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RESUMO

GRANATTO, C. F. Remocao de Surfactante Aniénico Alquilbenzeno Linear Sulfonado em
Esgoto Sanitario em Reator Anaerdbio de Leito Granular Expandido em Escala Piloto.
2017. 118F. Dissertagao (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao
Paulo, Sao Carlos, 2017.

Objetivou-se neste trabalho avaliar a remocao e degradacgdo de surfactante anidnico alquilbenzeno
linear sulfonado (LAS) em esgoto sanitario do municipio de Sdo Carlos — SP empregando o reator
anaerobio de leito granular expandido (EGSB - Expanded Granular Sludge Bed) em escala piloto,
com TDH de 36 horas e temperatura mesofilica (+35°C), instalado na ETE de Sao Carlos.
Analises fisico-quimicas e cromatograficas foram realizadas para a caracterizagdo do esgoto
sanitario e monitoramento do reator EGSB. Foi observado no esgoto sanitario concentragdo de
DQO bruta e LAS de 653,50 + 169,30 mg L' € 6,189 + 3,25 mg L', respectivamente. Em relagio
ao Ferro e metais potencialmente toxicos, foram observados no esgoto sanitario os seguintes
compostos: Cadmio, Chumbo, Ferro, Manganés, Niquel e Zinco. Em relagdo aos compostos
recalcitrantes foram observados Butil Benzenosulfonamida, Acido Hexadecandico, Limoneno,
Terpineno, Fenol, Alcool Feniletilico, Indolizina, Cafeina e Isobutil Octadecil Ftalato. O reator
EGSB foi monitorado durante 314 dias e observou-se para DQO afluente e efluente,
respectivamente, 265,82 = 82,36 mg L' e 63,24 = 40,67 mg L. Em relacdo ao LAS observou-se
7,35 £ 3,76 mg L' e 3,32 + 3,08 mg L, respectivamente. Verificou-se 60,37 + 29,84% de
remocao de LAS. Observou-se durante toda operagdo pH proximo a neutralidade (7,26 + 0,31),
alcalinidade total efluente de 234,61 + 64,39 mgCaCOs; L' e 4cidos organicos volateis efluente de
88,26 + 23,68 mg L. Por meio do balango de massa constatou-se que 56,2% do LAS foram
removidos, compreendendo 12,8% por adsorcdo e 43,4% por biodegradacdo. Ao longo da
operagdao do EGSB observou-se desestruturagcdo e diminui¢do do tamanho médio dos granulos, tal
fato corrobora com a maior concentragdo efluente de sélidos totais e solidos totais volateis no
primeiro més e ao final da operagdo em comparagdo com a média geral de solidos efluentes.
Foram identificados por meio da plataforma [l//lumina MiSeq, 18 géneros relacionados a
degradacdo do LAS, tais como Synergistes, Syntrophorhabdus, Syntrophus, Clostridium,
Geobacter e Desulfovibrio.

Palavras-chave: Desulfovibrio, RNAr 16S, Metais Potencialmente Toéxicos, Compostos

Recalcitrantes, Geobacter.
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ABSTRACT

GRANATTO, C. F. Removal of Sanitary Sewage’s Anionic Surfactant Linear
Alkylbenzene Sulphonate in Anaerobic Reactor Expanded in Pilot Scale. 2017. 118F.
Dissertation (Master) — Escola de Engenharia de Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo, Sao

Carlos, 2017.

This study purpose was to evaluate the Anionic Surfactant Linear Alkylbenzene Sulfonate
(LAS) in sanitary sewage from the city of Sdo Carlos using an anaerobic expanded granular
sludge bed reactor (EGSB), at pilot scale, with 36 hours TDH and (£ 35°C) mesophilic
temperature, installed at Sdo Carlos wastewater treatment station. Physical-chemical and
chromatographic analyzes were performed for sanitary sewage characterization and EGSB
reactor monitoring. It was observed an amount of 653,50 + 169,30 mg L' in the raw sewage
COD and an amount of 6,189 + 3,25 mg L' in LAS. Regarding the potentially toxic metals,
the following compounds were observed in the sanitary sewage: Cadmium, Lead, Iron,
Manganese, Nickel and Zinc. Concerning recalcitrant compounds, Butyl
Benzenesulfonamide, Hexadecanoic Acid, Limonene, Terpinene, Phenol, Phenylethyl
Alcohol, Indolizine, Caffeine and Isobutyl Octadecyl Phthalate were observed. The EGSB
reactor was monitored for 314 days and was observed for affluent and effluent COD,
respectively, 265.82 + 82.36 mg L' and 63.24 + 40.67 mg L-!. In relation to LAS, were
observed 7.35 + 3.76 mg L™ and 3.32 + 3.08 mg L', respectively. There was 60.37 + 29.84%
LAS removal. It was observed, during the whole operation, pH close to neutrality (7.26 +
0.31), total effluent alkalinity of 234.61 + 64.39 mg.CaCO3.L-1 and volatile organic acids
effluent of 88.26 + 23, 68 mg L'!. By mass balance it was verified that 56,2% of the LAS
were removed, comprising 12,8% by adsorption and 43,4% by biodegradation. During the
EGSB operation, it was observed a disintegration and a decrease in the average granules size,
fact that corroborates with higher total solids effluent concentration and total volatile solids in
the first month and at the end of the operation compared to general effluent solids average. 18
genres related to LAS degradation were identified through the Illumina MiSeq platform, such

as Synergistes, Syntrophorhabdus, Syntrophus, Clostridium, Geobacter and Desulfovibrio.

Keywords: Desulfovibrio, 16S RNAr, Potentially toxic metals, Recalcitrant

Compounds, Geobacter.
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1. Introducio

Os surfactantes (agentes organicos de atividade superficial) sdo um grupo de diversos
produtos quimicos conhecidos principalmente pelos seus usos em detergentes, produtos de
higiene pessoal e outros produtos de limpeza. Seus residuos sdo comumente langados em altas
quantidades nas redes de esgotos, ou diretamente em aguas superficiais sem tratamento
adequado e acabam dispersos em diferentes compartimentos ambientais, como solo, agua ou
sedimentos. Esses surfactantes residuais podem causar graves alteracdes a biota devido a sua
propriedade de diminuir a tensao superficial agua/ar e muitos organismos aquaticos dependem

fundamentalmente desta tensdo superficial.

Outro fator preocupante ¢ sua capacidade em dissipar poluentes através da formagao de
espumas e inibir microrganismos responsaveis pelos processos de depuragdo natural,
configurando uma situa¢do prejudicial no que diz respeito a saude da populacio e
conservagao ambiental. Por isto ¢ muito importante a realizacdo de estudos sobre a
biodegradagao e remoc¢do do surfactante anidnico alquilbenzeno linear sulfonado (LAS), bem
como desenvolver tecnologias economicamente vidveis que permitam sua aplicacdo em

sistemas de tratamento para a melhoria sanitaria do esgoto doméstico e 4gua residudria.

Os tensoativos anidnicos (de carga negativa) sdo os surfactantes mais comuns, como o
LAS, que foi introduzido no mercado mundial, em 1964, apds a primeira geracdo de
surfactantes, representada pelo tetrapopilbenzeno sulfonado (TPS), que foi substituido devido

a sua dificil biodegradacao e consequentes problemas ambientais (SCOTT; JONES, 2000).

A remocdo e degradacdo anaerdbia de LAS de aguas residuarias foram avaliadas em
reator de tanque agitado continuo (continuous stirred-tankreactor — CSTR) (HAGGENSEN et
al., 2002), reator anaerébio horizontal de leito fixo (DUARTE et al., 2008; OLIVEIRA et al.,
2009), reator operado em bateladas sequenciais (DUARTE et al., 2010b), reator de leito
fluidificado (OLIVEIRA et al., 2010), reator de leito granular expandido (Expanded Granular
Sludge Bed — EGSB) (DELFORNO et al., 2015) e em reator de manta de lodo e fluxo
ascendente (Upflow Anaerobic Sludge Blanket — UASB) (OKADA et al., 2014).

O EGSB ¢ uma inovagdo do reator UASB (CHEN et al., 2011). Os dois reatores sio
semelhantes, pois ambos sdo inoculados com lodo granular, mas a hidrodinamica ¢ diferente
devido a maior velocidade ascensional do EGSB em comparagao ao UASB, pois a sua altura
em relacdo ao didmetro ¢ maior, ou seja, sua mistura hidraulica ¢ mais intensa, além de ter

alta taxa de recirculagdo. O contato do microrganismo com o substrato no reator EGSB ¢



melhorado devido as altas cargas hidraulicas aplicadas, que criam uma turbuléncia devido a
expansdo do leito e consequente distribuicdo uniforme do afluente, melhorando assim o
transporte de substrato para os microrganismos (PUYOL et al., 2009). Outra vantagem dessa
configuragdo reacional trata-se da recirculacao, a qual além de diluir o afluente, favorece a
remog¢do de compostos toxicos, e também melhora a transferéncia de massa, por conseguinte,
para a remoc¢ao de compostos recalcitrantes, como o LAS (KATO et al., 1994; SEGHEZZO et
al., 1998; OLIVEIRA et al., 2010; DELFORNO et al., 2012).

No Laboratorio de Processos Bioldgicos (LPB) — Escola de Engenharia de Sao
Carlos/USP, existe um grupo de pesquisa que estuda a remog¢do e degradagdo anaerdbia do
LAS em aguas residuaria de lavanderia por meio da aplicacdo de reator RHLF, reator RLF,
reator operado em bateladas sequenciais, UASB e EGSB. Apesar dos avangos tecnologicos
das pesquisas desenvolvidas até o momento, ¢ necessario o desenvolvimento de estudos que
se aproximem mais a realidade das estagcdes de tratamento de esgoto sanitario. Para tanto, este
trabalho foi realizado na Estagdo de Tratamento de Esgoto de Sao Carlos — SP (SAAE —
Servico Autonomo de Agua e Esgoto) utilizando-se do afluente a ETE para alimentagio do

reator EGSB em escala piloto.

2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a remocdo e degradacdo do surfactante
anionico LAS em esgoto sanitario da ETE de Sao Carlos-SP em reator EGSB em escala

piloto.

2.2, Objetivos Especificos

(1) Avaliar o esgoto sanitario da ETE por meio de caracterizacdo fisico-quimica e
cromatografica.

(i1) Avaliar a remog¢ao de LAS e da matéria organica em fun¢do do tempo de operacao;

(1) Avaliar os acidos organicos volateis durante a operacdo do EGSB;

(i1) Avaliar o LAS adsorvido no lodo granular;

(ii1)) Avaliar comparativamente o diametro médio dos granulos do indculo e do reator

EGSB;



(iv) Avaliar a diversidade de bactérias e arqueias do lodo granular do in6culo e do reator

EGSB;

3. Revisao Bibliografica

3.1. Surfactantes

Os surfactantes, também chamados de Tensoativos, alteram as propriedades superficiais e
interfaciais dos liquidos. Quando estdo dissolvidos em 4gua passam a existir como
mondmeros ¢ em concentragdes mais elevadas possuem tendéncia em formar agregados
chamados de micelas, cujo limiar de concentragdo em que isso ocorre ¢ conhecido como
concentracdo micelar critica (CMC). Estas propriedades os tornam adequados para diversas
aplicagdes industriais, tais como, detergéncia, lubrificagdo, emulsificagdo, capacidade

espumante, solubilizago e dispersio de fases IVANKOVIC; HRENOVIC, 2010).

Esses agentes organicos (Figura 3.1) sdo uma mistura complexa de varios fosfolipidios,
proteinas e ions, que ndo se dissolvem uniformemente na 4gua por serem substancias
estruturalmente anfipaticas, ou seja, que consistem em um solvente polar (cabeca hidrofilica)
que se dissolve na agua, e duas caudas hidrofébicas (grupo de hidrocarboneto nao polar),
conferindo a capacidade de reduzir a tensdo superficial da dgua (uma de suas principais
caracteristicas).

Figura 3.1 - Estrutura de um Tensoativo.

Cabe(;a Polar
amTTT Cauda Apolar

QJ
+
0
T
B
0
L
2
)
0
i
w

Fonte: Rinaldi et al.(2007).

O LAS ¢ produzido em larga escala mundialmente, pois ¢ utilizado em formulag¢des cujas
principais caracteristicas requerem a formacdo de espuma (mesmo em pequenas

concentracgoes), propriedades de solubilidade favoravel, controle facil de sua sensibilidade a



dureza da agua e baixo custo (GARCIA et al., 2005). Em 2012, as importagdes de tensoativos
corresponderam a 20% do faturamento do mercado brasileiro (BAIN & COMPANY; GAS
ENERGY, 2014).

A molécula do LAS (Figura 3.2) contém um anel aromatico sulfonado na posi¢ao —
para ligado a uma cadeia alquilica linear que pode variar de tamanho. Esse surfactante ¢
comercializado como uma mistura de isdmeros € homologos, em que os isdmeros variam em
funcdo da posicao do anel aromatico sulfonado na cadeia alquilica (exceto nos carbonos
terminais) e os homoélogos variam de acordo com o comprimento da cadeia alquilica (de 10 a
14 atomos de carbono). Este surfactante ¢ produzido pela sulfona¢do da sua matéria prima
alquilbenzeno linear (LAB), que ¢ feito através da alquilacdo de Friedel-Crafts do benzeno

com olefinas lineares ou haletos de alquila (PENTEADO; EL SEOUD; CARVALHO, 2006).

Figura 3.2 - Molécula de LAS.
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Fonte: Penteado, El Seoud e Carvalho (2006).

3.2. Toxicidade e Impacto Ambiental

A produ¢ao mundial de LAS cresce de forma exponencial devido ao seu enorme uso todos
os dias, em torno de 2,8 milhdes de toneladas anuais, pois 0 LAS estd presente em diversas
formulagdes, como de detergentes de uso doméstico e industrial, tecidos, tintas, polimeros,
pesticidas, produtos farmacéuticos, mineragdo, recuperacao de vazamento de oOleo, € nas
indtstrias de celulose e papel (GARCIA et al., 2005). Segundo a Bain & Company; Gas
Energy, (2014), o mercado de produtos de limpeza doméstica € o setor que mais consome

tensoativos no Brasil e estima-se um crescimento anual médio de 8,9% entre 2013 € 2017.



Devido a propriedade dos surfactantes de diminuir a tensdo superficial da dgua/ar, esta
pode causar alteragdes graves a biota, pois muitos organismos aquaticos dependem
fundamentalmente desta tensdo superficial, além de também esta caracteristicas dissipar
poluentes através da formagdo de espumas e inibir microrganismos responsaveis pelos
processos de depuragdo natural, configurando situagdo prejudicial no que diz respeito a saude

da populagio e conservagdo ambiental (IVANKOVIC; HRENOVIC, 2010).

Alguns surfactantes, tais como os catidnicos (de carga positiva), podem causar efeitos
leves, como irritagio nos olhos e na pele (THORSTEINSSON et al., 2003; IVANKOVIC;
HRENOVIC, 2010), outros tensoativos aniénicos podem causar polui¢do ambiental grave,
como efeitos toxicos em orgaos de animais € humanos, pois seu carater anfotérico facilita sua
acumulagdo em organismos vivos (CSERHATI; FORGACS; OROS, 2002; CAVALCANTE;
MARINHO; A. BARBOSA, 2014).

A toxicidade do LAS ¢ relacionada com o tipo de agrupamento polar ligado a cadeia, e
com sua cadeia alquilica apolar, pois cadeias alquilicas mais longas podem causar efeitos
mais severos (CAVALCANTE; MARINHO; A. BARBOSA, 2014). Penteado; El Seoud;
Carvalho, (2006) observaram para Daphnia magna que a LC50 (lethal concentration -
concentracio letal para 50% dos individuos expostos) foi de 13,9 mg L! para o homélogo de
LAS com 10 atomos de carbono (C10), enquanto para aquele com 14 atomos de carbono
(C14), a LC50 foi de apenas 1,22 mg L. Ainda, segundo Oliveira et al., (2010), a
proximidade do grupo aromdtico com a extremidade da cadeia alquilica potencializa as
propriedade hidrofoébicas e hidrofilicas, acentuando suas respectivas interagdes €
consequentemente aumentando a toxicidade do LAS conforme o posicionamento do grupo

aromatico na molécula.

Os surfactantes podem ligar-se aos peptideos, enzimas e acidos nucleicos, alterando o
dobramento da cadeia polipeptidica e a carga superficial de uma molécula, consequentemente,
modificando as fungdes biologicas das proteinas sintetizadas (IVANKOVIC; HRENOVIC,
2010; CSERHATI; FORGACS; OROS, 2002). Tolls et al., (2000) observaram que trutas-
arco-iris juvenis (Oncorhynchus mykiss), de 5 meses de idade com 0,5 g em média de peso,
acumularam LAS pelas guelras, e o fator de bioconcentragao (BCF) variou entre 1,4 ¢ 372
LKg!. A acumulagio aumentou rapidamente em 6rgdos internos como o figado, sugerindo

que o LAS entra rapidamente na circulagdo sistémica.



