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e muito bem o entendes, hás de saber, 

todavia, que muitas mais são as coisas que 

ignoras. No te ensoberbeças, mas confessa 
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RESUMO 

VENTURA, J. E. Remoção e degradação de nonilfenol etoxilado em codigestão 

com esgoto doméstico e água residuária de lavanderia comercial em reator anaeróbio 

de leito granular expandido: caracterização taxonômica e produção de biogás. 2021. Tese 

(Doutorado) – Escola de Engenharia de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos, 

2021. 

 

Nonilfenol etoxilado (NFEO) é um surfactante não-iônico usado na formulação de produtos 

de limpeza, classificado como Contaminante Emergente (CE) e de difícil remoção em 

Estações de Tratamento de Esgoto (ETE). Assim, NFEO e seus metabolitos são 

frequentemente observados em ecossistemas aquáticos. Neste estudo, foi investigada a 

remoção e degradação de NFEO em codigestão com esgoto doméstico (ED) e água 

residuária de lavanderia comercial (ARLC) em reator EGSB (Expanded Granular Sludge 

Bed) escala aumentada (62L). O reator foi operado durante 637 dias em TDH de 41 ± 5 h, 

Vasc de 7 m h
-1

 e 23 ± 4 °C. Na fase I, o reator foi alimentado com substrato sintético (SS) – 

sem NFEO. Nas Fases II e III com SS foi adicionado 3,5 ± 1 mgNFEO L
-1

 e 8 ± 2 mgNFEO 

L
-1

, respectivamente. Na Fase IV com SS e ARLC como fonte de NFEO (4 ± 1 mg L
-1

). A 

Fase V ocorreu com ED e ARLC contendo 4 ± 1 mgNFEO L
-1

. Remoção de matéria 

orgânica mínima de 90 ± 5% (para 574 ± 130 mgDQO L
-1

) foi observada durante toda a 

operação do EGSB. A remoção de NFEO em SS foi de 82 ± 9% (4 ± 1 mg NFEO L
-1

 ), 

porém, para 8 ± 2 mg NFEO L
-1 

ocorreu diminuição significativa da sua remoção para 60 ± 

2%. Na fase IV com ARLC e SS também ocorreu diminuição significativa da remoção de 

NFEO para 48 ± 2% (4 ± 1 mgNFEO L
-1

). Não houve diferença significativa na remoção de 

NFEO entre as fases IV e V (49 ± 2% para 4 ± 1 mgNFEO L
-1

). A adição de NFEO levou a 

alteração da comunidade microbiana, favorecendo a abundância relativa de bactérias 

pertencentes à família Spirochaetacea de 0,63% (fase I) para 65% (fase III), 92%, (fase IV) e 

76% (fase V). Ademais, a adição de NFEO afetou negativamente a produção de metano, 

mesmo com remoção de matéria orgânica. Entre as arqueias metanogênicas, Methanosaeta 

foi a mais abundante em todas as fases (I, III, IV e V), porém, após a adição de NFEO 

ocorreu diminuição de 9% (fase I) para 0,1% (fase V). Todavia, após 549 dias de operação 

foi observado 0,30 ± 0,14 LCH4 g
-1

DQOremovida. Ensaios em reatores em batelada foram 

realizados para avaliar o efeito do extrato de levedura (ELV) e fumarato de sódio (FS) na 

remoção de NFEO em esgoto doméstico, via Delineamento Composto Central Rotacional 

(DCCR). Sob tais condições foi possível inferir que a adição de ELV e FS pode influenciar 

significativamente a remoção de NFEO e no rendimento de CH4. Os valores ótimos de ELV 

(400 mg L
-1

) e FS (200 mg L
-1

) resultaram em remoção de 97% (5 mgNFEO L
-1

), sendo a 

biodegradação (86%) o principal mecanismo de remoção. A remoção de matéria orgânica 

foi 92% (677 mgDQO L
-1

) e o rendimento de CH4 foi de 134 ± 4 NmLCH4 g
-1

DQOremovida. 

Nessas condições, Macellibacteroides, Longilinea, Petrimonas e Proteiniphilum para o 

Domínio Bacteria, bem como Methanosaeta e Methanoregula para o Domínio Archaea 

foram identificadas com maior abundância relativa.  

 

Palavras-chave: surfactantes não-iônicos. contaminantes emergentes. reator EGSB escala 

aumentada. cossubstrato metabólico. efluente de águas residuárias reais.  

 

 

  



  



ABSTRACT 

VENTURA, J. E. Removal and degradation of nonylphenol ethoxylated in co-

digestion with domestic sewage and commercial laundry wastewater in an anaerobic 

expanded granular sludge bed reactor: taxonomic characterization and biogas production. 

2021. Tese (Doutorado) – São Carlos School of Engineering, University of São Paulo, 2022. 

 

Nonylphenol Ethoxylate (NPEO) is a non-ionic surfactant used in the formulation of 

cleaning products, classified as an Emerging Contaminant (CE) and its removal is difficult 

in waste water treatment facilities. NPEO and its metabolites are frequently observed in 

aquatic eco-systems. In this study, removal and degradation of NPEO in co-digestion with 

domestic sewage (DS) and commercial laundry wastewater (CLW) was investigated in an 

anaerobic, increased-scale (62L) Expanded Granular Sludge Bed (EGSB) reactor. The 

reactor was operated during 637 days at HRT of 41 ± 5 h, Vup of 7 m h
-1

 and 23 ± 4 °C. In 

phase I the reactor was fed with synthetic substrate (SS) – without NPEO. In Phases II and 

III, SS was added along with 3,5 ± 1 mgNPEO L
-1

 and 8 ± 2 mgNPEO L
-1

, respectively. In 

Phase IV, with SS plus CLW as a source of NPEO (4 ± 1 mg L
-1

). In Phase V, with DS plus 

CLW containing 4 ± 1 mgNPEO L
-1

. Minimum organic matter removal of 90 ± 5% (for  574 

± 130 mgCOD L
-1

) was observed throughout EGSB operation. The removal of NPEO in SS 

was 82 ± 9% (4 ± 1 mgNPEO L
-1

), however, the increase in NPEO concentration (8 ± 2 mg 

L
-1

) significantly decreased the efficiency (60 ± 2%). In Phase IV, with CLW and SS, there 

was also a significant decrease in NPEO removal efficiency (48 ± 2% for 4 ± 1 mgNPEO L
-

1
). There was no significant difference in NPEO removal between Phases IV and V (49 ± 

2% for 4 ± 1 mgNPEO L
-1

). NPEO addition led to an alteration of the microbial community 

favoring the relative abundance of bacteria belonging to the Spirochaetacea family, from 

0,63% (Phase I) to 65% (Phase III), 92%, (Phase IV) and 76% (Phase V). Besides this, 

NPEO addition negatively affected methane production evening with organic matter 

removal. Among methanogenic Archaea, Methanosaeta was the most abundant in all Phases 

(I, III, IV e V), nonetheless, after NPEO addition its abundance decreased from 9% (Phase I) 

to 0,1% (Phase V). However, after 549 days of operation, 0,30 ± 0,14 LCH4 g
-1

CODremoved 

was observed. Batch assays were carried out to assess the effects of yeast extract (YE) and 

sodium fumarate (SF), in the removal of NPEO from domestic sewage via central composite 

rotatable design (CCRD). Under such conditions, it was possible to infer that YE and SF 

addition may significantly influence NPEO removal and CH4 yield. The optimum values of 

YE (400 mg L
-1

) and SF (200 mg L
-1

) resulted in removal 97% (5 mgNPEO L
-1

), being 

biodegradation (86%) the main removal mechanism. Organic matter removal was 92% (677 

mgCOD L
-1

) and CH4 yield was 134 ± 4 NmLCH4 g⁻¹CODremoved. Under these conditions, 

Macellibacteroides, Longilinea, Petrimonas and Proteiniphilum from Bacteria Domain as 

well as Methanosaeta and Methanoregula from Archaea Domain were identified with the 

highest relative abundance.  

 

Keywords: anaerobic co-digestion. emerging contaminants. increased-scale EGSB reactor. 

metabolic cosubstrate. real wastewater effluents. 

 

  



  



LISTA DE ILUSTRAÇÕES 

 

Figura 2.1– Representação simplificada da molécula de surfactante .....................................35 

Figura 2.2 – Classificação dos surfactantes quanto ao grupo hidrofílico ...............................36 

Figura 2.3 – Representação esquemática de surfactante dimérico .........................................36 

Figura 2.4 – Estrutura genérica de NFnEO ............................................................................38 

Figura 2.5 – Biotransformação de NFEO sob condições aeróbias e anaeróbias ....................39 

Figura 4.1 – Delineamento experimental das etapas abordadas nesta pesquisa .....................58 

Figura 4.2 – Diagrama esquemático do reator EGSB ............................................................63 

Figura 4.3 – Curva analítica de quantificação de Nonilfenol Comercial (NFEO) .................68 

Figura 4.4 – Curva analítica de quantificação de Nonilfenol Padrão (4-NF) .........................69 

Figura 5.1 – Curva de contorno para a remoção de NFEO em função da concentração fixa de 

nonifenol etoxilado (NFEO) ...................................................................................................77 

Figura 5.2 – Curva de contorno para a remoção de NFEO em função de concentração fixa de 

extrato de levedura (ELV) ......................................................................................................78 

Figura 5.3 – Curva de contorno para a remoção de NFEO em função de concentração fixa de 

fumarato de sódio (FS) ...........................................................................................................79 

Figura 5.4 – Balanço de massa final de NFEO para cada experimento .................................83 

Figura 5.5 – Rendimento de CH4 para os ensaios do DCCR. ................................................85 

Figura 5.6 – Rendimento de metano para ensaios de validação .............................................90 

Figura 5.7 – Curva de rarefação para as amostras S4 (ELV= 400 mg L
-1

; NFEO= 5 mg L
-1

; 

FS= 200 mg L
-1

) e S5 (ELV= 200 mg L
-1

; NFEO+ 2,5 mg L
-1

 ; FS= 500 mg L
-1

) ................91 

Figura 5.8 – Diagrama de circo resumindo os gêneros do Domínio Bacteria e Archaea 

identificados com maior abundância relativa (≥1,0%) em S4 e S5 ........................................93 

Figura 5.9 – Possíveis vias metabólicas envolvidas nas condições otimizadas de remoção de 

NFEO, com foco na produção de CH4 ...................................................................................98 

Figura 5.10 – Variação temporal da matéria orgânica afluente, efluente e eficiência de 

remoção na fase I (sem NFEO), e fases II, III, IV e V (com NFEO) ...................................104 

Figura 5.11 – Carga orgânica volumétrica para as fases operacionais do EGSB .................104 

Figura 5.12 – Variação temporal de NFEO, afluente, efluente e eficiência de remoção .....106 

Figura 5.13 – Carga específica de NFEO ao longo das fases operacionais do EGSB .........106 

Figura 5.14 – Produção volumétrica de metano nas diferentes fases de operação do EGSB

 ..............................................................................................................................................109 



Figura 5.15 – Distribuição granulométrica para as diferentes fases operacionais do EGSB112 

Figura 5.16 – Granulometria do lodo de inóculo e da manta de lodo durante as diferentes 

fases de operação do reator EGSB .......................................................................................112 

Figura 5.17 – Curva de rarefação para todas as amostras coletadas durante as diferentes fases 

de operação do reator EGSB ................................................................................................115 

Figura 5.18 – Gêneros com maior abundância relativa (>1,7%) nas diferentes fases de 

operação do reator EGSB .....................................................................................................116 

Figura 5.19 –Estrutura da população microbiana do Domínio Archaea ao nível de gênero. 

Táxons com abundância relativa < 0,01% foram agrupados na categoria outros. A 

abundância relativa foi calculada considerando apenas o Domínio Archaea .......................120 

Figura 5.20 – Vias metabólicas mais prováveis no reator EGSB .........................................124 

 

 

  



LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 2.1 – Classes de surfactantes ......................................................................................37 

Tabela 2.2 – Valores LC50 (95% IC) em µg L
-1 

de NFEO notificadas para organismos 

aquáticos .................................................................................................................................41 

Tabela 2.3 – Concentrações de NFEO e NF em diferentes matrizes ambientais ...................43 

Tabela 2.4 – Principais métodos empregados para a determinação de NFEO e NF ..............45 

Tabela 2.5 – Principais processos biológicos de remoção de alquilfenois etoxilados e seus 

metabólitos..............................................................................................................................48 

Tabela 4.1 – Variáveis independentes adoptadas no delineamento composto central 

rotacional ................................................................................................................................60 

Tabela 4.2 – Matrix experimental do DCCR para a degradação de NFEO em condição 

fermentativa-metanogênica (x1, x2 e x3 em mg L
-1

) ................................................................61 

Tabela 4.3 – Fases experimentais da operação do reator EGSB ............................................64 

Tabela 4.4 – Composição do substrato sintético ....................................................................65 

Tabela 4.5 – Composição da solução de sais adicionada ao substrato sintético ....................65 

Tabela 4.6 – Análises físico-químicas e cromatográficas de monitoramento dos reatores em 

batelada (RB) e EGSB ............................................................................................................66 

Tabela 4.7 – Condições cromatográficas para determinação de nonilfenol etoxilado ...........67 

Tabela 5.1 – Variáveis independentes e remoção de NFEO dos ensaios DCCR ...................75 

Tabela 5.2 – Remoção de matéria orgânica, pH e alcalinidade para todas os ensaios do 

DCCR .....................................................................................................................................81 

Tabela 5.3 – Coeficientes de regressão para a reposta Y (%) .................................................82 

Tabela 5.4 – ANOVA para o modelo de remoção de NFEO .................................................82 

Tabela 5.5 – Parâmetros de Gompertz para metano nos ensaios do DCCR ...........................85 

Tabela 5.6 – Validação do modelo de remoção de NFEO e rendimento de metano dos 

reatores em batelada ...............................................................................................................89 

Tabela 5.7 – Parâmetros de operação dos reatores em batelada dos ensaios de validação ....89 

Tabela 5.8 – Índices ecológicos dos Domínios Bactéria e Archaea dos ensaios de validação 

em reatores em bateladas ........................................................................................................91 

Tabela 5.9 – Caracterização físico-química da água residuária de lavanderia comercial e 

esgoto doméstico ..................................................................................................................100 

Tabela 5.10 – Parâmetros de operação do reator EGSB .......................................................103 



Tabela 5.11 – Frequência das faixas granulométricas observadas no inóculo e na manta de 

lodo do reator EGSB durante as diferentes fases operacionais ............................................111 

Tabela 5.12 – Diversidade e riqueza da comunidade microbiana no lodo do EGSB para as 

diferentes fases de operação .................................................................................................115 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

4-NF: 4-nonilfenol  

Ace: acetona 

ach1p: acetil-CoA hidrolase   

ach1p: acetil-CoA hidrolase  

ack: acetato quinase;  

acs: acetil-CoA sintetase   

acsch: CO-acetil-CoA sintase de metilação 

acss2: acetato-CoA ligase   

adh: álcool desidrogenase  

AF: alquilfenol  

AFEO: Alquilfenois etoxilados 

AI/AP: relação alcalinidade intermediária/alcalinidade parcial 

aldh2: aldeído desidrogenase  

AMPTFE: Armadilha multi-capilar de politetrafluoroetileno 

ANOVA: análise de variância  

AOV: ácidos orgânicos voláteis  

AR: água residuária 

ARLC: água residuária de lavanderia comercial  

AS: água superficial  

BAF: biological aerated filters 

BFA: bisfenol A   

CAPES: Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior 

C–biogás: composição biogás 

CCL: Contaminant Candidate List 

CE: carga específica;  

CG/EM: cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa  

CG/IE: cromatografia gasosa com ionização de elétrons  

CG/IES: cromatografia gasosa com ionização por electrospray  

CG/IQ: cromatografia gasosa com ionização química  

CG: cromatografia gasosa  

CLAE/UV: cromatografia líquida de alta eficiência com detector ultravioleta  



CLAE-DF: cromatografia liquida de alta eficiência com detector de fluorescência 

CLAE-DF: cromatografia líquida de alta eficiência com detector de fluorescência  

CoA: Coenzima A 

CoB: Coenzima B 

co-dh: monóxido de carbono desidrogenase anaeróbico 

COE: carga orgânica específica  

CoM: Coenzima M 

COV: carga orgânica volumétrica 

CR: Coeficiente de regressão 

CV: coeficiente de variação  

DCC: design composto central  

DCCR: design composto central rotacional 

dmpfg: acetaldeído desidrogenase 

DNA: ácido desoxirribonucleico 

DQO: demanda química de oxigênio  

DQOrem: demanda química de oxigênio removida 

DSS: dioctil sulfosuccinato de sódio 

e.g.: exempli gratia 

E2: estradiol 

EC50: concentração efetiva ao 50% 

ED: esgoto doméstico 

EDCs: Endocrine-disrupting chemicals 

EESC: Escola de Engenharia de São Carlos 

EFL: extração em fase líquida  

EFS: extração em fase sólida 

EGSB: expanded granular sludge bed  

ELV: extrato de levedura  

EO: grupo etoxilado 

EP: taxa de emissão de fótons específica 

ERRγ: receptor gama relacionado ao estrogênio  

ER-α: receptor de estrogênio 

ETAR: estação de tratamento de águas residuárias  

ETE: estações de tratamento de esgoto  

EtOH: etanol  



FAPESP: Fundação de Amparo à Pesquisa do Estado de São Paulo  

FFH: fluido de fraturamento hidráulico  

FRD: fumarato redutase  

FS: fumarato de sódio  

FV: fontes de variação  

GL: graus de liberdade  

H': índice de Shannon-Wiener  

h4mpt: tetrahidrometanopterina S-metiltransferase  

HAc: ácido acético;  

hdra1b1c1: ferredoxina: heterodissulfeto redutase CoB-CoM  

HFF: Hydraulic Fracturing Fluid 

HPAs: hidrocarbonetos policíclicos aromáticos  

i.e.: id est 

IC: intervalo de confiança 

KEGG: Enciclopédia de Genes e Genomas de Kyoto  

LAE: linear alcohol ethoxylate 

LAS: linear alkylbenzene sulfonate  

LD: limite de detecção 

LDH: L-lactato desidrogenase  

LE: lodo de esgoto 

LPB: Laboratório de Processos Biológicos  

LQ: limite de quantificação  

mcr: coenzima-B sulfoetiltiotransferase  

MeOH: metanol  

MSR: superfície de resposta (MSR)  

n5: metaniltetrahidrometanopterina ciclo-hidrolase  

na: não adicionado 

NAD+: nicotinamide adenine dinucleotide 

NADH: nicotinamide adenine dinucleotide reduced 

nd: não detectado  

NF: nonilfenol  

NF1EC: ácido nonilfenoxiacético  

NF1EO: nonilfenol mono- etoxilado 

NF2EC: ácido nonilfenoxietoxiacético  



NF2EO: nonilfenol di-etoxilado 

NFEO: nonilfenol etoxilado  

NFEO-DH: nonilfenol desidrogenase 

OF: octilfenol 

OFEO: octilfenol etoxilado 

OSPAR: Convention for the Protection of the Marine Environment of the North-East 

Atlantic  

OTUs: unidades taxonômicas operacionais  

p.h.: peso húmido 

PBS: phosphate buffered saline 

PCR: polymerase chain reaction 

pdh: piruvato desidrogenase  

peg-dh: polietilenoglicol desidrogenase 

pf02663: formilmetanofurano desidrogenase  

PPG-SHS: Programa de Pós-Graduação e Engenharia Hidráulica e Saneamento 

PSP: partículas em suspensão  

PS: persulfato 

pta-1: fosfato acetiltransferase  

PVC: policloreto de vinila 

pyc: piruvato carboxilase 

RA: receptor de andrógeno  

RALE: reator anaeróbio de leito estruturado 

RALF: reator anaeróbio de leito fluidizado  

Ref.: referência 

RLC: água residuária de lavanderia comercial. 

RMN: Ressonância magnética nuclear;  

RNA: ácido ribonucleico 

RNr: RNA ribossômico 

RT: receptor do hormônio tireoidiano 

S: solo  

S4: amostra de lodo extraída de ensaio 4  

S5 amostra de lodo extraída do ensaio 5  

SAO: syntrophic acetate oxidation  

SP: São Paulo 



SQ: suma de quadrados  

SQA: sais quaternários de amônio 

SR: sedimento de rio 

SS: substrato sintético.  

SSV: sólidos suspensos voláteis 

ST: sólidos totais 

STV: sólidos totais voláteis 

T: temperatura operacional do reator  

TCAC: taxa de crescimento anual composta  

TDH: tempo de detenção hidráulica  

UASB: upflow anaerobic sludge blanket  

USP: Universidade de São Paulo 
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1 INTRODUÇÃO 

Compostos químicos identificados como ameaças potenciais para o meio ambiente e 

diversidade biológica tornou-se uma questão mundial de crescente preocupação ambiental. 

Isto principalmente porque são contaminantes que carecem de regulamentação nas leis 

nacionais e internacionais. Apenas para dar um exemplo de particular importância, 

surfactantes formam parte da crescente lista de poluentes emergentes, conforme descrito em 

CALVO-FLORES et al. (2018). 

Surfactantes (aniônicos, não-iônicos, catiônicos e anfotéricos) são substâncias 

químicas produzidas em grande escala e utilizados diariamente em múltiplas atividades 

industriais e domésticas, tais como indústria de detergentes, cosméticos, metalurgia, papel e 

indústria do couro. Após a sua utilização, a maioria desses compostos e seus subprodutos de 

degradação são lançados diretamente nos corpos de água, solo, sedimento e em estações de 

tratamento de esgoto (ETE) (IVANKOVIĆ e HRENOVIĆ, 2010). Uma vez presentes nestas 

diferentes matrizes, os surfactantes podem sofrer ação por processos físico-químicos 

(principalmente biodegradação e sorção) ou migrar livremente no ambiente. Além disso, 

estes compostos podem se acumular em organismos vivos (bioacumulação), e causar efeitos 

indesejáveis sobre os elementos bióticos dos ecossistemas (por exemplo, toxicidade, 

perturbação do equilíbrio endócrino), assim como podem causar o aumento da solubilidade 

de poluentes orgânicos em fase aquosa, sua migração e acúmulo em diferentes 

compartimentos ambientais (OLKOWSKA et al., 2014). 

Surfactantes não-iônicos, tem a maior participação no mercado de produtos de 

limpeza para aplicações domésticas. Dentre estes, nonilfenol etoxilado (NFEO) é o mais 

utilizado, representando aproximadamente 90% da produção total de Alquilfenois etoxilados 

(AFEO) (INDUSTRYARC, 2020). De acordo com a RESEARCH (2020), o mercado global 

de surfactantes foi avaliado em US$ 41,3 bilhões em 2019 e está projetado para atingir US$ 

58,5 bilhões em 2027, isto é uma taxa de crescimento anual composta de 5,3% de 2020 a 

2027. Os surfactantes não-iônicos estão entre aqueles mais usados em termos de mercado 

global. Em termos de volume estima-se que anualmente são produzidas 700.000 toneladas 

de NFEO em todo o mundo (LI et al., 2018), resultando no acúmulo desse surfactante no 

esgoto doméstico em até 2,7 mgNFEO L
-1 

(VARGAS-BERRONES et al., 2020). Em águas 

residuárias da indústria têxtil e lavanderias comerciais, NFEO foi encontrado em 
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concentrações na faixa de 0,9 - 5,7 mg L 
-1

 e 1,6 - 108,9 mg L 
-1

, respectivamente (NUNES 

et al., 2020). 

Os produtos da degradação de NFEO (nonilfenol com até tres unidades etoxiladas–

NF1,3EO e NF) são persistentes no ambiente aquático, bioacumulativos e altamente tóxicos 

para organismos aquáticos (EPA, 2010). Por exemplo, para os organismos Ceriodaphnia 

dúbia e Pimephales promelas foi observado concentração letal média (LC50) na faixa de 

218-328 µgNFEO L
-1 

(TENEYCK e MARKEE, 2007). Além disso, podem perturbar os 

sistemas endócrinos de muitos organismos; ou seja, interferem com a síntese, secreção, 

transporte, união e metabolismo dos hormônios naturais; eventualmente desregulando os 

mecanismos homeostáticos, reprodução e desenvolvimento dos organismos (ANNAMALAI 

e NAMASIVAYAM, 2015). Os seres humanos são expostos aos NFEO e seus produtos de 

degradação, principalmente, através da água potável e da ingestão de alimentos 

contaminados. Outras vias de exposição humana incluem o contato com detergentes e 

produtos de uso pessoal que contem NFEO na formulação (e.g. cosméticos, perfumes). 

Desde 2007, no Laboratório de Processos Biológicos – LPB (USP-São Carlos) 

iniciou-se série de estudos visando à remoção de surfactantes aniônicos como linear 

alkylbenzene sulfonate (LAS) e não-iônicos como álcool linear etoxilado (LAE) e 4-

nonilfenol (4-NF) em reatores anaeróbios. Ao longo desses anos de pesquisa, muito se 

avançou a respeito da remoção de LAS em água residuária de lavanderia em condição 

fermentativa-metanogênica e facultativa.  

OLIVEIRA et al. (2010); BRAGA et al. (2015a); DELFORNO et al. (2015); 

MACEDO et al. (2015); MACEDO et al. (2017) verificaram adequada (>70%) remoção de 

LAS em reatores biológicos, bem como redução da carga poluidora dos efluentes de 

lavanderias comerciais. Dentre os reatores estudados, observou-se maior eficiência de 

remoção de LAS Padrão (>95%) em reator de leito fluidificado com areia como material 

suporte (OLIVEIRA et al., 2010). Todavia, o custo de bombeamento para fluidificação de 

um leito de areia torna essa configuração reacional menos atraente para aplicação em escala 

real. Desse modo, outra possibilidade é o reator de leito anaeróbio de leito granular 

expandido (EGSB – expanded granular sludge bed), no qual se utiliza lodo granulado, cuja 

expansão exige menor vazão de bombeamento quando comparado com o leito de areia.  

As características do EGSB são similares às do reator de leito fluidificado; ou seja, 

regime de mistura completa, alta relação comprimento-diâmetro e recirculação efluente, 

adequada para diluir águas residuárias (SEGHEZZO et al., 1998). A partir dessas 

considerações, iniciaram-se estudos em reator EGSB visando à remoção de LAS em 



33 

 

codigestão com água residuária de lavanderia comercial e esgoto doméstico, obtendo-se 

resultados satisfatórios. FARIA et al. (2017) operou reator EGSB em escala de bancada e 

obtiveram remoção de até 74% para 10 mgLAS L
-1

 afluente. Recentemente, MOURA et al. 

(2019) reportaram remoção acima de 71% para 5 mgLAS L
-1

 em EGSB em escala 

aumentada com água residuária de lavanderia comercial.  

Outra estratégia que tem sido explorada para a obtenção de maior eficiência de 

remoção de surfactantes nos sistemas biológicos é a adição de cossubstratos metabólicos e 

suplementação de vitaminas de forma a favorecer a atividade das populações microbianas 

envolvidas no processo. Na digestão anaeróbia, os consórcios microbianos realizam 

atividades metabólicas complexas de degradação da maioria dos compostos aromáticos. 

Nessas condições, pode ocorrer a metabolização pela via do benzoilCoA (PHILIPP e 

SCHINK, 2012). Além disso, fumarato de sódio (FS) pode ser usado como cossubstrato 

metabólico e favorecer energeticamente esse processo (GRANATTO et al., 2020). O extrato 

de levedura (ELV) também pode ser usado como fonte de nitrogênio e vitaminas, 

estimulando o crescimento e também a atividade metabólica de muitas populações 

microbianas. Esses substratos (ELV e FS) favorecem a degradação de surfactantes como, 

LAS e LAE (OKADA et al., 2013; MOTTERAN et al., 2014a; MACEDO et al., 2015; 

BRAGA et al., 2015a). 

Entretanto, ERIKSSON et al. (2002) verificaram que os principais constituintes das 

águas residuárias cinzas são os surfactantes incorporados em detergentes para lavagem de 

roupas, lava-louça, e em produtos de higiene pessoal. BRAGA e VARESCHE (2014) por 

sua vez, confirmaram a presença de surfactantes não-iônicos em águas residuárias de 

lavanderia, tais como NFEO.  

Os estudos no Brasil sobre a ocorrência de NFEO nas diferentes matrizes ambientais 

ainda é limitado, porém, 4-NF foi detectado em vários corpos de água superficial no estado 

de Minas Gerais, Rio de Janeiro e São Paulo, em até 2,32 µg L
-1

 (ARAUJO et al., 2018; 

STARLING et al., 2018). Entretanto, FIEDLER et al. (2007) observaram alquilfenol (AF) 

em até 10,4 µg kg
-1 

em sedimento na mata atlântica (região de Caucaia, sudoeste de São 

Paulo). Acrescenta-se ainda a esta problemática, o fato de que as atuais ETE não estão 

preparadas para remover substâncias, tais como NFEO (LUO et al., 2014; PETRIE et al., 

2015). 

Nesta pesquisa, avaliou-se a remoção e degradação de NFEO em codigestão com 

água residuária de lavanderia comercial e esgoto doméstico em reator EGSB, considerando 

urgente a necessidade de estudos que visem à degradação deste surfactante, bem como 
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possibilitem a redução da toxicidade de amostras ambientais contaminadas. Para tanto, foi 

necessário desenvolver um método analítico para sua determinação em matrizes reais 

(esgoto doméstico e água residuária de lavanderia), para posteriormente monitorar sua 

remoção em EGSB escala aumentada.  

A operação do reator foi dividia em cinco fases procurando-se primeiramente a 

adaptação dos microrganismos ao substrato sintético (nutrientes, pH, temperatura) e as 

condições hidráulicas impostas no reator (e.g. vazão, velocidade ascensional – Vasc, tempo 

de detenção hidráulica – TDH) e posteriormente a adaptação ao surfactante. 

Preliminarmente utilizou-se NFEO comercial nas fases II e III, seguidamente, foi aplicada 

água residuária de lavanderia comercial diluída no substrato de alimentação – fase IV e na 

fase final, aplicou-se água de lavanderia comercial em codigestão com esgoto doméstico. 

Além disso, avaliou-se também a influência do extrato de levedura como fonte de vitamina 

B, peptonas, aminoácidos hidrolisados e fumarato de sódio como cossubstrato metabólico na 

degradação de NFEO em esgoto doméstico, sob condições fermentativa-metanogênica, por 

meio das metodologias de Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) e superfície 

de resposta (MSR) em reatores em batelada. 

