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RESUMO

Avaliou-se a remoc¢do do alquilbenzeno linear sulfonato (LAS) e seus homdlogos em efluente sanitario
proveniente da saida de reator anaerdbio do tipo UASB. Foi investigado a eficacia de trés oxidantes quimicos:
hipoclorito de sodio, hipoclorito de célcio e hipoclorito de sédio gerado no local. Os experimentos foram feitos
em escala de bancada utilizando teste de jarros e foram conduzidos variando-se a dosagem de cloro (5, 10 e 15
mg como Cl, L) e o tempo de contato (10, 20 e 30 minutos). Os homologos de interesse foram Cyo, C11, Ci2 €
Ci3. O oxidante e a dosagem utilizados foram os fatores que mais influenciaram na remocéo dos homdlogos.
Dentre os oxidantes utilizados, o hipoclorito de célcio foi 0 que obteve as maiores remogdes (acima de 90%),
seguido do hipoclorito de sddio gerado no local (igual ou acima de 90%, com exce¢do do homélogo Ci3). Por
fim, o hipoclorito de sodio foi o que obteve as menores remocoes (acima de 60%). De maneira geral, 0s
resultados foram melhores ao utilizar a dosagem de 10 mg.L*. O tempo de contato pouco interferiu na remog&o
dos homdlogos.

PALAVRAS-CHAVE: LAS, Homologos, Cloro, Oxidagdo quimica, Efluente sanitério.

INTRODUCAO

Os detergentes, que estdo entre os produtos nacionais mais utilizados (RAO; HE, 2006), sdo compostos por
tensoativos ou surfactantes de diferentes naturezas quimicas (anionicos, catidnicos, anféteros e ndo idnicos) e
outros componentes (MENDEZ-DIAZ et al., 2009). O alquilbenzeno linear sulfonato (LAS), é o tensoativo
anidnico mais difundido mundialmente, amplamente utilizado em detergentes e em produtos de higiene pessoal
(SHUKLA; TRIVEDI, 2018).

Em 2005, o consumo europeu deste produto foi de aproximadamente 430 mil toneladas, e mais de 80% deste
tensoativo fazia parte da composi¢do dos produtos de limpeza doméstica e industrial (HERA, 2013). No Brasil,
a producdo anual de LAS atingiu 80.000 toneladas em 2021 (DETEN, 2021). Assim, a presenca do LAS no
esgoto doméstico é inevitavel, uma vez que é o principal tensoativo em produtos de limpeza doméstica (SOUZA
et al., 2016).
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O LAS é um tensoativo anibnico constituido de uma mistura de homoélogos e isdmeros de posicdo de cadeias
alquiladas lineares variando de C10 a C16 com predominéancia de C10 a C13 (Figura 1) (CLARK et al., 1997;
WHO, 1996). O grupo fenila do LAS pode apresentar substituicdo em todas as posi¢Oes dos atomos de carbono
da cadeia linear, exceto a posicdo do carbono 1, podendo formar 26 moléculas diferentes (PENTEADO; EL
SEOUD; CARVALHO, 2006).

CH3;—(CHy)n—CH—(CH,)y—CHj

Onde:

n+n =7-11
SOy
Figura 1: Estrutura molecular do Alquilbenzeno Linear Sulfonato (LAS).
Fonte: Penteado; El Seoud; Carvalho (2006).

O alto consumo mundial de surfactantes, especialmente LAS, estd associado a diversos impactos ambientais,
como a diminuicgdo da permeabilidade a luz e oxigenacdo da superficie aquatica, devido a formagao de espuma;
danos as branquias dos peixes; e a diminui¢do da diversidade de microrganismos em ecossistemas aquaticos
e terrestres (MUNGRAY; KUMAR, 2009; PALMER; HATLEY, 2018).

Os compostos do LAS séo considerados biodegradaveis em condicOes aerdbias, com altos niveis de
biodegradacdo (94-99%) e sdo amplamente estudados (COSTA; OLIVEIRA; OLIVEIRA JUNIOR, 2020;
ESLAMI et al., 2017). No entanto, quantidades substanciais desses produtos quimicos podem ser transportadas
para zonas anaerdbias, onde os processos de degradacdo sdo ineficientes (MERRETTIG-BRUNS; JELEN,
2009).