Os efeitos toxicos dos tensoativos abrangem bactérias, ndo somente dificultando a
depuragdo natural, mas também dificultando o crescimento de plantas aqudticas e causando
efeitos toxicos em invertebrados e vertebrados (IVANKOVIC; HRENOVIC, 2010). Helenius
A & Simons K, (1975) afirmaram que os surfactantes sdo toxicos aos microrganismos, pois
causam ruptura na membrana celular através de interacdes com os componentes lipidicos,

além de reagirem com enzimas fundamentais para funcionamento das células.

Mieure et al., (1990) observaram efeitos nocivos a plantas hidroponicas expostas ao
LAS, pois as membranas de células radiculares das plantas foram destruidas devido a
modificacdes na permeabilidade, interferindo em processos fisioldgicos e fotossintéticos,
quando expostas a 10 e 40 mgLAS Kg!. Venhuis e Mehrvar, (2004), avaliaram que 40 a 60
mg.LAS.L! causam prejuizos ao crescimento e reproducio dos invertebrados, como analideos

e crustaceos, gerando graves problemas a biota de ambientes marginais Iénticos e 16ticos.

Segundo Nikpay; Lazik; Krebs, (2015), os tensoativos também podem afetar a
permeabilidade do solo reduzindo o tamanho dos poros. A presenca de surfactantes acarreta
problemas ao ecossistema de uma forma geral, como a diminui¢do da permeabilidade da luz,
aumento da concentracdo de xenobidticos, disseminagdo de impurezas, problemas de difusao
de oxigénio e manutencdo de particulas suspensas, além de problemas estéticos como a

formagio de espumas (GARCIA et al., 2005).

3.3. Biodegradaciao do LAS

Biodegradagdao ¢ a decomposicdo de um produto quimico por meio das atividades
metabolicas dos microrganismos. A degradagdo priméria de um surfactante ocorre quando ele
perde suas propriedades, enquanto a degradacdo secundaria ¢ quando sua molécula ¢
transformada em CO, dgua, sais minerais ¢ biomassa, em condi¢des aerobias (SCOTT;

JONES, 2000).

A biodegradag¢do aerdbia do LAS inicia-se pela quebra da cadeia alquilica através da
oxidacdo do grupo metila terminal (w-oxidacdo) (Figura 3.3). A oxidagdo ¢ feita pelo acido
carboxilico que pode sofrer B-oxidacao (Figura 3.4). Como a cadeia lateral ndo pode ser
submetida a B-oxidagdo pelos microrganismos, ocorrera a a-oxida¢do com a retirada de um
atomo de carbono de cada vez. A segunda fase da biodegradagdo do LAS ¢ feita pela retirada

do grupo sulfonato (SCOTT; JONES, 2000).



Figura 3.3 - w-oxidagéo.
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Figura 3.4 - B-oxidagao.
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O tempo de meia vida para remog¢ao natural do LAS através da biodegradagdao em
aguas continentais ¢ de aproximadamente 3 h segundo testes laboratoriais. Na camada
superficial do solo, a remocdo ¢ de 1 a 5 dias, dependendo da composi¢do do solo, mas pode
aumentar de 5 a 27 dias de acordo com o homélogo do LAS nesse ambiente (PENTEADO;
EL SEOUD; CARVALHO, 2006).

Lara-Martin et al., (2010) propuseram um caminho de degradacdo do LAS em
sedimentos marinho anoxico, cujos testes foram realizados em batelada, por meio da
transformagao de LAS em Sulfofenilcarboxilato (SPC), seguida de sucessivas reagoes de 3-
oxidacdo (Figura 3.5). Na rota de degradacdo proposta pelos autores, hd formagao de acidos

carboxilicos pela adi¢do de fumarato a cadeia alquilica do LAS. Depois ocorreram a



descarboxilagdo e sucessivas B-oxidacdes, formando diferentes homoélogos de SPC que pode

ser utilizado para regeneracdao do fumarato.

Figura 3.5 - Degradagdo Anaerobia do LAS.
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A remocado anaerdbia de LAS depende de varios fatores, tais como, tempo de detencao
hidraulica (TDH), presenga de co-substratos, carga do LAS, estabilidade do processo (baixa
concentracao de acidos volateis) e presenca de consorcio de bactérias. Esses aspectos foram
avaliados em reator UASB (LOBNER et al., 2005; OKADA et al., 2013a), reator de leito
fluidificado (OLIVEIRA et al., 2010) e EGSB (DELFORNO et al., 2015).

No Laboratdrio de Processos Biologicos (LPB), desde 2007, reatores bioldgicos tém
sido utilizados para a remog¢ao anaerobia do LAS, como reator anaerobio de leito fluidificado
(RALF) (ANDRADE et al., 2017; BRAGA et al., 2015; CAROSIA et al., 2014; OLIVEIRA
et al., 2010), reator anaerdbio horizontal de leito fixo (DUARTE et al., 2010a), reator
anaerobio em batelada sequencial (DUARTE et al., 2010b), reator UASB (OKADA et al.,
2014) e reator EGSB (DELFORNO et al., 2015).

Delforno et al., (2015) avaliaram a remog¢ao de LAS em reator EGSB alimentado com
agua residuaria de lavanderia e TDH de 38h. Tais autores observaram maior remocao de LAS
(92,9%) para menor concentragdo afluente de LAS (12 mg L'). Faria, (2015) avaliou a
remo¢do de LAS em reator EGSB, com TDH de 36h e 18,8 mg L' de LAS afluente,
alimentado com agua residuaria de lavanderia diluida em agua de abastecimento e esgoto
sanitario. A maior remog¢ao de LAS foi observada quando o reator EGSB foi alimentado com
agua residuaria de lavanderia diluida em agua de abastecimento (77%). Quando o reator foi
alimentado com 4gua residuaria de lavanderia diluida em esgoto sanitario, a remocao de LAS
observada foi de 55%. Okada et al., (2014) operaram reator UASB, com TDH de 35h,
alimentado com 4gua residudria de lavanderia (11 mg L' de LAS afluente) e 4gua residuaria
de lavanderia suplementada com co-susbtratos (10 mg L' de LAS afluente). Tais autores
observaram maior remoc¢ao de LAS (82%) com adi¢ao de co-susbtratos na alimenta¢ao do
reator. Em relagdo ao reator RALF, foi observado maior remocdo de LAS para o reator
alimentado com LAS padrao suplementado com extrato de levedura e sacarose (OLIVEIRA
et al., 2010) e alimentado com agua residudria de lavanderia suplementado com nitrato

(ANDRADE et al., 2017).

A Tabela 3.1 apresenta maiores detalhes sobre os trabalhos realizados no LPB para

remocao de LAS fazendo uso de reatores anaerdbios.



Tabela 3.1 — Resumo dos Trabalhos Realizados no Laboratorio de Processos Bioldgicos (LPB) para Remogao de LAS em Reatores Anaerobios.

Reator

RALF

RALF

RALF

RALF
RALF

Reator Anaerobio Horizontal de

Leito Fixo

Reator Anaerobio em Batelada

Sequencial
UASB

UASB
EGSB

EGSB

EGSB

Alimentacao

Agua residuaria de lavanderia + etanol
Agua residuéria de lavanderia + nitrato

Agua residudria de lavanderia + substrato sintético
LAS padrio + extrato de levedura + sacarose

Agua residuaria de lavanderia

Extrato de levedura, Amido e sacarose

Extrato de levedura, Amido e sacarose

Metanol + etanol + extrato de levedura

Agua residuaria de lavanderia
Agua residuaria de lavanderia

Agua residuaria de lavanderia

Agua residudria de lavanderia + esgoto sanitario

TDH

&h

12h

18h

18h

18h

12h

24h

35h

35h

38h

38h

36h

LAS afluente

18,6 -27 mg L'!

18,6 - 27 mg L*!

24 mg L!

20 mg L-!

21,7 mg L*!

15 mg L'

22 mg L!

10 mg L-!
11 mg L-!
12 mg L'

29 mg L-!

18,8 mg L*!

% remocio

90%

99%

68%

98%

80%

40%

36% (degradacao)

82%
45%
92,9%

58,6%

77-55%

Referéncia

(ANDRADE et al., 2017)

(ANDRADE et al., 2017)

(BRAGA et al., 2015a)
(OLIVEIRA et al., 2010)

(MACEDO et al., 2015a)

(DUARTE et al., 2010a)

(DUARTE et al., 2010b)

(OKADA et al., 2014)

(OKADA et al., 2014)
(DELFORNO et al., 2015)

(DELFORNO et al., 2015)

(FARIA, 2015)

Il
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Em relagdo ao TDH, foi observado para o reator EGSB e UASB, maior remocao de
LAS com valores mais elevados de TDH, provavelmente devido ao aumento do tempo de
contato entre a biomassa € o LAS. A seguir, na Tabela 3.2 esta inserida a comparagao entre
TDH e remogao de LAS para os reatores UASB e EGSB de acordo com Lobner et al., (2005);
Okada, (2012); Delforno et al., (2012) e Faria, (2015).

Para o reator UASB alimentado sob as mesmas condic¢des, agua residudria sintética,
co-substratos e 12 mg L' de LAS, pode-se observar maior remogio de LAS (55%) para maior
TDH (80h) e menor remocao de LAS (18%) para menor TDH (6h) (OKADA, 2012). Em
relacdo ao reator EGSB, quando alimentado sob as mesmas condi¢cdes, meio mineral
suplementado e 14 mg L' de LAS, foi observado maior remog¢io de LAS (77%) para maior
TDH (36h) e menor remocdo de LAS (48%) para menor TDH (26h) (DELFORNO et al.,
2012).



Reator

UASB

UASB

UASB

UASB

EGSB

EGSB

EGSB

Tabela 3.2 — Influéncia do TDH na Remocao de LAS em Reatores UASB e EGSB.

Inoculo

Mistura de lodo granular de fabrica

de lactato e lodo digerido de ETE

Lodo granular de abatedouro de

aves

Lodo granular de abatedouro de

aves

Lodo granular de abatedouro de

aves

Lodo granular de abatedouro de

aves
Lodo granular de abatedouro de

aves

Lodo granular de abatedouro de

aves

Alimentagao

Agua residuaria
sintética + co-substratos
Agua residuaria
sintética + co-substratos
Agua residuaria
sintética + co-substratos

Meio mineral

suplementado

Meio mineral

suplementado

Agua residudria de
lavanderia + esgoto

sanitario

TDH

2 dias

80h

35h

6h

32h

26h

36h

LAS afluente % remogao
10 mg L*! 80%
12-13 mg L"! 55%
12-13 mg L"! 37-53%
12-13 mg L"! 18%
14mgL! 64%
14 mg L! 48%
18,8 mg L' 77-55%

Referéncia

(LOBNER et al., 2005)

(OKADA, 2012)

(OKADA, 2012)

(OKADA, 2012)

(DELFORNO et al., 2012)

(DELFORNO et al., 2012)

(FARIA, 2015)

€l
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3.4. Diversidade Microbiana

Ter informagdes detalhadas sobre a microbiota do reator ¢ de crucial importancia para
desenvolver e aperfeigoar estratégias de operacdo, bem como o desempenho dos reatores

bioldgicos.

Segundo Lee, (1995); Khleifat, (2006); Peressutti et al., (2008); Okada et al., (2013b)
para se obter a degradagdo anaerdbia completa do LAS ¢é necessario consércio microbiano,
para favorecer as relagdes de protocooperagdo entre as diferentes populagdes. Goudar;
Strevett; Grego, (1999) também afirmaram que a degradag¢do de tensoativos anidnicos foi

mais rapida quando foram utilizadas culturas mistas, em relacao aquelas com culturas puras.

A caracterizacdo da microbiota de reatores usados para degradar compostos
recalcitrantes tem sido feita por meio da aplicacdo de técnicas de Biologia molecular
(DELFORNO et al., 2014; GOMES et al., 2014). Alguns pesquisadores como Braga et al.,
(2015) e Okada et al., (2014) usaram o pirosequenciamento para identifica¢do filogenética do
gene RNAr 16S de amostras do biofilme da areia e granulos, respectivamente. Okada et al.,(
2014) identificaram em reator UASB alimentado com agua residudria de lavanderia em
substrato sintético 34 géneros relacionados com a degradagdo do LAS e 30 outros

relacionados com a degradag¢do de compostos aromaticos.

Bactérias pertencentes aos filos Proteobacteria, Firmicutes, Synergistetes,
Verrucomicrobia e Chloroflexi foram identificadas em reator EGSB (DELFORNO et al.,
2014). Além disso, os autores identificaram bactérias semelhantes a Syntrophorhabdus e
Desulfobulbus, provavelmente, relacionados a degradacdo de compostos aromaticos e redugao
de sulfato, respectivamente. Os autores alimentaram o reator com dagua residudria de
lavanderia, com 13,2 mg L' e 11,2 mg L' de LAS afluente na fase I e fase II e verificaram
que a diferenca insignificante na remocao de LAS nas duas fases (78% na fase [ e 77% na
fase II) foi provavelmente devido a riqueza da comunidade microbiana do indculo. Ainda,
observaram também que modificacdes na composi¢ao da alimentacao do reator EGSB alterou
a comunidade microbiana. Por exemplo, para baixa concentragdo de enxofre verificaram
selecdo da comunidade microbiana com diminui¢do da diversidade dos microrganismos
relacionados com a reducdo de sulfato. Com a tecnologia de lon Torrent PGM para
caracterizacdo filogenética a partir do gene RNAr 16S de sequenciamento em massa de

amostras de granulos do reator EGSB, alimentado com 4agua residuaria de lavanderia
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contendo LAS, foram identificados 175 géneros, sendo 33 destes relacionados a degradagao

do LAS e/ou compostos aromaticos (DELFORNO et al., 2015).

Okada et al., (2014) identificaram bactérias semelhantes a Geobacter em reator
UASB, as quais foram relacionadas diretamente com a degradacdo de LAS e/ou seus
intermediarios. De acordo com Brenner et al., (2005), Geobacter ¢ um género anaerobio
estrito e tem a capacidade metabdlica para executar a 3-oxidagao, uma etapa da degradacao do
LAS, além de utilizar compostos aromadticos, tais como benzeno e tolueno, como fonte de

carbono.

Os autores mencionados anteriormente identificaram também outros géneros
relacionados com a dessulfonagdo, tais como Acinetobacter, Aeromonas, Achromobacter,
Comamonas, Desulfovibrio, Hydrogenophaga e Pseudomonas (OKADA et al.,, 2014;
DELFORNO et al., 2015).

Outros géneros identificados foram relacionados com a [-oxidagdo, tais como
Azoarcus, Magnetospirilium, Parvibaculum, Pseudomonas, Rhodopseudomonas, Synergistes
e Syntrophomona. Pseudomonas ¢ Parvibaculum também sao relacionadas com a capacidade
de realizar w-oxidagdo e, somente, Pseudomonas tem a capacidade de realizar B e w-oxidagdo
além da dessulfonacdo (BRENNER et al., 2005), tendo assim um papel importante no

consorcio microbiano de degradagao de LAS.

Outros géneros também identificados como a Desulfobulbus, Desulfomonile, Geothrix,
Holophaga, = Mycobacterium,  Rhodopseudomonas,  Sporomusa,  Stenotrophomonas,
Sulfuritalea, Syntrophorhabdus e Nitrosomonas foram relacionados com a degradacao
anaerdbia de compostos aromaticos (QIU et al., 2008b;GILBRIDE; FULTHORPE, 2004;
VOS et al., 2009; BRENNER et al., 2005; KRIEG et al., 2010). Representantes semelhantes a
Sulfuritalea sao favorecidos na presenca de enxofre e compostos aromaticos, utilizam acidos
organicos € compostos aromaticos, tais como benzoato de metila, em suas rotas metabolicas e
crescem pela oxidacao de compostos reduzidos de enxofre e hidrogénio (KOJIMA e FUKUI,

2011).

Segundo Okada et al.,, (2013b), o co-substrato pode influenciar na comunidade
microbiana dos reatores usados na remogao e degradacao de LAS. Os autores verificaram por
meio do método do Numero Mais Provavel (NMP) que a porcentagem de microrganismos
pertencentes ao Dominio Bacteria e Archaea (63 e 37%, respectivamente) aumentou quando o

extrato de levedura, metanol e etanol, foram adicionados na alimentacdo do reator UASB
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como co-substratos. Os autores aplicaram de 5 a 45 mg L' de LAS afluente com apenas
metanol e etanol como co-substratos na alimentacdo do reator, e obtiveram remog¢ao de LAS
de 30 - 41%. No final, quando adicionaram extrato de levedura, a remocao de LAS aumentou

para 50%.

Braga et al., (2015) identificaram bactérias pertencentes ao filo Proteobacteria,
Bacteroidetes ¢ Gemmatimonadetes em reator de leito fluidificado. O reator foi operado em
duas fases, na fase I a alimentagio do reator foi de 23,6 mg L' de LAS e com adigdo de
sacarose como co-substrato, na fase II a alimentacdo foi de 28 mg L' de LAS sem sacarose
como co-substrato, para TDH de 18 e 23 h, respectivamente. Os autores perceberam que a
retirada da sacarose como co-substrato da alimentagdao do reator teve efeito sobre a estrutura
microbiana, devido a reducdo de nutrientes necessarios para a manutengao da atividade dos
microrganismos e consequentemente ndo favorecendo a remogdo do surfactante LAS. Na
primeira e segunda fase de operacdo, a remog¢ao de LAS foi de 58% e 39%, respectivamente,
com redugio de 15,5% da produgdo de acidos organicos volateis (70 mg L' na primeira fase e

59 mg L! na segunda).

