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RESUMO

A presente pesquisa buscou avaliar a remocéo/biotransformacéo de alquilbenzeno linear sulfonato (LAS) em
reator UASB operado em condi¢des anaerdbias tradicionais e microaerdbias. O tempo de retencdo hidraulica
(TDH) utilizado nos dois reatores foi de 8 h, sendo que o reator 1 (R1) funcionava como um reator UASB
tradicional e o reator 2 (R2) foi microaerado com ar sintético em sua base por meio de um controlador de fluxo
massico. A dose de ar da microaeragéo utilizada em R2 foi de aproximadamente 3,5 La-min™, correspondendo
a 0,1 Loa-Laiimentacao -d™. O reator microaerébio (R2) apresentou maiores remogdes de matéria organica total e
estabilidade operacional do que o reator anaerébio (R1), atingindo 91,3 £ 2,7 % de remoc¢do de DQO.
Observa-se também que o R2 reator microaerobio obteve uma maior remocdo de LAS durante a quase
totalidade do experimento, com valores médios de 42,9 + 8,1%, contra 32,6 + 16,3% no reator UASB
controle. Foi possivel observar que a presenca de LAS, na concentragdo utilizada, ndo teve efeito tdxico na
biomassa dos reatores, ndo interferindo no processo de remogao da matéria organica e producéo de metano. A
microaeracdo acarretou em maior remogao de matéria organica, producdo de biogas e maior remogéao de LAS.
No entanto, o biogas proveniente do R2 tinha um menor teor de metano advindo da dilui¢do com o ar da
microaeracdo. A remogdo do LAS foi decorrente de processos bioldgicos, com pouca influéncia de processos
adsortivos. O processo microaerobio foi possivelmente impactado negativamente pela influéncia do LAS na
taxa de transferéncia de oxigénio da microaeragdo para o meio liquido, resultando em valores de eficiéncia de
remocao de LAS menores do que inicialmente pensado. Portanto, é necessario estudos futuros com diferentes
doses de microaeracdo, analise de quantificagdo de LAS no lodo e analise microbioldgica da biomassa para
uma melhor compreenséo das principais rotas de remocdo deste surfactante em sistemas anaerdbios e
microaerdbios.

PALAVRAS-CHAVE: Microaeracao; Digestdo Anaerdbia; LAS; Surfactantes.
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INTRODUCAO

Surfactantes estao frequentemente presentes em esgotos sanitarios e industriais, efluentes de lavanderias, lava-
jatos, entre outros. Dentre os surfactantes, o alquilbenzeno linear sulfonato (LAS - linear alkylbenzene
sulfonate) é o principal tensoativo utilizado pelos fabricantes de produtos de limpeza, devido a sua excelente
propriedade detergente e o seu baixo custo (VYMAZAL, 2014). A concentracdo de LAS encontrada em
efluentes sanitarios tem sido relatada entre 2 e 21 mg.l"?, enquanto que em aguas residuais provenientes de
lavanderias comerciais, sua concentracéo reportada é de 17 a 1024 mg.I'* (ASKARI et al., 2021).

Os surfactantes e/ou PPE merecem atengdo especial, pois, embora existam diversas tecnologias disponiveis
para o tratamento de efluentes, muitos processos bioldgicos ainda sdo ineficientes, resultando no descarte de
varios compostos nos corpos receptores, e representando um risco ambiental e de saide publica (COSTA et
al., 2020).

A remocgdo do LAS pode ocorrer de diversas formas, como biodegradacdo, precipitagdo e adsor¢do. A
remoc¢do do LAS por processos aerdbios de tratamento de esgoto foi relatada em vérios estudos (KIM et al.,
2019; CUI et al., 2022). No entanto, sdo processos de elevado custo de implantagdo, opera¢do e manutencéo,
muitas vezes incompativeis com a capacidade de pagamento de paises em desenvolvimento, como o Brasil.

Por outro lado, tecnologias anaerébias de tratamento de esgoto, como o0s reatores anaerobios de manta de lodo
e fluxo ascendente (UASB), tém sido amplamente utilizadas em paises desenvolvidos e em desenvolvimento,
tanto para o tratamento de efluentes domésticos quanto industriais. Essa ampla aplicacdo pode ser atribuida a
eficiéncia satisfatéria de remocéo de matéria organica, simplicidade operacional, baixo custo de implantagéo,
operacdo e manutenc¢do, baixa producdo de lodo, além da producdo de metano (CH4), que pode ser utilizado
como fonte de energia (calor e eletricidade) (SOUZA et al., 2016). No entanto, existem algumas consideragdes
sobre a remogdo de LAS em reatores UASB, por exemplo, a necessidade de adocdo de tempos de detencéo
hidraulica (TDH) relativamente longos, 12 a 24 horas comumente, podendo chegar até 48 horas, especialmente
atribuida a recalcitréncia deste composto quimico (OKADA et al., 2012). Esse elevado TDH é incompativel
com o projeto de reatores UASB em paises de clima quente como o Brasil para o tratamento de esgoto
sanitario, onde sdo adotados TDHs da ordem de 6 a 8h com base na vazdo média afluente. Além disso, as
bactérias e arqueias podem sofrer toxicidade do LAS, a depender da concentracdo deste na 4gua residuaria.

