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RESUMO

Alquilbenzeno linear sulfonato (LAS) ¢ um surfactante presente em detergentes e sabdes em po, os quais sdo
utilizados largamente na limpeza de residéncias, estabelecimentos comerciais ¢ industriais, tornando-se, quer
pelo langamento de esgoto ndo tratado, quer pelo despejo de efluentes de estagdes de tratamento de esgotos
(ETEs), um dos principais componentes dos esgotos sanitarios, os quais t€m como destino final os rios, os
lagos e os mares. A presenca dessa classe de compostos alquilicos em corpos receptores de 4gua, tem sido
atribuido, pelas agéncias de monitoramento ambiental, alguns impactos ambientais, tais como a formagao de
espumas nas superficies das aguas dificultando o contato do oxigénio com a superficie aquatica, favorecendo
uma condi¢do anaerobia, comprometendo, desse modo, a vida nesses ecossistemas e o transporte a longas
distancias de outros poluentes através das espumas formadas, que podem ser transportadas pelos ventos. A
quantificagdo de surfactantes anidnicos, inclusive o LAS ¢ realizada por meio de técnicas analiticas ndo
seletivas como o MBAS (methylene blue active substance), substancias ativas ao azul de metileno, ou
seletivas como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), a mais indicada para a sua quantificagdo. Ha
qual ainda pode ser associada a extracdo em fase solida (SPE). Neste trabalho as duas tltimas técnicas foram
empregadas para a quantificagdo de LAS no afluente e efluente de uma ETE anaerobia tipo UASB mais lagoa
de polimento e nas aguas do corpo receptor deste efluente, o rio Jiquid. Foi verificado que o conjunto reator
UASB + lagoa de polimento ¢ uma boa alternativa para a remogdo deste composto, uma vez que, o reator
UASB promoveu uma remocao de LAS do afluente de 41% enquanto a lagoa de polimento de 56% e todo o
conjunto de 76%, no entanto este tratamento ¢ prejudicado pelo despejo de efluentes ndo tratados ao longo do
rio Jiquia, no qual as concentragdes de LAS sdo superiores aos do efluente da ETE.

PALAVRAS-CHAVE: ETE anaerobia, HPLC, LAS, Rio Jiquia, SPE.

INTRODUCAO

Alquilbenzeno linear sulfonato (LAS), é um surfactante ou tensoativo anidnico sintético, amplamente
empregado como componente ativo de varios produtos de limpeza, em especial, detergentes e sabdes em po. O
produto comercial ¢ uma mistura de homodlogos, com cadeias lineares variando de 10 a 13 4tomos de carbono,
com cada homdlogo possuindo todos os isomeros de posi¢cdo possiveis, devido a possibilidade de o grupo
fenil poder se ligar ha todos os atomos de carbono da cadeia linear, excerto, aos atomos localizados nas
extremidades da cadeia.
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O uso rotineiro de produtos de limpeza, os quais possuem em suas formulag¢des, dentre outras, substancias
tensoativas, na qual esta incluida o LAS, para a limpeza de residéncias, estabelecimentos comerciais e
industriais, tem contribuido para que esta classe de compostos seja um dos principais componentes dos
efluentes gerados por estes setores, os quais podem ser encaminhados a estagdes de tratamento de esgoto
(ETEs) ou serem langados diretamente, sem nenhum tratamento prévio, nos corpos receptores, o que
compromete consideravelmente o poder natural de autodepuragdo destes. Atualmente, os 6rgdos ambientais
vém atribuindo varios impactos ambientais a esta classe de substincias, em especial o LAS, embora seja
comprovada uma degradagdo superior a 90% em ambiente aerobio, por ser o surfactante de maior produgdo e
consumo mundial. Em 2000, o Brasil chegou a langar cerca de 80 mil toneladas de LAS no mercado e estima-
se que a produg¢do mundial deste composto atinja cerca de 3,4 milhdes de toneladas em 2010.

Dentre os impactos ambientais associados aos surfactantes, descreve-se na literatura: a formagao de espumas
nas superficies das aguas, o que dificulta o contato do oxigénio com a superficie das aguas, favorecendo o
estabelecimento de um meio anaerébio, comprometendo a vida nestes ecossistemas, o transporte a longas
distancias de compostos poliaromaticos, monoaromaticos, virus, bactérias, mau cheiro, devido os subprodutos
da degradagdo da matéria organica, os quais se encontram no interior das espumas, que por agdo dos ventos
podem ser transportadas a outros locais, a diminuig@o da capacidade natatoria de peixes, dentre outros.