Desse modo, ressalta-se que variedade de microrganismos tem sido observada em
diferentes configuragcdes de reatores envolvendo a degradacdo do LAS. Além disso, as
caracteristicas da dgua residuaria, como concentragdo de nutrientes, pode ter forte influéncia
sobre a dindmica das populagdes de microrganismos (IBARBALZ; FIGUEROLA;
ERIJIMAN, 2013).

4. Material e Métodos

4.1. Etapas de Operacio e Estrutura dos Experimentos

A finalidade deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de remoc¢do do alquilbenzeno linear
sulfonado e da matéria organica em reator EGSB, assim como a producao de acidos organicos
volateis, adsor¢do do LAS no lodo granulado e determinac¢ao do diametro médio dos granulos
do indculo e da biomassa do reator EGSB em TDH de 36 horas. As etapas experimentais e

analises do trabalho estdo detalhadas na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Fluxograma Experimental.

| Inéeulo /' Caracterizaio do esgote
(inicio da opetagio) sanitdrio;

- Monitoramento do reator;
- Adszorgio LAS;

- Granulometria;

- Exames microscopicos;

- Caracterizagio microbiana.

%,

EE T - - Granulometria;
operagio - Monitoramento do reator.

- Monitoramento do reator;
" 314 diasdeoperac@o | - :mﬁ;ﬁ
Mo ol - Exames microscopicos;
- Caractenizagio microbtana.

ey "

F)

Fonte: Autor.

4.2. Descricao do Reator

O reator EGSB (Figura 4.2) foi construido uma parte em PVC (3,1 m) e outra em acrilico
(1 m) para poder visualizar o lodo e monitorar sua expansdo, com as seguintes dimensdes:
0,069 m? de volume, 4,1 m de altura, 15 cm de didmetro e area de se¢dio de aproximadamente
0,018 m?. Ao longo de toda sua extensdo foram instalados 12 pontos de amostragem (Figura

4.3).
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0.9, 035

a1 2.5

Uma caixa de 500L foi utilizada para armazenar o esgoto da alimentagdo do reator. O

Figura 4.2 - Esquema do Reator EGSB (medidas em metro e litro).
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Distribuidor s —
D
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Alimentacio

Fonte: Autor.

esgoto foi captado pds-tratamento preliminar (gradeamento grosso, gradeamento fino e

desarenacdo) da Estacdo de Tratamento de Esgoto de Sdao Carlos — SP por meio de uma

bomba centrifuga. As bombas usadas para recirculacao e alimentagdo do reator foram bombas

de diafragma.
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Figura 4.3 - Reator EGSB em Escala Piloto Utilizado no Presente Estudo: (1) Pontos de
Amostragem (12 Pontos), (2) Parte em PVC (3,1 m), (3) Parte em Acrilico (1 m), (4)
Lodo Adensado, (5) Bomba de Recirculagdo (Diafragma) e (6) Bomba de Alimentacao

(Diafragma).

Fonte: Autor.

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os parametros de operagdo intrinsecos do reator.
Durante toda a operagdo do reator foi mantido o TDH de 35,79 + 3,42 horas, sendo medida e
ajustada a vazdo todos os dias. A vazdo de recirculagdo (aproximadamente 55 L h') foi
constante durante todo o periodo de operacao, promovendo a expansao do leito e a dilui¢do da

alimentacdo e, por conseguinte, também a diluicdo dos compostos toxicos, como o LAS por

exemplo.
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Tabela 4.1 - Parametros de Operagdo do Reator EGSB.

Volume do Vazao de Vazao de
TDH (h)
Reator (L) Recircula¢io (L h™) Alimentacdo (L h!)
35,79 +£ 3,42 69 55 1,94 £ 0,19

4.3. Inoculo

O reator foi inoculado (Figura 4.4) com 12L de lodo granular proveniente de reator
UASB do tratamento de agua residudria da Avicola Céu Azul Alimentos da cidade de
Pereira — SP com 32,52 g L™ de solidos totais, 3,67 g L' de solidos totais fixos e 28,75
g.L'! de solidos totais volateis (Tabela 4.2). Tais sélidos foram analisados de acordo com
a metodologia descrita em Standard Methods for Examination of Water and Wastewater

(APHA et al., 2005).

Figura 4.4 - Reator EGSB Logo Apo6s a Inoculagéo: (1) Lodo e (2) Granulos do lodo

Adensando.

Fonte: Autor.
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Tabela 4.2 - Solidos Totais, fixos e volateis do lodo de inoculo.
Solidos Totais (g L)  Soélidos Totais Fixos (g L!) Sélidos Totais Volateis (g L)

32,52 3,67 28,75

4.4. Alimentacao

Durante toda a operagdo, o reator EGSB foi alimentado com esgoto sanitario oriundo da
Estagdo de Tratamento de Esgoto de Sdo Carlos — SP (SAAE — Servico Autonomo de Agua e
Esgoto).

4.5. Caracterizacao do Esgoto Sanitario

Previamente, foram realizadas analises em Cromatografia Gasosa com Detector de Massa
Acoplado (GC/MS), de 2 em 2 horas (das 8 horas da manha as 8 horas da noite), do esgoto
sanitario da ETE de Sao Carlos — SP, para melhor definir em qual horario o esgoto sanitario
apresentava maior concentracdo de LAS e assim determinar o periodo de amostragem e
alimentacdo do reator EGSB. Todas as amostras foram coletadas logo apds o tratamento

preliminar (remog¢ao de materiais grosseiros, flutuantes e sedimentaveis).

Apo6s a identificacdo do melhor horario, as 12 horas, foram coletadas amostras para
caracterizacdo analitica, durante 31 dias, quanto a concentragao de LAS, alcalinidade, pH
(potencial hidrogenidnico), demanda quimica de oxigénio (DQO), 4cidos organicos volateis
(acido acético, butirico, caproico, citrico, férmico, isobutirico, isovalérico, latico, malico,
propidnico, succinico e valérico), metais pesados (cadmio, chumbo, cobre, cromo total, ferro,
manganés, niquel e zinco), série nitrogenada (nitrato, nitrito e NTK), fosfatos, sélidos

dissolvidos, suspensos e totais, sulfato e sulfeto (Tabela 4.3).

Duas amostras, contendo as maiores concentragdes de LAS (11,54 mg L' e 10,57 mg L)
dos 30 dias de caracterizacdo, foram selecionadas e enviadas para analise em Gas
Chromatography — Mass Spectrometry (CG/MS) na Central Analitica do Instituto de Quimica
da Universidade Estadual de Campinas (SP) para caracterizag¢ao analitica de outros compostos
recalcitrantes. Para analise por Headspace — GC/MS a amostra foi aquecida a 80°C por 5
minutos e os vapores gerados foram analisados por GC-MS, para andlise por inje¢ao direta—

GC/MS efetuou-se uma extragdao liquido-liquido da amostra com diclorometano. O extrato
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obtido foi concentrado e analisado por GC-MS. Ambas andlises foram efetuadas nas seguintes

condigoes:

Amostra: Volume injetado: 1,0 pL (liquido) e 300 pL (gas).

Coluna: HP-5MS, 5% difenil, 95% dimetil polisiloxano (30 m x 0,25 mm; 0,25 pm).
Gas de arraste: He (99,99999); 1,0 mL.min"..

Injetor: 280°C, modo Split (1:10).

Forno: 70°C (2 min) = 230°C (20°C min); 230 °C (50 min). Tempo total de corrida = 60

min.

Detector: Espectrometro de massas tipo quadruplo linear. Fonte de ionizagdo: Impacto de
elétrons (70 eV). Modo de varredura (0,5 seg scan™). Faixa de massas: 45-550 daltons (uma).

Linha de transferéncia: 280 °C.
Equipamento: 5975C Agilent.

Para a identificacao dos compostos detectados nos cromatogramas, foram utilizadas a base
de dados de espectros de massas NIST11 e o programa AMDIS (Automated Mass Spectral

Deconvolution mass & Identification Sytem).



Tabela 4.3 — Parametros de Caracterizagdo do Esgoto Sanitario.

Parametro
Acidos organicos volateis

Alcalinidade
DQO bruta e filtrada

Fosfato
LAS

Metais potencialmente

tOXicos
Nitrato

Nitrito
Nitrogénio Total Kjeldahl
(NTK)
pH
Solidos dissolvidos,
suspensos e totais
Sulfato
Sulfeto

4.6. Monitoramento

Cromatograficas

Foram realizadas andlises de monitoramento temporal (Tabela 4.4) do afluente e efluente
do reator EGSB. As andlises de DQO, pH, solidos totais volateis, sulfato e sulfeto foram
realizadas de acordo com APHA (2005). A determinacdo da alcalinidade foi realizada pela
metodologia descrita por Ripley (1986) e modificada por Dillalo e Albertson (1961). Os
acidos organicos volateis foram determinados 1 vez ao més por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), por meio da metodologia de Penteado et al., (2013). Tal metodologia

permite a determinagdo dos seguintes acidos: Acético, Butirico, Caproéico, Citrico, Férmico,

Método
CLAE - Cromatografia
liquida de alta eficiéncia
Titulométrico
Espectrofotométrico
Espectrofotométrico
CLAE - Cromatografia

liquida de alta eficiéncia

Absor¢ao Atdmica

Espectrofotométrico
Espectrofotométrico
Titulométrico
Potenciométrico
Gravimétrico

Turbidimétrico

Espectrofotométrico

do Reator

EGSB: Analises

Referéncia Bibliografica
PENTEADO et al., (2013)

Ripley et al., (1986)
APHA (2005)
APHA (2005)

DUARTE et al., (2006)

APHA (2005)

ROBISON & HSU (1969);
APHA (2005)
APHA (2005)

APHA (2005)
APHA (2005)
APHA (2005)

APHA (2005)
APHA (2005)

Fisico-Quimicas

Isobutirico, Isovalérico, Latico, Mélico, Propidnico, Succinico e Valérico.
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A determinacdo do LAS foi feita por meio da metodologia desenvolvida por Duarte et al.,

(2006) utilizando Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). O detector utilizado foi

o de fluorescéncia e a fase estacionaria utilizada foi a coluna C8 (Supelco), com 5 um de

porosidade, 15 cm de comprimento e 4,6 mm de diametro. Como fase mével foi empregado

metanol puro e perclorato de sodio (0,075M), com fluxo de 0,5 ml.min™! e temperatura 35°C.

Parametro

Acidos Organicos
Volateis (mg L)
Alcalinidade
(mgCaCOs L)
DQO bruta e
filtrada (mg L)

LAS (mg L)

pH (unidade)

Sélidos dissolvidos,

suspensos e totais

Sulfato (mg L)

Sulfeto (mg L)

Vazio (mL h)

Expansao do Leito

Tabela 4.4 - Analises de Monitoramento do Reator EGSB.

Método

CLAE - Cromatografia

liquida de alta eficiéncia

Titulométrico

Espectrofotométrico

CLAE - Cromatografia

liquida de alta eficiéncia

Potenciométrico

Gravimétrico

Turbidimétrico

Espectrofotométrico

Volumétrico

Periodicidade

1 vez por més

2 vezes por semana

2 vezes por semana

2 vezes por semana

2 vezes por semana

1 vez por semana

2 vezes por semana

2 vezes por semana

Diariamente

2 vezes por semana

Referéncia
Bibliografica
PENTEADO et al.,
(2013)

Ripley et al., (1986)

APHA (2005)

DUARTE et al., (2006)

APHA (2005)

APHA (2005)

APHA (2005)

APHA (2005)
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4.7.  Monitoramento da Expansido do Leito do Reator EGSB

Foi realizado o monitoramento de expansao do leito utilizando-se uma régua para medir a
altura. Inicialmente, com bomba de recirculacao desligada (Figura 4.5), foi medida a altura e,
em seguida, com a bomba de recirculacdo ligada, foi medida a altura do leito. Segundo
Campos (1999) a altura da expansdo do leito ndo pode ultrapassar 30% da altura inicial. Para

o calculo da altura de expansdo, foi usada a equacao:

% Expansdo= %—x 100 | - 100
0

Sendo,
Ho = Altura da bomba de recirculagdo desligada;

H; = Altura do leito com a bomba de recirculagao ligada.

Figura 4.5 - Granulos do Reator EGSB Adensados para Medir o Ho.

T 7 >

Fonte: Autor.

4.8. Adsorcao de LAS

A extracdo do LAS adsorvido no lodo granular foi realizada de acordo com a metodologia
modificada de (DUARTE et al., 2006), tanto para o in6culo proveniente do tratamento de
efluentes da Avicola Céu Azul Alimentos da cidade de Pereira — SP, como também para os

granulos do reator EGSB ao final da etapa operacional.
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4.9. Granulometria

A dimensdo dos granulos, do lodo de indculo e do lodo do reator EGSB ao final da
operacdo, foi determinada pela metodologia de Alves et al., (2016). Para tanto, foram
misturados 10 mL de amostra dos granulos em 1000 mL de dgua e esperou-se a sedimentagao
dos granulos para descarte do sobrenadante. Este processo foi repetido 3 vezes. Em seguida,
os granulos foram depositados em placas de Petri e separados uns dos outros. A captura das
imagens das placas de Petri foi obtida por meio de scanner HP (modelo Scanjet 3770), e o

software utilizado para analise das imagens foi o Image-Pro Plus (Versao 6.0).

4.10. Balanco de Massa do LAS

Para o balanco de massa afluente e efluente, que se refere a massa de LAS que entrou

no reator e a massa de LAS que foi recuperada no efluente, foi utilizado a seguinte féormula:

Massa de LASnen = [LAS]xQx T

Massa de LASan/en) = massa de LAS acumulada afluente/efluente
[LAS] = concentra¢io de LAS afluente/efluente (mg L)
Q = vazio afluente/efluente (L h'!)

T = tempo de operagao (h)

Para o calculo da massa que entrou no sistema e ficou adsorvida na biomassa granulada,

foi utilizada a seguinte formula:

LASadssegse=ax Bx V

LAS.4seGsB = massa de LAS adsorvida nos granulos do reator EGSB

o = média da concentragiio de LAS extraido dos granulos do reator EGSB (mg.gST™)
B = solidos totais do lodo do reator EGSB (g.L!)

V = volume do reator EGSB (L)

4.11. Exames Microscopicos
Foram realizados exames microscopicos de contraste de fase em microscopio

Olympus BX60 com camera acoplada para captura de imagem e software Image-Pro Plus
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4.5 em amostras do lodo de inoculo e do lodo granulado do reator EGSB ao final da
operagdo. As amostras foram colocadas em frasco de antibidtico de 30 mL juntamente
com pérolas de vidro, para posterior homogeneizacdo da amostra e total ruptura dos
granulos. Uma gota de cada amostra foi adicionada em laminas previamente limpas com
detergente e alcool, e colocado sobre cada gota uma laminula também previamente

lavada. Apos este procedimento, foi feita a leitura no microscopio.

4.12. Caracterizaciao Microbiana
Para analise filogenética da diversidade microbiana do reator EGSB foi utilizado o
sequenciamento do gene RNAr 16S por meio da plataforma lllumina MiSeq. Segundo a
literatura, apenas microrganismos pertencentes ao Dominio Bacteria e Archaea estdo
relacionados a remog¢do do LAS, portanto foram utilizados primers especificos somente para

estes Dominios.

4.12.1. Extracido de DNA

A extracdo de DNA foi realizada pela metodologia do kit comercial de extra¢ao por

membrana filtrante “Power Soil DNA Isolation Kit” da MO BIO.

4.12.2. Sequenciamento do Gene RNAr 16S

As amostras foram enviadas com concentragdo minima de 10 ng pL™! e pureza OD
260/280 de aproximadamente 1,8, para a realizagdo do sequenciamento do gene RNAr 16S
por meio da plataforma [//lumina MiSeq na empresa de Biologia Molecular “Mr. DNA”,
localizada na cidade de Shallowater, Texas, Estados Unidos. Foram utilizados os primers
515F e 806R que amplificam para a regido variavel V4 do gene RNAr 16S (CAPORASO et
al., 2012).

As sequéncias foram filtradas para a remocdo do adaptador, barcodes, primers e
sequéncias menores que 200 bps ou contendo ‘N’ ambiguo (Software Seqyclean). O pré-
processamento das sequéncias foi realizado no Software CASAVA 1.8.2., com valor minimo

adotado para Q (phred) de 24 (Phred Quality).

