L/D (mg/L) (mg/L)
0 <LD 4,68
2 <LD <LD
4 <LD <LD
8 <LD 4,62
12 <LD <LD
16 3,48 <LD
20 <LD <LD

LD: Limite de detecgao.



Tabela D.1: Parametros de calibragdo para determinacao de LAS.

APENDICE D — CURVAS DE CALIBRACAO
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Padréo Parametros Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Soma
(mg/L)
Area 31819 62624 53569 40965 188977
2 Concentragao ;) 5, 0,66 0,57 0,43 2,00
(mg/L)
Arca 55031 120714 84272 65891 325908
4 Concentragdo ) o 1,48 1,03 0,81 4,00
(mg/L)
Area 113541 218016 153099 106097 590753
6 Concentragdo 5 221 1,55 1,08 6,00
(mg/L)
Arca 126479 240159 183786 122168 672592
8 Concentragao ) 4, 2.86 2.19 1,45 8.00
(mg/L)
Area 150138 306526 230452 166191 853307
10 Concentragdo ) /¢ 3,59 2.70 1,95 10,00
(mg/L)
Area 238256 448841 323333 209283 1219713
12 Concentragao ) 5, 4,42 3,18 2,06 12,00
(mg/L)
Arca 232228 505539 404083 276271 1418121
14 Concentragdo g 4,99 3,99 2,73 14,00
(mg/L)
Area 265029 556722 424616 304983 1551350
15 Concentragao , 5 538 4,11 2,95 15,00
(mg/L)
Tabela D.2: Curvas de calibragdo para determinagdao do LAS.
Curva R?
Pico 1 LAS = 9.10-6 . area + 0,1696 0,9800
Pico 2 LAS =9.10-6 . area + 0,3451 0,9819
Pico 3 LAS =9.10-6 . area + 0,2523 0,9829
Pico 4 LAS =9.10-6 . area + 0,1897 0,9819