A quantificagdo de surfactantes anionicos ¢ comumente realizada pela técnica das substancias ativas ao azul
de metileno (MBAS), este método se baseia na colorimetria, onde as espécies aniOnicas presentes nas
amostras sdo postas a reagir em meio acido com o azul de metileno, formando um composto altamente
conjugado, capaz de absorver radiagdo eletromagnética na faixa do visivel, mais especificamente no
comprimento de onda de 652 nm e insolivel em agua, mas bastante soltivel em cloroférmio, com o qual ¢
extraido. Esta técnica apresenta varias desvantagens analiticas, a comegar, por ndo apresentar seletividade, ou
seja, ndo diferenciar os compostos tensoativos e nem estes de interferentes, subestimando ou sobreestimando
as concentra¢des de tensoativos, além do mais, por ndo ser seletiva, ela ndo dar informagdo a cerca do
surfactante que potencialmente seja o mais recalcitrante ao meio ambiente. No entanto, as agéncias de controle
ambiental, expressam as concentracdes de tensoativos quantificadas por esta metodologia como mg/L de
LAS, por utilizar o homologo C12, um dos constituintes do LAS para padronizagdo da metodologia. Com o
objetivo de avaliar mais especificamente este composto, principalmente por ser o de maior consumo e
producdo mundial, foram desenvolvidos métodos especificos para sua identificacdo e quantificacdo, como o
emprego da cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), por ser um método seletivo e associado a esta
técnica, também foi empregada a extracdo em fase solida (SPE), para remocgdo de interferentes presentes na
matriz e concentracdo do LAS, quando presente em baixas concentragoes.

O objetivo deste trabalho foi avaliar as concentragdes de LAS no afluente e efluente de uma estagdo de
tratamento de esgoto doméstico anaerdbia, composta de um reator UASB, como nucleo central do tratamento
e por uma lagoa de polimento, como pds-tratamento e no corpo receptor deste efluente, o rio Jiquia,
empregando como métodos analiticos a cromatografia liquida e a extracdo em fase solida.

LOCAL DE ESTUDO

As coletas foram realizadas 2 vezes por semana no periodo de junho a setembro de 2006 em 6 pontos
distintos, sendo 3 destes pontos localizados na ETE Mangueira-PE, os quais constaram do afluente, ponto (P1)
e efluente (P2) do reator UASB e do efluente da estagdo (P3) e os outros 3 pontos ao longo do rio Jiquia-PE,
os quais foram denominados de J2, ponto de encontro do efluente da ETE com as aguas do rio, o ponto J1 e
J3, os quais localizam-se, respectivamente, a montante e a jusante do ponto de encontro.

EQUIPAMENTOS E REAGENTES

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizados: cromatografo liquido Agilent 1100 equipado com um
sistema de bomba quaternaria, sistema de injecdo automatico de amostras, compartimento termostatizado para
a coluna analitica e detector UV-visivel. Coluna analitica Zorbax eclipse-XDB-C8 de 150 x 4,6 mm, Sum da
Agilent e como solventes: metanol e acetonitrila grau HPLC J.T. Backer, 4gua com resistividade de 18
MQ.cm purificada em sistema ELGA UHQ II, acido acético e trictilamina da Merck. Cartuchos de extragéo
em fase solida (SPE) de octadecilsilano C18 AccuBOND II 5mg/3mL Agilent. Filtros de nylon de 20 um de
porosidade e 25 mm de diametro da MILLIPORE. Sistema de vacuo multiplo da SUPELCO para cartuchos de
SPE, com capacidade para processar simultaneamente até 12 amostras.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O volume de amostra aquosa utilizada para a quantificagdo do LAS foi de 50 mL, a qual foi previamente
filtrada em filtro de nylon de 20 um, para em seguida ser submetida a SPE, para remogdo de interferentes e
concentragdo do LAS. Antes do tratamento das amostras pelos cartuchos de SPE, estes foram previamente
condicionadas pela passagem consecutiva de 5 mL de metanol ¢ 5 mL de dgua, a um fluxo médio de 1
gota/segundo, fluxo este empregado em todo o procedimento de pré-tratamento da amostra, para ativar as
ligagdes do seu adsorvente. Em seguida foram passados os 50 mL da amostra filtrada. Para remocdo de
interferentes polares, que por ventura tenham ficado adorvidos no cartucho, apds a passagem da amostra,
foram passados 5 mL de uma solugdo 4gua/metanol (65:35), apds a limpeza do cartucho, o filtrado foi
descartado e o LAS adsorvido no cartucho foi eluido pela passagem de 5 mL de metanol, o qual foi recolhido
em baldo volumétrico de 10 mL e aferido com agua para ser analisado no cromatografo.