Estudos observaram que a biodegradagdo de compostos surfactantes pode aumentar com a adi¢do de fontes de
carbono prontamente degraddveis como etanol e sacarose, dependendo da comunidade microbiana envolvida
na degradacdo do composto quimico. Co-substratos como &lcoois alifaticos, aldeidos e &cidos carboxilicos
como acetato e lactato sdo importantes mecanismos de reativacao da atividade microbiana (MOTTERAN et al.
2018). Okada et al., (2013) analisaram os efeitos do TDH, biodisponibilidade de LAS e adi¢do de co-
substrato na degradacdo de LAS em reatores UASB alimentados com efluente sintético. Os resultados
mostraram que a maior taxa de degradacdo do LAS (76%) estava relacionada a menor taxa de carga organica
especifica (0,03 gCOD-gSTV1-d! — DQO afluente de 57 + 4 mg-L* e TDH de 35 horas), valores de
concentracdo bem inferiores aos encontrados em estagdes de tratamento de esgotos sanitarios.

Portanto, torna-se necessario o desenvolvimento de estudos que aumentem as eficiéncias de remocéo de LAS
em reatores UASB, especialmente para serem projetados com baixo TDH, que resultard em menores volumes
de reatores e menores custos. Nesse contexto, estudos mostram que a adi¢do de baixas concentracBes de
oxigénio (microaeracdo) em reatores UASB melhoraram a remoc¢do de compostos recalcitrantes, como
hidrocarbonetos monoarométicos (BTEX) (SIQUEIRA et al., 2018), farmacos (BUARQUE et al., 2021),
hormdnios (NASCIMENTO et al., 2021), além de ser uma excelente estratégia de remocdo de sulfeto de
hidrogénio do biogas (BRITO, 2020). As fontes de oxigénio sdo geralmente ar atmosférico ou oxigénio puro,
com doses variando de 0,005 a 5 LO,-Laim*-d, dependendo da finalidade do tratamento e composicdo do
substrato (NGUYEN & KHANAL, 2018).

A presente pesquisa buscou avaliar a remogao/biotransformacdo de LAS em reator UASB operado em
condicOes anaerdbias tradicionais e microaerdbias. Até onde se sabe, nenhum estudo publicado até o presente
avaliou o processo microaer6bio na remocéo de LAS.
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MATERIAIS E METODOS

O efluente sintético foi preparado dissolvendo em dgua potavel uma mistura de alquilbenzeno linear sulfonato
(LAS - linear alkylbenzene sulfonate) (Sigma-Aldrich, EUA) (5 mg-L™), sacarose (99,8%, Dynamics, Brasil)
como co-substrato (1 g DQO-L™Y), macro e micronutrientes (FIRMINO et al., 2010) e bicarbonato de sédio (1
g DQO-L™) como tampao para manter o pH préximo a 7,0.

Os reatores possuiam um volume atil de 3,25 L, mantido em temperatura ambiente, e cujas vazdes de
alimentacdo foram ajustadas por duas bombas peristalticas (ColeParmer MasterFlex L/S 7522-30, EUA), para
a operacdo com um TDH de 8 h, préximo a valores de projeto de reatores UASB tratamento esgoto sanitario.

O reator 1 (R1) funcionou como um reator UASB tradicional. O reator 2 (R2) foi construido com as mesmas
dimensfes e material do R1, mas foi microaerado com ar sintético (80% N2:20% O, White Martins, Brasil)
em sua base por meio de um controlador de fluxo de massa (GFC17, Cole-Parmer, EUA). A dose de ar da
microaeragdo utilizada em R2 foi de aproximadamente 3,5 La-min, correspondendo a 0,1 Loz: Latimentagao*-d ™.
Ambos os reatores foram inoculados com 1,6 L de lodo anaerdébio coletado em um reator UASB de uma
estacdo de tratamento de esgoto em escala plena, representando cerca de 50% do volume Util de cada reator.
As concentracOes de s6lidos totais (ST) e sdlidos voléteis totais (SVT) no lodo de inéculo foram 68,2 + 2,5
mg-L*e 36,7 + 1,4 mg-L?, respectivamente.