O alinhamento das sequéncias foi realizado de acordo com Pynast (CAPORASO et al.,
2011), e as Unidades Taxindmicas Operacionais (OTU), foram determinadas por meio do
“agrupamento hierarquico”, com similaridade de 97%. As Singletons (OTU com apenas uma
sequéncia) foram removidas, pois podem representar erros de sequenciamento (DICKIE,

2010).
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A classificagdo taxonomica das sequéncias representativas de cada OTU foi feita através
do RDP-Classifier e os limites confidveis foram de 80% para género e 50% para outros niveis
taxondmicos (Filo ou Familia). As diversidades Alfa (Chaol, Shannon, Simpson ¢ Dominio)
e Beta (indice de dissimilaridade Bray-Curtis) foram quantificadas utilizando o software Past
(HAMMER; HARPER; RYAN, 2009), por meio da normalizacdo da base de dados utilizando
o script QIIME (CAPORASO et al., 2011).

5. Resultados e Discussdo
5.1. Caracterizacao do Esgoto Sanitario
A partir da caracterizacdo fisico-quimica do esgoto sanitario do municipio de Sao
Carlos-SP, verificou-se no periodo das 8h as 20h que a menor concentragdo de LAS (1,32
mg L) foi as 8h e a maior concentracdo de LAS (16,4 mg L'1) foi as 16h (Tabela 5.1 e
Figura 5.1).

Tabela 5.1 — Concentragdo do LAS em Esgoto Sanitario do Municipio de Sdo Carlos-SP em 12

Horas.

Horario 8:00 10:00 12:00 14:00 16:00 18:00 20:00

LAS (mg L") 1,30 5,40 15,30 16,40 16,30 15,30 13,40
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Figura 5.1 - Variagdo Temporal de LAS em 12 Horas de Caracterizacao do Esgoto Sanitario.
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Fonte: Autor.

Verificou-se maior concentracdo LAS afluente no esgoto sanitdrio a partir das 12
horas, portanto definiu-se que a coleta para caracterizacao do esgoto sanitdrio seria a partir
deste horario. Durante 31 dias foram feitas coletas neste horario e subsequente analises de
LAS, alcalinidade, pH, DQO, acidos organicos volateis, sé€rie nitrogenada (nitrato, nitrito
e NTK), fosfatos, sélidos dissolvidos, suspensos e totais, sulfato e sulfeto.

As concentragdes minima, maxima e média de LAS obtidas foram de 0,94 mg L,
11,54 mg L' e 6,19 = 3,25 mg L}, respectivamente (Tabela 5.2, Figura 5.2 e Figura 5.3).
Mungray; Kumar, (2009) observaram entre 1 a 18 mg L' de LAS em esgoto sanitario,
enquanto Morita e Santana, (2005) constataram 14 + 5,6 mgLAS L! no esgoto sanitirio

da Estagdo de Tratamento de Esgoto de Barueri, Sdo Paulo (Brasil).

Tabela 5.2 — Caracterizagdo do LAS em Esgoto Sanitario do Municipio de Sdo Carlos — SP

durante 31 Dias.

Minima Maxima Média

LAS (mg L) 0,94 11,54 6,189 + 3,25
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Figura 5.2 - Variagdo Temporal de LAS em 31 Dias de Caracteriza¢ao do Esgoto Sanitario.
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Figura 5.3 — Box Plot das Concentra¢des de LAS em 31 Dias de Caracterizacdo do Esgoto

Sanitario.
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Para a DQO bruta foi observado concentragdo minima, maxima ¢ média de 386,60
mgL!, 1.018,5 mg L' e 653,50 + 169,30 mg L', respectivamente (Tabela 5.3, Figura 5.4
e Figura 5.5). Ja para a DQO filtrada (Tabela 5.3, Figura 5.6 e Figura 5.7), a concentragao
minima, maxima e média observadas foram de 206,60 mg L', 486,40 mg L! e 298,30 +
57,60 mg L', respectivamente, para os 31 dias de caracterizacio.

Esgotos domésticos sdo compostos por aproximadamente 99,9% de dgua e os outros
0,1% sdo solidos organicos e inorginicos, suspensos e dissolvidos, bem como
microrganismos (VON SPERLING, 2005). A matéria organica presente nos esgotos ¢
composta por proteinas, carboidratos, gorduras e oOleos, uréia, surfactantes, fendis,
pesticidas e outros (PESSOA & JORDAO, 1982).

A concentracao de DQO bruta tipica de esgoto doméstico ¢ de aproximadamente 700
mg.L!' (VON SPERLING, 2005). Segundo Moura, (2014) a DQO bruta do esgoto
sanitario que abastece o Laboratoério de Processos Biologicos da Escola de Engenharia de
Sdo Carlos é de 493 + 154 mg L. Tais concentragdes sdo proximas a DQO bruta no

esgoto sanitario afluente a ETE de Sdo Carlos - SP (653,50 + 169,30 mg L!).

Tabela 5.3 — Caracterizacdo da DQO Bruta e Filtrada do Esgoto Sanitario do Municipio de Sao
Carlos — SP durante 31 Dias.

Minima Maxima Média
DQOBruta (mg L) 386,60 1.018.,5 653,50 +£ 169,30

DQOFiltrada (mg L) 206,60 486,40 298,30 + 57,60
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Figura 5.4 - Variagdo Temporal da DQO Bruta em 31 Dias de Caracterizacdo do Esgoto Sanitario.

1

1

DQO Bruta (mg L)

100

000

Vo]
]
o

700

600

500

400

300

15 20 25 30 35

Tempo (Dias)

Fonte: Autor.

Figura 5.5 - Box Plot das Concentragdes de DQO Bruta em 31 Dias de Caracterizagdo do Esgoto
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Figura 5.6 - Variagdo Temporal da DQO Filtrada em 31 Dias de Caracteriza¢do do Esgoto

DQO Filtrada (mg L)

550

500

450

400

350

300

250

200

150

Sanitario.
&

. * et

. . »
L * o
*e . *
'Y

5 10 15 20

Tempo (Dias)

Fonte: Autor.

Figura 5.7 - Box Plot das Concentra¢des de DQO Filtrada em 31 Dias de Caracteriza¢ao do

DQO Filtrada (mg L'I)
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O maior valor de pH observado foi de 7,50 e o menor valor foi de 6,90, com média
total de 7,20 + 0,13, mantendo-se sempre na faixa de pH neutro. Tais valores de pH
observados foram, provavelmente, devido a corre¢dao do pH feita no tratamento preliminar
do esgoto sanitario afluente & ETE de Sao Carlos-SP. A média da alcalinidade parcial e
total foram de 133,20 + 19,0 mgCaCO; L' e 215,82 + 21,58 mgCaCO; L!
respectivamente, conferindo boa capacidade de tamponamento do esgoto sanitario, o que
consequentemente auxilia na estabilidade dos reatores anaerdbios. O pH do esgoto
sanitario do municipio de Sao Carlos-SP esta de acordo com as condi¢des e padrdes de
langamento de efluentes da Resolugdo CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011 (Brasil,
2011) (Tabela 5.4).

Tabela 5.4 — Valores de pH, Alcalinidade Parcial e Total do Esgoto Sanitario de Sao Carlos - SP.
Minimo Maiximo Média CONAMA 430

pH 6,90 7,50 7,24 +£0,13 Entre 5¢9
Alcalinidade Parcial (mgCaCOs L) 89,20 165,60 133,20 £19,0 -
Alcalinidade Total (mgCaCOs L) 139,60 242,00 215,80 +£21,60 -

Fonte: Brasil, 2011.

Em relacdo aos acidos organicos volateis, observou-se apenas o acido acético e o acido
propidnico. Os demais acidos (Isobutirico, Butirico, Isovalérico, Valérico e Caprionico) nao
foram observados no esgoto sanitario. Tais concentracdes de acidos encontrados estdo de

acordo com seu pH neutro (7,24 + 0,13) (Tabela 5.5).

Tabela 5.5 — Acidos Organicos Volateis no Esgoto Sanitario de Sao Carlos - SP.
Ac. Acético  Ac. Propidnico
Concentracio média total dos acidos presentes no
21,40 + 18,90 2,10+ 3,90
esgoto sanitario (mg L)
Concentracio média da DQO equivalente no esgoto

22,20 +£20,30 3,10+ 5,80
sanitario (mgDQO L)
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No esgoto sanitario da ETE de Sdo Carlos — SP foram observadas concentragdes minima,
maxima e média de sulfato de 60 mg.L'1, 78,80 mg.L'1 e 82,0 £ 56,50 mg.L
respectivamente. Para o sulfeto as concentragdes minima, méxima e média foram de de 0,36
mg.L!, 2,50 mg L' e 1,60 + 0,890 mg.L!, respectivamente (Tabela 5.6). A média da
concentragdo de sulfeto encontrada no esgoto sanitario de Sao Carlos-SP ultrapassa a
concentracdo maxima permitida para lancamento de efluentes de acordo com 0 CONAMA,
Resolug¢dao n°® 430 (Brasil, 2011), indicando assim a necessidade do tratamento do esgoto
sanitario do municipio de Sdo Carlos-SP antes de seu descarte no Rio Monjolinho — Sado

Carlos - SP.

Tabela 5.6 — Sulfato e Sulfeto do Esgoto Sanitario de Sdo Carlos - SP.

CONAMA 357
Minimo Maximo Média

Valor maximo permitido

Sulfato (mgSO4 L") 60,00 78,80 82,00 + 56,55 -
Sulfeto (mgS L) 0,36 2,50 1,60 + 0,89 1,0

Fonte: Brasil, 2011.

Os valores minimo, maximo e médio encontrados para o nitrito foram de 0,02 mg L,
0,17 mg L e 0,062 £ 0,075 mg L', respectivamente. Em relagio ao nitrato, foram
observados concentragdes minima, maxima é média de 0,2 mg L™}, 7mg.L"! ¢ 1,09 + 1,27 mg
L', respectivamente. J4 para o Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK), os valores minimo, maximo
e médio observados foram de 34,01 mgN-NH4" L', 75,10 mgN-NHs" L' e 44,81 + 7,83
mgN-NHs" L', respectivamente. A partir desses valores, pode-se mencionar que o valor
médio observado para nitrogénio amoniacal (NTK) no esgoto sanitario do municipio de Sao
Carlos - SP extrapolou os limites da Resolugdo CONAMA 430, indicando assim a
necessidade de tratamento do esgoto sanitdrio para posterior despejo no Rio Monjolinho —
Sao Carlos - SP (Tabela 5.7). Tais resultados estdo de acordo com estudo desenvolvido por
(REZENDE, 2011), que simulou (através do Modelo Matematico de Qualidade da Agua
QUAL-2E ) as condi¢des do rio Monjolinho no despejo direto do esgoto sanitario da cidade
de Sao Carlos-SP. De acordo com esse estudo, hd a necessidade de tratamento do esgoto
sanitario em relagdo a concentracao de nitrogénio amoniacal.

Os valores minimo, maximo e médio observados de fosfato foram de 1,20 mg L', 2,70

mg L e 2,10 + 0,35 mg L', respectivamente.
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Tais concentragdes de nitrito, nitrato, NTK e fosfato estdo proximas as concentragdes
observadas por Moura, (2014) no esgoto sanitario do Campus 2 da USP de Sao Carlos — SP,
as quais foram 0,4 + 0,8 mg L', 0,5+ 13 mg L', 45+ 13 mg L' e 40 £ 2,1 mg L,

respectivamente.

Tabela 5.7 — Nitrito, Nitrato e NTK do Esgoto Sanitario de Sdo Carlos - SP e Valores Maximos
Permitodos para Aguas Doces.

Parametro Esgoto sanitario (mg L") CONAMA 430 — Agua Doce

Valor maximo permitido (mgN L)

Nitrito 0,06 £ 0,07 -

Nitrato 1,90 + 1,30 -
NTK 44,80 + 7,83 20

Fosfato 2,10+ 0,35 -

Fonte: Brasil, 2011.

Na série de solidos observou-se valores minimo, maximo ¢ médio de sélidos totais (ST)
de 101,33 mg L', 574,67 mg L' € 252,40 + 99,90 mg L', respectivamente. Para sélidos totais
volateis (STV), observou-se respectivamente 12 mg.L!, 221,30 mg L' e 116,70 + 73,40 mg
L. Em relacdo aos solidos totais fixos (STF), observou-se respectivamente 21,33 mg L,

366,67 mg L' e 135,67 + 102,35 mg L' (Tabela 5.8).

Tabela 5.8 - Série de Solidos do Esgoto Sanitario de Sao Carlos - SP.

ST STV STF
Minimo (mg L) 101,33 12 21,33
Maiximo (mg L) 574,67 221,30 366,67

Média total (mg L) 252,40 + 99,90 116,70 + 73,40 135,67 + 102,35

Os metais andlisados foram os seguintes: Cadmio, Chumbo, Cobre, Cromo total,
Ferro, Manganés, Niquel e Zinco (Tabela 5.9). Porém, dentre estes, somente o Cobre e

Cromo total ndo foram detectados. A maior concentragao de metais observada foi a de Ferro
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(2,24 mg.L'") e a menor para o Cadmio (0,003 mg.L!). Destaca-se que os metais encontram-
se distribuidos por toda natureza, podendo ser origindrios de rochas ou de atividade industrial,
e a concentracdo desses metais ¢ em fungdo da maior ou menor participagdo do esgoto
sanitdrio e agua residudria, podendo chegar a concentragdes de pequenos riscos ou
potencialmente perigosos aos homens e animais, como o Zinco, Cobre, Niquel, Cadmio e

Molibdénio (TSUTIYA, 2002).

Tabela 5.9 — Ferro e Metais Potencialmente Toxicos no Esgoto Sanitario de Sao Carlos - SP.

Parametro Amostra 1 Amostra2  Limite de deteccao
Cadmio (mgCd L) <LD* 0,003 0,0006
Chumbo (mgPb L) 0,21 0,04 0,01

Cobre (mgCu L) <LD* <LD* 0,003
Cromo total (mgCr L) <LD* <LD* 0,005
Ferro (mgFe L) 2,24 0,60 0,005
Manganés (mgMn L) 0,08 0,11 0,003
Niquel (mgNi L) 0,03 <LD* 0,008
Zinco (mgZn L) 0,36 0,090 0,002

*Inferior ao Limite de Deteccdo do método de determinacio.

Metais como o Cadmio, Chumbo, Cobre, Niquel e Zinco também foram observados em
Estacdes de Tratamento de Esgotos dos municipios de Barueri e Suzano, localizados na regido
metropolitana de Sdo Paulo, sendo que essas duas estagdes também recebem agua residudria.
O Céadmio ¢ considerado o metal mais perigoso devido as suas implicagdes com a satde
humana, enquanto Zinco, Cobre, Niquel, Chumbo e Cromo sdo os que oferecem menor risco
(TSUTIYA, 2002).

Duas amostras do esgoto sanitario, que continham maior concentragdo de LAS (Amostra
A: 11,50 mg L' e Amostra B: 10,77 mg L), também foram enviadas para a Central
Analitica/Instituto de Quimica/UNICAMP para analise qualitativa dos compostos organicos

por cromatografia a gds com espectrometria de massas (Tabela 5.10 e Tabela 5.11).
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Tabela 5.10 — Compostos Recalcitrantes Detectados no Esgoto Sanitario de Sdo Carlos - SP.

# Pico! tr? Nome do composto® %A4 Qualidade®
Analise por Headspace
1 10,09 Butil Benzenosulfonamida 25,94 91
2 10,99 Acido Hexadecanoico 74,06 93
Analise por injecio direta

Nenhum pico foi detectado

! Ntimero do pico pela ordem de elui¢do da coluna. Os picos 3,3 e 7,3 minutos sio referentes a contaminantes do
solvente utilizado na extracao liquido-liquido.

2tr = Tempo de retengio do composto na coluna em minutos.

3 Nome mais comum do composto identificado.

4% A = Porcentagem de area normalizada a qual indica a distribuigfo relativa dos compostos na amostra.

5 Qualidade é o indice de pesquisa na base de dados que reflete a similaridade do espectro de massas obtido com
os registrados nas bibliotecas utilizadas. Foram adotados indices de qualidade >70.

5 Atribuido por similaridade.

Butil Benzeno Sulfonamida ¢ um composto organico, formado por hidrocarbonetos
sulfonados, comercialmente utilizado como plastificante. Este plastificante atua reduzindo o
numero de ligacdes de hidrgoénio, interferindo diretamente em forcas intermoleculares
(DOMINGOS et al., 2013).

O Acido Hexadecandico ¢ um composto de origem antrépica, amplamente utilizado em
formulagdes de produtos de cuidados pessoais, como perfumes, xampus, condicionadores,
protetores solares e principalmente em cremes de barbear. Este 4cido também faz parte da
composi¢ao quimica da Licania tomentosa (CASTILHO; KAPLAN, 2008), uma espécie
vegetal, pertencente a familia Chrysobalanaceae, composta de 17 géneros e cerca de 450
espécies. Diversas espécies da familia Chrysobalanaceae sdo muito utilizadas na medicina
popular para tratamento de malaria, diabetes, antifingico e inibi¢do do virus da herpes-
simples (PRESTA; PEREIRA, 1987; GESSLER et al., 1995; GARO et al., 1997; MIRANDA
et al., 2002). Seus flavonoides tem atividade antioxidante, enquanto seu extrato induz a morte
celular (BRACA et al., 2002). O 4cido hexadecanodico também foi encontrado por Viola,
(2008) no Rio Piracicaba a jusante de Coronel Fabriciano (RD034) em 2006.
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Tabela 5.11 - Compostos Recalcitrantes Detectados no Esgoto Sanitario de Sao Carlos - SP.