As analises cromatograficas foram realizadas com um fluxo de solventes passando pela coluna cromatografica
de 1 mL/min, a temperatura da coluna foi mantida constante a 40°C e o volume de inje¢do de amostras de
100uL. O solvente A era constituido de uma mistura de agua e 1,5 mM de acido acético, além de 1,5 mM de
trictilamina. Ja o solvente B consistia de acetonitrila. O detector UV-visivel foi utilizado no comprimento de
onda de 225 nm para a deteccdo dos 4 homoélogos constituintes do LAS. O gradiente de eluigdo empregado
para a separacdo dos compostos iniciou com 40% do solvente B (acetonitrila) aumentando para 75% B em 15
minutos com um tempo total de analise de 9 minutos.

RESULTADOS E DISCUSSOES
CONDICOES CROMATOGRAFICAS

As condi¢des cromatograficas de separagdo se mostraram excelentes, ja que foi possivel uma separagdo
completa dos 4 homologos do LAS, ou seja, a separagdo iniciou e terminou na linha de base. Esta condigdo ¢
imprescindivel para métodos desenvolvidos para quantificagdo, uma vez que, os resultados obtidos tornam-se
mais precisos, devido a uma melhor defini¢do da area sob o pico cromatografico, esta separacdo pode ser
observada nas Figuras la e 1b, as quais trazem cromatogramas com a analise de uma solugdo contendo o
padrdo de LAS e outra de uma amostra das aguas do rio Jiquid, respectivamente. As condi¢des empregadas
também permitiram ndo s6 uma excelente resolu¢do dos picos homoélogos, como um curto tempo de analise,
em torno de 9 min. Favorecendo economia ndo s6 do tempo de andlise, mas também de reagentes, além de
diminuir a quantidade de rejeitos gerados.
e T - i
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Figura la: Cromatograma de uma amostra do Figura 1b: Cromatograma da amostra aquosa do
padrdo de LAS rio Jiquia.

EXTRACAO EM FASE SOLIDA

A extracdo em fase so6lida (SPE) também foi fundamental para que a metodologia de analise fosse seletiva, ou
seja, eliminar o maximo possivel de interferentes, no entanto, como ¢ um passo a mais de tratamento da
amostra, foi necessario avaliar a recuperagdo do analito e a precisdo da metodologia, apds este ter sido
submetido a esta técnica. Na Tabela 1 s@o apresentados os dados de recuperacéo e precisdo da metodologia
para a amostra aquosa de ETE, incorporada com concentracdes de LAS de 1 e 10 mg/L e na Tabela 2, para
amostras aquosas do rio, incorporadas com estas mesmas concentragdes de LAS. O percentual de recuperacio
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e precisdo variaram entre 88 + 2% a 111 + 2%. Os resultados mostraram que quase todo o LAS presente
inicialmente nas amostras é recuperado, além do mais, a metodologia mostrou-se bastante precisa, com
desvios padroes percentuais (RSD) variando de 0,7 a 1,0%, para um niimero de repeti¢des igual a trés. Os
valores encontrados coincidem com os valores descritos na literatura por outros autores que empregaram a
técnica aqui mensurada para a analise destes compostos em matrizes aquosas de ETEs e rios.