A partir da caracterização taxonômica dos microrganismos presentes nas diferentes 

fases operacionais do reator EGSB escala aumentada e dos reatores em bateladas, pretendeu-

se ampliar os conhecimentos sobre as populações microbianas que metabolizam NFEO, 

principalmente em matrizes complexas, tais como esgoto doméstico e água residuária de 

lavanderia. 

Desta forma contribui-se – de forma inédita – com as possibilidades de remoção e 

degradação anaeróbia de NFEO em codigestão com água reasiduária de lavanderia 

comercial (ARLC) e esgoto doméstico em EGSB, incluindo o efeito da suplementação com 

fonte externa de vitaminas e cossubstrato metabólico na degradação e no potencial 

metanogênico deste surfactante em reatores em batelada. Além disso, por meio das técnicas 

de biologia molecular, foram identificados microorganismos potencialmente associados à 

degradação de NFEO e as possíveis rotas metabólicas de degradação nessas condições 

nutricionais específicas. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Surfactantes 

 

A presença cada vez maior de compostos xenobióticos nas diversas matrizes 

ambientais tem suscitado grande preocupação nos organismos dedicados à proteção da saúde 

humana e ao meio ambiente, bem como, na população de modo geral. Dentre eles pode-se 

citar os surfactantes que são produzidos em grande escala devido a seu uso generalizado. 

A principal aplicação dos surfactantes é na produção industrial de detergentes para 

uso doméstico. Ademais, são amplamente utilizados na produção de cosméticos e produtos 

para cuidados pessoais, na indústria têxtil, processamento do couro, produção de tintas, lacas 

e pinturas, fabricação de papel, mineração, metalurgia, produção de agroquímicos, indústria 

alimentícia, indústria química, produção de petróleo e indústria farmacêutica. Além disso, os 

surfactantes são utilizados em pesquisas médicas e bioquímicas, na fabricação de 

microcircuitos eletrônicos, e novas tecnologias de impressão, bem como na indústria de 

fabricação de mídia magnética e ótica (MYERS, 2005). 

Os surfactantes também chamados de tensoativos são compostos orgânicos 

anfipáticos, ou seja, é uma substância que contem um grupo apolar e um grupo polar na 

mesma molécula. Quando encontrados em solução aquosa usam-se os termos hidrofóbico e 

hidrofílico (Figura 2.1).  

 

Figura 2.1– Representação simplificada da molécula de surfactante 

 
                                            Cabeça hidrofílica     Cauda hidrofóbica 

Fonte: SEKHON (2014) 

 

Devido a essas forças opostas dentro da mesma molécula surgem os fenômenos de 

adsorção e agregação que modificam as propriedades da solução, tanto dentro da solução 

quanto nas interfaces (FARN, 2008). Dependendo da natureza do grupo hidrofílico 

garantindo a afinidade da molécula com a água, os surfactantes podem ser: aniônicos (carga 
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negativa), não-iônicos (sem carga), catiônicos (carga positiva) e anfotéricos (carga positiva e 

negativa), conforme apresentado na Figura 2.2. 

 

Figura 2.2 – Classificação dos surfactantes quanto ao grupo hidrofílico 

 

Fonte: DAVE e JOSHI (2017)  

 

O grupo hidrofílico dos surfactantes sintéticos é geralmente um grupo sulfato, 

sulfonato ou carboxilato (para surfactantes aniônicos), polioxietileno, carboidratos ou 

polipeptídeo (para surfactantes não-iônicos). Entretanto, as partes hidrofóbicas mais comuns 

são parafinas, olefinas, alquilbenzenos, alquilfenóis e álcoois (PARIA, 2008). Na Tabela 2.1 

são apresentados alguns exemplos de surfactantes. Os surfactantes aniônicos são os mais 

utilizados devido à sua relação custo-benefício. Têm sido aplicados não apenas na produção 

de detergentes, mas também em muitas áreas de tecnologia e pesquisa (OLKOWSKA et al., 

2011). Os surfactantes catiônicos são compostos de amônio quaternário e aplicam-se 

principalmente como dispersantes para pigmentos inorgânicos, agentes antiestáticos para 

plásticos, em condicionadores de cabelo e como agentes antiaderentes para fertilizantes. Os 

surfactantes também podem conter dímeros (Figura 2.3), isto é, podem possuir dois grupos 

hidrofílicos (principalmente iônicos) e duas caudas correspondentes (não necessariamente 

idênticas), ligadas por um grupo espaçador (MURZIN, 2018).  

 

Figura 2.3 – Representação esquemática de surfactante dimérico 

 

Fonte: QIAO et al. (2017)  
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Tabela 2.1 – Classes de surfactantes 

Classe Exemplos 

Aniônicos Sabonetes 

 

Sulfonatos de alquilbenzeno (principalmente LAS) 

 

Sulfatos de alquila  

 

Sulfatos de éter alquílico  

 

Alcanos sulfonatos secundários  

Não-iônicos Alquilfenol etoxilados 

 

Álcool etoxilados  

 

Alcanol amidas de ácidos graxos  

 

Óxidos de alquilamina  

 

N-Metilglucamidas  

 

Alquil poliglicosídeos  

Catiônicos Compostos quaternários mono- ou di-alquílicos  

 

Compostos quaternários mono- ou di-alquílicos esterificados  

 

Derivados de imidazolina 

Anfotéricos Alquil betaína 

 

Alquil amido propil betaína 

 

Betainas derivadas de imidazolinas 

  Alquil amido acetatos 

LAS: linear alkylbenzene sulfonate 

Fonte: MERRETTIG-BRUNS e JELEN (2009) 

 

Os surfactantes não-iônicos não ionizam em solução aquosa, devido ao seu grupo 

hidrofílico não dissociável, tais como álcool, fenol, éter, éster ou amida (DAVE e JOSHI, 

2017). Por não possuírem carga, os surfactantes não-iônicos são excelentes removedores de 

gorduras, motivo pelo qual, utilizam-se na fabricação de detergentes para ampla variedade 

de usos (principalmente domésticos).  

Alquilfenois etoxilados é o principal grupo dentre os surfactantes não-iônicos, os 

quais são considerados disruptores endócrinos (EDCs – Endocrine-disrupting chemicals), 

uma vez que interferem ou interrompem a função normal do sistema endócrino de um 

organismo. Segundo MONNERET (2017) a exposição à EDCs pode ter efeitos adversos ao 

longo da vida e acarretar consequências para as próximas gerações.  

AFEO não são produzidos naturalmente, sua presença no ambiente é apenas 

consequência da atividade antropogênica, atingem as diferentes matrizes ambientais (solo, 

água, ar) principalmente através da descarga de efluentes industriais e municipais, além do 

lodo, e à descarga direta no solo através da aplicação de pesticidas (YING et al., 2002). 
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Dentre os AFEO, são de particular importância o NFEO e octilfenol etoxilados 

(OFEO), sendo que representam aproximadamente 90% e 10% da produção total, 

respectivamente (WHITACRE, 2010; JAMBOR et al., 2016; CHOKWE et al., 2017; 

INDUSTRYARC, 2020). Desse modo, considera-se de vital importância propor tecnologias 

para a remoção de surfactantes não-iônicos de águas residuárias, com a finalidade de reduzir 

os teores destes contaminantes no meio ambiente. 

 

2.2 Nonilfenol etoxilado 

 

NFEO é fabricado pela condensação de óxido de etileno com NF, usando catalizador 

básico. NF por sua vez, é produzido via processo de alquilação do fenol com noneno usando 

catálise ácida e constituída do isômero para-posicional. Noneno é uma olefina C9 ramificada 

feita por trimerização de propileno e composta por mais de 22 isômeros (NAYLOR, 1995; 

BENNIE et al., 1997; SOARES et al., 2008).  

Na Figura 2.4 ilustra-se a estrutura genérica de NFEO. Comumente o número médio 

de moles de óxido de etileno (n) por mole de NF varia de 1 a 50, o qual determina muitas 

das propriedades dos surfactantes (DOW, 2020). NFEO com até cinco unidades de EO são 

utilizados como limpadores solúveis em óleo, entretanto NFEO com até nove unidades de 

EO servem como base para detergentes de alta eficiência (BERGÉ et al., 2012). 

 

Figura 2.4 – Estrutura genérica de NFnEO 

 

Fonte: ZHANG, J. et al. (2008) 

 

2.3 Biotransformação de nonilfenol etoxilado 

 

A degradação do NFEO ocorre por meio da remoção dos grupos etoxilados, 

resultando em compostos que são mais tóxicos, como por exemplo, estrogênios e mais 

persistentes no ambiente, em relação aos compostos originais, a saber: NF, nonilfenol mono- 

e di-etoxilado (NF1EO, NF2EO), ácido nonilfenoxiacético (NF1EC) e ácido 

nonilfenoxietoxiacético (NF2EC) (CHUANG, 2015). 
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Conforme o número de unidades etoxiladas diminui, a biodegradação de NFEO 

difere sob condições aeróbias e anaeróbias (Figura 2.5).  

 

Figura 2.5 – Biotransformação de NFEO sob condições aeróbias e anaeróbias 

 

Fonte: Adaptado de DTSC (2018) 

 

Sob condição aeróbia, a cadeia etoxilada é encurtada até formar NF2EO, NF1EO que 

logo são convertidos a nonifenol etoxicarboxilados (NF1EC, NF2EC) e finalmente NF. 

Entretanto, sob condição anaeróbia, NF2EO, NF1EO são diretamente transformados em NF, 

enquanto, os grupos etoxicarboxilados não são observados (YING, 2006; SARMAH e 

HALLING-SØRENSEN, 2007; ÖMEROĞLU e SANIN, 2014). Em condição fermentativa-

metanogênica, a completa mineralização resulta na formação de CH4, CO2, H2O e sais 

inorgânicos.  

 

2.4 Impactos potenciais na saúde pública e na vida aquática 

 

2.4.1 Poluentes emergentes 

 

Sendo os principais constituintes da formulação de detergentes e produtos de limpeza 

de modo geral, não é surpresa que NFEO atinjam as diversas matrizes ambientais. 
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Recentemente têm sido observados em concentrações na ordem de mg L
-1

, o que causa 

preocupação desde o ponto de vista ambiental. Isto porque, podem ter efeito nocivo imediato 

ou de longo prazo sobre o meio ambiente e sua diversidade biológica. Atualmente, 

desconhece-se a magnitude do risco que surfactantes não-iônicos, tais como NFEO 

representam ao meio ambiente, portanto, não têm status regulatório no âmbito nacional e 

internacional. Todavia na Europa, Canada e Estados Unidos, a produção, comercialização e 

utilização de NFEO e NF estão sujeitos a algumas restrições, no entanto o problema 

continua sendo preocupante.  

 

2.4.2 Disruptores endócrinos  

 

NFEO e seus produtos de degradação podem mimetizar estrogênios naturais e 

perturbar os sistemas endócrinos de muitos organismos, inclusive em seres humanos. EDCs 

interferem no desenvolvimento do corpo de modo geral, inclusive no crescimento, 

reprodução, metabolismo e imunidade com efeitos na saúde que podem permanecer por 

muito tempo após a exposição ter cessado (MONNERET, 2017).  

JI, X. et al. (2019) observaram atividade antagonista significativa do NFEO nos 

receptores de estrogênio (ER-α), de andrógeno (RA), do hormônio tireoidiano (RT) e no 

receptor gama relacionado ao estrogênio (ERRγ) na faixa de 0,78 - 25 mg L
-1

. A presença de 

NF também influenciou no processo reprodutivo e de desenvolvimento em roedores (EPA, 

2010). Em outro estudo realizado com peixes marinhos, Pagrus major e Sebastes schlegelii 

após exposição ao NF observou-se aumento de vitelogenina (VTG) e redução de estradiol 

(E2) e testosterona (11-KT), em ambas as espécies (SARAVANAN et al., 2019). 

 

2.4.3 Potencial de bioacumulação e biomagnificação trófica 

 

NFEO são compostos fortemente hidrofóbicos, com coeficiente de partição 

octanol/água (logKow) maior que 4 (BRIX et al., 2001; GAO et al., 2014), portanto tem alto 

potencial de bioacumluação e biomagnificação na cadeia alimentar. A detecção destes 

compostos em organismos de água doce, bem como em aves foi reportada em inúmeras 

pesquisas (AHEL et al., 1993; LOZANO et al., 2012; KORSMAN et al., 2015).  Apenas 

para exemplificar, em estudo realizado por YANG et al. (2014), observaram 4-NF na faixa 

de 53 - 282 ng g
-1

 em algas de água doce. LOZANO et al. (2012), por sua vez, observaram 

NFEO nos tecidos do peixe Micropterus salmoides (também conhecido como achigã ou 
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black-bass) em maiores concentrações, na faixa de 0,53 - 8,28 µg g
-1

. Assim mesmo, CHEN 

et al. (2014) observaram resíduos de NFEO (até 0,2 µg g
-1

 p.h.) e NF (até 12 µg g
-1

 p.h.) nos 

tecidos da tilápia selvagem Oreochromis niloticu. 

 

2.4.4 Toxicidade 

 

Dependendo da concentração, NFEO pode ser tóxico para ampla variedade de 

organismos. Há um grande e crescente banco de dados sobre a toxicidade aguda e crônica de 

NF e NFEO para organismos aquáticos, tais como algas, plantas, invertebrados bentônicos e 

peixes como mostrado na Tabela 2.2.  

 

Tabela 2.2 – Valores LC50 (95% IC) em µg L
-1 

de NFEO notificadas para organismos aquáticos 

Composto Organismo 
Duração 

teste (h) 
*LC50  Referência  

NF Tapes philippinarumos 96 1120 HALL et al. (1989)  

NF2EO Ceriodaphnia dubia 48 1040 ANKLEY et al. (1990) 

NF8EO Litoria adelaidensis  140 9200 MANN e BIDWELL (2000) 

NF8EO Crinia insignifera 134 6400 MANN e BIDWELL (2000) 

NF8EO Xenopus laevis 96 3900 MANN e BIDWELL (2000) 

NF Oryzias latipes 72 850 KASHIWADA et al. (2002) 

NF Chironoms riparius 24 700 LEE e CHOI (2006)  

NF Lumbriculus variegatus 48 6 MÄENPÄÄ e KUKKONEN (2006)  

NF Chironoms riparius (larva) 48 4 MÄENPÄÄ e KUKKONEN (2006) 

NFEO Ceridaphnia dubia  48 328 TENEYCK e MARKEE (2007) 

NFEO Pimephales promelas 96 218 TENEYCK e MARKEE (2007) 

4-NF Physella virgata 96 774 SPEHAR et al. (2010)  

4-NF Oncorhynchus mykiss 96 221 SPEHAR et al. (2010)  

4-NF Lepomis macrochirus 96 209 SPEHAR et al. (2010)  

4-NF Pimephales promelas 96 128 SPEHAR et al. (2010)  

4-NF Hyalella azteca 96 21 SPEHAR et al. (2010)  

NF Rhinella arenarum (larva) 96 370 MARIEL et al. (2014) 

NF Rhinella arenarum (adulto) 96 1060 MARIEL et al. (2014) 

4-NF Heteropneustes fossilis 96 1600 GAUTAM et al. (2015)  

*LC50: contração letal em 50%; IC: intervalo de confiança; NF: nonilfenol; NFEO: nonilfenol 

etoxilado. 

Fonte: Autoria própria. 

 

Dentre os efeitos observados no crescimento de peixes, algas e plantas aquáticas após 

exposição ao NFEO e NF incluem-se, reduções no comprimento e no peso, alterações no 
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peso dos órgãos, alterações na biomassa de algas ou contagem de células e alterações na 

produção de frondes. A partir dos estudos realizados, observa-se que a toxicidade de NFEO 

tende a diminuir com o aumento do grau de etoxilação na molécula do surfactante, desse 

modo, o NF é o metabólito de maior toxicidade (CAI et al., 2012; ZHANG et al., 2016). 

Por exemplo, os efeitos de NF18EO e NF9EO no crescimento de alguns organismos 

aquáticos foram observados apenas em concentrações maiores a 1 mg L
-1

 (STAPLES et al., 

2004). Em estudo realizado pela EPA (2010), a toxicidade aguda para Fundulus cingulatus 

(killifish) resultou em 1,4 mg L
-1

, 3 mg L
-1

, 5,4 mg L
-1

, 12 mg L
-1

 e 110 mg L
-1

 para NF, 

NF1EO, NF6-4EO, NF9EO e NF16-6EO, respectivamente. Além disso, a toxicidade de 

NF4-10EO e NF foi constatada no crescimento de plântulas de Triticum aestivum L., o trigo 

de maior consumo no mundo, sendo observada concentração efetiva ao 50% (EC50) de 1,7 

mgNF L
-1 

(ZHANG et al., 2016).  

Por fim, os seres humanos são expostos aos NFEO e seus produtos de degradação, 

principalmente, através da água potável e da ingestão de alimentos contaminados. Outras 

vias de exposição humana incluem o contato com produtos e detergentes de higiene pessoal, 

bem como o uso de espermicidas em contraceptivos (TALMAGE, 1994; BERRYMAN et 

al., 2004). Na China, concentrações elevadas de NF foram observadas em vários rios, na 

água da torneira e em organismos aquáticos (XU et al., 2006). Em Cape Cod, Massachusetts 

(EUA), bisfenol A (BFA), NF3EO, NFEC e OF3EO foram observados em poços de água 

potável em concentrações variadas (< 32,9 μg L
-1

), sugerindo que os tanques sépticos podem 

ser fonte significativa de contaminação com NFEO para as águas subterrâneas (CONN et al., 

2006; SWARTZ et al., 2006).  

Ademais o uso de NFEO na formulação de pesticidas pode contaminar plantas de 

cultivo por absorção e consequentemente afetar a segurança alimentar. De fato, NF e NFEO 

foram observados em amostras de solo e vegetais coletadas em 27 hortícolas localizadas na 

região do delta do Rio das Pérolas, no sul da China (CAI et al., 2012). OF, OFEO e NF 

também foram observados em leite materno em 0,12 ng mL
-1

, 0,16 ng mL
-1

 e 32 ng mL
-1

, 

respectivamente (ADEMOLLO et al., 2008). Além disso, OF e NF foram observados em 

urina humana em 4,09 ng mL
-1

 e 3,84 ng mL
-1

, respectivamente (ZHOU et al., 2013). 

 

2.5 Nonilfenol etoxilado no ambiente 

 

A presença de NFEO no ambiente é apenas produto da atividade humana e pode 

ocorrer durante as diferentes fases do ciclo de vida do produto, desde a produção primária de 
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NFEO até a fabricação de produtos contendo NFEO na formulação, utilização desses 

produtos e sua eliminação em água residuária, fossas sépticas, aterros sanitários ou 

simplesmente no ambiente (YING et al., 2002). 

Dessa forma, concentrações significativas de NFEO e NF têm sido observadas em 

diferentes matrizes ambientais, tais como solo, água e ar (Tabela 2.3). Somado a isso, devido 

à sua hidrofobicidade, tais compostos têm grande tendência em adsorver em partículas 

sólidas. NF e NFEO de cadeia curta na faixa de 50 a 200 mg g
-1

 têm sido observados em 

sedimento de rios, lodo de esgoto e organismos aquáticos (THIELE et al., 1997; PLANAS et 

al., 2002). GONZÁLEZ et al. (2010) analisaram amostras de lodo provenientes de diferentes 

ETAR e encontraram NFEO na faixa de 44 - 962 mg kg
-1 

de massa seca (ms), 8 - 669 mg kg
-

1 
ms, 27 - 319 mg kg

-1
 ms e 61 - 282 mg kg

-1 
ms em lodo de compostagem, lodo anaeróbio 

ou aerobiamente digerido e lodo de lagoas anaeróbias, respectivamente. 

 

Tabela 2.3 – Concentrações de NFEO e NF em diferentes matrizes ambientais 

Composto Matriz  C* Localização Referência 

NF1,10EO AR 430 Suíça AHEL et al. (2000)  

NF1,10EO AR 1850 Barcelona, Espanha PETROVIĆ et al. (2001)  

NF1EO SR 7,3 Nova Iorque, US FERGUSON et al. (2001) 

NF6,15EO AR 21,5 Dinamarca COHEN et al. (2001)  

NF2EO S 2,2 Dinamarca VIKELSØE et al. (2002) 

NF1EO SR 0,7 Catalunha, Espanha GONZÁLEZ et al. (2004) 

NF2EO SR 0,4 Catalunha, Espanha GONZÁLEZ et al. (2004) 

NF S 4,4 Reino Unido GIBSON et al. (2005)  

NF1EO PSP 11,1 Grécia GATIDOU et al. (2007) 

NF2EO PSP 11,1 Grécia GATIDOU et al. (2007) 

NF2EO AS 0,224 França CAILLEAUD et al. (2007)  

NF1EO AS 0,149 França CAILLEAUD et al. (2007) 

NF AS 179,6 China XUE et al. (2008) 

NF LE 829,3 Andaluzia, Espanha GONZÁLEZ et al. (2010) 

NF1EO LE 524,8 Andaluzia, Espanha GONZÁLEZ et al. (2010) 

NF2EO LE 343,7 Andaluzia, Espanha GONZÁLEZ et al. (2010) 

NF AS 3,94 Taiwan LEE et al. (2013) 

NF SR 47,8 Taiwan LEE et al. (2013) 

NF LE 4,1 China GAO et al. (2014) 

NF1EO LE 4,1 China GAO et al. (2014) 

NF2EO LE 4,1 China GAO et al. (2014) 

NF AS 16,29 Varanasi, Índia GAUTAM et al. (2015) 

*Concentração; águas superficiais (AS) e águas residuárias (AR) em μg L
-1

; lodo de esgoto (LE), 

solo (S), sedimento de rio (SR) e partículas em suspensão (PSP) em μg g
-1

; NF: nonilfenol; NFEO: 

nonilfenol ethoxilado. 

Fonte: Autoria própria. 
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No Brasil os estudos sobre a ocorrência de NFEO no ambiente ainda é muito 

limitado, porém em alguns deles realizados em corpos de água superficiais foram 

observados 4-NF. MOREIRA et al. (2009) e MOREIRA et al. (2011) monitoraram três 

fontes de água superficial (Vargem das Flores, Morro Redondo e Rio das Velhas) da região 

metropolitana de Belo Horizonte, Minas Gerais, e ~2 µg L
-1 

de 4-NF foi observado em todas 

as amostras.
 
Entretanto, ARAUJO et al. (2018) reportaram a presença de 4-NF (1.73 – 2,32 

µg L
-1

) no Rio Guandu e Ribeirão das Lajes, no estado de Rio de Janeiro. Que é principal 

bacia hidrográfica do estado do Rio de Janeiro, a partir da qual a água é coletada e 

distribuída para a maioria das cidades nessa região. 

 

2.6 Legislação sobre nonilfenol etoxilado e seus produtos de degradação 

 

Em relação à Legislação Internacional, o Canadá possui a legislação mais 

conservadora, cujas concentrações máximas permitidas de NFEO e NF são de 0,7 µg L
-1

 e 1 

µg L
-1

 em água salgada e água doce, respectivamente (CANADA, 2002). Nos EUA, as 

concentrações máximas de NF permitidas são de 1,7 µg L
-1

 e 6,6 µg L
-1

 em água salgada e 

água doce, respectivamente (EPA, 2005). Além disso, a Agência de Proteção Ambiental 

incluiu NF na Lista de Candidatos a Contaminantes (CCL) de água potável (CCL4) (EPA, 

2016).  

Na Europa, a produção, comercialização e utilização de NFEO e NF foram 

restringidas (limites máximos de concentração permitidos em aguas superficiaias de até 2,0 

µg L
-1

) pela Comunidade Europeia (DIRECTIVE 2008/105/EC, 2008) e pela Convenção 

OSPAR, que é a comissão formada para a proteção da zona nordeste do Oceano Atlântico 

(PARCOM, 2000).  

A atual Legislação Brasileira sobre a qualidade de água para consumo humano não 

contempla o NFEO nem mesmo AFEO (BRASIL, 2011). Na Resolução número 430, do 

Conselho Nacional do Meio Ambiente (BRASIL, 2017), apenas é exigida a determinação de 

fenóis totais para a avaliação da qualidade de águas superficiais. 

 

2.7 Métodos de determinação de nonilfenol etoxilado 

 

A cromatografia em suas diferentes formas (gasosa, líquida, e com fluído 

supercrítico) representa o mais relevante conjunto de técnicas analíticas disponíveis 

atualmente para análise de substâncias químicas nos mais diferentes ambientes (LANÇAS, 
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2004). Assim, diversos métodos cromatográficos têm sido desenvolvidos para monitorar 

AFEO e seus produtos de degradação em diferentes matrizes ambientais. Tais métodos 

incluem cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa (CG/EM) com ionização 

de elétrons (IE), ionização química (IQ) ou Ionização por Electrospray (IES), bem como 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) e detector de fluorescência (DF). Assim, na 

Tabela 2.4 são apresentados os principais métodos empregados para a determinação de 

NFEO e seus metabolitos. 

A cromatografia líquida de alta eficiência com detector de fluorescência é a mais 

recomendável para identificação e quantificação de surfactantes não-iônicos, como o AFEO 

e seus produtos de degradação em matrizes ambientais, tais como águas superficiais, urbanas 

e esgoto doméstico. No entanto, para obter resultados aceitáveis é necessário definir as 

melhores condições (temperatura da coluna, tipo de detecção, técnicas de extração dos 

analitos etc.). 

 

Tabela 2.4 – Principais métodos empregados para a determinação de NFEO e NF 

Composto 
Tipo de 

amostra 

Técnica de 

extração 
*
R (%) 

Técnica de 

detecção e 

quantificação 

Limite de 

detecção 
Ref. 

NF 
AS EFS 

95 Fase Reversa CL-

EM-EM  

0,2 ng L
-1

 
1 

NF3-5EO 38-96 0,008-0,2 ng L
-1

 

NF 
SR EFS 

95 Fase Reversa CL-

EM-EM  

0,9 ng g
-1

 
1 

NF3-5EO 78-110 0,03-0,8 ng g
-1

 

NF LE Soxhlet 75 CG-EM 1,0 μg kg L
-1

 2 

NF 
SS  EFS 85-90 

Fase reversa 

CLAE-CG-EM 

(com RMN) 

0,1 mg L
-1

 
3 

NFEO 4,0 mg L
-1

 

NF 
AR  

Extração líquido/ 

líquido (AMPTFE) 

84 
CLAE-DF 0,1 μg L

-1
 4 

NF1-2EO 75-83 

NF AR  Micro-EFL  90 CLAE-DF 0,52 ng mL
-1

 5 

4-NF 
AR  

EFS (com 

nanopartículas 

magnéticas) 

96-99 CLAE-UV  
0,34 μg L

-1
 

6 
4-OF 0,33 μg L

-1
 

1 LOYO-ROSALES et al. (2003); 2 GIBSON et al. (2005) ; 3 LUPPI et al. (2007); 4 ZGOŁA-

GRZEŚKOWIAK et al. (2009); 5 VILLAR-NAVARRO et al. (2013); 6 ZHOU et al. (2017) 
*
Recuperação; NF: nonilfenol; NFEO: nonilfenol etoxilado; OF: octilfenol; EFS: extração em fase 

sólida; EFL: extração em fase líquida; CL: cromatografia líquida; EM: espectrometria de massa; CG: 

cromatografia gasosa; CLAE: cromatografia líquida de alta eficiência; DF: detector de fluorescência; 

UV: detector ultravioleta; RMN: Ressonância magnética nuclear; AMPTFE: Armadilha multi-capilar 

de politetrafluoroetileno): AS: água superficial; SR: sedimento de rio; LE: lodo de esgoto; AR: água 

residuária; SS: substrato sintetico; Ref. referência. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

2.8 Processos de remoção de nonilfenol etoxilado e seus metabólitos  

 

Os sistemas de tratamento de efluentes contaminados com AFEO e seus derivados 

incluem processos biológicos (biofilmes, enzimas imobilizadas, etc.), físicos (filtração por 

membrana), adsorção (carvão ativado, argilas, etc.), e processos avançados de oxidação 

(fotocatálise, fotólise e sonoquímica) (PRIAC et al., 2017). Dentre estes, remoção biológica 

pode ser uma alternativa interessante para alguns compostos tóxicos. Técnicas como a 

extração com solventes, adsorção em carvão ativado, troca de íons, tratamentos 

eletroquímicos, incineração ou oxidação convencional podem ser economicamente inviáveis 

e gerar resíduos sólidos indesejados, além de exigir grandes quantidades de produtos 

químicos ou energia (DE LA FUENTE et al., 2010).  

Os principais processos biológicos empregados na remoção de AFEO e seus 

produtos de degradação utilizam a via aeróbia (Tabela 2.5). 

TANGHE et al. (1998) avaliaram a remoção de NF em esgoto doméstico no sistema 

de lodos ativados. Três reatores em escala de bancada foram operados em fluxo semi-

contínuo, a diferentes temperaturas, TDH de 4 dias e 8,33 mg L
-1

 de NF afluente. Os autores 

observaram que a eficiência de remoção ocorreu em função da temperatura, obtendo-se 

maior remoção (acima de 92%) em condição mesofílica (28±2 ºC; 1,0 g L
-1

 d
-1

 de carga 

orgânica volumétrica – COV). Entretanto, em condição psicrofílica (10-15 ºC; COV de 2,0 g 

L
-1

 d
-1

), a remoção foi na faixa de 23 a 85%. 

WINTGENS et al. (2002) avaliaram a remoção aeróbia de NF e BFA, em estação de 

tratamento de lixiviados de lixão, escala real. A estação recebe em torno de 6,0 m
3
 h

-1
 de 

lixiviado e é composta por um biorreator de membrana, uma unidade de ultrafiltração e um 

filtro com carvão granular ativado. Os autores observaram remoção de 90% para 

concentração afluente de 1,0 a 10,0 µg L
-1

 e 0,5 a 8,0 µ L
-1

 de NF e BFA, respectivamente. 

Segundo os autores a maior remoção ocorreu no biorreator de membrana.  