#Pico! tr? Nome do composto® %A4 Qualidade®
Analise por Headspace
1 4,70 Limoneno 76,79 97
2 4,99 Terpineno 23,21 96

Analise por injecio direta

1 4,17 Fenol 17,29 91
2 4,73 Limoneno 6,93 91
3 5,004 Nao Determinado 2,89 -
4 5,08 Nao Determinado 6,29 -
5 5,51 Alcool Feniletilico 1,56 74
6 6,03 Nao Determinado 2,51 -
7 6,18 Nao Determinado 8,17 -
8 6,99 Indolizina 2425 90
9 7,05 Nao Determinado 2,49 -
10 10,47 Cafeina 17,64 91
11 10,51 Isobutil Octadecil Ftalato 7,44 78
12 10,99 Nao Determinado 2,53 -

O Limoneno, composto organico (CioHis) que pertence a familia dos terpenos e
responsavel pelo aroma forte dos citricos, € o principal constituinte dos 6leos essenciais da
laranja (0,92%) e resistente a biodegradacdo. E um liquido oleoso incolor, obtido através da
prensagem do residuo imido da laranja (casca, bagaco e semente) apos a extra¢do do suco e
destilacdo do licor citrico (PONEZI et al., 2005). Ponezi et al., (2005) avaliaram a remocao de
limoneno em sistemas de lodos ativados de tratamento de dgua residuaria de industria citrica.
De acordo com os autores, a populacdo microbiana nao foi capaz de metabolizar totalmente o

Limoneno, provavelmente, sob tais condicdes os microrganismos aerobios nao
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desenvolveram sistema enzimatico capaz de biodegradar completamente compostos com
anéis aromaticos, como o limoneno. Segundo Uribe; Pena, (1990), o limoneno ¢é toxico para
diversos microrganismos em sistemas biologicos de tratamento de esgoto sanitdrio. Shaw
(1977) afirmou que tal composto organico € uma barreira natural de controle microbioldgico,
podendo causar distirbios em sistemas biologicos de tratamento de efluente e, também, pode
ser toxico para o ser humano, causando irritagdes na pele e olhos.

O Terpineno ¢ um monoterpeno € possui origem vegetal, fazendo parte da composi¢ao do
6leo essencial e do extrato obtido a partir das folhas de H. coronarium (MARTINS et al.,
2010), e apresenta atividade microbiana, pois em geral, compostos polifenolicos e 6leos
essenciais, como os terpenos, apresentam este tipo de atividade (SIMOES et al., 2007).
Segundo Ponezi et al., (2005), o terpineno ¢ transformado em terpeno por microrganismos
que utilizam o limoneno como fonte de carbono.

O Fenol ¢ um composto organico, caracterizado por uma ou mais hidroxilas ligadas a um
anel aromatico. Os compostos fendlicos constituem varios efluentes industriais, tais como, de
industria de beneficiamento da castanha de caju, de refinarias de petrdleo, de industrias
téxteis, de papel e celulose, de azeite de oliva e fundi¢cdes de metais, entre outros
(VINCIGUERRA et al., 1995; GARCIA et al., 2000; ASSADI; JAHANGIRI, 2001; SAHOO;
GUPTA, 2005). Os fendis sdo compostos acidos, bactericidas, com efeitos carcinogénicos e
mutagénicos (BOLANOS et al, 2001). Apesar de interferirem em tratamentos biologicos de
efluentes, devido a sua acao bactericida e ser toxico para diversos microrganismos, Rodrigues
et al., (2007) relatou eficiéncia de 100% na remogado de fenol de meio sintético com adicao de
glicose (5 g L"), como fonte primaria de carbono, em reatores em batelada inoculados com o
fungo Aspergillus niger.

O Alcool Feniletilico ¢ um 4lcool primario de formulagdo CsHi0O, liquido incolor e
ocorre amplamente na natureza, constituindo boa parte de esséncias naturais de flores e frutos.
Est4 presente em alguns alimentos, como chas, café, cacau, cerveja, queijo, entre outros e
também ¢ utilizado como matéria-prima para cosméticos (BELUCI; MORAES, 2013).
Diversos autores identificaram este alcool na composicao de mel (DE MARIA; MOREIRA,
2003).

A Indolizina (formula quimica CgH7N) ¢ um composto organico aromatico heterociclico.
E dificilmente encontrada na natureza, mas tem sido isolada de plantas, insetos, vida marinha
e microbios (ONG et al., 2002). Seus derivados tém sido muito utilizados devido a sua
atividade biologica, como antibacteriano, antiviral e antileishimania, anti-inflamatoria,

analgésica, antitumoral, antioxidante, inibidores aromatase, bloqueadores de canais de célcio,
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anti-histaminico H3 e agroquimico (AMPAGNA et al, 1990; OLDEN et al., 1991;
MALONNE; HANUISE; FONTAINE, 1998; ZHOU; HU; HU, 1999; SONNET et al., 2000;
CHAI et al., 2003; GUNDERSEN et al., 2003; GUPTA et al., 2003; DE BOLLE et al., 2004;
TEKLU et al., 2005).

A Cafeina possui a formula CgHioN4O2, ¢ encontrada em plantas e ¢ utilizada para o
consumo em diversas bebidas e medicamentos, como os analgésicos. De origem
antropogénica, sua presenca ¢ considerada um indicador de contaminagdo de esgotos
domésticos, pois a cafeina ndo ¢ consumida por animais e nem estd presente em fertilizantes
(WILKISON et al., 2003; TUBBS; FREIRE; YOSHINAGA, 2004).

O Isobutil Octadecil Ftalato ¢ um derivado do Ftalato que ¢ utilizado como aditivo para
deixar o plastico mais maledvel. Tal composto ¢ utilizado em cosméticos também, como
esmalte, perfume, sprays de cabelo, hidratante, sabonetes liquidos, antitranspirantes,
desodorantes, condicionadores e xampus, sendo responsaveis pelo aspecto liquido ou de
cremosidade. Este composto ¢ tido como cancerigeno, podendo causar danos ao figado, rins e
pulmdo, além de ser associado a problemas reprodutivos em animais silvestres
(BUSTAMANTE et al., 2001; DUTY, 2005; BARROS, 2010; HESS, 2010; HUBINGER,
2010; EQUIPE ECYCLE, 2014).

5.2. Monitoramento do Reator EGSB
Neste trabalho o reator EGSB foi alimentado somente com esgoto sanitario oriundo da
Estacdo de Tratamento de Esgoto da cidade de Sao Carlos — SP. O esgoto sanitario foi

captado pos-tratamento preliminar para a retirada de solidos e areia.

5.2.1. Alcalinidade, pH, Sulfato e Sulfeto
O controle de parametros como pH, alcalinidade, sulfato e sulfeto ¢ essencial em
processos anaerdbios. Segundo Lobner et al., (2005) a manutencdo da estabilidade do reator
aumenta a eficiéncia de remocdao de LAS. Variacdes ¢ mudangas bruscas destas variaveis
afetam a microbiota de reatores anaerobios, comprometendo o processo como um todo e,

portanto, foram monitorados semanalmente esses parametros (Tabela 5.12).
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Tabela 5.12 — Parametros de Monitoramento do Reator EGSB.

pH
Afluente 7,14+ 0,26
Efluente 7,26 0,31
Sulfato
Afluente (mg L) 59,29 £44 .91
Efluente (mg L) 38,19 £ 13,27
Reduciio (%) 64.41 £ 29,55
Sulfeto
Efluente (mg L) 2,53+1,10

Alcalinidade Parcial

Afluente (mgCaCOs L) 130,28 + 34,06
Efluente (mgCaCOs3 L) 184,41 + 56,43
Alcalinidade Total
Afluente (mgCaCOs L) 206,67 + 46,76
Efluente (mgCaCOs3 L) 234,61 + 64,39
TDH (h) 35,79 £3,42
Duracao (dias) 314

Observou-se que os valores de pH foram proximos a neutralidade, ou seja 7,14 + 0,26
e 7,26 £ 0,31 para o afluente e efluente, respectivamente. No primeiro més de operagdo, nao
ocorreu comprometimento do pH do sistema (pH efluente 7,19 + 0,18). O menor valor de pH
efluente obtido durante os 314 dias de operacdo foi proximo a neutralidade (pH 6,1). Portanto,
pode-se observar que o LAS ndo comprometeu o pH do sistema, assim como observado por
Faria, (2015), que avaliou a remocao do LAS em reator EGSB alimentado com agua

residudria de lavanderia diluida em esgoto sanitario.
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Analisando os resultados de pH, alcalinidade total e parcial, observou-se boa
capacidade de tamponamento e consequentemente operagdo estavel do reator EGSB. Neste
trabalho ndo foi adicionado bicarbonato de sddio ao reator como em outros estudos de
remog¢ao de LAS com reator EGSB. Entretanto, a alcalinidade obtida foi proxima a observada
por Delforno (2011). Delforno (2011) adicionou bicarbonato de sédio de forma gradativa,
obtendo-se alcalinidade parcial de 245 + 57 mgCaCOs L afluente e 170 = 45 mgCaCOs L™
efluente. J4 para a alcalinidade total, os valores foram 314 + 67 mgCaCO; L*! afluente e 230 +
51 mgCaCO; L! efluente.

A concentragdo média de sulfato efluente, para os 314 dias de operacao, foi de 38,19 +
13,27 mg L. A concentragdo minima efluente de 10,2 mg L™! foi observada no primeiro més
de operacao, indicando baixa assimilacao de sulfato pelos microrganismos neste periodo, uma
vez que o enxofre ¢ incorporado em constituintes celulares.

O enxofre estd presente no esgoto sanitdrio através da degradagdo de proteinas
provenientes de efluentes industriais, tais como de papel e celulose, quimica, farmacéutica,
etc e também do LAS. A etapa final da degradacao do LAS ¢ a abertura do anel aromatico ¢ a
etapa mais dificil € a ruptura da ligacdo do radical alquila com o anel aromatico sulfonado

(CAVALLI; GELLERA; LANDONE, 1993).

5.2.2. Remocgido da Matéria Organica e LAS

Na Tabela 5.13 estdo apresentados os valores médios de DQO do presente estudo. O
reator foi operado por 314 dias com TDH de 35,79 + 3,42 horas controlado diariamente.

A DQO média afluente dos 314 dias de operagio foi de 265,82 + 82,36 mg L! e
efluente de 63,24 + 40,67 mg L', com eficiéncia de remocdo de 75,5 + 11,9% (Figura 5.8). A
média total de Carga Organica Volumétrica (COV) foi de 0,18 + 0,05 Kg m™ d! e a média
total da Carga Organica Removida foi de 0,13 + 0,05 Kg m™= d"! (Figura 5.9).
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Tabela 5.13 — Valores Médios de DQO do Reator EGSB.

DQO
Afluente (mg L) 265,82 + 82,36
Efluente (mg L) 63,24 + 40,67
Eficiéncia de Remocio (%) 75,5+ 11,9
Carga Orginica Volumétrica (Kg m3 d!) 0,18 0,05
Carga Orginica Removida (Kg m? d!) 0,13 +0,05
TDH (h) 35,79 + 3,42
Duracao (dias) 314

Concentra¢io de DQO (mg L)
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Figura 5.8 - Variagdo temporal da Remogao da Matéria Organica.

‘ 1 DQO Afluente 1 DQO Efluente Eficiéncia de Remogdo |
: 100
- 90
a
- 80
m - 70
a
- 60
[ ]
[
[ ]
L[] n - 50
" [ . - -
] LI | L | - L]
. - - - = L 40
[] "y mg
L] N N o=
] = ] []
am [ | l.
[]
L] - 30
|
L [] - - []
[ ] L [ ]
[ ]
= 20
[ |
a
= =
M S E, = = [] ] =
[ am n n ] [ L | [ ] - 10
an L | = ...-l.-l - M T '.l " =g am m 0%g" ™
[ |
am [
- = T as T T T T T 0
50 100 150 200 250 300

Tempo de operacido (dias)

Fonte: Autor.

Eficiéncia de Remogio (%)



Carga de DQO (Kg mr Dia™!)

0,4

0,35

0,3

0,25

0,2

0,15

0,1

0,05

Figura 5.9 — Variag@o Temporal da Carga Organica Aplicada e da Carga Orgéanica Removida para a DQO.

m Carga Organica de DQO Aplicada Carga Orgénica de DQO Removida

9

16

2

3 29 37 45 52 62

69 76 83 90 97 105 112 119 126 132 140 148 157 167 174 182 188 195 202 212
Tempo de operacio (Dias)

Fonte: Autor.

223

233 245

254

261 290

301

Sy



46

A média de DQO afluente, para os 314 dias de operacio foi 265,82 + 82,36 mg L’!
com eficiéncia de remocao de 75,5 + 11,9%, obtendo essa porcentagem média de remogao
(78,1 £ 19,9% no primeiro més) desde o primeiro més de operacdo (Figura 5.10). Portanto,
pode-se observar rapida adaptagdo da biomassa as condi¢cdes hidraulicas do reator e a
composi¢ao dos substratos organicos. Duarte et al., (2010a), Oliveira et al., (2010), Delforno
et al., (2014), Braga et al., (2015a) e Macedo et al., (2015), estudaram a degradagao do LAS
em diferentes configuragdes reacionais e também nao observaram interferéncia na eficiéncia
de remogdo da matéria organica devido a presenga do surfactante ou dos demais compostos da

agua residuaria de lavanderia comercial, ou sabao em p6 (CAROSIA et al., 2014).

Figura 5.10 — Box Plot da Eficiéncia de Remogao da DQO Bruta do Primeiro Més de Operagdo ¢
da Média Geral de Operagdo do EGSB.
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Na tabela 5.14 estdo apresentados os valores médios de LAS do presente estudo. O LAS

afluente para os 314 dias de operagdo foi de 7,35 + 3,76 mg L e efluente de 3,32 + 3,08 mg

L', obtendo-se eficiéncia de remogdo de 60,37 + 29,84% (Figura 5.11).

Tabela 5.14 — Valores Médios de LAS do Reator EGSB.

LAS
Afluente (mg L)
Efluente (mg L)
Eficiéncia de Remoc¢ao (%)

Carga Especifica (mgLAS gSV-! d)
Carga de LAS Aplicada (mgLAS L' d")
Carga de LAS Removida (mgLAS L1 d)
Relacido Carga Removida/Carga Aplicada

TDH (h)

Duracao (dias)

7,35+3,76
3,32+3,08
60,37 £ 29,84
1,37+ 0,69
4,90 + 2,51
2,73+ 1,90
0,60 = 0,30
35,79 £3,42

314
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Concentracio de LAS (mg L")

municipio de Sao Carlos — SP contendo LAS, ndo sendo adicionado de forma gradual. A
média de LAS afluente nos primeiros meses de operacgdo foi de 6,63 + 3,50 mg L' e 72,8

10,34% de remocao. Para os 314 dias de operacdo observou-se LAS afluente de 7,35 + 3,76
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Figura 5.11 - Variacdo Temporal da Remogao do LAS.
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mg L' € 60,37 £ 29,84 % de remogio (Tabela 5.15).

nos Primeiros Meses e Durante Toda a Operagao.
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Desde o primeiro dia de operacdo, o reator foi alimentado com esgoto sanitirio do

Tabela 5.15: Concentragdo de LAS Afluente e Porcentagem de Remog¢ao do Reator EGSB

Eficiéncia de Remogio (%)

Primeiros meses (1° ao 3°

314 dias de operacio
més de operacgiao)
LAS afluente (mg L) 6,63 + 3,50 7,35+ 3,76
Eficiéncia de Remoc¢ao (%) 72,8 £10,34 60,37 +29,84
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Durante o primeiro més de operagdo, ndo foi observada variacdo significativa da
concentragdo afluente de LAS ao EGSB em comparagdo com a média geral dos 314 dias, mas
no primeiro més de operagdo foi observada remocao de LAS 12,43% maior que a média geral
da operagao (Figura 5.12), podendo ser, provavelmente, devido a adsor¢do do LAS aos
granulos do reator EGSB e a toxicidade do LAS aos microrganismos.

Segundo Garcia et al., (2002) a adsor¢do de LAS ao lodo de inéculo torna-se mais dificil
conforme os sitios ativos do lodo sdo preenchidos pelas moléculas do surfactante. Okada et
al., (2009) avaliaram a adsor¢ao de LAS em lodo granular de reator UASB. Tais autores
verificaram que a medida que os sitios ativos do lodo granular foram preenchidos com
moléculas do surfactante, esgotou-se a capacidade de adsor¢cdo de LAS ao lodo. Delforno et
al., (2012) avaliaram a remog¢ao de LAS em reator EGSB, operado com TDH de 32 horas e
alimentado com agua residudria de lavanderia, e também relacionaram a diferenga de 10% na
remocao média de LAS (74% na fase inicial de operagdo e 64% na fase final) com a adsorcao
do LAS aos granulos do lodo EGSB no inicio da operagao.