DQO, pH, sdlidos totais (ST), solidos suspensos totais (SST), sdlidos dissolvidos totais (SDT), PO43, SO4?
foram determinados pela APHA (2012). A alcalinidade total (AT) foi determinada pelo método titrimétrico de
Kapp (Buchauer, 1998). A quantificagdo de CH., Nz, CO2 H, e H,S no biogéas foi determinada por
cromatografia gasosa com deteccdo de ionizacdo por descarga de barreira dielétrica (GC BID-2010 Plus,
Shimadzu Corporation, Japao), equipada com coluna GS-GASPRO (60 m x 0,32 mm) (Agilent Technologies
Inc., EUA). O gas hélio foi usado como gas de arraste (White Martins LTDA, Brasil) a uma vazdo de 2
mL-min, com tempo de corrida de 9 min. As temperaturas do forno, injetor e detector foram de 50, 100 e 250
°C, respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores dos parametros operacionais pH, AT, PO* e SO4* dos reatores anaerébio (UASB) e microaerébio
(UMSB) sdo apresentados na Tabela 1, observando-se desempenhos bastante parecidos.

Tabela 1 — Pardmetros operacionais obtidos na operagdo dos reatores anaerébio (R1) e microaerdbio (R2).

ST SST pH AT POs* SO
(mg-LY) (mg-LY) (mgCaCOs-L™) (mg-L) (mg-L)
Afluente - - 7,1+£04 517+ 72 253144 38.6+54
R1 (controle) 1397 + 241 70 £ 67 74+01 549 + 50 275+54 37.0£7.2
R2 1378 + 261 46 + 59 74+0.2 561+ 78 29.8+3.3 36.0+5.2

A relacdo média de SST/ST na saida de ambos os reatores foi menor ou igual a 5%, o0 que indica pouca perda
de biomassa ao longo do experimento. O pH do efluente dos dois reatores permaneceu préximo a neutralidade,
demonstrando a boa estabilidade operacional dos sistemas. Em decorréncia de processos anaerobios com alta
eficiéncia, como no presente experimento, houve uma manutengdo do AT, que é importante para a estabilidade
operacional de sistemas anaerébios.

Durante a DA, SO4* pode ser reduzido a sulfeto via reducdo de sulfato. O sulfeto pode ficar na forma
dissolvida (S%) ou gasosa (H.S), dependendo do pH, pressdo dentro do reator, temperatura, entre outros. A
reducdo de sulfato é um processo competitivo de metanogénese (LI et al., 2019). A andlise do biogas ndo
mostrou H,S e S* ndo foi detectado no efluente dos reatores, além de ndo haver diferenca na concentragio
média de sulfato na entrada e saida dos reatores.

Entretanto, em termos de remoc¢do de DQO, o reator microaerébio R2 teve desempenho superior ao R1 desde
0 inicio do experimento, alcangando valores médios de 85,8 + 3,6 % e 91,3 + 2,7 % para o0s reatores R1 e R2,
respectivamente. Observou-se também que em ambos os reatores houve uma tendéncia de aumento da remogéo
de DQO ao longo do tempo.
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Houve pouca variagdo na remocdo de matéria organica ao longo do experimento em ambos 0s reatores, 0 que
também corrobora para a inexisténcia de toxicidade do LAS sobre a biomassa. A presenca de sacarose como
co-substrato, por ser um substrato altamente biodegradavel, também foi de fundamental importancia para a alta
remo¢do de DQO. Motteran et al. (2018) observaram um aumento da eficiéncia de remocdo de matéria
organica com a adicdo de co-substratos, como etanol, uma vez que esses compostos atuam no co-metabolismo,
auxiliando na remocédo do LAS e matéria organica.
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Figura 1: Eficiéncia de remog&o de DQO dos reatores anaerdbio (R1) e microaerobio (R2).

A Figura 2 mostra a produgdo e composi¢do volumétrica de biogas obtida nos reatores UASB (Figura 2a) e
UMSB (Figura 2b). E possivel observar, em ambos os reatores, um aumento na producdo volumétrica de
biogés a partir do 21° dia de operagdo. Com base no monitoramento do reator UASB (Figura 2a), é possivel
afirmar que durante a etapa de estabilizacdo, 0 R1 teve uma producdo média diaria de 2,7 + 0,7 L-dia’, com
concentracdo média de metano de 76,5 + 0,1 %, a uma taxa média de producdo de 0,2 + 0,1 LCH4-gDQOgp1 .
Ja 0 R2 produziu, em média, 2,9 + 0,9 L-dia, com concentracdo média de metano de 40,0 + 0,0 %, a uma taxa
média de producéo de 0,1 + 0,0 LCH4-gDQOsp: %, e uma elevada concentragdo de N, no biogas. Esta baixa
concentragdo de metano pode acontecer devido a diluicdo do biogés pela injecdo de ar para a microaeragéo,
como também foi observado no experimento de Oliveira et al. (2021).