CHANG et al. (2004) estudaram a degradação de NFEO e NF usando como inoculo 

sedimento de rio em condição fermentativa-metanogênica, em reatores em batelada – 2,0 µg 

g
-1

 de NF ou NFEO em cada ensaio. Para NFEO obteve-se remoção de 62%, enquanto NF 

foi removido totalmente. A taxa de degradação foi de 0,033 L d
-1

 e 0,043 L d
-1

 para NFEO e 

NF, respectivamente. Segundo os autores a degradação de ambos os compostos foi 

integralmente devido à ação microbiana. Em estudo semelhante conduzido por CHANG et 



47 

 

al. (2005) foi avaliada a degradação anaeróbia de NF (5,0 mg L
-1

) em lodo proveniente de 

ETAR de tratamento de efluente de indústria alimentícia e indústria petroleira. Em ambos os 

ensaios, verificou-se remoção superior a 80% via biodegradação, a qual foi favorecida com 

o aumento da temperatura de 20 para 50 ºC e a adição de EL (5,0 mg L
-1

).  
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Tabela 2.5 – Principais processos biológicos de remoção de alquilfenois etoxilados e seus metabólitos 

Tecnologia Composto 
Concentração 

(mg L
-1

) 
% Remoção % Biodegradação Referência 

Lodos ativados
a
 NF 8,33 >92 >92 TANGHE et al. (1998) 

Biorreator de membrana
c
 NFEO <0,30 <91 nm LI et al. (2000) 

Lodos ativados
b
 NFEO <0,30 <80 nm LI et al. (2000) 

Biorreator de membrana
c
 AF, NF ~0,50 >85 nm WINTGENS et al. (2002) 

Digestão anaeróbia de Lodo
d
 NFEO 2,0* 62 62 CHANG et al. (2004)  

Digestão anaeróbia de Lodo
d
 NF 2,0* 100 100 CHANG et al. (2004) 

Lodos ativados
b
 AF 0,50 74 nm TERZIC et al. (2005) 

Biorreator de membrana
c
 AF 0,50 87 nm TERZIC et al. (2005) 

Biorreator de membrana
b
 BFA 1,07 >97 nm LYKO et al. (2005) 

Digestão anaeróbia de Lodo
d
 NF 5,0 100 100 CHANG et al. (2005)  

Degradação aeróbia (RALE
a
) AF, NF 4,9 >84 >84 SOARES et al. (2006) 

Degradação aeróbia (RALE
a
) NFEO 3,0-8,0 >75 ~65 BERTIN et al. (2007)  

Tratamento enzimático
a
 NF, BFA 5,0 >95 

 
CABANA et al. (2007) 

Degradação aeróbia (RALE 
a
) AF, 4-NF ~60,0 94,23 93,42 DI GIOIA et al. (2009) 

Degradação aeróbia (RALE 
a
) NF5EO ~60,0 80,8 70,81 DI GIOIA et al. (2009)  

Adsorção e biodegradação em microalgas AF, NF 1,0 88,6 51,6 GAO et al. (2011a)  

Adsorção e biodegradação em microalgas AF, NF 1,0 >98 54,0-73,0 GAO et al. (2011b) 

Processo combinado Anaeróbio/Óxico
b
 NFEO <0,1 89 nm GAO et al. (2014) 

Filtro biológico aeróbio
b
 NFEO <0,1 79 nm GAO et al. (2014) 

a
escala bancada; 

b
escala real; 

c
escala piloto; 

d
bateladas; nm.: não menciona; * µg/g; NF: nonilfenol; NFEO: nonilfenol etoxilado; AF: alquilfennol; 

BFA: bisfenol A; RALE: reator anaeróbio de leito fixo empacotado. 

Fonte: Autoria própria. 
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SOARES et al. (2006) avaliaram a remoção de NF em reator aeróbio de leito 

estruturado (RALE) usando pérolas de vidro como meio suporte. O reator foi inoculado 

como amostra de solo contaminada, alimentado com meio mineral e operado em pH 7, TDH 

na faixa de 7 a 15 d, e em várias condições de temperaturas (10, 5,5 e 15 °C). A 

concentração afluente de NF aplicada foi na faixa de 2,41 a 31,71 mg L
-1

. Para todas as 

condições testadas obteve-se eficiência de remoção acima de 84% pela via de 

biodegradação. 

BERTIN et al. (2007) por sua vez, avaliaram a remoção de NFEO (Igepal CO-520 e 

Igepal CO-210) em água residuária sintética em reatores RALE operados em bateladas 

sequenciais. Para tanto, utilizou cepas de Pseudomonas sp. BCb 12/3 isolada a partir de 

amostra de lodo proveniente de estação de lodos ativados. Foram operados três reatores com 

diferentes meios suporte (esferas de vidro, esferas de sílica, e carvão granular ativado). Os 

autores observaram para 5 a 8 mg L
-1

  de NFEO eficiência de remoção acima de 75%, sendo 

65% biodegradado e apenas 10% adsorvido nos diferentes meios suportes.  

CABANA et al. (2007) avaliaram a degradação de NF por meio de tratamento 

enzimático a base de fungo Coriolopsis polyzona contendo, NF (5 mg L
-1

), 5 U L
-1

 de 

catalase de Aspergillus niger, ácido cítrico/tampão de hidrogenofosfato dissódico e metanol 

a 1% v/v. Em alguns casos, também adicionou-se a lacase ao tratamento. Além disso, testes 

foram realizados em diferentes temperaturas (20, 40 e 50 ºC) e pH (3, 4 e 5). Sob tais 

condições o NF foi completamente removido. Todavia, a maior remoção foi a 50 ºC e em 

pH 5. 

LU et al. (2008) estudaram a degradação anaeróbia de NFEO (Igepal CO-630) em 

substrato sintético em ensaios em batelada (1,0 gSSV L
-1

, 35 C, 120 rpm e lodo anaeróbio 

proveniente de ETE como inoculo). Os autores avaliaram o efeito de vários fatores 

(temperatura, carga orgânica etc.) no processo de degradação. Remoção de 70% foi obtida 

para 100 mg L
-1

 de NFEO. Além disso, os autores observaram que o aumento da carga 

orgânica, bem como o aumento da temperatura influenciaram negativamente na eficiência de 

remoção. 

ZHANG, J. et al. (2008) avaliaram a biodegradação de NFEO sob condições aeróbias 

(sistema de lodos ativados) e condições anaeróbias (UASB – Upflow anaerobic sludge 

blanket). Ambos os reatores foram alimentados com esgoto doméstico contendo 232±15 mg 

L
-1 

de DQO, 15 mgNFEO L
-1

, pH 7,4 e diferentes TDH (5, 8 e 15 h). Em ambos os sistemas 

observou-se eficiência de remoção de NFEO acima de 92%, porém, observou-se formação 
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de NF1-3EO e NF pela via anaeróbia, assim como a formação de NFEC e NF1-3EO pela via 

aeróbia.  

DI GIOIA et al. (2009) avaliaram a biodegradação de 4-NF e NFEO (Igepal CO-520) 

em RALE escala bancada. Para tanto, utilizaram consórcio microbiano isolado a partir de 

ETE de indústria têxtil e cultivado em meio mineral contendo 100 mg L
-1

 de 4-NF. Dois 

reatores foram operados em bateladas e fluxo contínuo, com esferas de sílica (R-SB) e com 

carvão granular ativado (R-GAC) como meio suporte. Ambos os reatores foram alimentados 

com substrato sintético contendo 4-NF ou NFEO como única fonte de carbono. Nos ensaios 

em reatores operados em modo contínuo, a eficiência de remoção obtida foi de 48 a 69% e 

de 48 a 74% para 12,22 mg L
-1 

de NFEO afluente ao R-SB e R-GAC, respectivamente. Sob 

tais condições, 4-NF foi completamente removido do sistema. Nos ensaios em bateladas em 

ambos os reatores, a remoção foi superior a 94% para 19,80 mg L
-1 

de 4-NF. Entretanto, a 

remoção de NFEO foi de 80% em ambos os reatores para concentração afluente idêntica à 

usada no ensaio com 4-NF.  

GAO et al. (2011b) avaliaram a remoção de NF por Chlorella vulgaris sob condições 

fotoautotróficas (de forma imobilizada e em cultura suspensa). Para a imobilização celular 

utilizou-se alginato de sódio a 2% e cloreto de cálcio a 2,5% como solução de gelificação. 

Em ambos os ensaios (cultura imobilizada e suspensa) foram inoculadas 160 esferas de 

microalgas, com biomassa celular inicial equivalente a 0,625 µg de Clorofila A por esfera, 

na presença de 1,0 mgNFEO L
-1

. Os reatores foram agitados a 160 rpm, iluminados com luz 

fluorescente fria (50 µmol m
-2

 s
-1

) sob ciclos de 16 h de luz e 8 h no escuro. A remoção de 

NFEO obtida foi satisfatória (94%) em ambos os ensaios. As quantidades de NF 

adsorvida/absorvida por unidade de biomassa foram de 1231 ± 42 µg g
-1

 e 1217 ± 75 µg g
-1

 

do peso seco nas células suspensas e células imobilizadas, respectivamente. Entretanto, a 

adsorção de NF na matriz de alginato foi de 62 ± 14 µg g
-1

.  

Outra tecnologia utilizada nas estações de tratamento de esgoto doméstico é o 

processo A/O (anaeróbio-aeróbio). O A/O é um processo sequencial onde a água a ser 

tratada passa através de um tanque anaeróbio, seguido de tanque aeróbio. Este processo é 

comumente usado para remoção de fósforo devido à alta eficiência e baixo consumo de 

energia. Alternativamente, os filtros biológicos aerados (BAF – biological aerated filters) 

são um processo anexo, que está associado à melhoria na economia da tecnologia. A 

eficiência deste processo na remoção de NFEO em ETE escala real foi avaliada por GAO et 

al. (2014). A ETE do estudo estava configurada de forma que após o pré-tratamento ocorre o 

processo secundário A/O (com capacidade de 1,6x10
5
 m

3
d

-1
) e o processo BAF (com 
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capacidade de 4,0x10
4
 m

3
 d

-1
) em paralelo. Os autores observaram para concentração 

afluente de 1,8 ng L
-1

, 2,0 ng L
-1 

e 103 ng L
-1 

de
 
NF, NF1EO e NF2EO eficiência de 

remoção de 78%, 84% e 89%, no processo A/O, respectivamente. Entretanto, no processo 

BAF, a remoção observada foi inferior; ou seja de 55%, 76%, 79% para NF, NF1EO e 

NF2EO, respectivamente.  

Os estudos anteriormente citados reportaram a degradação e remoção de NFEO por 

meio de processos biológicos. Todavia na literatura, os estudos realizados sobre a 

degradação anaeróbia destes compostos, particularmente em reator EGSB ainda são 

limitados. Porém, esta tecnologia (EGSB) tem sido empregada amplamente no tratamento de 

esgoto doméstico e águas residuárias de diversas industriais, obtendo-se satisfatória 

eficiência na remoção de compostos orgânicos, além de boa produção de biogás sem a 

adição de fontes de carbono e nutrientes externos (SHELDON e ERDOGAN, 2016). 

Portanto, é imperativo explorar o potencial deste sistema como uma alternativa de remoção 

de NFEO e seus produtos de degradação. Sendo que a presença e persistência destes 

contaminantes nas diferentes matrizes ambientais (águas superficiais, sedimentos, águas 

subterrâneas, solo e ar) tem sido reportada em inúmeras pesquisas, podendo ser prejudicial à 

saúde publica e aos ecossistemas aquáticos.  

 

2.9 Reator anaeróbio de leito granular expandido  

 

O EGSB foi desenvolvido na tentativa de solucionar problemas observados nos 

reatores UASB, tais como a ocorrência de zonas mortas, caminhos de fluxo preferencial 

entre outros (CORREIA et al., 2014). O princípio básico de operação do reator EGSB é o 

mesmo do UASB; no entanto, no EGSB, pode-se aplicar elevadas velocidades de fluxo 

ascendente (2,0 - 10,0 m h
-1

) em razão de sua elevada proporção altura-diâmetro e alta taxa 

de recirculação (FRANKIN et al., 1992; ZOUTBERG e FRANKIN, 1996; VAN LIER et al., 

2015). A maior velocidade ascensional (Vasc) intensifica a mistura hidráulica dentro do 

reator e os grânulos são expandidos, oferecendo maior contato substrato-biomassa (LIM e 

KIM, 2014) melhorando a eficiência do tratamento. Além disso, no reator EGSB tem-se a 

possibilidade de aplicar taxas de COV superiores a 30 kg m
-3

 d
-1

 (ZHENG et al., 2012).  

Muitas vezes a tecnologia EGSB resulta favorável em comparação com outros 

sistemas convencionais de tratamento, particularmente no tratamento de efluentes com 

lipídios e gorduras, sendo necessário manter excelente contato efluente-biomassa 

(LETTINGA e HULSHOFF POL, 1991). Estes sistemas têm sido empregados no tratamento 
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de efluentes provenientes de indústrias dedicadas à extração do óleo de palma, os quais tem 

alto teor de matéria orgânica (16,0-100,0 gDQO L
-1

) e lipídio (10,0-17,0 g L
-1

). Apenas para 

dar um exemplo, FANG et al. (2011) obtiveram eficiência remoção de 91% e 53% para 5,8 

gSV L
-1

 d
-1

 e 10,4 gSV L
-1

 d
-1

 de COV afluente em reator EGSB operado com TDH de 5 

dias, Vasc 18 mL h
-1

 em condições termofílicas (55°C). ZHANG, Y. et al. (2008) por sua 

vez, reportaram alta eficiência de remoção (91%) para 17,5 g L
-1

 d
-1

 de COV na mesma 

configuração reacional operado com TDH de 2 dias, Vasc de 3,5 m h
-1

 em condições 

mesofílicas (35 ºC).  

No tratamento de água residuária de lavandaria comercial tem sido alcançada 

eficiência de remoção de matéria orgânica (813±75 mg DQO L
-1

) superior a 90%  por médio 

de reator EGSB. Assim mesmo, a remoção de surfactante aniônico LAS tem sido 

satisfatória, isto é, até 78% para 11,5 mgLAS L
-1

 afluente (DELFORNO et al., 2014).      

Como pode ser constatado na literatura, o reator EGSB tem sido empregado no 

tratamento anaeróbio de diversos tipos de efluentes domésticos e industriais (águas residuais 

de alimentos, cervejarias, fermentos, produtos farmacêuticos, papel, indústria química). 

Devido ao bom desempenho obtido neste tipo de configuração reacional, dezenas de 

unidades EGSB têm sido construídas em várias partes do mundo (NICOLELLA et al., 2000; 

CORREIA et al., 2014). Assim, é de suma importância avaliar o potencial destes sistemas na 

remoção de compostos recalcitrantes, tais como NFEO, a fim de diminuir os riscos que 

representam para o meio ambiente e sua diversidade biológica.  

 

2.10 Mecanismos de biotransformação anaeróbia de NFEO 

 

No processo de digestão anaeróbia, diversos consórcios microbianos realizam 

atividades metabólicas complexas para a degradação do substrato. Nessas condições, a 

maioria dos compostos aromáticos são metabolizados pela via benzoilCoA (PHILIPP e 

SCHINK, 2012), e fumarato como cossubstrato pode favorecer energeticamente o processo 

(GRANATTO et al., 2020). Na degradação de hidrocarbonetos aromáticos, fumarato foi 

identificado como um mecanismo para as etapas iniciais de degradação (PORTER e 

YOUNG, 2014; ABU LABAN et al., 2015). Por meio da adição de fumarato, esses 

compostos podem ser ativados por culturas mistas contendo, por exemplo Smithella e 

Desulfatibacillum (JI, J.-H. et al., 2019).  

Além disso, o ELV como fonte de nitrogênio e vitaminas estimula o crescimento e 

também a atividade metabólica de muitas populações microbianas. Foi relatado que, tanto 
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ELV, quanto FS podem favorecer o processo de degradação de surfactantes como, LAS e 

álcool etoxilado linear (LAE – linear alcohol ethoxylate) (OKADA et al., 2013; 

MOTTERAN et al., 2014a; MACEDO et al., 2015; BRAGA et al., 2015a). ELV também é 

considerado um substrato potencial no cultivo de bactérias degradadoras de NFEO, como 

Sphingomonas sp. Y2 (BAI et al., 2016). Por outro lado, FS favoreceu a remoção de matéria 

orgânica e a metanogênese na presença de 4-NF (289 - 436 µg L
-1

), conforme relatado por 

DORNELLES et al. (2020a). De acordo com WEI et al. (2015), sob condições anaeróbias, 

os microrganismos utilizam três mecanismos para degradação de compostos fenólicos, 

carboxilação, adição de fumarato ao grupo metil ou hidroxilação do grupo metil. 

No caso do NFEO, o ELV pode atuar de forma oxidativa na cadeia etoxilada 

(HAYASHI et al., 2005). A maioria das bactérias identificadas como degradadoras de 

NFEO pertencem ao filo Proteobacteria e Firmicutes (Pseudomonas, Sphingomonas, 

Sphingobium, Cupriavidus, Ralstonia, Achromobacter e Staphylococcus) (GU et al., 2010; 

BAI et al., 2016). Dentre estas, uma cepa de Sphingomonas utilizou a via não oxidativa para 

a degradação aeróbia de NFEO. Entretanto, uma cepa de Ralstonia degradou o NFEO por 

oxidação da cadeia etoxilada.  

Apesar dos avanços obtidos, é necessário melhorar o entendimento sobre populações 

microbianas que metabolizam o NFEO principalmente em matrizes complexas como o 

esgoto doméstico. Técnicas de biologia molecular, como metagenoma permitem insights 

sobre a estrutura da comunidade por meio da identificação dos microorganismos e relação 

com possíveis enzimas envolvidas na degradação desse surfactante sob condições 

nutricionais especificas. 

 

2.11 Planejamento de experimentos e análise de superfície resposta na remoção de 

NFEO em esgoto doméstico 

 

No processo de degradação de compostos fenólicos intervem múltiplos fatores (por 

exemplo, concentração do composto, temperatura, condições nutricionais, tipo de inoculo) 

que precisam ser otimizados para atingir taxas de remoção satisfatórias. As ferramentas de 

planejamento experimental, associadas à análise da superfície de resposta, são uma 

estratégia que conta com o auxílio da Estatística para avaliar os efeitos de determinados 

fatores (variáveis independentes) sobre um processo, visando otimizar esse processo. Essas 

ferramentas têm sido aplicadas com sucesso na remoção de surfactantes. Por exemplo, 

ANDRADE et al. (2017b) avaliaram o efeito de etanol (50 – 185 mg L
-1

) e nitrato (26 – 185 
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mg L
-1

) na degradação anaeróbia de LAS via delineamento composto central (DCC). Os 

autores obtiveram remoção quase completa de LAS (9 – 41 mg L
-1

) nas condições 

otimizadas (etanol= 97,5 mg L
-1

 e nitrato= 88 mg L
-1

). O delineamento experimental 

também tem sido amplamente usado para otimização da produção de bioenergia 

(principalmente H2) a partir de diferentes substratos (MAZARELI et al., 2019; MONTOYA 

et al., 2019; CAMARGO et al., 2021). 

HANCI et al. (2011) utilizaram o DCC e MSR avaliar e otimizar o efeito de 

diferentes fatores na remoção dos surfactante aniônico (dioctil sulfosuccinato de sódio –

DSS), catiônico (sais quaternários de amônio – SQA) e não-iônico (NF10EO) em processos 

fotoquímicos de oxidação avançada. Nas condições estudadas, os autores observaram que o 

processo foi significativamente influenciado por todas as variáveis selecionadas seguindo a 

ordem decrescente; tempo de tratamento fotoquímico (efeito positivo) > carga organica 

surfactante (efeito negativo) > concentração de H2O2 adicionada.  Remoção superior a 90% 

foi obtida para todos os surfactantes nas condições otimizadas (DSS= 400 mg L
-1

; SQA= 

309 mg L
-1

; NFEO= 294 mg L
-1

; H2O2DSS= 34,9 mM; H2O2SQA= 34,3 mM; H2O2NFEO= 

45 mM; pH= 10,5). Em estudo similar, NUNES et al. (2020) investigaram o efeito 

simultâneo da concentração de persulfato (PS) e da taxa de emissão de fótons específica 

(EP) na degradação de NFEO por radiação ultravioleta combinada com o ânion persulfato 

(S2O8
2−

) (UV/PS) por meio de delinamento experimental Doehlert. Remoção de 96% para 

~5 mg L
-1

 de NFEO foi obtida nas condições ótimas (PS= 10 mmol L 
-1

; EP= 0,324 μmol 

fótons L
-1

 s
-1

).  

A partir da mesma linha de tratamento, IQBAL e BHATTI (2015) analisaram os 

efeitos da dose da radiação gamma/H2O2 na degradação de NF6EO, NF9EO e NF30EO por 

meio do DCCR e MSR. Os autores obtiveram eficiência de degradação superior a 90% para 

50 mg L
-1

,  100 mg L
-1

,  e 150 mg L
-1

 de NFEO nas condições otimizadas (radiação gamma 

de 15 kGy na presença de 4,58% H2O2.    

Da mesma forma, a estratégia do delineamento experimental pode ser aplicada no 

tratamento biológico de NFEO para avaliar a influencia das inúmeras variáveis envolvidas 

no processo de degradação deste surfactante sob condições anaeróbias (por exemplo, 

concentração de NFEO, adição de cossubstratos metabólicos, temperatura, pH, headspace e 

suplementação de vitaminas).  

A escolha do planejamento adequado é função direta do número de variáveis 

independentes inerentes ao processo, bem como da viabilidade do estudo em termos de custo 

(RODRIGUES e IEMMA, 2014). Assim, dentre as diversas estratégias incluídos no 
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planejamento fatorial, o delineamento composto central rotacional (DCCR) e a metodologia 

de superfície de resposta (RSM) foram adotadas neste estudo, para avaliar a influência do 

extrato de levedura como fonte de vitamina B, peptonas, aminoácidos hidrolisados e 

fumarato de sódio como cossubstrato metabólico na degradação de NFEO em esgoto 

doméstico sob condições fementativa - metanogênica. 
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3 HIPÓTESES E OBJETIVOS 

 

NFEO é um composto de difícil degradação nos sistemas convencionais de 

tratamento de anaeróbio de água residuária. No entanto, existem microrganismos capazes de 

degradar tais compostos sob condição nutricional específica. Logo, levantou-se a hipótese 

que a adaptação da biomassa ao NFEO, a suplementação de macro e micro nutrientes, bem 

como a adição de um cossubstrato metabólico, contribui para alcançar maior eficiência de 

remoção de NFEO em codigestão com esgoto doméstico e água residuária de lavanderia 

comercial.  

 

Dessa forma, neste estudo foram abordadas as hipóteses e objetivos seguintes: 

 

Hipótese 1: A adição de nutrientes e cossubstrato metabólico favorece a remoção anaeróbia 

do NFEO comercial em codigestão com esgoto doméstico. 

 

Hipótese 2: A suplementação com nutrientes e  bicarbonato de sódio na alimentação de um 

reator anaeróbio é suficiente para manter a estabilidade do sistema e remoção matéria 

orgânica e NFEO de água residuária de lavanderia comercial. 

 

Hipótese 3: A adaptação da biomassa ao NFEO, resulta em maior estabilidade e maior 

eficiência de remoção de matéria orgânica e NFEO, no tratamento anaeróbio de água 

residuária de lavanderia comercial em codigestão com esgoto doméstico comparado com um 

sistema com biomassa não adaptada.  

 

Hipótese 4: A codigestão do esgoto doméstico com água residuária de lavanderia comercial, 

resulta em maior estabilidade e maior eficiência na conversão bioquímica de matéria 

orgânica em metano em comparação com a mono-digestão.  

 

Hipótese 5: As condições nutricionais podem influenciar na dinâmica da população 

microbiana presente em reatores em batelada e em reator EGSB.  

 

Objetivo geral:  
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Avaliar a remoção de NFEO no tratamento de água residuária de lavanderia 

comercial em codigestão com esgoto doméstico sob condições anaeróbias em reator EGSB 

escala aumentada. 

 

Objetivos específicos:  

 

Objetivo 1: Avaliar a influência do extrato de levedura e fumarato de sódio no 

potencial metanogênico e degradação anaeróbia de NFEO comercial em codigestão com 

esgoto doméstico por meio de delineamento experimental em reatores em batelada.  

 

Objetivo 2: Avaliar a influência da suplementação com meio sintético na remoção de 

NFEO em água residuária de lavanderia comercial em reator EGSB escala aumentada. 

 

Objetivo 3: Avaliar o efeito da adaptação da biomassa na remoção do nonilfenol 

etoxilado em água residuária de lavanderia comercial em codigestão com esgoto 

doméstico em reator EGSB escala aumentada. 

 

Objetivo 4: Avaliar a produção de metano a partir de reator EGSB alimentado com 

água residuária de lavanderia comercial em codigestão com esgoto doméstico. 

 

Objetivo 5: Caracterizar a dinâmica populacional dos microrganismos para as 

condições ótimas de degradação de NFEO dos reatores em batelada e para as fases I, III, 

IV e V do reator EGSB escala aumentada. 
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4 MATERIAL E MÉTODOS 

 

De acordo com as hipóteses e objetivos estabelecidos a priori, o delineamento 

experimental adotado para esta pesquisa é apresentado na Figura 4.1. Os ensaios em 

batelada foram executados com a finalidades de comprovar (ou descartar) a hipótese 1 e 5. A 

operação do reator EGSB com a finalidade de comprovar (ou descartar) as hipóteses 2, 3, 4 e 

5.  

  

Figura 4.1 – Delineamento experimental das etapas abordadas nesta pesquisa 

 

 

Fonte: Autoria própria. 
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NFEO= nonilfenol etoxilado; DQO= demanda química de oxigênio; AOV= ácidos 

orgânicos voláteis; STV= sólidos totais voláteis; EGSB= expanded granular sludge bed; 

CLAE-DF= cromatografia liquida de alta eficiência com detector de fluorescência.  

4.1 Inóculo 

 

O inóculo utilizado tanto no reator EGSB, quanto nos ensaios em batelada foi lodo 

granular anaeróbio proveniente de reator UASB empregado no tratamento de água residuária 

de abatedouro de aves, instalado na Avícola Ideal, na cidade de Pereira – SP (Brasil). O lodo 

foi coletado em galões de polietileno de alta densidade com capacidade volumétrica de 20 L 

e logo após a coleta foi armazenado em câmara fria a 4 °C. 

 

 

4.2 Água residuária de lavanderia comercial  

 

A água residuária de lavanderia empregada na alimentação do reator EGSB foi 

coletada quinzenalmente durante todo o período de operação do reator em lavanderia 

comercial localizada na cidade de São Carlos – SP (Brasil), em galões de polietileno de alta 

densidade com volume de 10 litros e mantida sob refrigeração a 4 °C. 

 

4.3 Esgoto doméstico 

 

O esgoto doméstico foi captado da rede coletora municipal do bairro Santa Angelina 

em São Carlos – SP (Brasil), a qual tem ligação direta com local de pesquisa onde foi 

instalado o artefato experimental e está localizado no campus II – USP São Carlos.   

 

4.4 Nonilfenol etoxilado 

 

Para o desenvolvimento desta pesquisa, foi utilizado o surfactante não-iônico, 

Nonilfenol Etoxilado comercial com 95% de pureza, grau técnico, CAS Nº 27177-08-8, 

fórmula molecular C9H19C6H4(OCH2CH2)nOH, com um valor de n≈10, obtido na Destilaria 

Bauru, na cidade de Catanduva – SP (Brasil). A solução estoque foi preparada a partir de 

NFEO 95% dissolvido em água ultrapurificada e armazenada a 4 ºC em frasco âmbar, 

protegido da luz e refeita quinzenalmente. 
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4.5 Reatores em batelada 

 

Todos os ensaios foram realizados em frascos transparentes Erlenmeyer  com volume 

útil de 1.000 mL, com 335 mL de mistura reacional, contendo esgoto doméstico, ELV, 

NFEO e FS em concentrações variadas de acordo com a delinamento experimental (Tabela 

4.2) e 665 mL de headspace saturado com N2 (100%). Os reatores foram fechados com 

tampa de butila e rosca plástica, incubados em temperatura controlada (30 ± 1 ºC) e 

mantidos sob agitação constante (150 rpm) por período aproximado de 25 dias até a 

produção de metano estabilizar. A concentração inicial do inóculo para todos os reatores foi 

de 2,0 gSTV L
-1

.  

Nesta etapa experimental foi utilizada a metodologia do DCCR e MSR para avaliar e 

otimizar a influência das covariáveis (variáveis independentes) extrato de levedura (x1) e 

fumarato de sódio (x3) na degradação de NFEO (x2) para condição fermentativa – 

metanogênica (Tabela 4.1). O ELV e FS têm sido testados em estudos anteriores na 

degradação de compostos recalcitrantes, obtendo-se resultados satisfatórios (HAKOBYAN 

et al., 2012; MOTTERAN et al., 2014a; MACEDO et al., 2015; GRANATTO et al., 2020). 

Por esse motivo, foram adotadas como variáveis independentes no processo de remoção e 

degradação de NFEO em esgoto doméstico no presente estudo. Para construir a matriz 

experimental e análise estatística dos resultados obtidos no DCCR, foi utilizado o software 

Protimiza Experimental Design (RODRIGUES e COSTA, 2019). 

 

Tabela 4.1 – Variáveis independentes adoptadas no delineamento composto central rotacional 

Variável Código Níveis 

(mg L
-1

) –1 0 +1 

ELV x1 200 300 400 

NFEO x2 2,5 3,75 5,0 

FS x3 200 350 500 

ELV: extrato de levedura; FS: fumarato de sódio; 

NFEO: nonilfenol ethoxilado. 

Fonte: Autoria própria 

 

Para determinar a significância estatística dos coeficientes linear, quadrático e de 

interação do modelo, foi aplicada a Análise de Variância (ANOVA), e p-values < 0,05 

foram considerados significativos com intervalo de confiança de 95%. Foi realizado 

delineamento composto central rotacional de dois níveis e três fatores, composto por 8 
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pontos fatoriais, 6 pontos axiais e 3 pontos centrais, totalizando 17 ensaios, analisados em 

triplicata. O delineamento experimental completo com os valores reais e codificados é 

apresentado na Tabela 4.2.  

 

Tabela 4.2 – Matrix experimental do DCCR para a degradação de NFEO em condição fermentativa-

metanogênica (x1, x2 e x3 em mg L
-1

) 

ENSAIO 

Valores codificados Valores reais  

ELV NFEO FS ELV NFEO FS 

x₁ x₂ x₃ x₁ x₂ x₃ 

Pontos fatoriais 

1 –1 –1 –1 200 2,50 200 

2 +1 –1 –1 400 2,50 200 

3 –1 +1 –1 200 5,00 200 

4 +1 +1 –1 400 5,00 200 

5 –1 –1 +1 200 2,50 500 

6 +1 –1 +1 400 2,50 500 

7 –1 +1 +1 200 5,00 500 

8 +1 +1 +1 400 5,00 500 

Pontos axiais 

9 –1,68 0 0 132 3,75 350 

10 +1,68 0 0 468 3,75 350 

11 0 –1,68 0 300 1,65 350 

12 0 +1,68 0 300 5,85 350 

13 0 0 –1,68 300 3,75 98 

14 0 0 +1,68 300 3,75 602 

Pontos centrais 

15 0 0 0 300 3,75 350 

16 0 0 0 300 3,75 350 

17 0 0 0 300 3,75 350 

ELV: extrato de levedura; NFEO: nonilfenol etoxilado; FS: 

fumarato de sódio. 