Segundo Mosche e Meyer, (2002) muitos processos de tratamentos anaerobios sao
afetados pela toxicidade do LAS, pois elevado tempo de contato da biomassa com o
surfactante pode prejudicar a atividade dos microrganismos, devido ao seu efeito toxico por

meio da inibi¢do imediata e subsequente diminui¢do da atividade bacteriana.
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Figura 5.12 - Box Plot da Eficiéncia de Remocgao LAS até o 3° Més de Operacao e da Média Geral
de Operagao do EGSB.
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Faria, (2015) observou diminui¢do da remog¢ao do LAS apds adicao de esgoto sanitario na
alimentacdo de reator EGSB. Na fase inicial o reator foi alimentado com agua residudria de
lavanderia diluida em agua de abastecimento, com remocao de 77,2 £ 14,9% de LAS para
18,8 mg L' afluente. Na fase final, com alimentagio com 4gua residuaria de lavanderia
diluida em esgoto sanitirio a remogdo passou a ser 55,3 + 18,4% para 18,8 mg L' afluente.
Delforno et al., (2014) relataram aumento da remog¢do do LAS ap6s adig¢do de agua residuaria
de lavanderia na alimentacao de reator EGSB. Na primeira fase de operacdo, o reator foi
alimentado com LAS padrio e obteve-se remogido de 63 = 10% para 13,2 mg L' afluente. Na
segunda fase de operacgdo, o reator foi alimentado com agua residudria de lavanderia e a
remogdo foi 78 + 18% para 11,2 mg L' afluente. A presenga de sequestrantes (EDTA — acido
etilenodiamino tetra-acético), que podem complexar os ions Ca’" e Mg?*, é comum na agua
residudria de lavanderia (JAWORSKA et al., 2002) e influenciam na remogao e adsor¢ao do
LAS devido a redugao da repulsao eletrostatica, dificultando a adsor¢do do LAS na biomassa

(WESTALL et al., 1999). Okada et al., (2014) operaram reator UASB com TDH de 35h
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alimentado com 4gua residudria de lavanderia. Tais autores também relacionaram a maior
remog¢io de LAS (82 + 9% para 11,3 mg L afluente) a presenca de sequestrantes como o
EDTA, que ocasionou na diminui¢do de LAS adsorvido, resultando em maior taxa de
degradacao. No caso especifico desse trabalho ndo foi adicionado EDTA e a remogao foi de
60,37 + 29,84% de LAS para 7,35 + 3,76 mg L' afluente.

A adi¢@o de co-substratos complexos, como extrato de levedura e sacarose, favorece a
formacdo de consorcio microbiano responsavel pela degradacdo do LAS, bem como
proporciona nutrientes necessarios para manter a atividade dos microrganismos (KHLEIFAT,
2006). De acordo com Abboud et al, (2007), os microrganismos responsaveis pela
degradagdo do LAS necessitam de co-substratos para sua atividade enzimatica ser estavel.
Schober (1985) relatou que ¢ apropriado utilizar etanol e metanol durante o primeiro contato
das bactérias com o LAS.

Delforno et al., (2012) avaliaram a remog¢do de LAS em reator EGSB com TDH de 32h. O
reator foi alimentado com meio mineral modificado, bicarbonato de so6dio, co-substratos
(metanol e etanol) e 14 mg L' de LAS padrio, obtendo-se remogdo de 74%. OKADA et al.,
(2013b) avaliaram a remoc¢do de LAS em reator UASB, operado com TDH de 24h e
alimentado com 14 mg L' de LAS padrio, 4lcoois de cadeia curta (metanol e etanol) e extrato
de levedura como co-substratos. Para as condi¢cdes de alimentagcdo do reator com metanol e
etanol os autores observaram remogao de 41% de LAS e, quando adicionaram na presenga de
extrato de levedura, a remocao foi de 50%. Braga et al., (2015b) avaliaram a remocao de LAS
de agua residuaria de lavanderia em Reator Anaerébio de Leito Fluidificado (RALF). Na
primeira fase de operagdo o reator foi suplementado com sacarose, obtendo-se remocao de
58,8 £ 16% de LAS. Na segunda fase de operagdo, quando a sacarose foi retirada da
alimentacdo do reator, a remocao de LAS foi de 39,3 + 2,06%.

Neste trabalho, optou-se por ndo suplementar a alimentagdo do reator com co-substratos
que favorecem o crescimento da comunidade microbiana que constituem os granulos de
reatores UASB e EGSB, como as arquéias metanogénicas (OKADA et al., 2013b), para assim
poder melhor estudar e avaliar a remocdo do LAS e da matéria organica do reator EGSB
alimentado apenas com esgoto sanitario. A partir dessas consideragdes, obteve-se remog¢ao de
LAS de 60,37 £+ 29,84%. Tal porcentagem de eficiéncia de remoc¢ao de LAS ¢ proxima a
porcentagem de remocdo de outros estudos que utilizaram reatores anaerobios alimentados
com agua residuaria de lavanderia e LAS padrao e adicionaram co-substratos na alimentagao,
indicando que nao ha necessidade de suplementagao de co-substratos para a remogao do LAS

em reator EGSB quando alimentado com esgoto sanitario.
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A Carga Especifica, Aplicada e Removida de LAS foram de 1,37 + 0,69 mg gSV™! d’!,
4,90 +2,51 mgLAS L' d!e2,73+1,90 mgLAS L' d"!, respectivamente (Figura 5.13).

Delforno et al., (2012) obtiveram remocao de LAS de 69% em reator EGSB com carga de
LAS padrido de 1,5 mg gSV™!' d!. O presente estudo obteve remocdo similar, ou seja, 60,37 +
29,84% para carga especifica de LAS de 1,37 + 0,69 mg gSV-!' d..
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Figura 5.13 - Varia¢ao Temporal da Carga Aplicada e Carga Removida de LAS.
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No presente estudo, o reator EGSB foi operado com TDH de 35,79 + 3,42, alimentado
somente com esgoto sanitario, sem suplementa¢iio e LAS afluente de 7,35 = 3,76 mg L. Sob
tais condig¢des, obteve-se relagdo de carga removida e aplicada de LAS de 0,60 £+ 0,30.
Relagdo semelhante foi observada por Delforno et al., (2012), Braga, (2014a) e Macedo et al.,
(2015b).

Delforno et al., (2012) avaliaram a remogdo de LAS padrdo (14,4 = 1,0 mg L!) em reator
EGSB (TDH de 26 horas) suplementado com etanol e metanol. Tais autores obtiveram
relacdo de 0,6 para remogdo de LAS e registraram, nessas condicoes, eficiéncia média de
remogao de LAS de 47,8 £ 6,2%. Macedo et al., (2015b) utilizaram Reator Anaerdbio de
Leito Fluidificado (RALF) na remog¢ao de LAS de agua residudria de lavanderia. Os autores
obtiveram maior remoc¢ado de LAS (76,8 +1 6,9%) para maior relacdo entre a Carga Organica
Aplica e Removida de LAS (0,77 + 0,17). Braga, (2014a) também usaram RALF para
remogad de LAS de dgua residuaria de lavanderia. Nesse Ultimo caso a relagdo foi de 0,7
quando o LAS afluente foi de 9,5 + 3 mg L' e quando a concentracdo de LAS afluente foi de

23,34+ 5,49 mg L', a relagio decresceu para 0,6.

5.2.3. Acidos Orgéinicos Voliteis
Na Tabela 5.16 estdo sintetizados os valores observados de acido acético (determinado por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) e a somatorio dos &cidos organicos volateis

(determinados por titulacao).

Tabela 5.16 — Acidos, Concentragio de LAS Afluente e Remogdo de LAS em 270 Dias e 314 Dias de
Operacao do Reator EGSB.

270 dias de operacio 314 dias de operacao

Acido acético Efluente (mg L) 6,52 -
Acidos Organicos Volateis Totais Afluente (mg L) 19+ 15,2 24,22 + 22
Acidos Organicos Volateis Totais Efluente (mg L) 85,32 + 16,64 88,26 = 23,68
LAS Afluente (mg L) 9,31 + 3,69 6,711 + 3,93

Remocao de LAS (%) 24,6 + 14,81 60,37 £ 29,84
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Foi observado, durante 270 dias de operacdo do reator EGSB, 19 + 15,2 mg L' e 85,32 +
16,64 mg L' de 4cidos organicos volateis afluente e efluente, respectivamente. Para 314 dias
de operagio, a concentracdo de acidos organicos afluente e efluente foram 24,22 + 22 mg L!
e 88,26 + 23,68 mg L!, respectivamente. Durante todo periodo operacional foi observado
somente 6,52 mg L' de 4cido acético efluente apds 270 dias de operagdo, evidenciando
estabilidade reacional do sistema. Um reator estavel tem baixa concentragdo de acidos
organicos volateis, pois sao consumidos a medida que sdo produzidos. A relagdo entre a
alcalinidade a bicarbonatos e acidos organicos volateis constitui, conceitualmente, a principal
forma de avaliagdo da estabilidade do processo anaerdbio, pois o desequilibrio reacional
acarreta no consumo da alcalinidade para neutralizagdo dos &cidos organicos volateis
acumulados (PIVELI, 2003). Ahring; Sandberg; Angelidaki, (1995) observaram que o
aumento da concentragdo de &acidos organicos volateis ¢ indicativo de instabilidade do
processo anaerdbio e desta forma, a estabilidade do reator ¢ fundamental para maiores
remocdes do surfactante. Carosia et al., (2014) avaliaram a remog¢ao de LAS em reator de
leito fluidificado e utilizaram o sabao em pd como fonte de surfactante. A remogao foi de
48% e os autores concluiram que os compostos de sabdo em po6 inibiram alguns
microrganismos, acarretando no aumento da concentragdo de &acidos organicos volateis
presentes no reator e, consequentemente, na diminui¢ao da degradagao do LAS.

Lobner et al., (2005) alimentaram reator UASB com meio mineral contendo glicose (1 g
L) e LAS (10 mg L!). Tais autores relataram maiores remo¢des de LAS com menores
concentracdes de acido acético. Delforno et al., (2012) observaram maiores remogoes do
LAS, em reator EGSB, com menores concentragdes de acidos organicos volateis totais. Os
autores também relacionaram a adaptacdo da biomassa, a condicdo com LAS, com a
diminui¢do da concentracao de acido acético efluente. Okada et al., (2013d) relacionaram a
concentracdo de acido acético no efluente com a remog¢ao de LAS. Os autores observaram
29% a 49% de eficiéncia de remogao de LAS em reator UASB e EGSB, respectivamente. A
eficiéncia da remocdo de LAS no reator EGSB foi relacionada a baixa concentragdo de acido
acético no efluente (menor que 5 mg L!). Portanto, a estabilidade do reator é fundamental

para obtencao de maiores remocdes do surfactante.



56

5.2.4. Balanco de Massa de LAS

A adsorcdo de LAS ¢ influenciada pelo tamanho da cadeia alquilica, sendo observado
aumento da adsor¢do para homologos com maior cadeia alquilica (GARCIA et al., 2002). Em
lodos e sedimentos, o LAS adsorve por meio das interagdes hidrofobicas (ndo polares) e
conforme o comprimento da cadeia aumenta, sua hidrofobicidade também aumenta,
diminuindo assim o impacto da carga negativa do grupo sulfonado da molécula nas interagdes
hidrofébicas (HAND; WILLIAMS, 1987; GARCIA et al., 2002).

Para tanto, por meio da extracdo do LAS adsorvido no lodo de inoculo e do reator EGSB
no final da operagdo, foi realizado o célculo da massa adsorvida nos lodos e calculado o

balango de massa global de LAS (Tabela 5.17).

Tabela 5.17 — Balanco Global de LAS.

LAS recuperado do LAS adsorvido LAS LAS degradado
efluente no lodo EGSB removido biologicamente
g 19,01 5,55 24,39 18,84
% 43,8 12,8 56,2 43,4

Portanto, 12,8% de LAS ficaram adsorvidos nos granulos do reator EGSB, 43,8%
foram recuperados no efluente, 56,2% foram removidos e 43,4% foram biodegradados

(Figura 5.14).
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Figura 5.14 — Destino do LAS.
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5.2.5. Granulometria e Sélidos
Os valores de solidos totais, solidos totais fixos e sélidos totais volateis do afluente e
efluente do reator EGSB estdo na Tabela 5.18. Os valores da granulometria do lodo de
in6culo, lodo do reator EGSB ap6s 180 dias de operacao e lodo do reator EGSB ao final da
operacdo (314 dias) estdo apresentados na Figura 5.15 e Figura 5.16. A andlise de
granulometria foi realizada em 7.791 granulos do lodo do in6culo, 3.939 granulos do lodo do

reator EGSB apds 180 dias e 8.207 granulos do lodo do reator EGSB apds 314 dias.
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Tabela 5.18 - Valores Médios dos Solidos Afluente e Efluentes do Reator EGSB.

Média Total
Parametro
dos 314 dias
Solidos Totais
. 0,25+ 0,01
(gL
Solidos Totais
0,14 £0,1
Fixos (g L)
Solidos Totais
0,11 £0,07
Volateis (g L)
Solidos Totais
. 0,17 £0,09
eL?)
Solidos Totais
0,03 £ 0,04
Fixos (g L)
Sdlidos Totais
0,14 £0,09

Volateis (g L)

Inicio —
primeiros 30

dias

Afluente

0,18+0,1

0,07 £ 0,04

0,11+0,07

Efluente

33,36 £47,15

0,04 £ 0,05

33,32 +47,09

180 dias

0,19+0,1

0,012 £0,01

0,11 +0,1

0,21 £0,04

0,08 £ 0,05

0,13+0,01

Final — ultimos

30 dias

0,13+0,1

0,01 £0,02

0,15+0,1

0,21 £0,01

0,006 + 0,004

0,205 + 0,008
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Figura 5.15 - Distribuig@o da Frequéncia do Tamanho dos Granulos do Lodo de Inoculo e do Reator

EGSB.
70 M Granulos EGSB 180 dias de operacdo
B Granulos EGSB 314 dias operagdo
60 1 ® Granulos Indculo

Frequéncia (%)

Faixa granulométrica (mm)

Fonte: Autor.
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Figura 5.16 — Box Plot para Distribui¢do do Didmetro dos Granulos do Lodo do Reator EGSB apo6s
180 Dias de Operagdo, apos 314 Dias de Operagdo e do Lodo de Indculo.

10 _ Grénulos EGSB 180 dias de operacéo
Granulos EGSB 314 dias de operagéo
] [ ] Granulos Inéculo
8— .
6 -

Diametro (mm)
S
|

Fonte: Autor.

Verificou-se no primeiro més de operagdo que os solidos totais efluente do reator
EGSB foram 196 vezes maior em relacdo aos solidos totais efluentes apos 314 dias de
operacao. Esta maior liberacdo de s6lidos no efluente do reator se repetiu, porém em menor
proporcao, ap6s 180 dias e ao final da operacdo (ultimos 30 dias). Delforno et al., (2012)
relataram aumento de solidos totais no reator EGSB em 261% apods a adi¢cdo de LAS na
alimentacao, além da diminuicdo do diametro médio. Os autores relacionaram a
desestrutura¢dao dos granulos e aumento dos solidos a adi¢ao do surfactante associado a alta
velocidade do fluxo ascendente do reator EGSB. Faria, (2015) avaliou a remog¢ao de LAS em
agua residuaria de lavanderia (diluida em agua de abastecimento e diluida em esgoto
sanitario) em reator EGSB. Em tal estudo, foi relatado acréscimo de solidos totais no reator
apods a introdugdo de esgoto sanitario na alimentacao. No caso especifico do reator EGSB da
ETE de Sao Carlos — SP, observou-se aumento significativo dos so6lidos totais e sélidos totais
volateis nos primeiros 30 dias de operacdo (33,36 + 47,15 g L' e 33,32 + 47,09 g L,

respectivamente).
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Granulos s3o agregados microbianos provenientes de interagdes hidrofobicas e
hidrofilicas. A quebra da tensdo superficial causada pelos surfactantes pode desestabilizar
essas interacoes, ocasionando em diminui¢ao do didmetro dos granulos e perda de biomassa
(DAFFONCHIO et al., 1995). Segundo Ruffo et al., (1999), a ndo adaptacdo da biomassa ao
LAS afeta de forma negativa os microrganismos, desestruturando os granulos e diminuindo a
capacidade de biodegradagdo do LAS, devido a toxicidade deste surfactante principalmente
para as arquéias metanogénicas, as quais sao mais sensiveis a este composto. Deve-se destacar
que em 180 dias de operagdo, pode-se observar que a concentragdo de solidos totais volateis
(que representam em grande parte a biomassa) constituiu 60% dos so6lidos totais e ao final da
operagdo, essa porcentagem foi de 97%. Tal acontecimento pode ser justificado devido a
diminui¢dao do didmetro dos granulos. A frequéncia de granulos maiores (5,6 a 8,0 mm) foi
maior para o lodo de indculo e para o lodo ap6s 180 dias de operagao, em relagao ao lodo dos
314 dias de operacdo. A frequéncia dos granulos menores (1,1 a 2,1 mm) foi maior ao final da
operagdo (314 dias), em relagdo aos granulos do indculo e ap6s 180 dias de operagao (Figura
5.15). Na Figura 5.16 pode ser observado didmetro médio de 2,81 + 2,28 mm para o lodo de
in6culo, 1,45 £ 0,99 mm para o lodo apds 180 dias de operacao e 1,11 + 0,63 mm para o lodo
apos 314 dias de operagao.