Em condicdes anaerdbias e em escala de bancada, Silva et al. (2017) relataram a remogéo do LAS em 35% por
biodegradacéo e 0,35% por adsorcao ao lodo. Em contrapartida, Bonfim et al. (2016) avaliaram a remog&o do
LAS em reator UASB e observaram que a remocdo total, em periodos seco e chuvoso, ocorreu
predominantemente por adsorcdo ao lodo. Cerca de 80+15 a 98+3%, considerando os dois periodos sazonais,
foram adsorvidos.

Além do uso da biodegradagdo, os surfactantes podem ser removidos da dgua por extracdo com adsorventes
(BAUTISTA-TOLEDO et al., 2008; KRIVOVA; GRINSHPAN; HEDIN, 2013) ou por degrada¢do com alguns
processos avancados de oxidacdo (AMAT et al., 2007; LEE, Yunho; VON GUNTEN, 2010). Alguns autores
estudaram a reatividade desses compostos com diferentes oxidantes, como o diéxido de cloro (MENDEZ-DIAZ
et al., 2009; WEINBERG; NARKIS, 1991) e o hipoclorito de sodio (LEE, Hwan et al., 2000; MENDEZ-DIAZ
et al., 2009).

Deste modo, o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da agdo oxidante do cloro para remogao dos homologos
do LAS em efluentes sanitarios. Foi quantificado as concentra¢fes das misturas de homologos de diferentes
comprimentos de cadeia alquila (Cio a Ci3) do composto LAS apds a cloragdo de esgoto com hipoclorito de
sodio, hipoclorito de calcio e hipoclorito de sodio gerado no local.

MATERIAIS E METODOS

Nos processos de cloracdo foram utilizados hipoclorito de sédio, hipoclorito de célcio e hipoclorito de sédio
gerado in loco produzido pelo gerador de cloro estatico Hidrogeron® GE-150. Os agentes desinfetantes citados
foram aplicados em efluente doméstico secundério parcialmente nitrificado (nitrogénio amoniacal de 21,26
mgN-NHs.L 1), proveniente da saida de reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) da ETE Mangueira.

REAGENTES

O padrao do LAS foi obtido na CEPSA Quimica (San Roque, Espanha) e era composto por um percentual de
matéria ativa de 25,5% e composicdo de homologos Cio, Ci1, Cioe Cis, de 14,1; 31,6; 30,2 e 23,0%,
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respectivamente. Os reagentes utilizados para as analises cromatogréaficas foram obtidos na Merck. A agua usada
foi purificada em sistema Milli-Q® Reference da Merck Millipore.

DESCRICAO DA ETE-MANGUEIRA

A ETE Mangueira, operada pela Companhia Pernambucana de Saneamento (COMPESA), no Recife, trata os
esgotos do bairro da Mangueira, localizado na regido sudoeste da cidade do Recife, prdxima ao estuério dos rios
Jequia e Tejipid.

A estacdo é basicamente composta por uma estacao elevatoria, uma calha Parshall, uma grade de barras, duas
caixas de areia e um reator tipo UASB, constituido por 8 células dispostas em paralelo. Como unidade de p6s-

tratamento do efluente anaerobio, a estagdo dispde de uma lagoa de polimento.

A composicdo dos esgotos é predominantemente doméstica. O efluente utilizado nos ensaios foi coletado na
saida dos reatores UASB. A caracterizacdo do efluente encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas dos efluentes da ETE-Mangueira na saida do reator UASB.

Pardmetro
pH 6,55
Temperatura 24,7 °C
Potencial redox 55,1 mV
Condutividade elétrica 390 mS.cm?
Sélidos totais - ST 9517 mg.L?
Sélidos suspensos totais - SST 74 mg.L?
Demanda quimica de oxigénio - DQO 65,4 mg.L*
Nitrogénio amoniacal 21,26 mg.L*!

A caracterizago fisico-quimica foi realizada de acordo com o Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2017).

QUANTIFICACAO DO LAS

Na quantificacdo do LAS, foram utilizados 30 mL de amostra para serem concentradas no evaporador centrifugo
SP Scientific GeneVac EZ-2.3 Elite e, posteriormente, analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). A metodologia utilizada foi conforme descrita por Silva et al. (2017).

Ela foi realizada em um cromatdgrafo liquido Agilent series 1100 com injetor de amostras automatico,
compartimento termostatizado para a coluna, detector de fluorescéncia e coluna analitica Agilent ChromSep-
C18 SS de 250 mm x 4,6 mm X 5 pm.

A quantidade dos homdlogos do LAS presente no efluente antes da cloracéo estéo na Tabela 2.