Fonte: Autoria própria. 

 

Uma vez que a melhor condição foi obtida a partir da variável resposta – degradação 

de NFEO (Y), alíquotas de NFEO foram retiradas no inicio e no final de cada ensaio. Uma 

vez obtida a resposta (Y) foi gerado o modelo preditivo em função das variáveis 

independentes (x1, x2 e x3). ANOVA foi realizada para avaliar a magnitude do efeito de cada 

variável independente na variável resposta. Para avaliar a qualidade do modelo, os resíduos 

entre os valores previstos e os valores observados foram calculados usando o modelo 

ajustado. A melhor faixa de degradação do NFEO nas condições estudadas foi identificada 
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com base na superfície de resposta gerada. Por fim, a partir destes resultados foram 

realizados os ensaios para validação do modelo. 

 

4.6 Reator EGSB  

 

O reator EGSB escala aumentada foi confeccionado em policloreto de vinila (PVC) 

com volume útil de 62 L, e a região de expansão foi confeccionada em acrílico para 

visualização do leito de lodo. Neste reator foi instalado um distribuidor de vazão na sua base 

e no topo um dispositivo de separação entre as fases (sólida, líquida e gasosa). Além disso, 

tem um medidor de biogás no topo e doze pontos de amostragem igualmente espaçados ao 

longo do reator conforme Figura 4.2. O reator foi instalado no Laboratório de Processos 

Biológicos localizado na área II – USP São Carlos. 
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Figura 4.2 – Diagrama esquemático do reator EGSB 

 

Fonte: Autoria própria. 
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O reator foi operado durante 637 dias em fluxo continuo e em condição fermentativa- 

metanogênica. Ao longo deste período, a operação foi dividida em cinco fases experimentais 

conforme descrito na Tabela 4.3. Na primeira fase o reator foi alimentado apenas com 

substrato sintético. Após o período de adaptação da biomassa ao substrato sintético (fase I), 

adicionou-se NFEO comercial gradativamente com o intuito de propiciar a adaptação dos 

microrganismos ao composto. NFEO foi adicionado na concentração inicial de 0,5 mg L
-1

 e 

em seguida  foi-se acrescentando semanalmente ou quinzenalmente (conforme a resposta do 

sistema) de 1,0 mg L
-1

 em 1,0 mg L
-1

 aproximadamente até alcançar concentração de ~5 mg 

L
-1 

e ~10 mg L
-1

, que foram as concentrações nominais para teste na fase II e III, 

respectivamente. Tais concentrações foram definidas com base nos valores máximos 

observados em águas residuárias, isto é, concentrações da ordem de 10 a 15 mg L
-1

(DI 

GIOIA et al., 2009).  

Uma vez que o desempenho do sistema se viu comprometido, particularmente no que 

diz respeito da remoção do NFEO e a ocorrência da metanogênese foi definida concentração 

inferior para as próximas fases de operação, ~5 mgNFEO L
-1

. Desse modo, na fase IV da 

operação, o reator foi a alimentado com água residuária de lavanderia comercial diluída em 

substrato sintético, de forma a obter concentração aproximada de 5 mgNFEO L
-1

. Na fase V, 

a alimentação consistiu de esgoto doméstico e água residuária de lavanderia comercial, 

mantendo-se a concentração de NFEO afluente definida da fase anterior (~5 mg L
-1

).  

 

Tabela 4.3 – Fases experimentais da operação do reator EGSB 

Fase 
Tempo 

(dias) 
Composição da alimentação 

TDH 

(horas) 

Vasc    

(m h
-1

) 

NFEO Afluente 

(mg L
-1

) 

I  157 Substrato Sintético  41±5 7,0 na 

II 88 Substrato Sintético  40±1 7,0 3,5±1,0 

III 148 Substrato Sintético  40±4 7,0 7,6±2,1 

IV 156 Substrato Sintético + ARLC  40±3 7,0 4,0±1,1 

V 88 ED + ARLC 41±4 7,0 3,7±1,3 

TDH: tempo de detenção hidráulica; Vasc: velocidade ascensional; NFEO: nonilfenol etoxilado; 

ARLC: água residuária de lavanderia comercial; ED: esgoto doméstico; na: não adicionado. 

Fonte: Autoria própria. 

 

4.6.1 Inoculação 

 

Inicialmente, o reator foi preenchido com substrato sintético e, em seguida foi 

adicionado lodo granular anaeróbio oriundo de reator UASB de tratamento de água 
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residuária de abatedouro de aves. A carga orgânica aplicada ao reator foi de 0,065 gDQO 

gSTV
-1

d 
-1

 conforme recomendado por CHERNICHARO (2016) para a partida de reatores 

anaeróbios (0,05 a 0,15 gDQO gSTV
-1

 d
-1

). O sistema foi deixado em repouso por período 

de 24 horas para a adaptação gradual da biomassa à temperatura ambiente. Após o tempo de 

repouso, o reator foi aberto e alimentado apenas com substrato sintético (fase I), dando 

início a operação em fluxo contínuo em condição fermentativa-metanogênica. O reator foi 

operado em temperatura ambiente (23 ± 4,2 ºC), TDH de 41 ± 5 horas, vazão de alimentação 

de 1,53 ± 0,19 L h
-1

. A vazão de recirculação aplicada foi de 126 L h
-1

, resultando na 

velocidade ascensional de 7 m h
-1

. 

 

4.6.2 Composição do substrato sintético  

 

O substrato sintético utilizado para alimentação do reator, tanto na fase de adaptação, 

quanto na fase II e III foi preparado com água da rede pública de abastecimento contendo 

extrato de levedura como fonte de nitrogênio e vitaminas, etanol como fonte de carbono, e 

sais inorgânicos como fonte de macro e micro nutrientes (Tabela 4.4 e Tabela 4.5). Além 

disso, adicionou-se bicarbonato de sódio como agente tamponante em concentração inicial 

de 400,0 mg L
-1

, a qual foi reduzida gradativamente até 250,0 mg L
-1

 no final da operação. 

As quantidades de cada componente foram escolhidas de forma a obter carga orgânica 

aproximada de 400,0 mgDQO L
-1

.  

 

Tabela 4.4 – Composição do substrato sintético 

Componente Quantidade adicionada 

Extrato de Levedura 300,0 mg L
-1

 

Bicarbonato de Sódio 400,0 mg L
-1

 

Etanol  100,0 mg L
-1

 

Solução de Sais  5,0 ml L
-1

 

Fonte: Adaptado de TORRES (1992) 

 

Tabela 4.5 – Composição da solução de sais adicionada ao substrato sintético 

Sais Inorgânicos Concentração (mg L
-1

) 

NaCl 50 

MgCl2.6H2O 1,4 

CaCl2.2H2O 0,9 

Fonte: TORRES (1992) 
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A preparação do substrato sintético foi realizada da maneira seguinte: a solução de 

sais foi preparada previamente em água destilada e mantida sob-refrigeração em temperatura 

aproximada de 4°C; os reagentes sólidos foram pesados semanalmente e mantidos em 

frascos tampados livres da umidade; o extrato de levedura e bicarbonato de sódio foram 

solubilizados em água da rede pública de abastecimento mediante agitação, e em seguida 

adicionava-se a solução de sais e o etanol. 

    

4.7 Análises físico-químicas e cromatográficas  

 

As análises físico-químicas e cromatográficas dos reatores em bateada e do afluente 

e efluente do reator EGSB escala aumentada foram realizadas seguindo a frequência e 

metodologia apresentada na Tabela 4.6. 

 

Tabela 4.6 – Análises físico-químicas e cromatográficas de monitoramento dos reatores em batelada 

(RB) e EGSB 

Parâmetro Frequência Frequência Método Ref. 

 RB EGSB    

DQO total e 

solúvel 
Inicial e Final 3 vezes por semana Espectrofotométrico 1 

pH Inicial e Final 3 vezes por semana Potenciométrico 1 

STV Inicial e Final 1 vez por semana Gravimétrico 1 

Alcalinidade Inicial e Final 3 vezes por semana Titulométrico 2 

AOV Inicial e Final 1 vez por semana CLAE 3 

NFEO Inicial e Final 3 vezes por semana CLAE-DF 4 

LAS não aplica 2 vezes por semana CLAE-DF 5 

C–biogás Periodicamente 3 vezes por semana CG 6 

V–biogás não aplica 3 vezes por semana Volumétrico  

1: APHA (2017); 2: RIPLEY et al. (1986); 3: PENTEADO et al. (2013); 4: DORNELLES et 

al. (2020b); 5: DUARTE et al. (2006); 6: PERNA et al. (2013) 

DQO: demanda química de oxigênio; STV: sólidos totais voláteis; AOV: ácidos orgânicos 

voláteis; NFEO: nonilfenol etoxilado; LAS: linear alkylbenzene sulfonate; C–biogás: 

composição biogás; V–biogás: volume biogás; CLAE-DF: cromatografia líquida de alta 

eficiência com detector de fluorescência; CG: cromatografia gasosa; Ref.: referência. 

 

A concentração de NFEO foi determinada por meio de cromatografia líquida de alta 

eficiência com detector de fluorescência conforme metodologia desenvolvida por 

DORNELLES et al. (2020b) e as condições cromatográficas apresentadas na Tabela 4.7. 
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Tabela 4.7 – Condições cromatográficas para determinação de nonilfenol etoxilado 

Parâmetro Condição cromatográfica 

Equipamento Shimadzu® Co., Kyoto Japan 

Coluna Agilent Eclipse XDB-C8, 5μm, 4,6 x150mm 

Fase móvel Acetonitrila: Água ultrapurificada (90:10, v:v) 

Fluxo 0,8 mL min
-1

 

Volume de injeção 100µL 

Detector Fluorescência com λ excitação 225nm e λ emissão 305 nm 

Temperatura da coluna 40ºC 

Fonte: Autoria própria. 

 

Para validação do método foram construídas curvas analíticas de calibração (Figura 

4.3 e Figura 4.4) com concentração conhecida de NF padrão e NFEO comercial, na faixa de 

0,25 a 5,0 mg L
-1

 (n= 12 pontos) com água ultrapurificada e substrato sintético como 

solventes. A linearidade foi calculada pela regressão linear da concentração de cada pico e a 

corresponde área cromatográfica. Para verificar a precisão e exatidão do método, quatro 

replicatas de cada amostra foram analisadas sob as mesmas condições e foi estimado o 

desvio padrão relativo ou coeficiente de variação (CV) a partir da Equação (1) para o tempo 

de retenção de cada pico. 

       
 

 
     (1) 

 

Sendo: 

CV: coeficiente de variação 

σ: erro padrão 

µ: média amostral 

 

Os limites de detecção (LD) e de quantificação (LQ) foram determinados com base 

nos parâmetros da curva de calibração, de acordo com a Equação (2) desenvolvida por 

RIBANI et al. (2004) para o LD e adotando os mesmos critérios para a estimativa do LQ 

expresso na Equação (3).  

 

        
 

 
 (2) 
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Sendo: 

LD: Limite de detecção 

z: coeficiente linear da equação; 

a: coeficiente angular da curva analítica 

 

 

       
 

 
 (3) 

 

 

Sendo: 

LQ: Limite de quantificação 

z: coeficiente linear da equação; 

a: coeficiente angular da curva analítica 

 

Figura 4.3 – Curva analítica de quantificação de Nonilfenol Comercial (NFEO) 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 4.4 – Curva analítica de quantificação de Nonilfenol Padrão (4-NF) 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Para os ensaios em batelada e reator EGSB, a composição do biogás foi determinada 

por cromatografia gasosa de acordo com a metodologia desenvolvida por PERNA et al. 

(2013). O equipamento utilizado foi Shimadzu® Co., Kyoto Japan, modelo GC-2010 com 

detector de condutividade térmica, e coluna Supelco Carboxen® 1010 PLOT 

(30mx0,53mm) e argônio como gás de arraste (5,66 mL min
-1

). As temperaturas do injetor, 

detector e da coluna foram 220°C, 230°C e 130°C, respectivamente. 

 

Para os ensaios em batelada, os dados da produção de CH4 foram ajustados pela 

equação Gompertz modificada por ZWIETERING et al. (1990) (Equação 4) e o software 

Origin (versão 9.6.0.172).  

 

           {    [
    

 
       ]} (4) 

 

Sendo, 

Y(t) = razão logarítmica entre a concentração de CH4 (mL) no tempo t e sua concentração 

inicial, 
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Rm = velocidade máxima de rendimento de CH4 (NmLCH4 g⁻¹DQOremovida), 

e = número de Euler (2,71828182), 

λ = tempo para o início da produção de CH4 (h), 

P = rendimento máximo de CH4 (NmLCH4 g⁻¹DQOremovida). 

 

Para o reator EGSB, a produção teórica de CH4 a partir da matéria orgânica 

degradada no reator EGSB foi calculada seguindo o procedimento descrito em 

CHERNICHARO (2016) de acordo com as Equações a seguir (5, 6 e 7):  

 

                   (5) 

                        

 

Nas condições normais de temperatura e pressão a produção teórica de metano se 

determina pela expressão: 

             [    ]
   (6) 

 

Sendo: 

QCH4: produção volumétrica de metano (m
3
 d

-1
); 

DQOCH4: carga de DQO removida no reator e convertida em metano (gDQO); 

f(T): fator de correção para a temperatura operacional do reator (kgDQO m
3
). 

 

             [         ]
   (7) 

 

Sendo: 

P: pressão atmosférica (atm); 

KDQO: DQO correspondente a um mol de CH4 (64 gDQO mol
-1

); 

R: constante dos gases (0,08206 atm L mol
-1

 k
-1

); 

T: temperatura operacional do reator (ºC). 

 

4.8 Balanço de massa  

 

Para o balanço de massa dos reatores em batelada realizou-se a extração do NFEO 

adsorvido no lodo de inóculo no final de cada experimento. Para o balanço de massas global 
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no reator EGSB a amostra do leito de lodo foi coletada no final da operação. A extração do 

NFEO adsorvido no lodo foi realizada seguindo a metodologia desenvolvida por DUARTE 

et al. (2008).   

 

O balanço de massas foi realizado de acordo com as Equações 8 e 9:  

 

             (8) 

 

                (9) 

 

Sendo:  

ɱrem: massa de NFEO removido por processos biológicos e físicos (mg);  

ɱaf: massa de NFEO afluente (mg);  

ɱef: massa de NFEO efluente (mg);  

ɱbdeg: massa de NFEO removido por processos biológicos (mg);  

ɱads: massa de NFEO adsorvido no lodo (mg).  

 

Para o cálculo da massa de NFEO que entrou no reator EGSB e que foi recuperada 

no efluente, utilizou-se a Equação 10:  

 

      ⁄   [ ]      (10) 

 

Sendo:  

ɱ(af/ef):  massa de NFEO acumulado no afluente/efluente do reator EGSB (mg);  

[C]: concentração de NFEO (mg L
-1

);  

Q: vazão afluente/efluente (L d
-1

) aplicada no reator EGSB;  

t: tempo de operação do reator EGSB (d).  

 

Para o cálculo da massa de NFEO adsorvida no lodo do reator EGSB foi utilizada a 

Equação 11:  

     [ ]      (11) 

 

Sendo:  
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ɱads: massa de NFEO adsorvida no lodo;  

[C]: concentração de NFEO (mg gST
-1

) extraída do lodo;  

Β: sólidos totais do lodo do reator (g L
-1

);  

V: volume de lodo no reator EGSB (L). 

 

4.9 Granulometria 

 

A análise granulométrica, tanto do inóculo, quanto da manta de lodo no final de cada 

fase de operação foi realizada por meio de Software Image-Pro Plus 4.5 para o tratamento 

das imagens, contagem e medição do diâmetro médio dos grânulos, entretanto, para as 

análises estatísticas dos dados utilizou-se o software Microsoft Office Excel de acordo com 

metodologia desenvolvida por ALVES et al. (2018).  

 

4.10 Análise de biologia molecular 

 

4.10.1 Extração de DNA 

 

Nos ensaios em batelada, as amostras de lodo foram coletadas dos ensaios de 

validação (condição otimizada) ao finalizar cada experimento. Entretanto, no reator EGSB, 

as amostras foram coletadas ao final das fases de operação (I, III, IV e V). Após coleta, 

todas as amostras foram lavadas com solução salina tamponada com fosfato (PBS) (NaCl 

8%, KCl 0,2%, Na2HPO4 1,4%, KH2PO4 0,24%) (GREEN e SAMBROOK, 2012) e 

armazenadas a -80 °C até o uso. O DNA do genoma total das amostras foi extraído usando o 

kit FastDNA ™ SPIN for Soil DNA Extraction (MP Biomedicals). A quantificação do DNA 

(ng/µL) e a pureza foram realizadas usando espectrofotômetros Nanodrop 2000 

(ThermoFisher Scientific) e a integridade foi analisada usando agarose 0,8%.  

 

4.10.2 Sequenciamento de alto rendimento 

 

Após extração do DNA foi realizado o sequenciamento de alto rendimento pela 

empresa GenOne Biotechnologies na cidade de Rio de Janeiro – RJ (www.genone.com.br). 

As regiões V3–V4 dos genes RNAr 16S foram amplificadas a partir do DNA genômico 

microbiano usando o iniciadores específicos (341F/806R). As reações de PCR foram 

realizadas com Phusion® High–Fidelity PCR Master Mix (New England Biolabs). Para o 
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sequenciamento foi utilizada a plataforma PE250 Illumina que gerou 250 bp paired-end 

reads.  

As etapas de tratamento para a remoção de iniciadores de sequência e códigos de 

barras, filtragem de sequências de baixa qualidade e quimeras, fusão de leituras 

emparelhadas e agrupamento em unidades taxonômicas operacionais (OTUs) com ≥97% de 

similaridade foram conduzidas usando o pipeline DADA2 versão 1.16  (CALLAHAN et al., 

2016) no software R, bem como os índices de diversidade α (Chao1, táxons observados, 

Shannon-Wiener e Simpson). SILVA SSU 138.1 rRNA Database Project (versão de 10 de 

março de 2021) (FRANCIOLI et al., 2021) foi usado para atribuição taxonômica. Os dados 

das sequências estão disponíveis no GenBank (https://www.ncbi.nlm.nih.gov/) com os 

números de acesso PRJNA736670 e PRJNA680770 referentes as amostras dos ensaios em 

batelada (condição otimizada) e do reator EGSB, respectivamente. 

Os genes potenciais que codificam enzimas envolvidas no processo, com foco na 

produção de CH4, foram inferidos usando o pacote Tax4Fun2 versão 1.1.6 (WEMHEUER et 

al., 2020) em linguagem de programação R, baseada na Enciclopédia de Genes e Genomas 

de Kyoto (KEGG), com 97% de similaridade. 

 

4.11 Análise estatística 

 

No reator EGSB, para verificar as diferenças significativas entre os parâmetros foi 

utilizado o software PAST 4.02. Shapiro-Wilks foi usado para verificar a normalidade e, em 

seguida, ANOVA One-way foi aplicada para comparar as amostras entre as fases. Os p-

values menores que 0,05 foram considerados significativos com intervalo de confiança de 

95%. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1 Ensaios em reatores em batelada 

 

5.1.1 Remoção de NFEO em função da adição de extrato de levedura e fumarato de 

sódio 

 

Baseando-se na hipótese de que a adição de nutrientes e cossubstrato metabólico 

favorece a remoção do NFEO em codigestão com esgoto doméstico, foi investigada a 

influencia do extrato de levedura e fumarato de sódio na remoção de NFEO em esgoto 

doméstico sob condição fermentativa – metanogênica. Por meio do DCCR foi possível 

determinar os efeitos únicos e combinados das variáveis adotadas na variável resposta.   

Remoção de NFEO (Y) entre 37% e 97% foi obtida para faixa de NFEO de 1,62 – 

5,82 mg L
-1

; ELV= 131,82 – 468,18 mg L
-1

 e FS= 97,73 – 602,27 mg L
-1 

(Tabela 5.1). A 

maior remoção foi observada para a condição com a maior concentração de NFEO (5,82 mg 

L
-1

) com 300 mg L
-1

 de extrato de levedura e 350 mg L
-1

 de fumarato de sódio (ensaio 12), 

seguido das condições do ensaio 7 (96% para ~5 mgNFEO L
-1

), ensaio 4 para ~ 5 mgNFEO 

L
-1

(no qual também observou-se a maior remoção de matéria orgânica, 96% para 584 mg L
-1

 

de DQO) e ensaio 2 com eficiência de remoção de 95% para 2,5 mgNFEO L
-1

. Além disso, 

foi observada pequena variabilidade entre as respostas para os pontos centrais, indicando 

boa repetitividade do processo.  

Pode-se observar que para NFEO na faixa de 2,5 a 5,0 mg L
-1

 e FS na faixa de 200 - 

500 mg L
-1

, o aumento da concentração de ELV resultou em incremento na remoção de 

NFEO, exceto no ensaio 8 (contendo a maior concentração de matéria orgânica – 934 DQO 

mg L
-1

). Em geral, neste estudo, a remoção de NFEO em esgoto doméstico foi maior em 

comparação com os resultados prévios obtidos via digestão anaeróbia. Acredita-se que a 

aplicação de cossubstrato acelera as reações de bio-oxidação e estimula as enzimas 

funcionais que resultam no aumento da degradação dos compostos tóxicos recalcitrantes 

(NDAYISENGA et al., 2021). Por exemplo, PATERAKIS et al. (2012) estudaram a 

degradação anaeróbia de NFEO (7 - 10 mg d
-1

 ) em temperatura mesofílica (35 °C) e 

termofílica (55 °C) em digestores de lodo em UASB (1,5 L) . Os autores observaram 

remoção de 58% e 90%, no digestor mesofílico e termofílico, respectivamente. MURDOCH 

et al. (2018) obtiveram remoção de 90% para 3 mg L
-1

 de NF2EO também em UASB em 
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escala de bancada. Em ambos os estudos citados, não foram utilizados cossubstratos 

metabólicos nem mesmo suplementação de nutrientes. LUPPI et al. (2007) avaliaram a 

influência de nitrato como aceptor de elétrons na degradação anaeróbia de NFEO em meio 

mineral em reatores em batelada. Sob tais condições foi observada completa remoção para 

300 mg L
-1

 de NFEO. Por outro lado, também foi observada degradação quase completa 

para 0,5 mgNFEO L
-1

 em reatores em batelada usando sulfato de sódio (1,5 mmol L
-1

) com 

aceptor elétrons (LIAN e LIU, 2013). Com relação aos ensaios do DCCR no presente 

trabalho, constatou-se que a condição nutricional pode influenciar significativamente na 

eficiência do tratamento. Nesse sentido, a adição de ELV e FS nas concentrações 

supracitadas favoreceu maior remoção e degradação de NFEO. 

 

Tabela 5.1 – Variáveis independentes e remoção de NFEO dos ensaios DCCR 

Ensaio 

ELV  NFEO  FS  
Remoção 

NFEO  

(mg L
-1

) (mg L
-1

) (mg L
-1

) (%) 

x₁ x₂ x₃ Y 

1 200,00 2,65 200,00 37 

2 400,00 2,48 200,00 95 

3 200,00 4,95 200,00 90 

4 400,00 5,03 200,00 95 

5 200,00 2,54 500,00 90 

6 400,00 2,48 500,00 92 

7 200,00 4,96 500,00 96 

8 400,00 4,96 500,00 64 

9 131,82 3,74 350,00 82 

10 468,18 3,72 350,00 88 

11 300,00 1,62 350,00 90 

12 300,00 5,82 350,00 97 

13 300,00 3,72 97,73 91 

14 300,00 3,69 602,27 81 

15 300,00 3,73 350,00 65 

16 300,00 3,71 350,00 64 

17 300,00 3,78 350,00 63 

ELV: extrato de levedura; NFEO: nonilfenol etoxilado; FS: 

fumarato de sódio. 

Fonte: Autoria própria. 

 

Além disso, por meio da análise de superfície de resposta pode-se verificar eficiência 

de remoção superior a 80% a partir de 300 mg L
-1 

de FS, com 3,75 mg NFEO L
-1

 e 
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concentração mínima de ELV de 100 mg L
-1

 (Figura 5.1). O FS é cossubstrato potencial que 

auxilia na degradação de surfactantes favorecendo a atividade metabólica de muitas 

populações microbianas. DORNELLES et al. (2020b) observaram remoção de 74 ± 17% 

para 4-NF (∼0,5 mg L
-1

) usando reatores anaeróbios em batelada alimentados com substrato 

sintético contendo fumarato (1161 ± 38 mg L
-1

). Todavia a concentração de fumarato de 

sódio aplicada neste estudo foi menor (até 602 mg L
-1

) em comparação com DORNELLES 

et al. (2020b), resultando em maior eficiência de remoção. MOTTERAN et al. (2020), por 

sua vez, obtiveram eficiência de remoção semelhante (98%) para 26 mg L
-1

 LAS em 

reatores anaeróbios em batelada, com fumarato (~230 mg L
-1

) como cossubstrato 

metabólico. De acordo com os autores, o fumarato atua como doador de elétrons fornecendo 

energia para microrganismos.  

Neste estudo, é evidente que o uso de ELV e FS favoreceu maior remoção de NFEO, 

todavia para otimizar o processo é importante determinar a concentração ideal de ambos os 

substratos para cada condição específica. Na Figura 5.1 observa-se também que eficiência 

semelhante (> 80%) pode ser obtida a partir de concentração aproximada de 225 mgELV L
-1

 

sem a necessidade de adicionar FS. Além disso, pode-se notar que um incremento na 

concentração de ELV resulta em um incremento na remoção de NFEO. Desse modo, com 

272 mg L
-1

 e 300 mg L
-1

 de ELV atuando como único substrato poderia ser obtida remoção 

de NFEO aproximada de 90,6 ± 13,8% e 97,3 ± 13,1%, respectivamente. Ao contrário, o uso 

de FS como cossubstrato requer a adição de concentração mínima de ELV (100 mg L
-1

) para 

alcançar remoções similares de NFEO.  
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Figura 5.1 – Curva de contorno para a remoção de NFEO em função da concentração fixa de 

nonifenol etoxilado (NFEO) 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Na Figura 5.2 pode-se observar que para uma concentração fixa de ELV em 300 mg 

L
-1

, a remoção de NFEO oscila entre 84,5 ± 17,1 e 100% com a menor remoção observada 

para 2,0 mgL
-1

 de NFEO. Ademais, pode-se notar que para concentrações de NFEO 

superiores a 4,0 mg L
-1

, um incremento na concentração de FS causa diminuição na remoção 

de NFEO (<80%). Ressalta-se também a concentração de ELV e FS que leva à maior 

remoção de NFEO é de 300 mg L
-1

 e 350 mg L
-1

, respectivamente. Esses valores estão 

dentro da faixa usualmente empregada para melhorar a degradação de compostos fenólicos.  
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Figura 5.2 – Curva de contorno para a remoção de NFEO em função de concentração fixa de extrato 

de levedura (ELV) 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Na Figura 5.3 pode-se visualizar que dadas as concentrações de FS= 350 mg L
-1

 e 

ELV= 100 mg L
-1

, remoção de NFEO entre 74,3 ± 13,5% e 100% pode ser obtida, com  o 

menor valor observado para 2,1 mg de NFEO L
-1

. Além disso, para concentrações inferiores 

(<2,1 mg L
-1

) de NFEO, um aumento na concentração de ELV resulta em maior eficiência 

de remoção de NFEO. Entretanto, para concentrações de NFEO superiores a 4 mg L
-1

, a 

adição de ELV resultaria em menor eficiência de remoção de NFEO. O mesmo 

comportamento é observado quando a concentração de FS é aumentada (>350 mg L
-1

), em 

presença de 300 mg L
-1

 de ELV. Provavelmente, 4 mgNFEO L
-1

 seja o limite de tolerância 

dos microrganismos frente à toxicidade do NFEO, cuja preferencia metabólica tenha sido 

para os compostos facilmente biodegradáveis, como FS e ELV. 
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Figura 5.3 – Curva de contorno para a remoção de NFEO em função de concentração fixa de 

fumarato de sódio (FS) 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Em geral, observa-se que ELV, bem como FS, podem favorecer maior remoção de 

NFEO em esgoto doméstico, se aplicados na concentração apropriada, isto é, quantidades 

inadequadas, muitas vezes podem causar prejuízo no processo ao invés de favorecê-lo. A 

partir da análise da superfície de resposta, foi possível inferir que a maior remoção de NFEO 

pode ser obtida utilizando apenas 300 mg L
-1

 de extrato de levedura. ZHOU et al. (2011), 

por sua vez, observaram que o ELV (410 mg L
-1

) influenciou significativamente na 

degradação de fenol via delineamento composto central (DCC) e MSR. BAI et al. (2017) 

observaram que a adição de 500 mg L
-1 

de ELV favoreceu a biodegradação de NF (100 - 

1000 mg L
-1

). De acordo com ARULAZHAGAN et al. (2010), nos ensaios com ELV (200 

mg L
-1

) foi favorecida a biodegradação de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (HPAs) 

como naftaleno, fluoreno, antraceno e fenantreno. Neste estudo, por meio do MSR foram 

observadas eficiências de remoção superiores a 80% de NFEO (3,75 mg L
-1

) a partir de 225 

mgELV L
-1

, o que está dentro da faixa de valores apresentados na literatura como favoráveis 

na degradação de compostos recalcitrantes. 

Além disso, nas condições testadas, a adição de surfactante não afetou a remoção de 

matéria orgânica e foi observada eficiência superior a 80% para todos os reatores (Tabela 
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5.2). A menor remoção foi observada no reator 9 (ELV= 131,82 mg L
-1

; NFEO= 3,75 mg L
-

1
; FS= 350 mg L

-1
) para 362,7 mg DQO L

-1
. Outros autores também verificaram remoção de 

matéria orgânica na presença de composto recalcitrante. Por exemplo, DORNELLES et al. 

(2020a) obtiveram remoção de 90% (para >878 mgDQO L
-1

) em reator anaeróbio de leito 

fluidizado (RALF) alimentado com substrato sintético contendo 4-NF (até 376 ± 36 µg L
-1

). 

ANDRADE et al. (2017a) observaram eficiência semelhante (86% para 617 mgDQO L
-1

) 

com LAS (~19 mg L
-1

) na mesma configuração reacional. 