Yan e Tay (1997) descreveram que a predominancia dos granulos com tamanhos entre
0,2 e 2,2 mm indica fase de crescimento ou entdo fase de decomposi¢do, enquanto granulos
com tamanho entre 2,3 a 3,0 mm indica estagio de maturagao.

A partir da analise da distribui¢do dos granulos do inoculo, dos granulos apos 180 dias
de operagdo e ao final da operacdo (314 dias), pode-se inferir que além do processo de
forma¢do e maturagdo dos granulos, outros pardmetros colaboraram para a diminui¢do do
diametro dos granulos na manta de lodo ao longo da operacao do reator EGSB. O lodo do
in6culo foi proveniente de um reator UASB de tratamento de agua residudria de abatedouro
de aves. Nesse sistema era aplicada carga organica volumétrica maior em relacdo aquela
aplicada ao reator EGSB alimentado somente com esgoto sanitario.

Além de tais fatores, deve-se levar em consideragao a alta velocidade ascensional do
reator EGSB, o que promove cisalhamento e, como consequéncia, a diminui¢ao dos didmetros
dos granulos. Brito e Melo (1999) descreveram que, em condi¢des de escoamento de liquido
turbulento, e, portanto, maior tensdo de cisalhamento, ha efeito sobre a espessura do biofilme,
conduzindo a diferentes coeficientes de transferéncia de massa. Alves (2015) também relatou

redu¢do no diametro dos granulos de reator UASB apo6s agitacao.
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Portanto, a exposicdo da biomassa ao surfactante, a diminuicdo da carga organica
volumétrica e o fator hidraulico da expansdo do leito, acarretaram na diminui¢do do didmetro

dos granulos do reator EGSB.

5.2.6. Microscopia de Contraste de Fase
Foram realizados exames microscopicos do lodo granular de inoculo e ao final da
operacdo do reator EGSB, com a finalidade de avaliar a diversidade morfologica dos
microrganismos. Na biomassa do lodo de in6culo foram observados bacilos, bacilos delgados

e fragmentos de Methanosaeta (Figura 5.17).

Figura 5.17 — Microscopia Optica de Contraste de Fase do Lodo Granular de Inoculo: (1)
Bacilos, (2) Bacilos Delgados, (3) Fragmentos de Methanosaeta, (4) Bacilos, (5) Fragmentos de

Methanosaeta.

Fonte — Autor.

Pode-se observar na Figura 5.18 a presenca de Methanosaeta na forma de filamentos

longos e finos e bacilos com inclusdes.
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Figura 5.18 — Microscopia Optica de Contraste de Fase do Lodo Granular do Reator EGSB:

(1) Methanosaeta, (2) Bacilos com Inclusdes, (3) Bacilos com Inclusdes, (4) Methanosaeta.

Fonte — Autor.

No lodo de indculo e ao final da operagdo, pode ser observado elevada densidade
celular. Ocorreu pouca variacdo da diversidade morfoldgica microbiana entre o lodo de
in6éculo e o lodo do reator EGSB, indicando assim que a alimentacdo com LAS ndo foi
suficiente para gerar grande impacto na microbiota. Apesar das arquéias metanogénicas serem
mais sensiveis a mudangas ambientais e a presen¢a de compostos toxicos ou inibitdrios, como
o LAS, em relagdo as bactérias acidogénicas, ¢ interessante salientar que morfologias
semelhantes a tais arquéias foram observadas na biomassa em ambos os lodos.

Methanosaetas sdo arquéias pertencentes a familia Methanosarcinaceae, que utilizam
exclusivamente o acido acético como substrato para a metanogénese (ZHILINA, 1972).
Segundo Wagener; Schink, (1987) concentragdes iguais ou superiores a 10 mg L™! de LAS em
reator anaerobio de leito fixo, usando dgua residuaria sintética a 28°C, inibe a metanogénese
e, consequentemente, a microbiota responsavel por sua degradagdo. Gavala; Ahring, (2002)
constataram, através da operacdo superior a 1 ano de reatores em batelada com TDH de 15
dias e lodo anaerobio aclimatado ao LAS, que bactérias consumidoras de 4cido propionico
s30 mais sensiveis a presenca de LAS (100 a 150 mg L), do que as arquéias metanogénicas
acetoclasticas. A inibicdo provavelmente foi causada devido a interagdo do LAS com as
membranas microbianas das bactérias, impedindo assim o transporte dos nutrientes e
substratos para dentro das células bacterianas. Todavia, a concentragdo média afluente de

LAS no reator EGSB do presente estudo foi de 7,35+ 3,76 mg L.
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5.2.7. Caracteriza¢ao Microbiana
A andlise foi feita para bactérias e arquéias do lodo granular do indculo proveniente do
reator UASB usado no tratamento de agua residudria da Avicola Céu Azul Alimentos da
cidade de Pereira — SP e do lodo granular do reator EGSB do presente estudo. Tal analise
resultou em 179.111 sequéncias do lodo do in6culo e 169.199 sequéncias do lodo EGSB para

bactérias (Tabela 5.19).

Tabela 5.19 — Nimero de Sequéncias, OTUs Com e Sem Singletons, Cobertura de Good ¢

Tamanhos dos Fragmentos para o Dominio Bactéria.

Lodo de Lodo EGSB
Inoculo
Numero de Sequéncias 179.111 169.199
Nimero de OTUs" com singletons 1.249 1.228
Nimero de OTUs" sem singletons 1.144 1.088
Cobertura de Good (%) 99,4 99,9
Tamanho do Fragmento (Pares de Bases) 272 271
Estimador de Riqueza
Chao 1 1.286 1.293
Indices de Diversidade
Shannon (H) 3,96 3,82
Simpson (1-D) 0,94 0,93
Dominancia 0,06 0,07

*Operational Taxonomic Unit

Observou-se 1.249 e 1.228 OTUs com unica sequéncia (singletons) para o lodo de
in6culo e lodo EGSB, respectivamente. O nimero de sequéncias sem singletons foram 1.144
e 1.088 para o lodo de inoculo e lodo EGSB, respectivamente. As singletons foram removidas
para a classificagdo taxondmica, conforme detalhado no item 4.12.2, todavia, foram mantidas

na determinacdo dos indices de diversidade.
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O célculo da cobertura foi feito por meio da formula de Good a qual estima-se a
propor¢do da comunidade microbiana amplificada, podendo também ser descrita como a
probabilidade de novas sequéncias pertencentes a OTUs ja definidas. Para tanto, observou-se
99,4% para o lodo de inéculo e 99,9% para o lodo EGSB; indicativo de elevada cobertura da
comunidade microbiana nas duas amostras. O tamanho do fragmento das bases foram 272 e
271 para o lodo de indculo e do lodo EGSB, respectivamente.

Em relacdo ao estimador de riqueza Chao, ndo foi observado variagao significativa de
riqueza entre os lodos (1.286 ¢ 1.293 para o lodo de indculo e lodo EGSB, respectivamente).
Tal resultado corrobora com os indices de diversidade e indice de dominancia.

Por meio dos indices de diversidade Shannon (H) e Simpson (1-D), observou-se pouca
variacao entre os lodos. Verificou-se por meio do indice de Shannon (H), que ¢ influenciado
pela riqueza, valores de 3,96 e 3,82 para o lodo de inoculo e lodo EGSB, respectivamente;
portanto, alta diversidade. Para o indice de Simpson (1-D), que ¢ influenciado pela
equitabilidade, os valores obtidos foram 0,94 (lodo de indculo) e 0,93 (lodo EGSB), portanto
elevada diversidade das biomassas.

Para o indice de dominancia, sabendo que os valores variam de 0 a 1, foram
observados valores de 0,06 e 0,07 para o lodo de inoculo e lodo EGSB respectivamente,
indicando distribui¢ao equanime nos lodos.

Em relagdo as arquéias, obteve-se 28.854 sequéncias para o do indculo e 35.775

sequéncias do lodo do reator EGSB (Tabela 5.20).
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Tabela 5.20 — Nuimero de Sequéncias, OTUs Com e Sem Singletons, Cobertura de Good e

Tamanhos dos Fragmentos para o Dominio Archaea.

Lodo de Indculo Lodo EGSB

Nimero de Sequéncias 28.854 35.775
Nimero de OTUs" com singletons 45 45
Nimero de OTUs" sem singletons 43 43
Cobertura de Good (%) 99,9 99,9
Tamanho do Fragmento (Pares de Bases) 272 271

Estimador de Riqueza
Chao 1 44,5 45,2

Indices de Diversidade

Shannon (H) 1,1 1,01
Simpson (1-D) 0,43 0,41
Dominancia 0,57 0,59

*Operational Taxonomic Unit

Foi observado 45 OTUs com unica sequéncia para o lodo de indéculo e lodo EGSB. O
numero de sequéncias sem singletons foram 43 para o lodo de indculo e lodo EGSB. As
singletons também foram removidas para a classificagdo taxonOmica e mantidas na
determinagdo dos indices de diversidade. A cobertura de Good foi de 99,9% para o lodo de
inoculo e para o lodo EGSB, podendo ser observado elevada cobertura da comunidade
microbiana em ambos lodos. O tamanho do fragmento das bases foram 272 e 271 para o lodo
de inoculo e do lodo EGSB, respectivamente.

Em relagdo ao estimador de riqueza Chao, ndo foi observado variacdo significativa de
riqueza entre os lodos (44,5 e 45,2 para o lodo de indculo e lodo EGSB, respectivamente).

Por meio dos indices de diversidade Shannon (H) e Simpson (1-D), observou-se pouca
variacdo entre os lodos. Verificou-se por meio do indice de Shannon (H), que ¢ influenciado
pela riqueza, valores de 1,1 e 1,01 para o lodo de inoculo e lodo EGSB, respectivamente. Tal

resultado corrobora com o estimador de riqueza. Para o indice de Simpson (1-D), que ¢
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influenciado pela equitabilidade, os valores obtidos foram 0,43 (lodo de indculo) e 0,41 (lodo
EGSB). Tal resultado corrobora com o indice de dominancia.

Para o indice de dominancia, sabendo que os valores variam de 0 a 1, foram
observados valores de 0,06 ¢ 0,07 para o lodo de inoculo ¢ lodo EGSB respectivamente,
indicando dominancia de microrganismo. A partir dos dados da classificacdo taxonomica,
observou-se que o género mais abundante foi Thermogymnomonas (74,32% de abundancia

relativa para o lodo de in6culo e 75,84% para o lodo EGSB).

5.2.7.1. Dominio Bacteria
No total foram identificados 25 filos do Dominio Bacteria para o lodo do inéculo e do

reator EGSB (Tabela 5.21 e Figura 5.19).

Tabela 5.21 — Filos do Dominio Bacteria e Sua Abundancia Relativa das Amostras de Lodo

Granular.

Abundancia relativa no lodo de Abundancia relativa no lodo

Filo
inoculo (%) EGSB (%)
Bacteroidetes 44,63 50,20
Proteobacteria 19,59 19,08
Synergistetes 19,10 17,56
Firmicutes 8,28 6,46
Chloroflexi 3,98 2,74
Actinobacteria 1,33 1,17
Spirochaetes 0,75 0,56
Acidobacteria 0,50 0,64

Outros 1,84 1,59
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Figura 5.19 — Filos do Dominio Bacteria e Abundéncia Relativa das Amostras do Lodo

Granular.

T ® Lodo granular do reator EGSB
Acidobacteria

B Lodo granular de inoculo
Spirochaetes

Actinobacteria

Chloroflexi

Filos

Firmicutes

Synergistetes

Proteobacteria

Bacteroidetes

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

Abundancia relativa (%)

Fonte: Autor.

Pode-se observar que nao houve diferenca significativa em relagcdo a abundancia para
as amostras do lodo do inéculo ¢ lodo do reator EGSB. Entretando, em relagdo ao filo
Bacteroidetes obteve-se maior diferenca entre a abundancia relativa para o inéculo e a
biomassa do reator EGSB. Observou-se para as duas amostras predomindncia de
representantes pertencentes aos filos Bacteroidetes, Proteobacteria e Synergistetes (todos
maiores que 17% de abundancia relativa).

O filo Synergistetes foi descrito por Jumas-Bilak; Roudiere; Marchandin, (2009). As
bactérias deste filo sdo encontradas geralmente em habitats anaerdbios, como em residuos de
sistema de tratamento de agua, solos e pocos de petréleo. Sdo bacilos Gram-negativos e
fermentam aminoacidos. Tal caracteristica € comum para a maioria dos membros desse filo e
pode indicar, aparentemente, que apenas os membros pertencentes a esse filo exploram esse
nicho em diferentes ambientes.

Delforno et al., (2015) avaliaram a diversidade microbiana e as implica¢des de niveis

de sulfeto em reator EGSB para degradacao de LAS de aguas residuarias de lavanderia. Tais
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autores também observaram maiores abundancias relativas para os representantes dos filos
Bacteroidetes e Proteobacteria. Microrganismos dos filo Synergistetes, Firmicutes,
Chloroflexi, Actinobacteria e Acidobacteria também foram constatados pelos autores. Braga
et al., (2015b) avaliaram a comunidade microbiana de reator anaerébio de leito fluidificado
utilizado para degrada¢do do surfactante LAS de 4gua residudria de lavanderia. O filo
Proteobacteria seguido do filo Bacteroidetes foram considerados dominantes (de maior
abundancia relativa). Okada et al., (2014) avaliaram a comunidade microbiana de reator
UASB utilizado para remogao de LAS padrao. Os autores também observaram representantes
dos filos Proteobacteria, Synergistetes, Firmicutes e Chloroflexi, enquanto houve
predominancia de representantes dos filos Proteobacteria, Firmicutes e Synergistetes.

Foram identificadas representantes pertencentes a 127 familias do Dominio Bacteria

(Tabela 5.22 e Figura 5.20).
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Tabela 5.22 - Familia Abundancia Relativa do Lodo Granular.

Familia

Bacteroidaceae
Synergistaceae
Cytophagaceae
Clostridiaceae
Syntrophaceae
Anaerolineaceae
Syntrophorhabdaceae
Desulfuromonadaceae
Desulfobacteraceae
Geobacteraceae
Syntrophobacteraceae
Desulfovibrionaceae
Solirubrobacteraceae
Chloroflexaceae
Spirochaetaceae
Marinilabiliaceae

Outros

Abundancia relativa do lodo

de in6culo (%)
25,09
19,10
18,48
6,35
6,33
3,14
2,94
2,26
2,06
1,92
1,72
1,02
0,80
0,57
0,55
0,55

7,14

Abundancia relativa do

lodo EGSB (%)
31,01
17,56
17,98
4,82
6,42
1,73
1,81
2,55
2,77
1,82
1,49
1,16
0,83
0,50
0,42
0,38

6,86
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Figura 5.20 - Abundéncia Relativa das Familias do Dominio Bacteria do Lodo Granular.

Marinilabiliaceae ® Lodo granular do reator EGSB
Spirochactaceae B Lodo granular de inéculo
Chloroflexaceae
Solirubrobacteraceae
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Syntrophobacteraceae
Geobacteraceae
Desulfobacteraceae
Desulfuromonadaceae

Syntrophorhabdaceae

Familia

Anaerolineaceae
Syntrophaceae
Clostridiaceae
Cytophagaceae
Synergistaceae

Bacteroidaceae

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00

£ A

Abundancia relativa (%)

Fonte: Autor.

Observou-se maior abundancia relativa para representantes pertencentes as Familias
Bacteroidaceae, Synergistaceae e Cytophagaceae (de 31,01% a 17,56%).
Nas amostras do lodo do indculo e do reator EGSB foram identificados 191 géneros

do Dominio Bacteria (Tabela 5.23 e Figura 5.21).
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Tabela 5.23 — Género do Dominio Bacteria e Abundancia Relativa do Lodo Granular.

) Abundancia Relativa do lodo Abundancia Relativa do
Género de in6culo (%) lodo EGSB (%)

Bacteroides 25,09 31,01

Cytophaga 18,48 17,98

Synergistes 16,66 15,94
Syntrophus 4,68 4,96
Clostridium 6,30 4,77
Desulfuromonas 2,25 2,54
Desulfofaba 1,53 2,36
Geobacter 1,91 1,82
Syntrophorhabdus 2,94 1,81
Syntrophobacter 1,69 1,47
Smithella 1,49 1,37
Desulfovibrio 1,02 1,16
Bellilinea 1,99 1,05
Aminivibrio 1,34 0,82
Solirubrobacter 0,80 0,73
Aminobacterium 0,88 0,61
Levilinea 0,97 0,56
Dehalococcoides 0,26 0,51
Chloroflexus 0,57 0,50
Holophaga 0,29 0,44
Desulfatibacillum 0,45 0,31

Outros 8,30 7,22
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Figura 5.21 — Géneros do Dominio Bacteria e Abundéncia Relativa do Lodo Granular.
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Fonte: Autor.