Tabela 2: Quantidade de LAS presente no efluente na saida do reator UASB (ETE-Mangueira).

Homélogo Quantidade (ug.L™)
Cuo 324,71
Cu 768,02
Ci2 397,64
Cus 118,28
Total 1608,65

Os homélogos avaliados foram os de cadeias alquilicas lineares variando de 10 a 13 atomos de carbono
(homologos Cio a Cis, respectivamente) pois, nos produtos atuais de limpeza, predomina o LAS com uma
mistura dos homélogos Cig, Ci1, Ci2 € Cas.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram feitos em escala de bancada no equipamento de teste de jarros, com rotacdo ajustada em
100 rpm (correspondente ao gradiente de velocidade 100 s). O volume de amostra utilizado foi de 1,5 L.

As doses de cloro utilizadas nos testes foram 5, 10 e 15 mg como Cl, . L. Os tempos de contato (TC) foram de
10, 20 e 30 minutos. Os ensaios foram realizados em triplicata.

Antes de realizar os testes de jarro, as amostras coletadas foram filtradas usando um filtro de fluxo descendente
composto por carvao ativado e leito de pedra. As amostras foram armazenadas a 20°C antes do uso. A andlise
do cloro residual, total e combinado foram determinadas pelo método espectrofotométrico DPD (APHA, 2017).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos a realizagdo dos ensaios com o hipoclorito de sodio, foi possivel obter resultados significantes na remocéao
de LAS (Figura 2). Para todos os tempos de contato e dosagens utilizados, a remoc¢do foi maior que 60% para
todos os homologos de LAS. O C13 foi 0 homdlogo mais removido (> 80%) nas dosagens de 5 e 15 mg.L™ em
todos os tempos de contato utilizados, exceto quando TC = 10 min e dosagem igual a 5 mg.L™?, cujo homdlogo
mais removido foi o C12.
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Figura 2: Remocao de LAS com cloracao utilizando hipoclorito de sédio e TC de 10, 20 e 30 min.

O C10 e o C11 foram os homdlogos mais removidos (> 90%) na dosagem de 10 mg.L™? para todos os tempos
de contato. Concomitantemente, foram os menos removidos nas dosagens de 5 e 15 mg.L? (= 60% e =~ 70%,

respectivamente), também em ambos os tempos de contato. C12 se manteve acima de 80% de remocdo em todos
0S experimentos.

Para o hipoclorito de calcio é possivel perceber uma remogdo maior do LAS em todas as dosagens (Figura 3).
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Figura 3: Remocao de LAS com cloragao utilizando hipoclorito de calcio e TC de 10, 20 e 30 min.

O tempo de contato pareceu ndo interferir nos resultados obtidos. O C10, C11 e C12, nas dosagens de 5,10 e 15
mg.L apresentaram remogdo muito proximas dos 100%. O C13 foi 0 homologo menos removido em todos os
ensaios, embora seus resultados tenham sido maiores que 80%.

A utilizacéo de hipoclorito de sodio gerado in loco para remocéo de LAS obteve resultados mais satisfatorios
ao aumentar a dosagem e o tempo de contato (Figura 4).
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Figura 4: Remocao de LAS com cloracéo utilizando hipoclorito de sédio gerado no local e TC de 10,
20 e 30 min.
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O C11 e o C12 foram os homologos mais removidos (> 90%) nas dosagens de 10 e 15 mg.L* em todos os TC
estudados. Na menor dosagem (5 mg.L ™) e nos menores TC (10 e 20 min), os resultados foram mais baixos para
C13 (< 40%). Ao aumentar TC para 30 min, na dosagem de 5 mg.L™?, todos os homélogos foram removidos em
valores proximos ou maiores que 90%. Em todos os tempos de contato, ainda na dosagem de 5 mg.L?, o
homologo mais removido foi 0 C10 (> 90%).

A figura 5, mostra a interferéncia dos fatores estudados na remogéo do LAS.

Oxidante Tempo Dosagem
100,01

97 5- f.\
95,0- » / \

92,57

wl | /

{
87 5- \ /
85,0- \

Ca(OCI)2 NaOC! NaOCl 1 20 30 5 10 15
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Média remocao do LAS
-‘_\ﬁ"——___
P e

Figura 5: Gréfico de efeitos principais

Ao analisar os oxidantes é possivel comparar 0 hipoclorito de célcio, hipoclorito de sédio e o hipoclorito de
sodio gerado in loco, sendo destes, o hipoclorito de calcio, o oxidante com maior média de remogdao (acima de
97%). Em seguida, o hipoclorito de sédio gerado in loco se destaca com média de 95% de remogéo. O hipoclorito
de sddio, apesar de resultados satisfatorios, ficou abaixo dos 85%.