Os valores de alcalinidade foram suficientes (alcalinidade total de 418 - 590 

mgCaCO3 L
-1

 e 675 - 963 mgCaCO3 L
-1

 no início e no final de cada experimento, 

respectivamente) para fornecer boa capacidade tampão e também manter os valores de pH 

próximos da neutralidade (7,4 - 7.8), promovendo equilíbrio no processo e 

consequentemente condição ótima para os microrganismos degradarem o NFEO (Tabela 

5.2). 

Equação polinomial de segunda ordem (Equação 12) para a remoção de NFEO foi 

obtida via modelo em função das variáveis codificadas, contendo apenas os termos 

estatisticamente significativos. 

 

        
        

        
                                     (12) 

 

Sendo, Y= a remoção NFEO predito; x1, x2 e x3 = valores codificados de ELV, NFEO 

e FS, respectivamente. 
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Tabela 5.2 – Remoção de matéria orgânica, pH e alcalinidade para todas os ensaios do DCCR 

Ensaio 
 

DQO 
 

pH 
 

*Alcalinidade  

 
Inicial Final Remoção 

 
Inicial Final 

 
Inicial 

 
Final 

 
(mg L

-1
) (mg L

-1
) (%) 

    
Parcial Intermediária Total 

 
Parcial Intermediária Total 

1 
 

568,0 78,8 86 
 

7,4 7,6 
 

320,1 151,3 471,4 
 

537,3 197,2 734,5 

2 
 

650,0 48,4 93 
 

7,7 7,7 
 

292,4 145,7 438,2 
 

602,4 159,6 762,0 

3 
 

494,0 81,3 84 
 

7,7 7,5 
 

280,4 136,5 417,0 
 

519,3 161,4 680,8 

4 
 

584,0 23,2 96 
 

7,7 7,6 
 

268,4 142,1 410,5 
 

559,0 162,4 721,4 

5 
 

654,7 71,3 89 
 

7,8 7,7 
 

301,6 181,7 483,4 
 

695,5 165,1 860,7 

6 
 

567,3 71,3 87 
 

7,8 7,7 
 

297,0 198,3 495,4 
 

709,4 221,4 930,8 

7 
 

570,7 40,3 93 
 

7,7 7,6 
 

277,7 167,9 445,5 
 

616,2 176,2 792,4 

8 
 

934,0 73,8 92 
 

7,3 7,6 
 

345,9 244,5 590,4 
 

784,1 163,7 947,8 

9 
 

362,7 71,7 80 
 

7,8 7,7 
 

288,7 165,1 453,9 
 

593,1 152,2 745,3 

10 
 

812,7 80,7 90 
 

7,6 7,5 
 

290,6 166,0 456,6 
 

687,2 203,9 891,1 

11 
 

412,0 55,3 87 
 

7,8 7,6 
 

293,3 168,8 462,2 
 

658,6 155,0 813,6 

12 
 

598,0 45,3 92 
 

7,7 7,6 
 

264,7 153,1 417,9 
 

595,9 172,5 768,4 

13 
 

542,0 75,3 86 
 

7,7 7,6 
 

279,5 139,3 418,8 
 

528,6 146,7 675,2 

14 
 

605,3 38,5 94 
 

7,8 7,7 
 

290,6 203,9 494,4 
 

761,0 202,0 963,0 

15 
 

786,0 89,9 89 
 

7,3 7,5 
 

332,1 204,8 536,9 
 

653,1 176,2 829,3 

16 
 

776,0 89,9 88 
 

7,3 7,5 
 

328,4 202,9 531,3 
 

653,1 176,2 829,3 

17 
 

800,0 89,9 89 
 

7,5 7,5 
 

339,5 207,6 547,0 
 

653,1 176,2 829,3 

*Alcalinidade (mgCaCO3 L
-1

); DQO: demanda química de oxigênio. 

Fonte: Autoria própria. 
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Observou-se valores estatisticamente significativos para os termos quadráticos e 

termos de interação linear para o nível de significância estabelecido a priori (5%). Além 

disso, para todas as variáveis analisadas, a interação entre ELV (x1) e FS (x3) foram os 

termos observados com maior valor de significância, conforme apresentado na Tabela 5.3. 

 

Tabela 5.3 – Coeficientes de regressão para a reposta Y (%) 

Fatores CR Σ t(7) p-valor 

Média 64,47 4,17 15,45 0,0000 

x₁ 3,16 1,96 1,61 0,1514 

x₁² 5,81 2,16 2,70 0,0308 

x₂ 3,13 1,96 1,60 0,1540 

x₂² 8,82 2,16 4,09 0,0046 

x₃ 0,60 1,96 0,31 0,7687 

x₃² 6,17 2,16 2,86 0,0244 

x₁ · x₂ -10,88 2,56 -4,25 0,0038 

x₁ · x₃ -11,63 2,56 -4,54 0,0027 

x₂ · x₃ -9,38 2,56 -3,66 0,0081 

CR: Coeficiente de regressão; σ: erro padrão. 

Fonte: Autoria própria. 

 

De acordo com a ANOVA, a porcentagem de variação explicada (R
2
) pelo modelo 

foi de 86%. Esse valor é satisfatório para processos que envolvem microrganismos em 

matrizes altamente complexas. Além disso, o valor Fcalculado (10,0) do modelo foi maior do 

que o valor Ftabulado padrão (3,22). Portanto, o modelo usado é adequado para avaliar o 

comportamento da variável resposta (remoção de NFEO – Y) em função da variação das 

variáveis independentes (Tabela 5.4). 

 

Tabela 5.4 – ANOVA para o modelo de remoção de NFEO 

FV SQ GL QM Fcal 

Regressão 3838,6 6 639,8 10,0 

Resíduos 641,9 10 64,2 
 

Falta de 

ajuste 
639,9 8 80,0 80,0 

Erro puro 2,0 2 1,0 
 

Total 4480,5 16     

FV: fontes de variação; SQ: soma de quadrados; GL: graus de 

liberdade; QM: quadrados médios; Fcal: F calulado. 

Fonte: Autoria própria. 
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5.1.2 Balanço de massas 

 

A análise do balanço de massa foi realizada no final de cada experimento dos 

reatores em batelada do DCCR. Os valores da fração adsorvida, recuperada na fase líquida e 

biodegradada em relação à massa total de NFEO removida em cada experimento, são 

apresentados na Figura 5.4. 

 

Figura 5.4 – Balanço de massa final de NFEO para cada experimento 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Em relação à porcentagem de NFEO adsorvido no lodo verificou-se entre 4,4% e 

19% para ~0,80 mgNFEO g
-1

ST. O valor máximo e mínimo foi observado no ensaio 7 e 1, 

respectivamente (Figura 5.4). A porcentagem recuperada da fase líquida foi na faixa de 

4,10% (ensaio 12 com ~1,2 mg mgNFEO g
-1

ST ) a 62,60% (ensaio 1 com ~0,8 mgNFEO g
-

1
ST). Assim, observou-se 33,0% a 84,5% de degradação de NFEO cujo valor máximo foi 

observado no ensaio 4 (ELV= 400 mg L
-1

, NFEO= 5 mg L
-1

, FS= 200 mg L
-1

). Deve-se 

considerar que o NFEO é um composto altamente hidrofóbico, com um coeficiente de 

partição octanol-água (log Kow) superior a 4, sendo um dos principais fatores que influencia 
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o processo de adsorção em um composto. Nesta pesquisa observou-se adsorção de 19 % em 

relação à massa de NFEO adicionada em cada reator. Por exemplo, no caso de NF, rápida e 

completa adsorção tem sido observada (90% para 4,5 mg L
-1

 de NF em apenas uma hora) 

(BOUKI et al., 2010). Em lodo proveniente de ETE, NFEO foi observado em 5,5 mg g
-1

 e 

19,5 mg g
-1

(ÖMEROĞLU et al., 2015), o que provavelmente está relacionado com a área 

superficial e a porosidade das partículas sólidas. Por exemplo, foram observados na areia, 

valores de adsorção de 3,9 - 4,5 μg g
-1

 em reator anaeróbio de leito fluidificado 

(DORNELLES et al., 2020a). Neste estudo a maior concentração adsorvida foi de 0,17 mg 

NFEO g
-1

ST, provavelmente devido ao reduzido conteúdo de sólidos suspensos no esgoto e 

ao tipo de inóculo utilizado nos ensaios (grânulos finos com diâmetro médio menor que 1,0 

mm e área superficial relativamente pequena. 

  

5.1.3 Rendimento de metano  

 

Em relação à produção de metano nos ensaios sob diferentes condições do DDCR foi 

observado rendimento entre 125,4 ± 3 a 342,4 ± 1 NmLCH4 g⁻¹DQOremovida (Figura 5.5 e 

Tabela 5.5). O valor máximo de produção metano (P= 342,4 ± 1 NmLCH4 g⁻¹DQOremovida) 

foi observado no ensaio 5 (ELV= 200 mg L
-1

; NFEO= 2,51 mg L
-1

; FS= 500 mg L
-1

), 

equivalente a 98% do valor teórico, dado que, teoricamente, cada grama de matéria orgânica 

(analisada via DQO) removida rende 350 mL de CH4. O menor rendimento foi observado no 

ensaio 1 com similar concentração de ELV= 200 mg L
-1 

e NFEO= 2,65 mg L
-1 

e menor 

concentração de FS= 200 mg L
-1 

 em comparação com o ensaio 5. Provavelmente, o 

incremento na concentração de FS favoreceu maior produção de metano. Por outro lado, 

observou-se decréscimo no rendimento de metano com o incremento na concentração de 

NFEO (–1 para +1), sugerindo inibição devido à toxicidade de NFEO.  
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Figura 5.5 – Rendimento de CH4 para os ensaios do DCCR.  

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Tabela 5.5 – Parâmetros de Gompertz para metano nos ensaios do DCCR 

Ensaio 
P 

(NmL g⁻¹DQOrem) 

Rm 

(NmL g⁻¹DQOrem h⁻¹) 
λ(h) R² 

1 125,4 ± 3 0,7 ± 0,09 9,2 ± 8 0,97 

2 151,6 ± 4 1,6 ± 0,17 0,1 ± 5 0,97 

3 146,7 ± 5 0,5 ±0,07 3,4 ± 1 0,97 

4 135,8 ± 3 0,8 ± 0,06 0,1 ± 5 0,98 

5 342,4 ± 1 1,9 ± 0,19 1,8 ± 8 0,97 

6 251,9 ± 5 1,6 ± 0,11 0,1 ± 4 0,98 

7 169,7 ± 3 0,7 ± 0,03 11,3 ± 4 0,99 

8 174,4 ± 2 1,3 ± 0,09 0,2 ± 4 0,98 

9 261,3 ± 9 1,5 ± 0,14 7,6 ± 6 0,98 

10 280,6 ± 6 2,2 ± 0,21 3,6 ± 6 0,98 

11 232,4 ± 5 1,4 ± 0,10 0,1 ± 7 0,98 

12 193,2 ± 3 1,1 ± 0,05 11,6 ± 3 0,99 

13 290,2 ± 1 0,9 ± 0,10 0,1 ± 8 0,96 

14 174,3 ± 6 1,1 ± 0,13 0,2 ± 5 0,97 

15 139,2 ± 2 1,4 ± 0,11 12,3 ±4 0,98 

16 139,2 ± 2 1,4 ± 0,11 12,3 ± 4 0,98 

17 137,7 ± 2 1,4 ± 0,11 12,3 ± 4 0,98 

P: rendimento máximo de CH4; Rm: velocidade máxima de rendimento de CH4; λ: 

tempo para o inicio da produção de biogás; DQOrem: demanda química de oxigênio 

removida. 

Fonte: Autoria própria. 
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De modo geral, sob tais condições experimentais foi obtido maior rendimento de 

metano, em comparação com pesquisas anteriores sobre degradação de surfactante. PUTEH 

et al. (2015) avaliaram a biodegradação anaeróbia de NFEO (20 mg L
-1

 de IGEPAL CO-

630) atuando como única fonte de carbono, com rendimento de metano de 37% a partir do 

valor teórico (12 mLCH4 de produção máxima acumulada). MARONE et al. (2016) 

obtiveram 109 ± 21 NmLCH4 g
-1

DQOremovida em sistema bioeletroquímico em escala de 

bancada, aplicado para o tratamento de águas residuárias contendo altos níveis de compostos 

fenólicos (por exemplo, hidroxitirosol, tirosol). Todavia, neste estudo foram aplicadas 

concentrações de NFEO de até 5,82 mg L
-1

, portanto é possível que tal concentração esteja 

dentro da faixa de tolerância dos microrganismos. Soma-se a isso a suplementação de ELV e 

FS contribuíram para o desenvolvimento dos microrganismos.  

O maior Rm (2,2 ± 0,21 NmL g⁻¹DQOremovida h⁻¹) foi observado para o ensaio 10, 

contendo NFEO= 3,75 mg L
-1

, FS= 350 mg L
-1

 e a maior concentração de ELV= 468,18 mg 

L
-1

. Entretanto, o menor valor de Rm (0,5 ± 0,07 NmL g⁻¹DQOremovida h⁻¹) foi observado no 

ensaio 3, com NFEO= 4,95 mg L
-1

; FS= 200 mg L
-1

 e ELV= 200 mg L
-1

.  Provavelmente, o 

aumento da concentração de NFEO não foi favorável ao desenvolvimento das atividades 

enzimáticas dos microrganismos.   

O maior λ (12,3 ± 4 h) foi observado nos pontos centrais, ensaios 15-17 (ELV= 300 

mg L
-1

; NFEO= 3,7 mg L
-1

, FS= 350 mg L
-1

). Entretanto, o menor valor de λ (0,1 ± 4 h) foi 

observado no ensaio 6 contendo maior concentração de substrato facilmente degradável 

(ELV= 400 mg L
-1

 e FS= 500 mg L
-1

) e menor concentração de NFEO (2,48 mg L
-1

). 

Provavelmente, o aumento da concentração de ELV e FS pode ter contribuído para mitigar o 

efeito inibitório do NFEO (que ademais se encontrava em menor concentração em 

comparação com os ensaios 15-17) na atividade microbiana, resultado em menor tempo para 

o inicio da produção de metano.  

MOTTERAN et al. (2014b) observaram λ de ~9 horas para concentrações maiores de 

álcool etoxilado (> 7 mg L
-1

) e LAS (> 16 mg L
-1

) em água residuária de lavanderia 

comercial. Quanto mais hidrofóbica é uma molécula, maior é sua permeabilidade de 

membrana e maior é sua toxicidade (KAYEMBE et al., 2013). NFEO tem maior 

hidrofobicidade (Log Kow > 4) em comparação com AE e LAS, cujos valores são menores 

que 3 (HODGES et al., 2019).    

Apesar de ter observado na superfície de resposta que a maior remoção (até 100%) 

de NFEO pode ser obtida usando apenas ELV (300 mg L
-1

), optou-se por validar o modelo 



87 

 

considerando as condições do ensaio 4; ou seja, ELV= 400 mg L
-1

; NFEO= 5,03 mg L
-1 

e 

FS= 200 mg L
-1

, considerando que FS pode auxiliar muito na degradação de compostos 

fenolicos, tais com NFEO (WEI et al., 2015).  

Além disso, segunda validação foi realizada com base no ensaio 5 (ELV=200 mg L
-1

; 

NFEO= 2,54 mg L
-1 

e FS= 500 mg L
-1

) em que a maior concentração de metano foi 

observada juntamente com eficiência de remoção de NFEO e matéria orgânica de 90% e 

89%, respectivamente. Na Tabela 5.6 são apresentados os valores preditos e experimentais 

para a remoção de NFEO, obtidos nos ensaios de validação do modelo (4V e 5V). 

Os valores experimentais (97% e 93% para os ensaios 4V e 5V, respectivamente) são 

similares aos preditos pelo modelo, com erro de precisão mínimo (<2%). Na ausência de 

ELV e FS, a remoção de NFEO foi inferior a 45%, como pode ser observado na Tabela 5.6 

para os ensaios controle (C4 e C5). Além disso, a remoção de matéria orgânica nos ensaios 

de validação também foi semelhante aos obtidos na primeira fase experimental (92% e 95% 

para o ensaio 4V e 5V, respectivamente). Nos ensaios controle, a remoção de matéria 

orgânica obtida foi de apenas 24% para ~207 mgDQO L
-1

 inicial (Tabela 5.7), 

provavelmente, devido à complexidade dos compostos orgânicos presentes no esgoto 

doméstico, tais como ácidos orgânicos, cetona, álcoois e XOCs (MOURA et al., 2019). 

Neste estudo, pelo método utilizado, acetona (∼3 mg L
-1

), metanol (1 - 5 mg L
-1

) e etanol (2 

- 7 mg L
-1

) foram observados no início e no final cada experimento.  

Conforme era esperado, constatou-se nos ensaios de validação (4V e 5V) que o 

principal mecanismo de remoção de NFEO foi a biodegradação (∼87%), similar aos 

resultados obtidos nos ensaio 4 e 5 do DCCR, a partir dos quais foram realizados os ensaios 

de validação do modelo e apresentados anteriormente. Ademais, a partir dos resultados 

obtidos nos ensaios controle pode-se corroborar que a adição de ELV e FS favoreceu maior 

remoção e degradação de NFEO, sendo que foi observada diferença significativa na 

eficiência de remoção (<45%) na ausência de ambos os substratos (Tabela 5.6). 

Corroborando também, a hipótese da influencia positiva da suplementação de nutrientes e 

cossubstratos metabólicos, na remoção de NFEO em codigestão com esgoto doméstico. 

Além disso, em ambos os ensaios (4V e 5V) os valores de pH observados (inicial e final) 

foram próximos da neutralidade (6 - 8) juntamente com alcalinidade inicial relativamente 

alta (>350 mgCaCO3 L
-1

 de alcalinidade total, a qual aumento em ~200% ao final dos 

experimentos), mantendo boa capacidade tampão em ambos os reatores e contribuindo a 

sucesso do processo.  
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O rendimento de metano obtido em ambos os ensaios também foi como esperado 

(Tabela 5.6 e Figura 5.6). O maior valor de P (336 ± 9 NmL g⁻¹DQOremovida – 96% do valor 

teórico) foi observado no ensaio V5, que também teve o maior tempo para o inicio da 

produção de metano (λ= 27 ± 8 h) e maior velocidade máxima de rendimento de metano 

(Rm= 2 ± 0,2 NmL g⁻¹DQOremovida h⁻¹) em comparação com o ensaio 4V (P= 134 ± 4 NmL 

g⁻¹DQOremovida – 38% do valor teórico; λ= 24 ± 8 h e Rm= 0,5 ± 0,04 NmL g⁻¹DQOremovida h⁻¹). 

Ao contrario, nos ensaios controle, P foi apenas 2% e 16% do valor teórico no ensaio C5 e 

C4, respectivamente. Com valores de λ da ordem de até cinco vezes maior do que nos ensaio 

4V e 5V (90 a 106 h) que resultaram em baixos Rm (<0,14 NmL g⁻¹DQOremovida h⁻¹). 

A partir desses resultados é possível inferir que o potencial metanogênico foi 

influenciado pela presença ou ausência de ELV e FS similar ao observado em outros 

estudos. Por exemplo, SOUTO et al. (2010) avaliaram a influencia da vários fatores (relação 

alimento/microrganismo, ausência/presença de extrato de levedura, entre outros) na 

atividade metanogênica específica (AME) de lodo anaeróbio de reator UASB alimentado 

com esgoto doméstico em reatores em batelada. Os autores observaram maiores valores de 

AME na presença de extrato de levedura.  

O extrato de levedura é uma fonte rica em nutrientes que estimulam o crescimento de 

muitos microrganismos (por exemplo, Methanospirillum stamsii sp.) (PARSHINA et al., 

2014). Além disso, tem sido relatado que várias espécies de Halobacteriaceae podem usar 

fumarato como aceptor de elétrons (por exemplo, Haloferax volcanii e Haloferax 

denitrificans)(TORREGROSA-CRESPO et al., 2016). Dessa forma, neste estudo a adição 

de ELV e FS possivelmente favoreceu o crescimento, sobrevivência e atividade metabólica 

dos microrganismos nas condições estudadas. 
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Tabela 5.6 – Validação do modelo de remoção de NFEO e rendimento de metano dos reatores em batelada 

  Remoção de NFEO (%) Distribuição (%) Rendimento de metano 

Ensaio 
NFEO 

(mg L
-1

) 

Valor 

predito 

Valor 

experimental 
Degradado Recuperado Adsorvido P Rm λ R² 

4V 5,0 95 96,9 86 3,1 10,9 134,45(3,60) 0,49(0,04) 23,67(8,04) 0,98 

5V 2,5 95 93,1 86,8 6,9 6,3 336,04(8,94) 1,56(0,16) 26,76(7,94) 0,98 

*C4 5,0  44,9 32,9 55,1 12,0 55,09(2,54) 0,14(0,01) 90,46(11,98) 0,98 

*C5 2,5  34,1 27,7 65,9 6,3 8,54(0,33) 0,03(0,003) 106,43(11,58) 0,98 

P: rendimento máximo de CH4 (NmL g⁻¹DQOrem); λ: tempo para o inicio da produção de biogás (h); Rm: velocidade máxima de rendimento de CH4 (NmL 

g⁻¹DQOrem h⁻¹); erro padrão em parênteses; NFEO: nonilfenol etoxilado; *controle – sem ELV/FS; DQOrem: demanda química de oxigênio removida. 

Fonte: Autoria própria. 

 

Tabela 5.7 – Parâmetros de operação dos reatores em batelada dos ensaios de validação 

Ensaio DQO 
 

pH 
 

Alcalinidade  AOV  

 Inicial Final %R  Inicial Final  Inicial  Final  Ace MeOH EtOH Ace MeOH EtOH 

        Parcial Interm Total  Parcial Interm Total        

4V 677,3 53,5 92 
 

7,8 6,9 
 

259,6 141,1 400,8 
 

612,4 185,3 797,8  3,1 nd 5,8 3,0 1,1 nd 

5V 668,7 30,4 95 
 

7,8 7,0 
 

250,2 176,9 427,7 
 

656,7 231,4 888,1  3,1 4,0 7,0 3,0 2,6 nd 

*C4 194,0 150,1 23 
 

7,9 6,6 
 

283,2 77,1 360,3 
 

393,2 141,1 534,4  nd nd 6,4 3,0 3,5 2,3 

*C5 206,7 157,3 24 
 

7,9 6,7 
 

257,8 99,7 357,5 
 

390,4 148,6 539,1  3,1 4,9 6,4 3,1 nd 5,3 

Alcalinidade (mgCaCO3 L
-1

); DQO: demanda química de oxigênio (mg L
-1

); %R: remoção (%);*controle – sem ELV/FS; Interm: intermediária; AOV: ácidos 

orgânicos voláteis (mg L
-1

); nd: no detectado; MeOH: metanol; EtOH: etanol; Ace: acetona. 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 5.6 – Rendimento de metano para ensaios de validação  

 

Fonte: Autoria própria. 

 

5.1.4 Diversidade de microrganismos 

 

O gene RNAr 16S do Domínio Bacteria e Archaea da biomassa dos reatores de 

validação (S4 e S5) foram sequenciados. Em relação aos valores de cobertura de Good 

obteve-se aproximadamente 100% em todas as amostras e por meio das curvas de rarefação 

pode-se constatar representação satisfatória das populações microbianas (Figura 5.7). A 

diversidade e a riqueza das comunidades microbianas foram maiores em S5 (H'= 4,63), bem 

como Chao-1 (986,37) e Táxons observados (984) conforme descrito na Tabela 5.8. Isso 

pode estar relacionado à concentração de NFEO (S5= 2,5 mg L
-1 

menor que em S4= 5,0 mg 

L
-1

), o que pode ter favorecido essa maior diversidade na amostra S5. Além disso, a 

dominância, estimada por meio do índice de Simpson, foi semelhante nas duas amostras 

(0,96), o que pode ser explicado pelo fato de que em ambos os ensaios a biomassa foi 

submetida ao potencial inibidor do NFEO, independente da sua concentração. Da mesma 

forma, os perfis taxonômicos das amostras foram muito semelhantes entre si, quando foi 

considerado o nível de filo. 
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Figura 5.7 – Curva de rarefação para as amostras S4 (ELV= 400 mg L
-1

; NFEO= 5 mg L
-1

; FS= 200 

mg L
-1

) e S5 (ELV= 200 mg L
-1

; NFEO+ 2,5 mg L
-1

 ; FS= 500 mg L
-1

) 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Tabela 5.8 – Índices ecológicos dos Domínios Bactéria e Archaea dos ensaios de validação em 

reatores em bateladas 

Amostra 
Táxons 

observados 

Shannon-

Wiener (H') 
Simpson Chao1 

S4 907 4,47 0,96 910,48 

S5 984 4,63 0,96 986,37 

Fonte: Autoria própria. 

 

Em relação ao Domínio Bacteria na biomassa do reator S4 e S5 observou-se que o 

filo mais abundante foi Bacteroidota (S4= 32,7%; S5= 30,0%), seguido por Firmicutes (S4= 

13,24%; S5= 10,90%), Proteobacteria (S4= 3,17%; S5= 3,61%), Cloroflexi (S4= 1,52%; 

S5= 1,28%) e Synergistota (S4= 0,88%; S5= 0,90%). Em relação ao Domínio Archaea 

foram identificadas metanogênicas pertencentes ao filo Halobacterota (S4= 28,7%; S5= 

28,04%). Além disso, com menor abundância relativa (<1,0%) foram identificadas bactérias 

pertencentes aos filos, Cloacimonetes, Thermotogae e Spirochaetota. 

As estruturas taxonômicas em ambas as amostras dos reatores S4 e S5 foram bastante 

diferentes em relação ao inóculo proveniente do reator UASB (aplicado no tratamento de 
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água residuária de abatedouro de aves) e caracterizado por GRANATTO et al. (2019). No 

inóculo os filos mais abundantes foram Bacteroidota (∼45%), Proteobacteria (∼20%), 

Synergistota (∼19%), Firmicutes (∼9%) e Cloroflexi (∼5%). Actinobacteriota, 

Spirochaetota e Acidobacteriota também foram identificados em menor abundância relativa 

(<3%). Ademais, as famílias mais abundantes foram Bacteroidaceae, Synergistaceae, 

Syntrophaceae e Clostridiaceae, todas diferentes daquelas identificadas em S4 e S5. Dessa 

forma, pode-se inferir que o NFEO provocou mudança nas populações microbianas. 

As bactérias pertencentes aos filos Bacteroidota, Firmicutes, Proteobacteria e 

Chloroflexi são todas fermentativas (DUAN et al., 2018). Bacteroidota é um filo 

metabolicamente heterogêneo que inclui espécies com ampla gama de habilidades, como 

hidrólise de polissacarídeos e proteínas, fermentação de açúcares e produção de AOV 

(HAHNKE et al., 2016). Os filos Bacteroidota, Firmicutes e Proteobacteria têm sido 

identificados como os principais grupos microbianos degradadores de NF em sedimentos de 

rios, bem como em lodo de reatores anaeróbios usados para a remoção de surfactantes como 

4-NF e LAS (ANDRADE et al., 2017a; CENTURION et al., 2018; DORNELLES et al., 

2020a). 

Entre os grupos observados com baixa abundância relativa, os Cloacimonetes 

degradam proteínas, celulose e lipídios, sendo também capazes de realizar oxidação de ácido 

propiônico (BI et al., 2020). De acordo com POLLO et al. (2015), Thermotogae são 

anaeróbios e organotróficos, capazes de crescer em ampla faixa de temperatura e substratos 

complexos, têm sido observados em ecossistemas com altas e baixas temperaturas (por 

exemplo, fontes hidrotermais, reservatórios de petróleo e sedimentos de rios). 

Representantes pertencentes à Spirochaetota fermentam proteínas e carboidratos, 

principalmente em ácido acético e realizam a oxidação sintrófica desse ácido orgânico (SAO 

– syntrophic acetate oxidation) (RAJENDRAN et al., 2020). 

Os gêneros identificados em maior abundância relativa foram Macellibacteroides 

(S4= 18,92%; S5= 12,69%), Petrimonas (S4= 4,48%; S5= 4,10%), Proteiniphilum (S4= 

4,28%; S5= 6,14%), Sulfurovum (S4= 3,54%; S5= 2,00%), Syntrophomonas (S4= 3,16%; 

S5= 2,36%), Gallicola (S4= 2,97%; S5= 1,19%), Clostridium (S4= 1,81%; S5= 1,62%) e 

Desulfovibrio (S4= 1,69%; S5= 0,72%) conforme ilustrado na Figura 5.8. 
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Figura 5.8 – Diagrama de circo resumindo os gêneros do Domínio Bacteria e Archaea identificados 

com maior abundância relativa (≥1,0%) em S4 e S5 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

O gênero mais abundante em ambas as amostras (S4 e S5) foi Macellibacteroides 

(filo Bacteroidota, família Tannerellaceae), é um grupo de bactérias hidrolíticas, com 

capacidade de metabolizar proteínas em polipeptídeos e aminoácidos (XU et al., 2019). 

Assim, sua maior abundância relativa foi observada em S4 (18,92%), quando comparada à 

S5 (12,69%). Tal possibilidade foi relacionada à maior concentração de ELV em S4 (400 mg 

L
-1

) comparado ao S5 (200 mg L
-1

), uma vez que o ELV é fonte bem conhecida de 

polipeptídeos e aminoácidos (LIU et al., 2015). 
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A família Anaerolineaceae, representada nas amostras analisadas, principalmente 

pelo gênero Longilinea (S4= 1,51%; S5= 1,27%), é uma bactéria fermentativa que foi 

identificada em consórcios microbianos de degradação de LAS em proporções semelhantes 

às observadas neste estudo (DELFORNO et al., 2014). Além disso, essas bactérias estão 

potencialmente associadas à degradação de altas concentrações de fenol e hidrocarbonetos 

aromáticos (WU et al., 2020). De acordo com ABU LABAN et al. (2015), tais bactérias 

realizam a fermentação de metabólitos intermediários de iso-alcanos, como microrganismos 

acetogênicos e microrganismos sintróficos oxidantes de ácido acético. 

Dois principais gêneros identificados em maior proporção tanto em S4 quanto em S5 

foram Petrimonas (4,48 - 4,10%) e Proteiniphilum (4,28 - 6,14%), que juntamente com 

Dysgonomonas (0,06 - 0,03%) pertencem à família Dysgonomonadaceae. Essas bactérias 

assimilam substratos proteicos complexos (por exemplo, extrato de levedura e peptona) e 

fermentam ampla gama de mono- e dissacarídeos (MAUS et al., 2020). Petrimonas é um 

microrganismo estritamente anaeróbio, que fermenta carboidratos em ácido acético, H2 e 

CO2 (PASTER, 2010). Este gênero foi identificado em maior abundância relativa (14%) em 

EGSB usado para remoção de LAS, alimentado com substrato sintético (DELFORNO et al., 

2016). Em menor abundância (2,5%), Petrimonas também foi identificado em lodo de 

RALF em escala ampliada alimentado com águas residuária de lavanderia visando à 

remoção de LAS (MOTTERAN et al., 2018). Além disso, de acordo com PASTER (2010), 

o ELV e o fumarato estimulam seu crescimento. Isso pode explicar sua abundância neste 

estudo, sendo que ambos os substratos (ELV e FS) foram utilizados neste estudo, o que pode 

ter favorecido sua abundancia relativa. 