Os Géneros identificados mais abundantes foram Bacteroides, Cytophaga e
Synergistes (de 31,01% a 15,94%). Em relagcdo aos Bacteroides obteve-se maior valor de
abundancia no lodo do reator EGSB em relagdo ao lodo de indculo.

Bactérias semelhantes a Geobacter e Synergistes foram relacionadas a capacidade
metabolica de realizar a B e w-oxidagdo, além de degradar compostos aromaticos (ALLISON
et al.,, 1992; BRENNER et al., 2005; KUMAR et al., 2010; LARA-MARTIN et al., 2010).
Enquanto aquelas semelhantes a Desulfovibrio foram relacionadas a capacidade de realizar
dessulfonacdo (BRENNER et al., 2005). Clostridium foi relacionado a capacidade de
degradar compotos aromaticos (HSU; LUX; DRAKE, 1990). Syntrophorhabdu ¢ Holophaga
sdo capazes de degradar compostos aromaticos, como o fenol e hidroxibenzoato (GILBRIDE;
FULTHORPE, 2004; KRIEG et al., 2010).

Delforno et al., (2015) também identificaram representantes dos géneros Synergistes,

Desulfuromonas, Geobacter, Syntrophorhabdus, Syntrophobacter, Smithella Desulfovibrio e
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Holophaga em reator EGSB utilizado na remog¢do do surfactante LAS de dgua residudaria de
lavanderia. Braga et al., (2015b) identificaram bactérias semelhantes a Bellilinea,
Syntrophorhabdu e Holophaga em RALF utilizado para remocao de LAS de agua residuaria
de lavanderia. Os autores relacionaram tais géneros a degradagao de LAS.

Outros  géneros  identificados  foram  Desulfobulbus,  Syntrophobacter,
Desulfomicrobium e Desulfomonile, porém com menor abundancia relativa. Tais bactérias
estdo relacionadas a reducdo de compostos de enxofre, como o sulfato, tiossulfato e sulfeto
(VOS; GARRITY; JONES, 2011; BRENNER et al., 2005).

Dos 191 géneros identificados, 18 foram relacionados com a degradacdo de LAS
(Tabela 5.24) (DELFORNO et al., 2012; OKADA et al., 2013a; OKADA et al., 2014,
BRAGA et al., 2015; DELFORNO et al., 2015).
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Tabela 5.24 — Géneros do Dominio Bacteria Relacionados com a Degradagdo do LAS e suas

Géneros

Acetobacteriu
Acinetobacter
Comamonas
Clostridium
Dechloromonas
Geobacter
Desulfovibrio
Desulfobulbus
Desulfomicrobium
Desulfomonile
Hydrogenophaga
Magnetospirillum
Pseudomonas
Sporomusa
Synergistes
Syntrophorhabdus
Syntrophus

Zoogloea

Respectivas Abundancias Relativas.
Abundéancia Relativa Lodo do

Iné6culo (%)

0,01

0,01

0,03

6,30
0,01

1,91

1,02

0,08

0,21

0,16

0,01
0,003
0,01

0,07

16,66
2,95

4,68

0,02

Abundancia Relativa Lodo do

Reator EGSB (%)

0,01

0,01

0,02
4,77
0,002
1,82
1,16
0,03

0,30
0,09
0,004
0,003
0,01

0,09

15,94
1,81

4,96

0,02

Na Tabela 5.25 estdo sintetizadas as caracteristicas do géneros relacionados a

degradagdo do LAS.



Tabela 5.25 — Caracteristicas dos Géneros Relacionados a Degradacao do LAS.

Géneros Degradagio Referéncia
Acinetobacter Compostos aromaticos e dessulfonagao (COOK, 1998; BRENNER et al., 2005; ABBOUD et al., 2007)
Comamonas Compostos aromaticos e dessulfonagdo (COOK, 1998; SCHLEHECK et al., 2004; BRENNER et al., 2005; SCHLEHECK et al., 2010)
Clostridium Compostos aromaticos (HSU; LUX; DRAKE, 1990)
Dechloromonas Tolueno (BRENNER et al., 2005)
Geobacter Fenol, Tolueno, B e w-oxidagdo (BRENNER et al., 2005; LARA-MARTIN et al., 2010)
Desulfovibrio Compostos aromaticos e dessulfonagdo (COOK, 1998; LIE; GODCHAUX; LEADBETTER, 2000; BRENNER et al., 2005)
Desulfobulbus Compostos aromaticos (BRENNER et al., 2005)
Desulfomicrobium Compostos aromaticos (BRENNER et al., 2005)
Desulfomonile Compostos aromaticos (BRENNER et al., 2005)
Hydrogenophaga Compostos aromaticos e dessulfonagido (DANGMANN et al., 1996; COOK, 1998; BRENNER et al., 2005)
Magnetospirillum Fenol e B e w-oxidagdo (BRENNER et al., 2005; SHINODA et al., 2005)
Peoudomonas Compostos aromaticos, § e w-oxidagao e (LODE et al, 1971; JIMENEZ et al., 1991; CO(?K, 1998; KERTESZ eT al, 1999; STOVER et al., 2000; ALMENDARIZ et al., 2001; LARA-
dessulfonagao MARTIN et al., 2007; MARTINEZ-PASCUAL et al., 2010)
Sporomusa Compostos aromaticos (VOS et al, 2009)
Synergistes Compostos aromaticos, B e w-oxidacao (ALLISON et al., 1992; KUMAR et al., 2010)
Syntrophorhabdus Compostos aromaticos (QIU et al., 2008b; GILBRIDE; FULTHORPE, 2004)
Syntrophus Compostos aromaticos (BRENNER et al., 2005)
Zoogloea Compostos aromaticos (BRENNER et al., 2005)

76
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A Holophagae pertence ao filo Acidobacteria, familia Holophagaceae e tem a
capacidade de fermentar trimetoxibenzoatos e trihidroxibenzenos em acetato. Sao Bacilos,
Gram-negativo anaerobio, mesofilicos e quimio-organotroficos (KRIEG et al., 2010). Estes
microrganismos utilizam compostos metilados aromaticos, citrato e piruvato na respiragao
anaerobia e fermentagdo homoacetogénica (LIESACK et al., 1994; COATES et al., 1999). O
género Holophagae também ja foi observado em estudos de tratamento de dgua residuéria
contendo LAS de &agua residudria de lavanderia (DELFORNO et al.,, 2015; BRAGA;
VARESCHE, 2014; OKADA et al., 2014 ¢ LAS padrao (OLIVEIRA et al., 2010). No
presente estudo, representantes do género Holophagae foram identificados no lodo de in6culo
e reator EGSB com 0,30% e 0,45% de abundancia relativa, respectivamente.

Syntrophorhabdus pertence ao filo Proteobacteria e familia Syntrophobacteraceae.
Sao bactérias anaerdbias obrigatorias e capazes de oxidar compostos aromaticos em
sintrofismo com metanogénicas hidrogenotroficas (QIU et al., 2008a). Sporomusa ¢é da
familia Veillonellaceae, anaerébia, homoacetogénica, Gram-negativa, formadora de
endosporo e realiza reacdes de metoxilagdo de compostos aromaticos (BREZNAK;
SWITZER; SEITZ, 1988). Nas amostras do lodo de in6culo e do reator EGSB do presente
estudo foram identificados tais bactérias, com 2,94% e 1,81% de abundancia relativa,
respectivamente, para o género Syntrophorhabdus ¢ 0,07% e 0,09%, respectivamente, para o

género Sporomusa.

5.2.7.2. Dominio Archaea
No total foram identificados 3 filos do Dominio Archaea para o lodo do in6culo e do

reator EGSB (Tabela 5.26 e Figura 5.22).

Tabela 5.26 — Filos do Dominio Archaea e Abundancia Relativa do Lodo Granular.

Fil Abundancia Relativa do Lodo de Abundancia Relativa do
ilo

Inéculo (%) Lodo EGSB (%)
Euryarchaeota 99,99 99,97
Crenarchaeota 0,01 0,02

Thaumarchaeota 0,00 0,01
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Figura 5.22 - Filos do Dominio Archaea e Abundéncia Relativa do Lodo Granular.

B Lodo granular do reator EGSB
, = Lodo granular de indculo

Thaumarchaeota

]
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Euryarchaeota

0.00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00
Abundincia relativa (%)
Fonte: Autor.

Os representantes do filo Euryarchaeota foram dominantes tanto no lodo do indculo
quanto no lodo do reator EGSB, com 99,99% e 99,97% de abundancia relativa,
respectivamente. Delforno et al., (2015) também identificaram representantes do filo
Euryarchaeota na avaliagdo da comunidade microbiana de reator EGSB utilizado para
remogao de LAS de 4gua residuaria de lavanderia, porém em menor proporgao.

Foram identificadas representantes pertencentes a 11 familias do Dominio Archaea

(Tabela 5.27 e Figura 5.23).
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Tabela 5.27 - Familias do Dominio Archaea e Abundancia Relativa do Lodo Granular.

Familia

Thermoplasmatales
Methanospirillaceae
Methanosaetaceae
Methanoregulaceae
Methanobacteriaceae
Methanosarcinaceae
Methanomassiliicoccaceae
Methanomicrobiaceae
Crenarchaeota
Desulfurococcaceae

Nitrosopumilaceae

Abundancia Relativa do
Lodo de In6culo (%)

74,32
14,98
10,10
0,22
0,20
0,08
0,07
0,03
0,003

0,003

Abundincia Relativa do Lodo

EGSB (%)
75,84
16,08
7,59
0,12
0,20
0,03
0,08
0,03
0,01
0,01

0,01
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Figura 5.23 - Familias do Dominio Archaea e Abundancia Relativa do Lodo Granular.

- B L odo granular do reator EGSB
Nitrosopumilaceae B Lodo granular de indculo
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Fonte: Autor.

Os representantes da familia Thermoplasmatales foram dominantes nas amostras do
lodo do indéculo e do reator EGSB, com 74,32% e 75,84% de abundancia relativa,
respectivamente. Em relagdo aos representantes da familia Methanospirillaceae e
Methanosaetaceae também observou-se maior abundancia relativa em comparacdo aos
representantes das demais familias, porém em menor propor¢ao em comparagdo aqueles da
familia Thermoplasmatales.

A familia Thermoplasmatales representa a sétima ordem das metanogénicas e todas
metanogénicas pertencem ao filo Euryarchaeota. Representantes pertencentes a familia
Thermoplasmatales ja foram identificados em varios ambientes, como habitats marinhos, solo,
fezes humanas e tratos intestinais de cupins, baratas e mamiferos (PAUL et al., 2012). Os
autores relataram aumento desses microrganismos no trato intestinal de cupins quando foram
alimentados com xilano, um substrato que contém acido glicurénico, ¢ sua degradacao
fermentativa leva a formacao de metanol.

Representantes da familia Methanospirillaceae também foram identificados por outros
autores que estudaram a degradacdo do LAS em reatores anaerobios (BRAGA et al., 2015b;
OKADA et al., 2014). Tal microbiota pertence ao filo Euryarchaeota, classe Methanomicrobia

e ordem Methanosarcinales. Microrganismos da familia Methanospirillaceae foram
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observados em sistemas anaerobios de tratamento de residuos e em solos de zonas himidas.
Seu principal processo de energia ¢ através da metanogénese hidrogenotrofica, porém
algumas espécies também podem usar acido formico e alcoois secundarios (OREN, 2014).

A Methanosaetaceae foi pesquisada por Karakashev et al.,, (2006). Os autores
estudaram a populacdo metanogénica dominante de 13 reatores anaerdbios e relataram que a
conversao do 4cido acético foi observada apenas na presenca de representantes desta familia.
Representantes de tal arquéia foram observados no lodo de indculo e reator EGSB, com
10,10% e 7,59% de abundancia relativa, respectivamente, sendo a terceira familia de maior
abundancia relativa identificada no presente estudo.

Foram identificados representantes pertencentes a 12 géneros do Dominio Archaea

(Tabela 5.28 e Figura 5.24).
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Tabela 5.28 - Géneros do Dominio Archaea e Abundancia Relativa do Lodo Granular.

Género

Thermogymnomonas
Methanospirillum
Methanosaeta
Methanolinea
Methanobacterium
Methanomethylovorans
Methanomassiliicoccus
Methanobrevibacter
Methanoculleus
Candidatus nitrosocaldus
Desulfurococcus

Candidatus nitrosoarchaeum

Abundancia Relativa do

Lodo de In6culo (%)
74,32
14,98
10,10
0,22
0,15
0,08
0,07
0,05
0,03
0,003

0,003

Abundancia Relativa do

Lodo EGSB (%)
75,84
16,08
7,59
0,12
0,16
0,03
0,08
0,04
0,03
0,01
0,01

0,01
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Figura 5.14 - Géneros do Dominio Archaea e Abundéancia Relativa do Lodo Granular.
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Observou-se que arquéias semelhantes a Thermogymnomonas foram dominantes nas
amostras do lodo do indculo e do reator EGSB, com 74,32% ¢ 75,84% de abundancia relativa,
respectivamente. Observou-se para Methanospirillum e Methanosaeta maior abundancia
relativa em relagdo aos demais gé€neros, porém em menor propor¢do em comparagdo a
Thermogymnomonas.

Thermogymnomonas utilizam glicose e manose (na presenca de extrato de levedura)
como fonte de carbono e energia (ITOH; YOSHIKAWA; TAKASHINA, 2007).
Representantes de tal género foram identificados em estudos de biodegradagdo anaerdbia de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos para remediagdo de sedimentos aquiferos
contaminados, com possivel ligacdo no processo de degradacdo do fenantreno
(hidrocarboneto aromatico policiclico composto de trés anéis de benzeno fundidos) (ZHANG;
WANG; XIE, 2012).

Methanosaeta representam as arquéias metanogénicas acetoclasticas e fazem parte da
comunidade microbiana de granulos de reatores UASB e EGSB. Sua duplicacao de populacao
foi descrita de 3,5 dias até 9 dias, crescendo mais lentamente que Methanosarcina (arquéias
metanogéncias acetoclasticas e hidrogenotroficas), cuja duplicagdo ¢ de aproximadamente 24

horas (GUJER; ZEHNDER, 1983; HUSER; WUHRMANN; ZEHNDER, 1982).
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Methanosaeta utiliza exclusivamente o acido acético como substrato para a metanogénese
(ZHILINA, 1972). Este género também foi identificado por Okada et al., (2014), Braga et al.,
(2015a) e Delforno et al., (2015) em lodos de reatores anaerébios utilizados na degradagao de
LAS.

Methanospirillum também foi identificado por Okada, (2012) e Braga et al., (2015a)
em estudos para identificacdo microbiologica de reatores anaerdbios utilizados na remocao de
LAS. Os representantes de tal género sdo Gram-negativos, anaerobios estritos, metanogénicos
e utilizam hidrogénio, diéxido de carbono e acido formico como co-substrato para a producao

de metano (PATEL et al., 1976).

6. CONCLUSOES

e Maiores concentragdes de LAS no esgoto sanitario do municipio de Sao Carlos —

SP foram observadas no intervalo das 12 as 18 horas.

e Foram detectados tragos de Ferro e de metais potencialmente tdxicos, como
Cédmio, Chumbol, Manganés, Niquel e Zinco e de compostos recalcitrantes, como
Butil Benzenosulfonamida, Acido Hexadecanoico, Limoneno, Terpineno, Fenol,
Indolizina, Cafeina e Isobutil Octadecil Ftalato no esgoto sanitario da Estacao de

Tratamento de Esgoto de Sao Carlos — SP.

e Foi observado estabilidade reacional do sistema durante toda opera¢do do reator

EGSB.

e A remocdo da matéria organica nao foi afetada pela exposicao ao LAS, a metais
potencialmente toxicos € a compostos recalcitrantes caracterizados no esgoto

sanitario.

e Pequena porcentagem de LAS foi removida por adsor¢do, sendo a maior parte

removida por biodegradagao.

e A relagao da Carga de LAS Aplicada e Removida foi de 0,60 + 0,30, para tanto,
obteve-se eficiéncia de remog¢ao de LAS de 60,37 + 29,84%.

e Nos primeiros meses de operagdo do reator EGSB, a remoc¢do do LAS foi maior
em relacdo a média geral de operagdo, devido a adsor¢do do surfactante nos

granulos do lodo do reator.
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Nao ¢ necessario a adicao de co-substratos na alimentagdo do reator EGSB para

remogao de LAS quando o reator ¢ alimentado com esgoto sanitario.

Houve desestruturacdo dos granulos do lodo do reator EGSB provavelmente
devido a exposicdo da biomassa ao surfactante, a diminui¢do da carga orgénica

volumétrica e ao fator hidraulico da expansao do leito.

Foram identificados 18 géneros relacionados a degradacao do LAS, dentre eles os
géneros Synergistes, Syntrophorhabdus, Syntrophus, Clostridium, Geobacter e

Desulfovibrio obtiveram maiores abundancias relativas.
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7. Sugestoes para Trabalhos Futuros

e Avaliar a influéncia de compostos emergentes na remocao e degradagdo do LAS;
e Avaliar a influéncia do LAS na remoc¢ao e degradacdo de compostos emergentes;

e Avaliar o potencial metanogénico na presen¢a de diferentes compostos emergentes e

LAS.
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