Acredita-se que o hipoclorito de calcio obteve os melhores resultados devido a presenca do ion célcio. Esse ion
contribui com a dureza da agua e, a agua dura remove o LAS por precipitacdo, devido a formacdo do sal CaLAS;
(ADAM et al., 2023).

Em relacéo ao hipoclorito de sddio, resultados distintos foram obtidos por outros autores. Méndez-Diaz et al.
(2009) investigou a eficécia de varios tratamentos oxidantes, dentre os quais foi utilizado o hipoclorito de sodio,
para remover um surfactante modelo das &guas. A utilizacdo de oxidantes convencionais derivados do cloro,
ndo conseguiu remover com eficacia o surfactante, obtendo uma remogdo muito baixa. Além disso, o
experimento apresentou uma grande producdo de trihalometanos, os quais sdo subprodutos da desinfeccéo e
prejudiciais ao meio ambiente.

Lee et al. (2000) realizaram um ensaio de bancada utilizando trés oxidantes em diferentes dosagens (0,4 e 4
mg/L): hipoclorito de sédio, peroxido de hidrogénio e ozénio. As concentragdes iniciais de LAS foram de 0,4,
4 e 40 mg/L. O hipoclorito de sddio e o peroxido de hidrogénio com um tempo de contato de 10 dias nao
apresentaram uma boa degradacéo do LAS, tendo apenas 7,7 e 18,4% removidos. Apenas 0 0zonio apresentou
uma boa remocéo, de cerca de 48,9%.
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Em relacdo ao tempo de contato, este fator pareceu ndo influenciar os resultados quando TC igual a 10 e 20
minutos, cujos resultados, em média, foram de aproximadamente 92%. No entanto, quando o tempo de contato
foi maior (TC = 30 min) a remog¢do média aumentou levemente (cerca de 94%).

Por fim, a dosagem mostrou interferir diretamente a remogdo do LAS, obtendo resultados mais satisfatorios
quando a dosagem foi de 10 mg.L"* (cerca de 98%). Quando as dosagens foram 5 e 15 mg.L ™, a remogdo média
foi de aproximadamente 92% e 89%, respectivamente.

A figura 6, resume os resultados obtidos experimentalmente através de um mapa de calor.
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Figura 6: Mapa de calor

E possivel perceber que os ensaios sofreram pouca influéncia do tempo de contato, porém, a dosagem e o agente
desinfetante utilizado interferiu bastante na remogdo do LAS. O oxidante com melhores resultados foi o
hipoclorito de célcio e o pior, hipoclorito de sédio. Quanto a dosagem, os resultados foram melhores ao utilizar
10 mg.L1. Os valores mais baixos foram obtidos nas dosagens de 5 e 15 mg.L™?, exceto para o hipoclorito de
sédio gerado in loco, cuja dosagem de 15 mg.L* proporcionou resultados similares a dosagem de 10 mg.L™.

CONCLUSOES

E notdrio o beneficio da cloragio de efluente objetivando a remogdo do LAS, uma vez que, em VArios ensaios
realizados, foram obtidos resultados expressivos, com remocao acima de 90%.

O hipoclorito de célcio teve resultados mais satisfatérios em relagdo aos demais oxidantes, pois, sua remocao
foi acima dos 90% em quase todos 0s ensaios.

O hipoclorito de s6dio gerado in loco foi o segundo oxidante com melhores resultados, pois, com exce¢éo do
homologo C13, a remocgéao dos homélogos foi proxima ou acima dos 90%.

O hipoclorito de sodio foi o oxidante com valores de remogao mais baixos quando comparado aos demais, ainda
assim, acima dos 60%, que é um resultado bastante significativo.
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RECOMENDACOES

Durante a cloragao de efluentes de aguas residuais, o cloro reage com a matéria organica e alguns ions
inorganicos (por exemplo, ions brometo) e formam subprodutos da desinfeccao.

Como o LAS é um importante grupo de componente da matéria orgénica, alguns subprodutos halogenados
resultantes do LAS podem ser formados durante a cloragéo.

Deste modo, recomenda-se que em trabalhos futuros sejam avaliados a formacéo desses subprodutos com o
intuito de identificar os compostos intermediarios formados, bem como, a sua toxicidade.
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