Em relação à família Helicobacteraceae (2 - 3%), o único gênero identificado foi 

Wolinella (S4= 0,74%; S5= 4,69%). Há apenas uma espécie neste gênero, a Wolinella 

succinogenes não fermentativa, metabolicamente versátil, sendo capaz de crescer por 

respiração de sulfito (produzindo sulfeto) em condições microaeróbias ou anaeróbias 

(KERN et al., 2011). Além disso, Wolinella succinogenes pode crescer usando fumarato, 

nitrato e nitrito como aceptores de elétrons. Fumarato e esgoto doméstico (que contém 

nitrato e nitrito) foram utilizados como substratos neste estudo, provavelmente, favorecendo 

tais bactérias, principalmente no ensaio com S5, no qual foram adicionados 500 mg L
-1

 de 

fumarato, contra apenas 200 mg L
-1

 no S4.  

Apesar de menor abundância relativa (≤0,4%) em S4 e S5, vários gêneros foram 

identificados pertencentes à família Synergistaceae, como Aminivibrio, Lactivibrio, 

Aminimonas, Fretibacterium, Thermovirga e Pyramidobacter. Esses microrganismos são 
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capazes de realizar a via SAO através do sistema de clivagem da glicina e via 

tetrahidrofolato (ZHU et al., 2019). Bactérias pertencentes a Synergistaceae foram 

identificadas em consórcios anaeróbios de degradação de LAS (DELFORNO et al., 2012; 

DELFORNO et al., 2014). Membros desta família também são conhecidos como 

degradadores anaeróbios de aminoácidos e têm sido identificados em alta abundância 

(∼20%) em consórcio microbiano de UASB usado no tratamento de águas residuárias 

salinas contaminadas com fenóis (100 - 1000 mg L
-1

) (WANG et al., 2017). 

Em relação ao domínio Archaea foi representada principalmente pela metanogênica 

acetoclástica, Methanosaeta (Methanosaetaceae) (S4= 22,62%; S5= 22,61%), enquanto o 

segundo gênero mais abundante foi Methanoregula (Methanoregulaceae) (S4= 4,33%; S5= 

4,38%). Methanorregula, assim como Methanosaeta, tem sido identificadas como as 

metanogênicas predominantes em consórcios microbianos de EGSB alimentados com águas 

residuais de lavanderia em codigestão com esgoto doméstico para remoção de LAS 

(CENTURION et al., 2018). Esses gêneros também tem sido predominantes em sistemas 

contendo diferentes substratos iso-alcanos sob condições anaeróbias (ABU LABAN et al., 

2015). Além disso, o gênero Methanoregula é bem conhecido como metanogênica 

hidrogenotrófica, e pode reduzir CO2 a CH4 com H2 como o principal doador de elétrons, 

bem como formiato (GUO et al., 2015), além de mineralizar fenol como única fonte de 

carbono para CO2 e CH4 (CHEN et al., 2008). 

Outros gêneros de Archaea foram identificados em menor abundância relativa 

(<1,5%), como Methanolinea (Methanoregulaceae), Methanobacterium 

(Methanobacteriaceae), Candidatus Methanofastidiosum (Methanofastidiosaceae), 

Methanomassiliicoccus (Methanomassiliicoccaceae) e Methanospirillum 

(Methanospiraceae) entre outros (<0,3%). Vale ressaltar que tanto os gêneros do Domínio  

Bacteria, quanto Archaea identificados em menor abundância relativa pode estar relacionada 

à eficiência dos reatores e também dos subprodutos obtidos, não só pelo estabelecimento de 

relações sintróficas, mas pelas interações célula-célula e a troca de metabólitos que ocorre 

em culturas microbianas mistas com capacidades metabólicas mais amplas do que as 

culturas individuais (BENOMAR et al., 2015). Metanomassiliicoccus, por exemplo, pode 

reduzir compostos metilados e produzir metano (MEI et al., 2020). 

Vale ressaltar que a enzima re-cs (Recitrato Sintase – Re-Citrate Synthase) é 

inativada na presença de O2, sendo encontrada em vários microrganismos anaeróbios, como 

Clostridium e Desulfovibrio (LI et al., 2007). No entanto, neste estudo, no ensaio com maior 

concentração de FS (S5- 500 mg L
-1

) foi observada menor abundância relativa para ambos 
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os gêneros mencionados anteriormente (1,62 e 0,72%, respectivamente), em relação ao 

ensaio S4 (com 200 mgFS L
-1

), em que Clostridium e Desulfovibrio foram identificados em 

maior abundância (1,81% e 1,69%, respectivamente), o que poderia indicar inibição do 

cossubstrato para estes gêneros em maior concentração de fumarato. 

Em relação à adição de NFEO, seus grupos –OH podem ser removidos pela ação da 

enzima álcool desidrogenase (adh), além da alcan-1-ol desidrogenase (peg-dh), uma 

oxidorredutase que atua principalmente sobre o C3-C16 cadeia-linear de álcoois saturados 

primários, e também em C4-C7 de aldeídos e em surfactantes não-iônicos. É importante 

ressaltar que a última enzima listada anteriormente já foi descrita como relacionada à 

degradação do nonilfenol, como nonilfenol desidrogenase da cadeia etoxi –EO (NFEO-DH) 

(LIU et al., 2013). Os aldeídos gerados nesta etapa podem ser utilizados como substrato para 

a enzima acetaldeído desidrogenase (acetilante) (dmpfg), sendo então convertidos em etanol 

ou utilizados com a Coenzima A (CoA), reduzindo o NAD
+
 a NADH, H

+
 e Acetil-CoA, que 

é um composto chave na acidogênese. Por outro lado, sabe-se que a recalcitrância do 

nonilfenol pode aumentar com a diminuição do número de grupos etoxilados (BERGÉ et al., 

2012; NOORIMOTLAGH et al., 2018), resultando em metabólitos mais tóxicos, 

persistentes e bioacumulativos, como o 4-NF e nonilfenol monoetoxilado (NF1EO), o que 

pode explicar a menor diversidade microbiana no ensaio S4 (NFEO= 5,0 mg L
-1

) em 

comparação ao ensaio S5 (NFEO= 2,50 mg L
-1

) (Chao1= 910,48 e 986,37, respectivamente), 

além de menor produção de CH4 (134,45 e 336,04 NmLCH4 g
-1

DQOremovida, 

respectivamente). 

Durante as vias da glicólise e do piruvato, tanto o acetaldeído (Equação 13) quanto a 

Acetil-CoA (Equação 14) podem ser convertidos em acetato, por meio de enzimas como 

acetato-CoA ligase (acss2) e aldeído desidrogenase no último caso. O acetato pode ser usado 

como substrato para a produção de CH4 na via acetoclástica (Equação 15), enquanto H2 e 

CO2, da mesma forma, podem ser usados como substrato na metanogênese hidrogenotrófica 

(Equação 16) (NESHAT et al., 2017). 

 

                                         
  (13) 

 

                                   (14) 
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                (15) 

 

                  (16) 

 

Vários genes relacionados à metanogênese acetoclástica e hidrogenotrófica foram 

inferidos, como a acetil-CoA sintetase (acs), acetato-CoA ligase (acss2), acetil-CoA 

hidrolase (ach1p), entre outros relacionados à metanogênese acetoclástica, além da 

metaniltetrahidrometanopterina ciclo-hidrolase ( n5), formilmetanofurano desidrogenase 

(pf02663) e tetrahidrometanopterina S-metiltransferase (h4mpt) relacionada à metanogênese 

hidrogenotrófica (ZINDER e BRÄUER, 2015) (Figura 5.9). Methanosaeta, e Metanorregula 

foram as arqueias acetoclástica e hidrogenotrófica, identificadas em maior abundancia 

relativa em S4 e S5 respectivamente. 
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Figura 5.9 – Possíveis vias metabólicas envolvidas nas condições otimizadas de remoção de NFEO, 

com foco na produção de CH4  

 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Nota: adh= álcool desidrogenase; peg-dh= polietilenoglicol desidrogenase; dmpfg= 

acetaldeído desidrogenase; aldh2= aldeído desidrogenase; acss2= acetato-CoA ligase; 

ach1p= acetil-CoA hidrolase; pta-1= fosfato acetiltransferase; ack= acetato quinase; acsch= 

CO-acetil-CoA sintase de metilação; pdh= piruvato desidrogenase; h4mpt= 

tetrahidrometanopterina S-metiltransferase; mcr= coenzima-B sulfoetiltiotransferase; 

hdra1b1c1= ferredoxina: heterodissulfeto redutase CoB-CoM; n5= 

metaniltetrahidrometanopterina ciclo-hidrolase; co-dh= monóxido de carbono desidrogenase 

anaeróbico; pf02663= formilmetanofurano desidrogenase; LDH= L-lactato desidrogenase; 

FRD= fumarato redutase; pyc= piruvato carboxilase. 

 

5.2 Operação do reator de leito granular expandido 

 

5.2.1 Caracterização da água residuária de lavanderia e esgoto doméstico 

 

Análise comparativa da caracterização convencional da ARLC e esgoto doméstico 

do presente estudo em relação a outros valores obtidos na literatura é fornecida na Tabela 

5.9, Em relação a matéria orgânica da ARLC foram observados para a DQO solúvel e DQO 

total 584,0 mg L
-1

 e 655 ± 347 mg L
-1

, respectivamente. Em estudos anteriores foram 

reportados valores maiores para DQO solúvel, entre 665 ± 276 – 1.471 ± 917 mg L
-1

; assim 

como para DQO total, entre 713 ± 252 – 1.710 ± 968 mg L
-1 

(Tabela 5.9).  

Destaca-se que para algumas águas residuárias de lavanderia é observado menor teor 

de matéria orgânica, entre 423 e 450 mgDQO L
-1

 (AL-GHEETHI et al., 2017) e são mais 

alcalinas (280 mgDQO L
-1

, pH 9,6), conforme observado por ŠOSTAR-TURK et al. (2005). 

Além disso, neste estudo foram observados valores médios de pH próximos à neutralidade 

(6,89 ± 0,41) e baixa alcalinidade (28,61 ± 7,25 mgCaCO3 L
-1

 de alcalinidade total) (Tabela 

5.9). BRAGA e VARESCHE (2014) mencionaram que a ARLC foi ligeiramente ácida. 

Entretanto, em outros estudos (Tabela 5.9) foram observados valores maiores para pH (> 8), 

bem como para a alcalinidade (entre 200 e 500 mgCaCO3 L
-1

 de alcalinidade total) 

(MOTTERAN et al., 2019; MOURA et al., 2019; MACEDO et al., 2020). Neste estudo, 

constatou-se que os valores dos parâmetros analisados estão na faixa tipicamente observada 

da composição de efluentes de lavanderia. 

Em relação ao LAS foram observados para ARLC valores maiores (202,84 ± 130,77 

mg L
-1

) em relação aos estudos anteriores, cujos valores foram de 66 ± 56 a 164 ± 248 mg L
-

1
 (Tabela 5.9). Além disso, foi observado também 27,39 ± 42,62 mg L

-1 
de NFEO na ARL.              
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Tabela 5.9 – Caracterização físico-química da água residuária de lavanderia comercial e esgoto doméstico  

 
Água residuária de lavanderia comercial 

 
Esgoto doméstico 

 
E–san 

Parâmetro 1 2 3 4 Este estudo 
 

5 Este estudo 
 

6 

pH 5,6 (0,9) 8,9(1,3) 8,3(1,4) 8,6(1,6) 6,9(0,4) 
 

6,8(0,1) 6,9(0,2) 
 

7,2(0,1) 

Alcalinidade Total* 25,9(20,2) 227(47) 212(170) 431(174) 28,6(7,3) 
 

190(33) 189(18) 
 

216(22) 

Alcalinidade Parcial* - 190(38) 156(133) 353(157) 14,3(3,5) 
 

119(25) 103(20) 
 

133(19) 

Alcalinidade Intermediária* - - 56(41) - 14(4,8) 
 

- 86(8,5) 
 

 

DQO solúvel (mg L⁻¹) 1471(917) 745(152) 692(456) 665(276) 584(328) 
 

317(132) 213(53) 
 

 

DQO Total (mg L⁻¹) 1710(968) - 713(252) 821(337) 655(347) 
 

- 570(139) 
 

653(169) 

NFEO (mg L⁻¹) - - - - 27(43) 
 

- - 
 

 

LAS (mg L⁻¹) 164(248) 95(53) 66(56) 134(52) 203(131) 
 

5(3) - 
 

6,2(3,2) 

* Alcalinidade (mgCaCO₃ L⁻¹); E-san: esgoto sanitário; DQO: demanda química de oxigênio; NFEO nonilfenol etoxilado; LAS linear alkylbenzene 

sulfonate; (-) não reportado; desvio padrão em parênteses. 

1: BRAGA e VARESCHE (2014); 2: MOURA et al. (2019); 3: MOTTERAN et al. (2019); 4: MACEDO et al. (2020); 5: MOURA et al. (2019); 6: 

GRANATTO et al. (2019). 

Fonte: Autoria própria. 



101 

 

Por outro lado, para o esgoto doméstico usado neste estudo, foram observados 

valores menores no conteúdo de matéria orgânica (212,89 ± 53,43 mg L
-1

 e 570,07 ± 139,34 

mg L
-1

 para DQO solúvel e DQO total, respectivamente) e valores de pH (6,93 ± 0,21) e 

alcalinidade (total= 189,46 ± 18,01 mgCaCO3 L
-1

; parcial= 103,16 ± 19,88 mgCaCO3 L
-1

 e 

intermediária= 86,30 ± 8,48, mgCaCO3 L
-1

) similares aos reportados por MOURA et al. 

(2019). Em outro estudo conduzido por BENVENUTI et al. (2018), o esgoto doméstico 

apresentou pH entre 6,7 - 8,8 e conteúdo de matéria orgânica de 487 ± 138 mg L
-1

 (DQO 

total). Assim, a composição química do esgoto doméstico usado neste estudo é consistente 

com os valores tipicamente observados nesse tipo de águas residuárias. De acordo com 

GRANATTO et al. (2019), o esgoto sanitário apresenta valores semelhantes de pH (7,2 ± 

0,1) e alcalinidade (total= 216 ± 22 mgCaCO3 L
-1

; parcial= 133 ± 19 mgCaCO3 L
-1

) porém 

maior teor de matéria orgânica (653 ± 169 mg L
-1

 de DQO total). DAI et al. (2011) também 

verificaram valores de pH (7,6) pertos da neutralidade juntamente com menor alcalinidade 

(236,1 mgCaCO3 L
-1

) e menor carga orgânica (231 mg L
-1 

de DQO solúvel) em esgoto 

sanitário. 

Comparando-se os resultados dos estudos supracitados, pode-se concluir que os 

parâmetros físico-químicos de efluentes de lavanderia variam continuamente em função das 

principais atividades econômicas, estações sazonais e costumes da localidade (e.g. tipos de 

indústrias, clima e tipos de roupas). No entanto, os compostos detergentes são os 

constituintes principais. Já o esgoto doméstico apresenta menor flutuação em sua 

composição. 

 

5.2.2 Remoção de matéria orgânica 

 

Remoção de matéria orgânica foi obtida ao longo do período de operação (Tabela 

5.10), sendo que o valor mínimo observado foi de 90 ± 5%, para 573,8 ± 130 mgDQO L
-1

 

(61,6 ± 17,8 mg DQO gSV
-1

 d
-1

) na fase V (Figura 5.10 e Figura 5.11) . Mesmo na fase III, 

sob a condição de maior estresse imposta ao sistema, a eficiência observada foi satisfatória 

(93 ± 4%) para DQO afluente de 475,8 ± 57,4 mg L
-1

 ( 51,8 ± 6,4 mg DQO gSV
-1

 d
-1

), nesta 

fase foi aplicada a maior carga orgânica específica de NFEO (10 ± 3 mg gVS⁻¹ d⁻¹) em 

substrato sintético. 

Ao longo da operação, foram observados valores de carga orgânica específica 

afluente na faixa de 34,2 a 62,7 mgDQO gSTV
-1

 d
-1

 (51,8 ± 6,4 mgDQO gSTV
-1

 d
-1

) e 

remoção de 97±2% e 90±5%, respectivamente. CENTURION et al. (2018) observaram 
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menor eficiência de remoção (61 ± 24,6%) para 37 ± 21 mgDQO gSTV
-1

 d
-1

 para a mesma 

configuração reacional, referente a remoção de LAS de água residuária de lavanderia 

comercial em codigestão com esgoto doméstico. Da mesma forma, GRANATTO et al. 

(2019) observaram remoção de 77 ± 28% para 50 ± 15 mgDQO gSTV
-1

 d
-1

, em reator EGSB 

alimentado com esgoto sanitário. Em ambas as investigações citadas anteriormente, a carga 

de LAS aplicada (<3,0 mg gSV
-1

 d
-1

) foi menor à obtida neste estudo.  

Após a adição de NFEO (fase II) não houve diminuição significativa da eficiência de 

remoção da carga orgânica específica (97 ± 2% para 48,5 ± 6,6 mg gSV
-1

 d
-1

) em 

comparação com a fase I (sem NFEO). Esses resultados são coerentes com os observados 

em estudos anteriores. Por exemplo, DELFORNO et al. (2012) observaram eficiência de 

remoção na faixa de 96,3 ± 3,4% a 97,6 ± 2,9% na presença de surfactante LAS (1,38 ± 0,54 

mg gSTV
-1

 d
-1

 – 2,61 ± 0,54 mg gSV
-1

 d
-1

) em reator EGSB alimentado com meio mineral. 

Os autores constataram que a adição de surfactante não afetou a remoção de matéria 

orgânica, o que também foi observado por vários outros pesquisadores (MACEDO et al., 

2015; MACEDO et al., 2017; ANDRADE et al., 2017a; DORNELLES et al., 2020a) que 

avaliaram a remoção de surfactante aniônico e não iônico em diferentes condições 

operacionais em reator anaeróbio de leito fluidizado (RALF).  

Além disso, a adição da água residuária de lavanderia ao substrato de alimentação 

(fase IV) não causou impacto significativo na remoção da matéria orgânica (94 ± 5% para 

433 ± 95 mgDQO L
-1

). Entretanto, observou-se diminuição significativa da eficiência de 

remoção (90 ± 5% para 574 ± 130 mgDQO L
-1

 –
 
a maior carga orgânica aplicada no 

sistema) após a adição do esgoto doméstico na alimentação do EGSB.  

Ao longo das fases de operação, foram observados valores de alcalinidade total, 

parcial e intermediária efluente superiores ao afluente (Tabela 5.10), evidenciando boa 

capacidade tampão no meio reacional, o que contribuiu para manter a estabilidade do 

processo. Bicarbonato de sódio foi adicionado como parte do substrato sintético de 

alimentação, entretanto, a quantidade adicionada foi gradualmente reduzida de 400 mg L
-1

 

na fase de adaptação para 200 mg L
-1

 na fase V. Em função dos valores de alcalinidade 

intermediária afluente ( 121,9 ± 20,92 mg CaCO3 L
-1

) e efluente (98,4 ± 14,35) na fase V 

pode-se inferir que tal quantidade poderia ser reduzida ainda mais sem comprometer a 

estabilidade do processo. Além disso, foram observados valores médios de pH entre 7,1 ± 

0,21 e 7,8 ± 0,10 que estão na faixa ótima para o processo de digestão anaeróbia, uma vez 

que a maioria dos microrganismos se desenvolvem melhor em pH neutro ou ligeiramente 

alcalino. 
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Tabela 5.10 – Parâmetros de operação do reator EGSB 

Fase I (adaptação) II III IV V 

Tempo (d) 157 88 148 156 88 

TDH (h) 41 ± 5 40 ± 11 40 ± 4 40 ± 3 41 ± 4 

Vasc (m h⁻¹) 7 7 7 7 7 

COV (kg m⁻³ d⁻¹) 0,27 ± 0,03 0,27 ± 0,04 0,29 ± 0,04 0,26 ± 0,05 0,34 ± 0,10 

pH Afluente 7,6 ± 0,15 7,7 ± 0,05 7,6 ± 0,14 7,6 ± 0,13 7,1 ± 0,21 

pH Efluente 7,7 ± 0,28 7,8 ± 0,05 7,7 ± 0,13 7,6 ± 0,21 7,8 ± 0,07 

AI/AP 0,3 ± 0,03 0,3 ± 0,03 0,3 ± 0,03 0,3 ± 0,03 0,3 ± 0,04 

Alcalinidade Afluente (mgCaCO₃ L⁻¹) 

Total 203,0 ± 16,4 197,2 ± 3,4 177,1 ± 25,0 179,9 ± 14,2 331,7 ± 34,53 

Parcial 151,2 ± 12,4 150,0 ± 5,1 129,7 ± 19,1 130,2 ± 11,5 209,8 ± 28,94 

Intermediária 51,7 ± 6,9 47,2 ± 5,3 47,4 ± 8,9 49,7 ± 4,4 121,9 ± 20,92 

Alcalinidade Efluente (mgCaCO₃ L⁻¹) 

Total 270,7 ± 23,5 241,4 ± 17,0 243,1 ± 33,1 262,2 ± 14,5 460,6 ± 36,70 

Parcial 241,2 ± 18,1 191,4 ± 13,8 189,0 ± 26,8 201,4 ± 11,2 362,2 ± 30,74 

Intermediária 56,4 ± 7,8 50,0 ± 5,4 54,1 ± 7,7 60,8 ± 5,9 98,4 ± 14,35 

DQO Afluente (mg L⁻¹) 463,9 ± 31,0 486,2 ± 27,3 475,8 ± 57,4 433,1 ± 95,2 573,8 ± 130 

DQO Efluente (mg L⁻¹) 12,8 ± 9,9 16,7 ± 8,4 30,7 ± 18,2 24,2 ± 18,1 52,3 ± 28 

COE (mg gVS⁻¹ d⁻¹) 34,1 ± 3,9 48,5 ± 6,6 51,8 ± 6,4 47,2 ± 11,6 61,6 ± 17,8 

Remoção (%) 97 ± 2 97 ± 2 93 ± 4 94 ± 5 90 ± 5 

HAc Afluente (mg L⁻¹) nd Nd nd 12,7 ± 38 31,6 ± 34,6 

Acetona Afluente (mg L⁻¹) nd 1,76 ± 1,62 1,38 ± 1,56 0,40 ± 1,05 1,12 ± 1,52 

Metanol Afluente (mg L⁻¹) nd 0,79 ± 1,28 nd 0,33 ± 1,27 2,02 ± 3,59 

Acetona Efluente (mg L⁻¹) nd nd 1,02 ± 1,45 1,31 ± 1,49 1,67 ± 1,56 

Metanol Efluente (mg L⁻¹) nd nd nd nd 1,67 ± 2,09 

NFEO Afluente (mg L⁻¹) na 3,5 ± 1,0 7,6 ± 2,1 4,0 ± 1,1 3,7 ± 1,28 

NFEO Efluente (mg L⁻¹) na 0,6 ± 0,3 2,9 ± 1,0 1,9 ± 0,6 1,7 ± 0,48 

COE–NFEO (mg gVS⁻¹ d⁻¹) 
 

4,2 ± 1,4 9,8 ± 2,9 4,8 ± 1,8 4,7 ± 1,9 

Remoção (%) 
 

82 ± 9 60 ± 18 48 ± 19 49 ± 18 

COE–LAS (mg gVS⁻¹ d⁻¹) na na na 6,5 ± 2,4 14,0 ± 4,42 

Remoção (%) 
   

26 ± 16 50 ± 16 

*Rendimento teórico de CH4  0,34 ± 0,002 0,34 ± 0,003 0,34 ± 0,004 0,34 ± 0,004 0,34 ± 0,001 

*Rendimento real de CH4 0,35 ± 0,04 0,18 ± 0,13 0,03 ± 0,02 13 ± 0,07 0,30 ± 0,14 

TDH: tempo de detenção hidráulica; Vasc: velocidade ascensional; COV: carga orgânica volumétrica; AI/AP: 

relação alcalinidade intermediária/alcalinidade parcial; DQO: demanda química de oxigênio; COE: carga 

orgânica específica; HAc: ácido acético; NFEO: nonilfenol etoxilado; LAS: linear alkylbenzene sulfonate; nd: 

não detectado; na: não adicionado; *LCH4 g
-1

DQOremovida. 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 5.10 – Variação temporal da matéria orgânica afluente, efluente e eficiência de remoção na 

fase I (sem NFEO), e fases II, III, IV e V (com NFEO) 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 5.11 – Carga orgânica volumétrica para as fases operacionais do EGSB 

 

Fonte: Autoria própria. 
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A concentração de AOV não foi significativa, apenas ácido acético foi observado no 

afluente em concentração inferior ao limite de detecção (1 mg L
-1

) nas três primeiras fases 

de operação até 108,10 mg L
-1

 na fase IV e 141,5 mg L
-1

 na fase V. Além disso, acetona foi 

observada em concentração inferior a 4 mg L
-1

 em todas as fases após a adição de NFEO. 

Valor próximo também foi observado para metanol nas fases II, IV e V (<6 mg L
-1

). No 

efluente, acetona e metanol foram observados em concentrações ainda menores. As 

concentrações de acetona nas fases III, IV e V foram menores que 3,20 mg L
-1

 e metanol 

(1,70 mg L
-1

) foi observado apenas na última fase da operação.  

Ácido acético, bem como álcoois e cetonas são frequentemente observados em altas 

concentrações na ARLC e esgoto doméstico, portanto, sua presença no meio é esperada. É 

importante mencionar que valores como os observados neste estudo não causam distúrbios 

no processo e nem inibição da atividade microbiana conforme verificado por outros autores 

(DELFORNO et al., 2012; ZUPANČIČ et al., 2012). Ainda existem casos em que mesmo 

para maiores concentrações de AOV não ocorre desequilíbrio devido à boa capacidade 

tampão do sistema. Por exemplo, FRANKE-WHITTLE et al. (2014) reportaram boa 

estabilidade em uma planta de digestão anaeróbia escala real, tendo concentrações muito 

maiores de AOV (até 8.741 mg L
-1

 de ácido propiônico). No presente estudo foram mantidos 

pH estável e capacidade tampão suficiente, evitando, assim, o acúmulo de AOV no sistema. 

 

5.2.3 Remoção de Nonilfenol etoxilado 

 

A remoção de NFEO por meio de processos biológicos tem sido avaliada 

anteriormente, no entanto, até aonde sabe-se, este é o primeiro estudo envolvendo EGSB. A 

maior eficiência de remoção de NFEO foi observada durante a fase II, sendo de 82 ± 9% 

para 3,5 ± 1,0 mg L
-1

 de NFEO afluente (Tabela 5.10), equivalente a carga específica de 

NFEO de 4,2 ± 1,4 mg gSTV
-1

 d
-1

 (Figura 5.12 e Figura 5.13). Esta porcentagem de 

remoção de NFEO é alta em comparação com as obtidas em pesquisas anteriores. Por 

exemplo, LU et al. (2008) obtiveram eficiência de remoção de 70% para 100 mg L
-1

 de 

NFEO (Igepal CO-630) via digestão anaeróbia em experimentos em batelada. DORNELLES 

et al. (2020a) obtiveram remoção de até 78% para 4-NF em 20L-RALF alimentado com 

substrato sintético similar ao deste estudo, porém com menor concentração deste surfactante 

(0,38 mg L
-1

). GOEL et al. (2003) observaram remoção inferior (30 - 50%) para 

concentração similar de NF10EO (5 mg L
-1

) em reator anaeróbio em escala de bancada 

alimentado com substrato sintético. Por outro lado, MURDOCH et al. (2018) obtiveram 
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remoção de aproximadamente 90% para 3 mgNF2EO L
-1

 em digestores anaeróbios escala 

bancada, o que está em concordância com o resultado obtido neste estudo para reator EGSB. 

 

Figura 5.12 – Variação temporal de NFEO, afluente, efluente e eficiência de remoção 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 5.13 – Carga específica de NFEO ao longo das fases operacionais do EGSB 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Na fase III, observou-se diminuição significativa da eficiência de remoção (60 ± 

18%) quando a carga específica de NFEO foi aumentada para 9,8 ± 2,9 mg gSTV
-1

 d
-1

. 

Consequentemente, a estratégia foi reduzir a carga em 50% para as fases seguintes, dessa 

forma, as cargas de NFEO aplicadas foram de 4,8 ± 1,8 mg gSV
-1

 d
-1

 e 4,7 ± 1,9 mg gSV
-1

 d
-

1
 nas fases IV e V, respectivamente. Não houve diferença significativa na eficiência de 

remoção de NFEO entre as fases IV (48 ± 19%) e V (49 ± 18%). A adição de esgoto 

doméstico na última etapa não afetou a eficiência de remoção do NFEO, provavelmente 

devido à adaptação da biomassa ao composto. Este resultado está em concordância aos 

valores de remoção (<53% para menor concentração de NFEO – 2,0 μg L
-1

) obtidos por 

GAO et al. (2014), que avaliaram a degradação anaeróbia de NFEO em ETE escala real. 

PATERAKIS et al. (2012) também observaram resultados similares (66%) na remoção de 

NFEO de lodo contaminado (1,5 µg kg
-1

 peso seco) em reatores anaeróbios em escala de 

bancada. Neste estudo, a composição do substrato sintético provavelmente favoreceu a 

manutenção e a atividade metabólica da comunidade microbiana, contribuindo para a 

obtenção de eficiência de remoção de NFEO de até 82 ± 9%.  

Particularmente, o extrato de levedura é frequentemente utilizado no tratamento 

biológico de águas residuárias contendo compostos tóxicos, por ser uma fonte rica em 

vitaminas, nutrientes e aminoácidos, o que favorece algumas populações microbianas. 

Outros autores (MACEDO et al., 2015; BRAGA et al., 2015a) também observaram bons 

resultados usando extrato de levedura como cossubstrato em reatores anaeróbios 

alimentados com água residuária com LAS. Esse fato também foi observado por 

MOTTERAN et al. (2014a), que estudaram a degradação de LAE em RALF em escala de 

bancada. Além do extrato de levedura, no presente estudo, também utilizaram etanol como 

fonte de carbono no substrato sintético que, de acordo com várias pesquisas (MACEDO et 

al., 2015; MOTTERAN et al., 2018; DORNELLES et al., 2020a), pode melhorar a 

degradação de alguns surfactantes (por exemplo, LAS e 4-NF). 