As eficiéncias de remocdo de LAS nos reatores anaerébio (R1) e microaerébio (R2) sdo apresentadas na
Figura 3. Verifica-se que ambos os reatores atingiram uma estabilidade na remogao de LAS a partir do 21° dia,
apos uma queda abrupta na remogdo do composto desde o inicio de operagdo do sistema. Observa-se também
que o reator microaerobio R2 obteve uma maior remogao de LAS durante a quase totalidade do experimento,
com valores médios de 42,9 + 8,1%, contra 32,6 + 16,3% no reator UASB controle (R1).

Motteran et al. (2018) ao estudarem em um reator de leito fluidizado (TDH de 16 h) as rotas metabolicas
envolvidas na degradacdo anaerébia de LAS (7 mg-L™) obtiveram uma remocdo média de LAS de 44,3%. Ja
Okada et al. (2013) ao operarem um reator UASB com TDH de 6 h e com LAS na concentracédo de 12 mg-L™*
obtiveram uma remocgao média de 25%.

O reator de microaerobio teve uma remogao aproximadamente 30% maior que o reator UASB. Estudos com
reatores microaerobios demonstraram que adicdo de pequenas quantidades de ar auxiliam na remogdo de
compostos recalcitrantes (NASCIMENTO et al., 2021). No entanto, a remogao de LAS pode acontecer através
de precipitacdo, adsor¢do e remogdo biologica. Para a biodegradagdo de compostos sulfonados, como o LAS,
as bactérias redutoras de sulfato (SRB) desempenham um papel extremamente importante, pois o estado de
oxidacdo desse elemento pode variar muito (-2 a +6).

Segundo o Motteran et al. (2018), a biodegradacdo anaerobia de LAS, em grande parte a partir de processos
co-metabdlicos, tem como consequéncia a liberagdo de grupos sulfatos. Como observado, ndo houve aumento
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na concentragdo de sulfato na saida dos reatores, o que pode indicar que tais grupos liberados podem ter sido
utilizados no processo de reducdo de sulfato da DA. Acredita-se que processos adsortivos tiveram pouca
influéncia nas remogdes encontradas, pela diminuicdo da eficiéncia de remocdo de LAS até o 21° dia de
operacdo dos sistemas (Figura 3).
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Figura 2: Composicao e producao volumétrica de biogas nos reatores anaerobio (a) e microaerobio (b).
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Figura 3: Eficiéncia de remocao de LAS e concentracao de LAS na saida dos reatores anaerébio (R1) e
microaerobio (R2).

Contudo, devido ao efeito negativo que tensoativos exercem na solubilizacdo de gases para 0 meio liquido,
possivelmente houve impacto negativo na disponibilidade de oxigénio para o processo microaerdbio. Tal fato,
resultou em um efeito menos evidente da microaeracdo nas eficiéncias de remocdo de LAS, muito embora a
sua estrutura molecular seja muito menos complexa do que outros poluentes investigados com processos
microaerébios como BTEX, farmacos como a trimetoprima e sulfametoxazol, horm6nios como a estrona e
estradiol, e produtos de higiene pessoal como os parabenos.

CONCLUSOES

Foi possivel observar que a presenga de LAS, na concentragdo utilizada, ndo teve efeito tdxico na biomassa
dos reatores, ndo interferindo no processo de remocao da matéria organica e producao de metano.

A microaeracdo acarretou em maior remocdo de matéria organica, produgdo de biogds e maior remocdo de
LAS. No entanto, o biogés proveniente do R2 tinha um menor teor de metano advindo da dilui¢do com o ar da
microaeracao.

A remogdo do LAS foi decorrente de processos bioldgicos, com pouca influéncia de processos adsortivos.

O processo microaerébio foi possivelmente impactado negativamente pela influéncia do LAS na taxa de
transferéncia de oxigénio da microaeragdo para o meio liquido, resultando em valores de eficiéncia de remocéo
de LAS menores do que inicialmente pensado.

Portanto, é necessaria a realizacdo de estudos futuros com diferentes doses de microaeracdo, analise de
quantificagdo de LAS no lodo e andlise microbioldgica da biomassa para uma melhor compreensdo das
principais rotas de remocéo deste surfactante em sistemas anaerébios e microaerdbios.
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