Além disso, a degradação do LAS foi monitorada nas fases IV e V (que incluem 

ARLC como fonte de surfactante). A remoção máxima e mínima de LAS foram observadas 

na fase V (50 ± 16% para 14 ± 4,42 mgLAS gSTV
-1

 d
-1

) e na fase IV (26 ± 16% para 6,5 ± 

2,4 mgLAS gSTV
-1

 d
-1

), respectivamente. Em estudo similar, MOURA et al. (2019) 

obtiveram eficiência de remoção inferior (32 ± 17%) para 12,9 ± 4,5 mgLAS STV
-1

 d
-1

 em 

reator EGSB escala aumentada, sob condições operacionais semelhantes (alimentado com 

ARLC em codigestão com esgoto doméstico; TDH 41 ± 2; Vasc 4 m h
-1

; temperatura 

ambiente).  
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Em outros estudos sobre o tratamento biológico de surfactantes envolvendo a 

tecnologia EGSB foram observados valores similares. DELFORNO et al. (2014) obtiveram 

eficiência de remoção de 63,5 ± 10,3% para carga específica de LAS inferior (1,2 ± 0,2 mg 

gSTV
-1

 d
-1

) em reator EGSB em escala de bancada, alimentado com meio mineral e operado 

em TDH 38 h, Vasc 4 m h
-1

 e condições mesófilas. FARIA et al. (2017) obtiveram eficiência 

de remoção de 55,3 ± 18,4% para 3,5 ± 0,7 mg STV
-1

 d
-1

 de LAS em EGSB escala de 

bancada (operado em TDH 38 h; Vasc 4 m h
-1

; condição mesofílica) alimentado com ARLC 

em codigestão com esgoto doméstico. Neste estudo, reduzida remoção de LAS foi observada 

na fase IV, provavelmente devido à complexidade da ARLC, contendo diversos compostos 

orgânicos xenobióticos (XOC), em TDH 40 ± 3 h, Vasc de 7 m h
-1

  em condição mesofílica. 

Deve-se destacar que BRAGA e VARESCHE (2014) identificaram trinta e três XOC 

diferentes incluindo solventes, fragrâncias, constituintes de produtos de limpeza, 

conservantes, repelentes de insetos, antioxidantes entre outros. MOTTERAN et al. (2019) 

também constataram diversos compostos orgânicos contendo de 6 a 36 cadeias de carbono, 

alguns deles em alta abundância (por exemplo, hexadecanol, dodecanol e nonadecanol). Da 

mesma forma, em caracterização conduzida por MOURA et al. (2019) observou-se alta 

abundância de XOC (por exemplo, ácido hexadecanóico, ácido palmitoléico, ácido 

tetradecanóico, butil benzenossulfonamida, esqualeno, etil hexil ftalato, etc.). Além destes 

contaminantes, na alimentação do EGSB do presente estudo foi incluído o NFEO, em 

concentrações crescentes contribuindo para a complexidade da remoção e degradação nas 

condições impostas de operação. 

 

5.2.4 Produção de metano e composição do biogás 

 

A produção e composição (CO2 e CH4) do biogás foram monitoradas ao longo da 

duração desta investigação. Em relação à produção volumétrica de metano, foi observado 

entre 0,5 ± 0,3 e 5,3 ± 0,7 L CH4 d
-1

 (Figura 5.14 e Tabela 5.10), enquanto o conteúdo de 

metano permaneceu acima de 90%. 

O rendimento teórico de metano para todo o período de operação foi de 0,34 ± 0,004 

LCH4 g
-1

DQOremovida. Entretanto, o rendimento médio real de metano observado foi entre 

0,03 ± 0,02 LCH4 g
-1

DQOremovida (fase III) e 0,35 ± 0,03 LCH4 g
-1

DQOremovida (fase I) 

conforme apresentado na Tabela 5.10. Diminuição significativa do rendimento de metano 

foi observada entre a fase I em relação às fases II, III e IV. O valor real obtido durante a fase 

I foi coerente com o valor teórico (Tabela 5.10). Portanto, pode-se inferir que existiram 
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condições favoráveis para o crescimento e metabolismo do consórcio microbiano e, 

consequentemente, um processo de digestão anaeróbia equilibrado. Nas fases seguintes, 

observou-se diminuição abrupta até atingir redução de 91% (fase III), evidenciando 

toxicidade de NFEO para a comunidade metanogênica, principalmente quando a carga 

específica de NFEO foi maior que 5 mg gSTV
-1

 d
-1

. Nesse período, observou-se remoção de 

matéria orgânica estável (> 80%). VILELA et al. (2021) relataram comportamento similar 

da atividade metanogênica em reator anaeróbio de leito estruturado (RALE) aplicado a 

produção de biocombustível (H2 e CH4) a partir de melaço de cana de açúcar (diminuição 

acentuada do rendimento de metano para valores de COV superiores a 2,3 kg DQO m
-3

 d
-1

, 

todavia, foi observada maior remoção de matéria orgânica). Segundo os autores, o aumento 

na COV promoveu condições desfavoráveis para as arqueias metanogênicas. Em estudo 

semelhante, OLIVEIRA et al. (2020) observaram remoção de matéria orgânica em RALF 

alimentado com LAS de até 76 ± 2% com produção nula de CH4. De acordo com  

CHERNICHARO (2016), mecanismos não biológicos de remoção de matéria orgânica 

podem ocorrer em sistemas biológicos (como por exemplo, precipitação e adsorção), nestes 

casos não haverá produção de CH4.  

 

Figura 5.14 – Produção volumétrica de metano nas diferentes fases de operação do EGSB 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Apesar da adição de NFEO ter impactado negativamente a produção de metano, as 

arqueias metanogênicas conseguiram restabelecer sua atividade na fase V, cujo rendimento 

de metano observado foi de 0,30 ± 14 LCH4 g
-1

DQOremovida (88% do valor teórico) na 

presença de 4,7 ± 1,9 mg gSTV
-1

 d
-1

. Têm-se duas hipóteses possíveis para este resultado, a 

saber: acredita-se que os microrganismos adaptaram-se aos compostos tóxicos presentes no 

meio, e por outro lado, é possível inferir que a codigestão da ARLC e esgoto doméstico 

tenha contribuído para maior produção de biogás, promovendo o equilíbrio de nutrientes, 

além de possível contribuição com população microbiana autóctone mais diversa 

provenientes desses resíduos líquidos. De fato, a capacidade de codigestão anaeróbia para 

melhorar a produção de biogás foi relatada anteriormente (KARKI et al., 2021). 

A concentração média de CH4 e CO2 no biogás observada foi de 91,28 ± 0,96% a 

96,57 ± 0,96% e de 3,43 ± 0,96% a 8,72 ± 0,96%, respectivamente. Pelo método utilizado 

não foram observados outros gases (por exemplo, H2, H2S). O maior teor de metano foi 

observado na fase I (sem NFEO), o qual diminuiu continuamente ao longo da operação a 

partir da adição de NFEO no substrato. MURDOCH et al. (2018) obtiveram rendimento de 

metano ligeiramente superior (0,38 ± 0,001 LCH4 g
-1

DQOremovida) junto com baixo teor de 

CH4 (57 ± 0,8%) em reator anaeróbio em escala de bancada com biomassa proveniente de 

lodos ativados e menor concentração de NFEO (3 mg L
-1

).  

Os valores observados após os microrganismos se adaptarem ao NFEO (fase V), 

foram relativamente altos em comparação com as pesquisas anteriores sobre o tratamento 

anaeróbio de águas residuárias contendo compostos tóxicos. Por exemplo, ELREEDY et al. 

(2016) obtiveram produção de CH4 de 1,70 ± 0,14 L d
-1

 (neste estudo – 5,4 ± 2,0 L d
-1

) e 

teor de CH4 de 46,41 ± 3,74% no tratamento de águas residuárias contendo etilenoglicol 

com COV de 0,67 kg m
-3

 d
-1

 em reator anaeróbio de leito empacotado de 15L. MAHMOUD 

et al. (2017) observaram teor máximo de CH4 de 62% e produção de 3,5 LCH4 d
-1

 em reator 

anaeróbio em escala aumentada de tratamento de águas residuárias de resina de poliéster 

contaminadas com 1, 4-dioxano, com similar COV (0,31 ± 0,04 kg m
-3

 d
-1

).  

Neste estudo, a suplementação com extrato de levedura (300 mg L
-1

) juntamente com 

valores médios de pH próximos à neutralidade (Tabela 3), tanto para o afluente, quanto para 

o efluente ao longo da operação podem ter contribuído para a ocorrência da metanogênese. 

Da mesma forma, os valores observados para a relação Alcalinidade 

Intermediária/Alcalinidade Parcial (AI/AP) foram de 0,3 sem variação significativa durante 

todo o período operacional, indicando estabilidade do sistema. Além disso, é provável que 

outros fatores operacionais, como o TDH (41 ± 5 h) e a Vasc aplicada (7 m h
-1

; maior do que 
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em outros estudos) para manter a mistura adequada e maior contato biomassa-substrato pode 

ter favorecido o processo. 

 

5.2.5 Distribuição do tamanho do grânulo 

 

A análise granulométrica da manta de lodo foi realizada ao final de cada fase e o 

resultado é fornecido na Tabela 5.11 e Figura 5.15. Na Figura 5.16, são apresentadas 

algumas imagens a partir das quais foi realizada a contagem e determinação do tamanho dos 

grânulos. Observou-se para o inóculo 0,98 ± 0,88 mm de diâmetro médio, assim como para 

os grânulos da manta de lodo, após período de adaptação (157 dias), foi observado diâmetro 

médio de 0,90 ± 0,42 mm e maior frequência de grânulos com diâmetro entre 0,5 e 1,0 mm. 

No final da fase III, após a adição de NFEO (9,8 ± 2,9 mg gVTS
-1

d
-1

) observou-se aumento 

significativo da frequência de grânulos com diâmetros menores (<0,5 mm), o que pode estar 

diretamente relacionado à toxicidade de NFEO e a Vasc (7 m h
-1

) aplicada no reator, sendo 

que é um dos principais fatores que influenciam o processo de granulação. 

 

Tabela 5.11 – Frequência das faixas granulométricas observadas no inóculo e na manta de lodo do 

reator EGSB durante as diferentes fases operacionais   

Diâmetro 

(mm)  

Inóculo Adaptação SS + NFEO  
SS + ARLC + 

NFEO 

ARLC + ED + 

NFEO 

Frequência (%) 

<0,5 0 0 88,34 75,10 50,59 

0,5-1,0 81,70 72,57 10,36 22,35 22,56 

1,1-1,5 7,67 16,57 0,71 1,72 16,98 

1,6-2,0 2,54 9,29 0,38 0,62 9,03 

2,1-2,5 1,21 1,43 0,20 0,12 0,64 

2,6-3,0 1,04 0,14 0,01 0,04 0,12 

3,1-3,5 0,78 0,00 0,00 0,04 0,01 

3,6-4,0 1,50 0,00 0,01 0,01 0,00 

4,1-4,5 2,54 0,00 0,00 0,00 0,03 

4,6-5,0 0,97 0,00 0,00 0,00 0,00 

>5,0 0,05 0,00 0,00 0,01 0,04 

Média 0,98±0,88 0,90±0,42 0,25±0,23 0,35±0,30 0,68±0,65 

SS: substrato sintético; ARLC: água residuária de lavanderia comercial; NFEO: nonilfenol 

etoxilado. 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 5.15 – Distribuição granulométrica para as diferentes fases operacionais do EGSB 

 

SS= substrato sintético; NFEO= nonilfenol etoxilado; ARLC= água residuária de lavanderia 

comercial; ED= esgoto doméstico. 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 5.16 – Granulometria do lodo de inóculo e da manta de lodo durante as diferentes fases de 

operação do reator EGSB 

 

Fonte: Autoria própria. 

A e B= lodo de inóculo; C= alimentação com substrato sintético (SS); D= alimentação com 

SS + nonilfenol comercial; E= alimentação com água residuária de lavanderia comercial 

(ARLC) diluída em SS; F= alimentação com esgoto doméstico + ARLC.  
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Acredita-se que o desempenho dos reatores anaeróbios como o EGSB é altamente 

dependente da formação de grânulos (0,5 - 3,0 mm) com propriedades de sedimentação 

favoráveis evitando a lavagem de partículas GAGLIANO et al. (2017). Além disso, há 

evidências de maior atividade metanogênica em grânulos com aproximadamente 1,0 a 2,0 

mm de diâmetro (ALPHENAAR et al., 1994). Neste estudo, houve maior frequência de 

grânulos com diâmetros menores que 1,0 mm, porém, o desempenho do reator manteve-se 

satisfatório durante toda a operação quando considerados todos os parâmetros. Na fase III, 

foi observada diminuição severa no rendimento de metano (0,03 ± 0,021 LCH4 g
-

1
DQOremovida), coincidentemente, nesta fase observou-se também diminuição do diâmetro 

médio dos grânulos no leito de lodo para 0,25 ± 0,23 mm. Nas fases IV e V deste estudo, 

observou-se aumento na proporção de grânulos de maior tamanho (> 1,0 mm) junto com 

maior rendimento de metano (0,13 ± 0,07 LCH4 g
-1

DQOremovida). Mesmo na fase IV, o 

rendimento de metano ainda era muito baixo (0,35 ± 0,3 mm de diâmetro médio), e foi 

apenas na fase V que o rendimento de metano voltou aos valores esperados (88% do valor 

teórico); até então, o diâmetro médio dos grânulos na manta de lodo tinha aumentado para 

0,68 ± 0,7 mm, o que pode estar relacionado à adição de esgoto doméstico.  

A mudança nos grânulos (desintegração e reconstrução) durante a operação de 

reatores anaeróbios tem sido documentada em muitos estudos. Por exemplo, MOURA et al. 

(2019) observaram redução no tamanho dos grânulos de 1,9 ± 0,7 mm (inóculo) para 1,3 ± 

0,9 mm (após 480 dias de operação) em reator EGSB empregado na remoção de LAS de 

água residuária de lavanderia. ALVES (2013) observou diminuição considerada na 

frequência (de 46,4% para 6,8%) de grânulos maiores (1,6 - 2,0 mm) junto com aumento na 

frequência de grânulos menores (0,4 - 1,0 mm) devido ao aumento da COV (até 10 kg m
-3

 d
-

1
) e na Vasc (até 0,17 m h

-1
) durante a operação de um UASB (60L) usado no tratamento de 

vinhaça. Neste estudo, pode-se inferir que a diminuição significativa no tamanho dos 

grânulos ocorreu principalmente por causa da adição de NFEO, enquanto a adição esgoto 

doméstico favoreceu a reconstrução granular. No entanto, mesmo com grânulos finos e 

maior concentração de NFEO (4,8 ± 1,8 mg gSV
-1

 d
-1

) foi observada remoção deste 

surfactante e bom desempenho reacional.  

 

5.2.6 Balanço de massa  

 

O balanço de massa foi realizado ao final da operação, com o objetivo de reduzir 

erros conceituais na remoção do NFEO. Durante 637 dias de operação, o reator recebeu 84,9 
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g de NFEO afluente dos quais 36,8 g saíram no efluente. Dessa forma, 48,2 g (57%) foram 

removidos no processo. Da fração removida, 5,2 g foram adsorvidos na biomassa (35,1 mg 

g
-1

 peso seco), portanto, 11% do NFEO foram removidos por adsorção e 89% foram 

degradados.  

A adsorção de uma fração do NFEO era esperada, pois se sabe que o NFEO de 

cadeia curta possui um log Kow maior que 4, o que significa que é fortemente hidrofóbico. 

Assim, tais compostos podem associar à biomassa ou à fração particulada do substrato de 

alimentação do reator. Para o composto parental, octilfenol etoxilado (Triton X-100), 

observou-se taxa de adsorção maior (60,7 mg g
-1

) em lodo anaeróbio (JIMÉNEZ-

GONZÁLEZ et al., 2019). Portanto, a porcentagem de adsorção (11%) no estudo pode ser 

considerada baixa e pode estar relacionada às características dos grânulos (por exemplo, 

estrutura, tamanho e área superficial) na manta de lodo e à composição do substrato de 

alimentação, tendo reduzido conteúdo de material particulado. 

 

5.2.7 Composição da comunidade microbiana nas diferentes fases operacionais do 

EGSB 

 

As amostras coletadas no final das fases I, III, IV e V foram analisadas e 1.387 OTUs 

foram identificados a partir de 116.875 leituras de sequenciamento do gene RNAr 16S, em 

que 89.557 foram mantidos após a filtragem, fusão e remoção da quimera. 1.372 OTUs, 

representando 98,92% das leituras de sequenciamento foram classificados para o Domínio 

Bacteria e os 15 OTUs restantes foram classificados para o Domínio Archaea (1,08%). 

Os valores de cobertura de Good foram cerca de 100% em todas as amostras e por 

meio das curvas de rarefação observou-se platô com representação satisfatória das 

comunidades microbianas (Figura 5.17). A complexidade das comunidades microbianas foi 

avaliada por meio da diversidade alfa, incluindo taxas observadas, Shannon, Simpson-

Wiener e Chao1 (Tabela 5.11). 
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Figura 5.17 – Curva de rarefação para todas as amostras coletadas durante as diferentes fases de 

operação do reator EGSB 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

F-I= fase I (SS, sem NFEO); F-III= fase III (SS + 7,6 ± 2,1 mgNFEO L
-1

); F-IV= fase IV 

(SS + ARLC + 4,0 ± 1,1 mgNFEO L
-1

); F-V= fase V (ED + ARLC + 3,7 ± 1,3 mgNFEO L
-

1
); SS= substrato sintético; ARLC= água residuária de lavanderia comercial; ED= esgoto 

doméstico. 

 

Tabela 5.12 – Diversidade e riqueza da comunidade microbiana no lodo do EGSB para as diferentes 

fases de operação 

Fase 
Taxa 

observada 
Shannon-Wiener (H ') Simpson Chao1 

Fase I  632 3,90 0,94 638,2 

Fase III 395 2,62 0,83 398,3 

Fase IV 360 1,65 0,57 362,1 

Fase V 544 2,11 0,55 546,7 

Fonte: Autoria própria. 

 

Na fase I (sem NFEO), Proteobacteria (30,39%) foi o filo mais abundante na 

população bacteriana, seguido de Campylobacterota (26,53%), Bacteroidota (4,42%), 

Firmicutes (2,54%) e Synergistota (1,99%). No Domínio Archaea, membros do filo 
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Halobacterota foram identificados como os microrganismos com maior abundância relativa 

de 9,02% (Figura 5.18). 

 

Figura 5.18 – Gêneros com maior abundância relativa (>1,7%) nas diferentes fases de operação do 

reator EGSB 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Após a adição do NFEO, houve aumento acentuado na abundância relativa de 

microrganismos pertencentes ao filo Spirochaetota (família Spirochaetaceae) de 0,63% (fase 
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I), 65,27% (fase III), 91,70%, (fase IV) e 75,54% (fase V), representando assim o filo mais 

abundante. O contrário ocorreu com o filo Proteobacteria cuja abundância relativa observada 

diminuiu de 30,39% (fase I) para 20,06 (fase III), 0,29% (fase IV) e 0,38% (fase V), sendo o 

segundo filo mais abundante. Da mesma maneira, a abundância relativa dos filos 

Campylobacterota, Bacteroidota, Firmicutes, diminuiu (> 1%) para todas as seguintes fases 

de operação. 

Embora, representantes do filo Spirochaetota tenham sido identificados 

anteriormente em sistemas de digestão anaeróbia de tratamento de esgoto doméstico e 

sanitário (TOMAZETTO e OLIVEIRA, 2013; SHU et al., 2015), e água residuárias de 

lavanderia (BRAGA et al., 2015b; ANDRADE et al., 2017a), raramente foi observado como 

o filo mais abundante. No ambiente, bactérias pertencentes ao filo Spirochaetota tem sido 

observadas em culturas de enriquecimento e relacionadas à degradação de hidrocarbonetos 

ou compostos clorados sob condições anóxicas, incluindo tolueno, naftaleno, alcanos, 

tereftalato e tricloroeteno (DONG et al., 2018). Em baixas proporções, foram também 

identificados em consórcios microbianos envolvidos na degradação de alguns surfactantes 

(por exemplo, LAS e LAE) (MACEDO et al., 2015; BRAGA et al., 2015b; MOTTERAN et 

al., 2017; ANDRADE et al., 2017a; CENTURION et al., 2018; GRANATTO et al., 2019).  

Neste estudo, a maior abundância de Spirochaetota foi observada na presença de 

maior carga de poluentes orgânicos (até 9,8 ± 2,9 mg gSTV
-1

 d
-1

 e 14 ± 4,42 mg gSTV
-1

 d
-1

 

de
 
NFEO e LAS, respectivamente), sugerindo maior grau de especialização de nicho. Por 

meio desses resultados, pode-se inferir que tais microrganismos desempenham papel 

importante na degradação desses compostos. Até o momento, todas as bactérias isoladas do 

filo Spirochaetota, fermentam proteínas e carboidratos principalmente em acetato, H2 e CO2, 

junto com quantidades variáveis de etanol (DONG et al., 2018). No entanto, RAJENDRAN 

et al. (2020) sugerem que bactérias deste filo são capazes de realizar a SAO. Além disso, de 

acordo com uma pesquisa sobre o genoma de comunidades microbianas envolvidas no 

processo da digestão anaeróbia, Spirochaetota, assim como Proteobacteria (principalmente 

Deltaproteobacteria), Firmicutes e Bacteroidota são microrganismos bastante versáteis com 

potencial metabólico para desempenhar diferentes papéis no processo da digestão anaeróbia. 

Isto é, desde a hidrólise da celulose ou celobiose até a acetogênese, destacando-se membros 

do filo Proteobacteria com maior capacidade de realizar oxidação sintrófica de AOV 

(VANWONTERGHEM et al., 2016). Neste estudo, a proporção de Spirochaetota (família 

Spirochaetaceae) foi elevada em relação aos outros filos identificados, portanto, é possível 
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que membros desse filo estavam envolvidos em múltiplas fases do processo, o que estaria 

em concordância com o estudo previamente citado. 

Ainda, em relação ao Domínio Bacteria foi verificado maior diversidade microbiana 

para representantes do filo Proteobacteria. Bactérias incluídas nesse filo possuem ampla 

diversidade metabólica e seus membros realizam variedade de funções em ecossistemas 

microbianos diversos (aquáticos, solo, vegetal e animal) (MOON et al., 2018). Bactérias 

pertencentes aos filos Proteobacteria, Firmicutes e Bacteroidota têm sido associadas à 

degradação de compostos fenólicos em ambientes naturais, por exemplo, CAI et al. (2016) 

identificaram bactérias do filo Proteobacteria (39,6%) e Firmicutes (18,1%) como grupos 

dominantes em rios urbanos poluídos com BFA (0,8 a 77,5 ng L
-1

) e NF (10,2 a 162,9 ng L
-

1
). WANG et al. (2015) também sugeriram que a biodegradação de NF em sedimentos de 

rios é realizada principalmente por bactérias dos filos Proteobacteria, Firmicutes e 

Bacteroidota. Além disso, esses filos são frequentemente observados como bactérias 

dominantes em estudos sobre a remoção de surfactantes de ARLC, esgoto sanitário e esgoto 

doméstico. BRAGA et al. (2015b) observaram maior abundância de Proteobacteria e 

Bacteroidota em RALF de tratamento de águas residuárias de lavanderia com LAS. Da 

mesma forma, ANDRADE et al. (2017a) observaram maior remoção (até 99 ± 3%) de LAS 

(18,6 ± 4,1 a 22 ± 4,5 mg L
-1

), ao mesmo tempo que Proteobacteria (33 - 42%) e 

Bacteroidota (28 - 29%) foram identificados com maior abundância relativa. CENTURION 

et al. (2018) identificaram bactérias dos filos Proteobacteria, Bacteroidota, Synergistetes e 

Firmicutes como os mais abundantes durante a codigestão anaeróbia de águas residuárias de 

lavanderia e esgoto doméstico visando a remoção de LAS. Algumas populações dos filos 

Acidobacteria, Proteobacteria, Bacteroidota e Firmicutes também foram associadas à 

biodegradação do 4-NF (DORNELLES et al., 2020a). 

Ao nível de gênero em relação ao filo Desulfobacterota (antes classificados como 

Deltaproteobacteria) observou-se abundância relativa considerável de Desulfovibrio (0,04 - 

2,81%) e Syntrophorhabdus (0,18 - 2,37%) durante todo o período operacional. Esses 

microrganismos são capazes de metabolizar anaerobiamente ampla variedade de alcanos 

normais, iso- e cíclicos, bem como hidrocarbonetos aromáticos mono- e policíclicos 

(DAVIDOVA et al., 2019). Syntrophorhabdus são anaeróbios estritos e crescem apenas na 

presença de microrganismo hidrogenotrófico (KUEVER, 2014b). Estes microrganismos têm 

sido identificados em consórcios microbianos de reatores anaeróbios em escala real 

empregados no tratamento de águas residuárias contendo fenol (CHEN et al., 2009). 

Desulfovibrio também são anaeróbios estritos com metabolismo respiratório ou 
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fermentativo. Além disso, oxidam substratos orgânicos incompletamente em acetato 

(KUEVER, 2014a). Essas bactérias são conhecidas como redutoras de sulfato e, 

aparentemente, alguns membros deste gênero podem estar envolvidos na degradação de 

aditivos orgânicos (como surfactantes não-iônicos) presentes no fluido de fraturamento 

hidráulico (HFF – Hydraulic Fracturing Fluid ) (LOZANO et al., 2019). Por meio desses 

resultados pode-se inferir sobre a existência de uma relação sintrófica entre 

Syntrophorhabdus e Desulfovibrio, considerando este último como um parceiro sintrófico 

responsável pelo consumo de H2. 

Outro grupo envolvido na degradação do NFEO é Pseudomonas, cuja abundância 

relativa foi de 1,75% na fase I (sem NFEO) para 19,76% na fase III (na maior carga 

específica de NFEO aplicada ao sistema). Curiosamente, verificou-se diminuição drástica da 

abundância relativa nas fases seguintes (abundância relativa ~0,16%). Muitas espécies do 

gênero Pseudomonas têm potencial para realizar a SAO, bem como degradar lipídios a 

ácidos orgânicos e glicerol (YIN et al., 2018). Bactérias pertencentes a família 

Pseudomonadaceae tem sido associada à degradação de BFA e NF em rios urbanos poluídos 

(CAI et al., 2016). Este grupo também foi observado em consórcios microbianos de 

degradação de LAS (MACEDO et al., 2015; GRANATTO et al., 2019). Pseudomonas foi 

identificado como capaz de degradar álcool etoxilado (JI, J. et al., 2019). Neste estudo, 

Pseudomonas foi identificada em abundância relativa maior após a adição de NFEO 

comercial (4,2 ± 1,4% a 9,8 ± 2,9% mg gSV
-1

 d
-1

) ao substrato sintético. Uma vez que a 

ARLC foi adicionada e mesmo na codigestão com esgoto doméstico verificou-se diminuição 

drástica da abundância (<1%). Isso sugere maior afinidade com o substrato sintético 

utilizado na alimentação nas fases I, II e III (antes da adição da ARLC), indicando bom 

potencial para degradar NFEO nessas condições nutricionais específicas. 

Synergistaceae (gênero não identificado) são bactérias que oxidam acetato 

sintroficamente, trabalham coletivamente com arqueias metanogênicas hidorgenotróficas 

(LV et al., 2019). Neste estudo, Synergistaceae foi a única família representante do filo 

Synergistota identificada durante a operação do reator. Em relação a sua abundância relativa 

verificou-se diminuição de 1,99% (fase I) para 0,07% (fase IV), o que indica que a 

toxicidade do NFEO impactou negativamente tais bactérias nas fases iniciais de operação, 

mas após algum tempo (cerca de 550 dias) adquiriu tolerância ao composto. Isto porque na 

fase V, emergiu progressivamente até atingir abundância relativa de 0,48%. É possível que a 

adição de esgoto doméstico tenha favorecido sua abundancia relativa. Apesar de apresentar 

suscetibilidade à adição de NFEO (até 7,6 ± 2,1 mg L
-1

), Synergistaceae tem mostrado boa 
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resistência em situações adversas sob diferentes concentrações de fenol (de 0,50 g L
-1

 até 5,0 

g L
-1

) (POIRIER et al., 2016). Bactérias pertencentes a esta família são identificadas em 

reatores anaeróbios empregados na degradação de LAS (DELFORNO et al., 2012; 

DELFORNO et al., 2014) e, provavelmente, sua atividade metabólica foi favorável para 

manter a estabilidade no sistema. Neste estudo, porém, o papel ecológico deste grupo na 

degradação de compostos fenólicos ainda não está claro. 

Em relação ao Domínio Archaea verificou-se que o gênero mais abundante durante 

todo o período de operação do reator foi a acetoclástica estrita, Methanosaeta (filo 

Halobacterota) tendo a maior abundância relativa na fase I (sem NFEO) (9,21%). Os outros 

metanogênicos identificados na fase I foram Methanoregula (0,47%) e Methanobacterium 

(0,23%). A composição da população metanogênica está ilustrada em nível de gênero na 

Figura 5.19. Táxons com abundância relativa inferior a 0,01% foram agrupados na categoria 

outros. 

 

Figura 5.19 –Estrutura da população microbiana do Domínio Archaea ao nível de gênero. Táxons 

com abundância relativa < 0,01% foram agrupados na categoria outros. A abundância relativa foi 

calculada considerando apenas o Domínio Archaea 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Após a adição de NFEO verificou-se redução contínua e drástica na abundância 

relativa de todos os metanogênicos presentes na comunidade microbiana. Por exemplo, 
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verificou-se diminuição da abundância de Methanosaeta de 9,21% (fase I) para 0,05% (fase 

V). A abundância de Methanorregula era de 0,47% no início da operação (fase I) e <0,001% 

no final da operação (fase V), fase na qual quase desapareceu. No mesmo período, verificou-

se diminuição da abundância de Methanobacterium de 0,23% para 0,015%. Além disso, na 

última fase operacional, Methanoregula foi sucedida por Methanobrevibacter, que foi 

identificado apenas na fase IV (0,001%), sendo verificado aumento da abundância relativa 

(0,06%) na fase V. Membros do gênero Methanoregula, Methanobrevibacter e 

Methanobacterium são considerados metanogênicos hidrogenotróficos  (YU et al., 2020) os 

quais produzem CH4 a partir de H2 e CO2. 

A menor abundância e diversidade de arqueias metanogênicas ao longo do período 

de operação pode ser um indicador da baixa tolerância que possuem em relação à toxicidade 

de alguns compostos químicos, como por exemplo, NFEO, assim como aos diversos 

parâmetros operacionais (por exemplo, temperatura, pH, COV, Vasc). Além disso, em uma 

comunidade metanogênica estabelecida, normalmente o número de cópias do RNAr 16S do 

Domínio Bacteria é cerca de 10 vezes maior em relação ao Domínio Archaea (YU et al., 

2014). De acordo com CARDINALI-REZENDE et al. (2012), as cópias do gene RNAr 16S 

de Bacteria podem ser cerca de 360 vezes maiores do que as cópias de Archaea por grama 

de lodo.  

GRANATTO et al. (2019) identificaram menor abundância de Archaea (3,7%), 

principalmente Methanosaeta, em lodo anaeróbio de EGSB (62L) aplicado na remoção de 

surfactante (1,4 ± 0,7 mgLAS gSV
-1

 d
-1

) em esgoto sanitário. Os autores também 

identificaram microrganismos do gênero Methanobacterium e Methanolinea, com similar 

abundância relativa (>0,5%). As principais arqueias metanogênicas (Methanosaeta, 

Methanobacterium, Methanoregula e Methanobrevibacter) identificadas nesta pesquisa 

também foram observados por (DORNELLES et al., 2020a) que operou RALF (20L) 

visando à remoção de 4-NF (0,27 ± 0,02 mg L
-1

). Segundo os autores, foi verificado após a 

adição do surfactante, aumento da abundância relativa de Methanosaeta no leito de areia de 

1,56 para 2,58%. Além disso, este gênero foi identificado com maior abundância na manta 

de lodo (15,65%). Em estudo similar, CENTURION et al. (2018) identificaram 

Methanosaeta, Methanolinea e Methanoregula como os principais gêneros na manta de lodo 

do reator EGSB (o mesmo usado neste estudo) empregado na codigestão de esgoto 

doméstico e ARLC para remoção de LAS. Neste caso, verificaram que a abundância de 

Archaea aumentou de aproximadamente 7% para 30%, ao mesmo tempo em que a 

concentração de LAS foi aumentada de 4,0 mgLAS L
-1

 para 16,0 mgLAS L
-1

.  
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A partir da análise comparativa dos estudos mencionados anteriormente, pode-se 

inferir que NFEO é mais tóxico para a comunidade metanogênica do que LAS e que, em 

certas concentrações, 4-NF não causa inibição por toxicidade em algumas arqueias 

metanogênicas. Neste estudo, para maior concentração de NFEO aplicada (fase III), a 

metanogênese foi quase completamente inibida (0,03 ± 0,02 LCH4 g
-1

DQOremovida). Vale 

ressaltar que após algum período de tempo, certas metanogênicas conseguiram-se adaptar 

gradativamente à situação de estresse imposta ao sistema (principalmente devido a Vacs e a 

carga de NFEO aplicada ao reator). 

Membros do gênero Methanosaeta, por exemplo, têm mostrado boa resistência em 

condições ambientais adversas para seu crescimento, mesmo na presença de um competidor 

potencial como a Methanosarcina (CHEN e HE, 2015). Neste estudo, sendo a única 

metanogênica acetoclástica identificada no consórcio microbiano, Methanosaeta 

provavelmente foi crucial para a produção de metano. Por outro lado, Methanobrevibacter 

também foi identificada na presença de 4,7 ± 1,9 mgNFEO gSV⁻¹ d⁻¹ e 14,0 ± 4,4 mgLAS 

gSV⁻¹ d⁻¹.  

Apesar da menor abundância relativa de arqueias metanogênicas, rendimento de 

metano de 0,30 ± 0,14 LCH4 g
-1

DQOremovida foi observado após 549 dias de operação – fase 

V. Este resultado é de grande relevância porque a maioria das pesquisas que envolvem 

digestão anaeróbia para tratamento de águas residuárias contaminadas com compostos 

potencialmente tóxicos focam apenas na remoção dos compostos e não exploram o potencial 

do sistema para a produção de biogás como uma fonte sustentável de bioenergia. Sendo 

assim, há muito a ser explorado nessa área. Ressalta-se ainda, que neste estudo, a 

abundância relativa do Domínio Archaea foi notavelmente menor (0,001 - 0,06%), o que 

evidencia o enorme potencial desses microrganismos (Methanosaeta, Methanobrevibacter) 

em sobreviver em condições adversas e, além disso, permanecer metabolicamente ativos, em 

função da determinação do biogás. 

Em geral, neste estudo, por meio da análise taxonômica foi possível inferir sobre a 

dominância marcante de bactérias da família Spirochaetacea ao longo da operação, a partir 

da adição de NFEO ao substrato de alimentação (Figura 5.18). A família Spirochaetacea é 

dividida em quatro gêneros: Spirochaeta, Borrelia, Cristispira e Treponema (PASTER, 

2010). Dentre estes, apenas Spirochaeta e Treponema têm sido identificados em sistemas de 

digestão anaeróbia, em abundâncias relativas muito baixas (<0,01%). O gênero Spirochaeta 

inclui espécies anaeróbias estritas e facultativas que têm um metabolismo quimiorgantrófico 

e usam ampla variedade de carboidratos como fontes de carbono e energia (LESCHINE et 
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al., 2006). De acordo com LUDWIG et al. (2010), as espécies conhecidas de Spirochaeta (S. 

stenostrepta, S. coastis, S. aurantia e S. halophila), sob condições anaeróbias, usam a via 

Embden-Meyerhof para fermentar carboidratos em piruvato, que é posteriormente 

convertido em acetil-CoA, CO2 e H2 pela via Clostridial tipo 2, tendo o acetato e etanol 

como produtos finais.  

Por outro lado, espécies conhecidas de Treponema são estritamente anaeróbias, 

fermentadoras de glicose e requerem carboidratos ou aminoácidos como fonte de energia, 

além de ácidos orgânicos de cadeia longa ou curta para seu crescimento. Neste estudo, pode-

se inferir fortemente que os membros da família Spirochaetacea, particularmente 

Spirochaeta e Treponema, foram os principais participantes no processo de digestão 

anaeróbia, desde a hidrólise da matéria orgânica complexa até a conversão de AOV em H2, 

CO2 e ácido acético na etapa da acetogênese (Figura 5.20). Além disso, pode-se inferir que a 

metanogênese ocorreu principalmente por meio da degradação do acetato, sendo que 

Methanosaeta foi o gênero mais abundante durante todo o período operacional. 

Desulfovibrio e Lactivibrio foram provavelmente responsáveis pela oxidação do etanol.  

Após a inferência metabólica, foi possível observar que os principais genes 

codificadores de enzimas (preditos como número KO) relacionados à metanogênese 

acetoclástica foram acetil-CoA sintetase (acs), acetato-CoA ligase (acss2), acetil-CoA 

hidrolase (ach1p) entre outros. Além disso, também foram inferidas enzimas codificadoras 

de genes relacionados à metanogênese hidrogenotrófica, tais como 

metaniltetrahidrometanopterina ciclo-hidrolase (n5), formilmetanofurano desidrogenase 

(pf02663) e tetrahidrometanopterina S-metiltransferase (h4mpt). Em relação à degradação 

do NFEO, as principais enzimas possivelmente relacionadas foram álcool desidrogenase 

(adh) e polietilenoglicol desidrogenase (peg-dh) (LIU et al., 2013). Assim, na Figura 5.20 

são apresentados os microrganismos potencialmente associados à degradação do NFEO sob 

as condições estudadas, bem como as vias metabólicas mais prováveis no sistema. 

 



124 

 

Figura 5.20 – Vias metabólicas mais prováveis no reator EGSB  

 

Fonte: Autoria própria. 
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Nota: Os genes potenciais envolvidos que codificam enzimas mostrados entre colchetes 

foram inferidos pelo pacote Tax4Fun2 versão 1.1.6 R. adh= álcool desidrogenase; peg-dh= 

polietilenoglicol desidrogenase; dmpfg= acetaldeído desidrogenase; aldh2= aldeído 

desidrogenase; acss2= acetato-CoA ligase; ach1p= acetil-CoA hidrolase; pta-1= fosfato 

acetiltransferase; ack= acetato quinase; acsch= CO-acetil-CoA sintase de metilação; pdh= 

piruvato desidrogenase; h4mpt= tetrahidrometanopterina S-metiltransferase; mcr= 

coenzima-B sulfoetiltiotransferase; hdra1b1c1= ferredoxina: heterodissulfeto redutase CoB-

CoM; n5= metaniltetrahidrometanopterina ciclo-hidrolase; co-dh= monóxido de carbono 

desidrogenase anaeróbico; pf02663= formilmetanofurano desidrogenase; LDH= L-lactato 

desidrogenase; NF= nonilfenol; NFEO= nonilfenol etoxilado; ED= esgoto doméstico; 

ARLC= água residuária de lavanderia comercial. 
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6 RESPOSTAS ÀS HIPÓTESES  

 

Hipótese 1: A adição de nutrientes e cossubstrato metabólico, pode favorecer a remoção 

anaeróbia do NFEO comercial em codigestão com esgoto doméstico. 

 

A partir dos ensaios realizados em reatores em batelada e com auxilio da estratégia 

do delineamento composto central rotacional foi possível comprovar que o extrato de 

levedura e fumarato podem favorecer a remoção e degradação de NFEO em esgoto 

doméstico, sendo observada eficiência de remoção de 97% e 93% para 5,0 mg L
-1

 e 

2,5 mg L
-1

, respectivamente. Por meio do balanço de massas constatou-se que o 

principal mecanismo de remoção foi a biodegradação (>86%). Ao contrário, na 

ausência de extrato de levedura e fumarato de sódio, a remoção alcançada foi apenas 

de 44% e 34% para 5,0 mg L
-1

 e 2,5 mg L
-1

, respectivamente. Além disso, foi 

possível constatar que a adição de extrato de levedura e fumarato de sódio 

favoreceram a produção de metano (134,45 ± 3,60 – 336,04 ± 8,94 NmLCH4 g
-

1
DQOremovido). Na ausência de ambos os substratos, o rendimento de metano 

alcançado foi na faixa de 8,54 ± 0.33 – 55,09 ± 2,54 NmLCH4 g
-1

DQOremovida. Dessa 

forma, a hipótese 1 e objetivo 1 (Avaliar a influência do extrato de levedura e 

fumarato de sódio na degradação anaeróbia de NFEO comercial em codigestão com 

esgoto doméstico por meio de delineamento experimental em reatores em batelada) 

foram atendidos.  

 

Hipótese 2: A suplementação de nutrientes e bicarbonato de sódio na alimentação de um 

reator anaeróbio é suficiente para manter a estabilidade do sistema e remoções satisfatórias 

de DQO e NFEO de água residuária de lavanderia comercial.  

 

Durante a alimentação com substrato sintético observou-se na Fase II de operação do 

reator EGSB maior remoção de matéria orgânica, 97 ± 2% para 486 ± 27 mgDQO L
-

1
 afluente. Concomitantemente, foi observada também eficiência de remoção de 

NFEO de 82 ± 9% para 3,5 ± 1 mg L
-1

 afluente . Porém, com o incremento da 

concentração de NFEO (7,6 ± 2 mg L
-1 

– fase III) na alimentação, ocorreu influência 

significativa na eficiência de remoção de NFEO (60 ± 2%) e de matéria orgânica (93 

± 4% para 476 ± 57 mgDQO L
-1

 afluente). A partir desses resultados optou-se por 
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manter concentração de NFEO afluente de até 5 mg L
-1 

par as seguintes fases 

operacionais. A adição de água residuária de lavanderia ao substrato sintético de 

alimentação (fase IV) resultou em diminuição significativa da remoção de NFEO (48 

± 2% para 4 ± 1 mg L
-1

 afluente), entretanto a estabilidade do sistema não foi 

comprometida. Inclusive, observou-se ligeiro incremento na remoção de matéria 

orgânica (94 ± 5% para 433 ± 95 mg DQO L
-1

 afluente). Dessa forma, foi possível 

confirmar a hipótese 2 e atender o objetivo 2 (Avaliar a influência da suplementação 

com meio sintético na remoção de NFEO em água residuária de lavanderia 

comercial em reator EGSB escala aumentada).  

Hipótese 3: A adaptação da biomassa ao nonilfenol etoxilado (NFEO), resulta em maior 

estabilidade e maior eficiência de remoção de matéria orgânica e NFEO, no tratamento 

anaeróbio de água residuária de lavanderia comercial em codigestão com esgoto doméstico 

comparação com um sistema com biomassa não adaptada.  

 

Menor remoção de NFEO e matéria orgânica foi observada na fase V em 

comparação com as fases I, II e III com substrato sintético e NFEO comercial. 

Ademais, não houve diferencia significativa na remoção de NFEO entre as fases IV 

(48 ± 19 para 4 ± 1 mg L
-1

 afluente) e V (49 ± 18 para 3,7 ± 1 mg L
-1

 afluente) 

durante a codigestão de esgoto doméstico e água residuária de lavanderia comercial. 

Todavia, em relação à remoção de matéria orgânica observou-se diminuição 

significativa, de 94 ± 5% (433 ± 95 mgDQO L
-1

 – fase IV) para 90 ± 5% (574 ± 130 

mgDQO L
-1

 – fase V). Portanto, pode-se notar que a adaptação da biomassa não 

contribuiu significativamente para melhor desempenho do reator em termos de 

remoção de NFEO e matéria orgânica, porém pode ter ajudado para manter a 

estabilidade do sistema e a remoção de NFEO na fase V. Dessa forma foi atendido o 

objetivo 3 (Avaliar o efeito da adaptação da biomassa ao nonilfenol etoxilado na 

remoção de NFEO em água residuária de lavanderia comercial em codigestão com 

esgoto doméstico em reator EGSB escala aumentada) e confirmou-se parcialmente a 

hipótese 3 desta investigação. 

 

Hipótese 4: A codigestão do esgoto doméstico com água residuária de lavanderia comercial, 

resulta em maior estabilidade e maior eficiência na conversão bioquímica de matéria 

orgânica em metano no tratamento de água residuária de lavanderia comercial em 

comparação com a mono-digestão.  
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A adição de NFEO impactou negativamente a produção de metano, sendo verificado 

diminuição do rendimento continuamente da fase I (0,35 ± 0,002 LCH4 g
-

1
DQOremovida para a fase III (0,03 ± 0,02 LCH4 g

-1
DQOremovida), uma vez que NFEO 

foi adicionado no sistema. Após reduzir a concentração de NFEO ao substrato de 

alimentação para ~ 4 mg L
-1

 (fase IV) observou-se aumento significativo no 

rendimento de metano (0,13 ± 0,07 LCH4 g
-1

DQOremovida). Da mesma maneira, 

durante a codigestão do esgoto doméstico e água residuária de lavanderia comercial 

observou-se aumento significativo no rendimento de CH4 (0,30 ± 0,02 LCH4 g
-

1
DQOremovida – 88% do valor teórico). Assim, é possível que os microrganismos 

tenham conseguido se adaptar aos compostos tóxicos presentes no meio, por outro 

lado, é possível que a codigestão do esgoto doméstico e água residuária de lavanderia 

comercial tenham contribuído para maior produção de biogás, promovendo o 

equilíbrio de nutrientes e população microbiana diversa (fase IV, H´= 1,65 e fase V, 

H´= 2,1) e consequentemente favorecendo a estabilidade do sistema. Desta forma, foi 

atendido o objetivo 4 (Avaliar a produção de metano a partir do tratamento de água 

residuária de lavanderia comercial em codigestão com esgoto doméstico) e se 

confirmou parcialmente a hipótese 4. 

 

Hipótese 5: As condições nutricionais podem influenciar na dinâmica da população 

microbiana presente em reatores em batelada e em reator EGSB.  

 

Por meio do sequenciamento alto rendimento do RNAr 16S foi realizada a 

caraterização taxonômica da comunidade microbiana presente nos reatores em 

batelada (condição otimizada) e reator EGSB (fases I, III, IV e V). A partir da 

comparação do perfil taxonômico entre o inóculo e a amostra de lodo extraída dos 

reatores no final dos experimentos, constatou-se que houve alteração nas populações 

microbianas presentes nos reatores em batelada. Provavelmente, a alteração foi 

principalmente devido à presença do nonilfenol etoxilado no meio, podendo 

favorecer ou inibir determinados microrganismos. Além disso, na ausência de extrato 

de levedura e fumarato de sódio no meio, verificou-se desfavorecimento no sistema 

reacional de forma geral, corroborado pela menor eficiência de remoção de matéria 

orgânica, NFEO e produção de metano nos ensaios controle do reator em batelada. 

Em relação ao reator EGSB, foi observada marcada diferença entre as amostras da 
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fase I (sem NFEO) e as fases III, IV e V contendo NFEO (4 ± 1 – 10 ± 3 mg gVS⁻¹ 

d⁻¹). Em relação à abundância relativa da família Spirochaetacea observou-se 

incremento de 0,63% (fase I) para 65,3% (fase III), 91,7%, (fase IV) e 75,5% (fase 

V) tornando-se assim o filo mais abundante ao longo da operação. Exceto para 

Desulfobacterota, a abundância relativa dos outros filos abundantes (em relação à 

fase I), diminuiu (>1%) para todas as seguintes fases de operação. Sendo que a única 

variável incorporada ao processo (da fase I para a fase III) foi a adição do NFEO. 

Desse modo, acredita-se que a mudança na população microbiana foi principalmente 

devido ao NFEO. Dessa forma, foi atingido o objetivo 5 (Caracterizar a dinâmica 

populacional dos microrganismos para as condiciones ótimas de degradação de 

NFEO dos reatores em batelada e para as fases I, III, IV e V do reator EGSB escala 

aumentada) e comprovada a hipótese 5. 
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7 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 

O planejamento fatorial é uma ferramenta potencialmente útil para medir os efeitos 

de uma o mais variáveis na resposta de um processo. Diversas estratégias podem ser 

implementadas em função do número de variáveis independentes envolvidas no estudo. 

Assim, por meio da estratégia do delineamento composto central rotacional e a metodologia 

de superfície de resposta, verificou-se que a adição de extrato de levedura (substrato rico em 

vitamina B, peptonas e aminoácidos) e fumarato de sódio como cossubstrato metabólico, 

podem influenciar na remoção de NFEO em matrizes complexas, tais como o esgoto 

doméstico.  

 

Para a faixa de estudo das variáveis independentes (NFEO= 1,6 – 5,8 mg L
-1

; ELV= 

131,8 – 468,2 mg L
-1

 e FS= 7,7 – 602,3 mg L
-1

), observou-se eficiência de remoção de 

NFEO até 97%. Além disso, a remoção de matéria orgânica foi superior a 80% para todos os 

ensaios, concomitante com rendimento de metano entre 125,4 ± 3 e 342,4 ± 1 NmL g
-

1
DQOremovida. Ademais, foi possível constatar que a adição de extrato de levedura e fumarato 

de sódio impactaram significativamente a produção de metano. Nos ensaios controle (sem 

adição de extrato de levedura/fumarato de sódio) o rendimento máximo de metano 

alcançado foi de 55 ± 3 NmL g
-1

DQOremovida. 

 

Por meio dos ensaios de validação foi confirmada a acurácia do modelo, obtendo-se 

eficiência de remoção de 97% (5,0 mg NFEO L
-1

) e 93% (2,5 mg NFEO L
-1

), valores 

similares aos preditos pelo modelo (95% para ambas as condições), isto é, um erro de 

precisão mínimo (<2%) que pode ser perfeitamente entendido em processos que envolvem 

microrganismos. A partir da caracterização taxonômica do inóculo, foi possível inferir que a 

adição de NFEO favoreceu alteração da comunidade microbiana. Os gêneros de bactérias 

identificados com maior abundância relativa foram Macellibacteroides, Longilinea, 

Petrimonas e Proteiniphilum. Methanosaeta e Methanoregula foram as arqueias 

identificadas com maior abundância nas condições otimizadas (ELV= 400 mg L
-1

) e SF 

(FS= 200 mg L
-1

), pelo que foi possível inferir que o metano foi produzido principalmente 

pela rota acetoclástica. 
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Por meio da aplicação do EGSB observou-se remoção de matéria orgânica de até 97 

± 2% (486 ± 27 mgDQO L
-1

). Não houve diferença significativa na remoção de matéria 

orgânica entre a fase I (sem NFEO) e fase II (contendo 3,5 ± 1 mgNFEO L
-1

).  Inicialmente, 

a eficiência de remoção de NFEO foi de 82 ± 9% (3,5 ± 1 mg L
-1

) durante a alimentação 

com substrato sintético, porém, o incremento da concentração de NFEO (7,6 ± 2 mg L
-1

) no 

afluente, diminuiu significativamente a eficiência na remoção de NFEO (60 ± 2%) e matéria 

orgânica (93 ± 4% para 476 ± 57 mgDQO L
-1

) .  

 

A adição de água residuária de lavanderia ao substrato sintético de alimentação (fase 

IV) resultou em diminuição significativa da remoção de NFEO (48 ± 2% para 4 ± 1 mg L
-1

), 

provavelmente devido a diversidade de compostos orgânicos xenobióticos presentes na água 

residuária de lavanderia, além dos surfactantes. Porém, não causou impacto significativo na 

remoção da matéria orgânica (94 ± 5% para 433 ± 95 mgDQO L
-1

). 

 

Não houve diferença significativa na remoção de NFEO entre a fase IV, contendo 

água residuária de lavanderia diluída ao substrato sintético de alimentação (48 ± 2% para 4 ± 

1 mgNFEO L
-1

) e a fase V, durante a codigestão de esgoto doméstico com água residuária 

de lavanderia (49 ± 2% para 3,7 ± 1 mgNFEO L
-1

). Entretanto, foi observado diminuição 

significativa na remoção de matéria orgânica (90 ± 5% para 574± 130 mgDQO L
-1

) em 

relação a fase IV. 

 

A conversão bioquímica de matéria orgânica em metano foi atingida (0,30 ± 0,14 

LCH4 g
-1

DQOremovida – equivalente a 88% do valor teórico), indicando a coexistência de 

bactérias e arqueias, tais como da família Spirochaetacea e gênero Methanosaeta, sendo os 

microrganismos identificados com maior abundancia relativa ao longo da operação, 

provavelmente desempenhando as tarefas centrais do processo. Outros gêneros identificados 

em menor abundância relativa foram os seguintes: Pseudomonas, Desulfovibrio, 

Syntrophorhabdus Methanoregula e Methanobacterium.  

 

Por meio de balanço de massas global, verificou-se que o principal mecanismo de 

remoção no EGSB foi à biodegradação. Dentre os 84,90 g de NFEO que entraram no reator, 

48,20 g foram removidos no processo, sendo 5,20 g (11%) removidos por adsorção e 43,0 g 

(89%) removidos pela ação microbiana, similar ao observado nos reatores em batelada (do 
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total removido, ~87% foi biodegradado e apenas 13% ficaram adsorvidos no lodo de 

inóculo). 

Ao longo das diferentes fases de operação do reator EGSB foi observada mudança 

nos grânulos. Os grânulos do inóculo apresentaram diâmetro médio de 0,98 ± 0,88 mm e 

maior frequência de grânulos entre 0,5 e 1,0 mm, similar à distribuição dos grânulos da 

manta de lodo no final da fase de adaptação, porém com menor diâmetro médio (0,90 ± 

0,42). A adição de NFEO provocou aumento significativo da frequência de grânulos com 

diâmetros menores a 0,5 mm conforme observado no final da fase III. Após a redução da 

concentração de NFEO afluente na fase IV, houve aumento na proporção de grânulos de 

maior tamanho (>1,0 mm). Na fase V a frequência de grânulos com diâmetro maior a 1,0 

mm incrementou significativamente (de 1% para 17%), provavelmente a adição do esgoto 

doméstico favoreceu a reconstrução granular.  
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8 CONCLUSÕES 

 

Variabilidade da água residuária de lavanderia comercial e esgoto doméstico foi 

observada em função das principais atividades econômicas, estações sazonais e costumes da 

localidade (por exemplo, tipos de indústrias, clima e tipos de roupas). Os compostos da 

formulação de detergentes são os constituintes principais em água residuária de lavanderia. 

Em relação ao esgoto doméstico foi observada menor flutuação em sua composição, 

especialmente quando é oriundo da mesma localidade contendo também ampla variedade de 

compostos orgânicos complexos. 

 

A adição de extrato de levedura e fumarato de sódio favoreceu maior remoção de 

NFEO em esgoto doméstico em reatores em batelada. Ademais, foi possível constatar que a 

adição de extrato de levedura e fumarato de sódio impactou significativamente a produção 

de metano, sendo que nos ensaios controle (sem adição de extrato de levedura/fumarato de 

sódio) o rendimento máximo de metano alcançado foi de 16% do valor teórico. 

 

Nos reatores em batelada observou-se eficiência de remoção de NFEO de até 97%. 

Além disso, a remoção de matéria orgânica foi superior a 80% para todos os ensaios, 

concomitante com rendimento de metano entre 36% e 98% do valor teórico.  

 

A adição de NFEO favoreceu alteração da comunidade microbiana nos reatores em 

batelada, nas condições otimizadas. Os gêneros de bactérias identificados com maior 

abundância relativa foram Macellibacteroides, Longilinea, Petrimonas e Proteiniphilum. 

Entretanto, Methanosaeta e Methanoregula foram as arqueias identificadas com maior 

abundância relativa, pelo que foi possível inferir que o metano foi produzido principalmente 

pela rota acetoclástica. 

 

Ao longo das diferentes fases operacionais do reator EGSB observou-se maior 

remoção de matéria orgânica durante a alimentação com substrato sintético (~98%). Não 

houve diferença significativa na remoção de matéria orgânica entre a fase I (sem NFEO) e 

fase II (após adição de ~4 mgNFEO L
-1

), porém, o incremento da concentração de NFEO 

(~8 mg L
-1

) na fase III, causou redução significativa na eficiência de remoção de NFEO e 
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matéria orgânica evidenciando a sensibilidade da população microbiana a toxicidade do 

NFEO.  

 

A adição de água residuária de lavanderia comercial ao substrato sintético de 

alimentação na fase IV de operação do reator EGSB, resultou em redução significativa da 

remoção de NFEO, provavelmente devido à diversidade de compostos orgânicos 

xenobióticos da água residuária de lavanderia, além dos surfactantes. Entretanto, não foi 

observada diferença significativa na remoção da matéria orgânica. 

 

A adição do esgoto doméstico na fase V de operação do reator EGSB, não impactou 

significativamente o desempenho do reator em termos de remoção de NFEO. Ao contrario, 

observou-se redução significativa na remoção de matéria orgânica em relação à fase IV, 

provavelmente devido à complexidade da matéria do esgoto. 

 

A adição de NFEO impactou negativamente a produção de metano no reator EGSB, 

reduzindo o rendimento de CH4 em até 91% (fase III), mesmo com remoção de matéria 

orgânica. Já na fase IV observou-se ligeiro incremento no rendimento de CH4, 

possivelmente devido à redução da concentração de NFEO afluente. Já na fase V de 

operação, a produção de metano foi reestabelecida por completo, atingindo rendimento de 

metano de 86% em relação ao valor teórico. 

 

Representantes da família Spirochaetacea, em relação ao Domínio Bacteria, assim 

como o gênero Methanosaeta do Domínio Archaea, foram os microrganismos identificados 

com maior abundancia relativa ao longo da operação do EGSB, provavelmente 

desempenhando as tarefas centrais do processo. Outros gêneros identificados em menor 

abundância relativa foram Pseudomonas, Desulfovibrio, Syntrophorhabdus Methanoregula 

e Methanobacterium.  

 

Por meio de balanço de massas global realizado ao final dos 637 dias de operação do 

reator EGSB, verificou-se que a ação microbiana foi principal mecanismo de remoção de 

NFEO, similar ao observado nos reatores em batelada do DCCR. 

 

Ao longo das diferentes fases de operação do reator EGSB, foi observada 

desintegração e reconstrução granular, o que pode estar principalmente relacionado à 
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toxicidade de NFEO e à velocidade ascensional aplicada no reator. A adição de NFEO 

provocou mudança significativa na distribuição dos grânulos, porém após a redução da 

concentração de NFEO afluente houve aumento na proporção de grânulos de maior tamanho 

(>1,0 mm). Ademais a adição do esgoto doméstico na fase V favoreceu a reconstrução 

granular sendo observado incremento na frequência de grânulos com diâmetro entre 1,0 e 

1,5 mm. Em geral, neste estudo, observou-se maior frequência de grânulos com diâmetros 

menores a 1,0 mm.  

 

Ao longo de 637 dias de operação observou-se estabilidade reacional, sendo a 

tecnologia EGSB uma alternativa viável e atraente para o tratamento de águas residuárias 

contendo compostos tóxicos recalcitrantes similares ao NFEO, com o benefício adicional da 

produção de bioenergia.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



136 

 

9 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Levando em conta que a digestão anaeróbia é um processo complexo no qual 

intervém múltiplos fatores, sugere-se avaliar outras variáveis (por exemplo, tipo de inóculo, 

pH, temperatura, diferentes cossubstratos metabólicos).  

 

 

No reator EGSB escala aumentada foi avaliada com sucesso a remoção de NFEO, 

porém no processo de degradação formam-se outros compostos que podem ser mais tóxicos, 

recalcitrantes e bioacumulativos (por exemplo, NF1-3EO e NF). Portanto, sugere-se avaliar 

esses sub-produtos. 

 

Sugere-se considerar a implementação de outras técnicas tais como a PCR em Tempo 

Real, por meio do qual é possível identificar genes ativos ou a Metagenômica para 

identificar a presença/ausência de genes dos microrganismos presentes no consórcio 

microbiano associado a degradação de NFEO e estabelecer as possíveis rotas metabólicas de 

degradação.  

 

Sugere-se avaliar a remoção de NFEO em esgoto sanitário. 

 

Levando em conta que NFEO e seus produtos de degradação são considerados 

disruptores endócrinos, sugere-se realizar ensaios ecotoxicológicos para avaliar a toxicidade 

aguda e crônica destes compostos em organismos aquáticos tais Chironomus xanthus. 

 

Acentuado incremento na abundancia relativa de microrganismos pertencentes a 

família Spirochaetacea foi observado a partir da adição de NFEO ao substrato de 

alimentação. Portanto, sugere-se realizar investigação mais detalhada para determinar suas 

rotas metabólicas e comportamento na degradação de compostos estruturalmente 

semelhantes ao NPEO, tais como álcool etoxilado, octilfenol etoxilado e bisfenol A, entre 

outros. 
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