Tabela 1- Recuperagdo e precisdo da extragdo em fase solida para anélise de LAS em efluente de ETEs

Composto Recuperacao (%) Preciséo (%) Recuperacao (%) Preciséo (%)
C10 95,2 0,7 97,2 0,7
C11 92 1 94,5 0,9
C12 92 2 92 2
C13 88 2 90 5
Total 92 1 93 2

Tabela 2-Recuperagio e precisdo da extragdo em fase s6lida para analise de LAS em agua de rio

Composto Recuperacao (%) Precisdo (%) Recuperacao (%) Precisdo (%)
C10 105 3 102 2
C11 106 1 101 1
C12 110 2 101,5 0,7
C13 111 2 103 1
Total 109 3 102 1

CONCENTRAGAO DE LAS NA ETE MANGUEIRA E NO RIO JIQUIA —PE

As concentragdes de LAS na ETE obedeceram a seguinte ordem: P3<P2<P1, conforme mostra a Figura 2. Os
principais fatores associados a redugdo do LAS nos efluentes estdo relacionados aos processos de adsor¢ao no
lodo anaerébio, uma vez que ndo ¢ possivel confirmar a sua biodegradagdo em ambientes anaerdbios. Com
respeito a reducdo das concentragdes de LAS no efluente da lagoa de polimento, ¢ possivel que esteja
associada aos processos de biodegradacgdo devido a presenca de oxigénio na lagoa (cerca de 2 a 8 mg/L de O,
dissolvido na agua). Uma degradacdo superior a 90% tem sido obtida com sucesso em meio aerobio. Contudo,
uma parcela da remogao pode ter ocorrido também por adsorgao.

As concentragdes de LAS no efluente P3 (saida da ETE) (Figura 3) se mostraram superiores as estabelecidas
pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a qual ndo deve ultrapassar 0,5 ppm de surfactantes
anionicos. Contudo, vale destacar que a resolugdo do CONAMA considera as concentragdes de todas as
espécies anidnicas passiveis de reagir com o MBAS e ndo especificamente com as concentragdes de LAS via
cromatografia liquida.

Devido a esses resultados, faz-se necessario um estudo mais detalhado de alguns fatores relacionados com a
operagdo da ETE, tais como o tempo de retencdo hidraulica, de modo a tornar a estagdo mais eficiente na
remogao desses surfactantes.

Mesmo estando as concentragdes de LAS no efluente da ETE (P3) acima das fixadas pelo CONAMA,
podemos observar na Figura 3 valores consideraveis para a remocdo deste composto: em torno de 41% em
média para o reator UASB, 56% para a lagoa de polimento e uma remocdo global média de 76% para a
estacao.

As maiores remogdes de LAS sdo encontradas no efluente P3 devido a dois fatores principais: a menor carga
de LAS na lagoa, uma vez que parte deste composto ja ficou retido no reator, possivelmente adsorvido no
lodo e ao estabelecimento de um meio aerébio.

Ap0s a avaliagdo das concentragdes de LAS no rio Jiquia, conforme mostra a Figura 4, constata-se a presenca
de esgoto doméstico ndo tratado sendo langado no rio, uma vez que as concentracdes de LAS em J1, J2 e J3
muitas vezes foram superiores a P3. Essas elevadas concentragdes de LAS no rio decorrem da construcdo de
moradias irregulares, ndo s6 ao longo do canal que conduz o efluente da ETE ao rio, como também nas suas
margens, nas quais os moradores descartam seus esgotos sem tratamento fazendo com que muitas vezes as
concentragoes de LAS nestes pontos sejam superiores as do efluente da ETE.
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Figura 4: Concentra¢ao de LAS no ponto P3 e ao longo do rio Jiquia
CONCLUSOES

A técnica cromatografica associada a extracdo em fase sélida se mostrou adequada para a quantificacdo do
LAS em amostras aquosas oriundas de ETEs e rios, uma vez que, foi garantida a seletividade do método
empregado para o composto em estudo. Além do mais, as condi¢des de separacdo empregadas foram
satisfatorias, pois, foi possivel obter uma excelente separagdo dos compostos homologos constituintes da
mistura LAS, ou seja, além de seletivo o método se mostrou resolutivo para estes compostos.

O sistema formado por um reator UASB, seguido por uma lagoa de polimento ¢ um sistema eficiente para a
remog¢do do LAS em efluentes domésticos, uma vez que apenas o reator ja ¢ capaz de reduzir em 41% a
concentragdo de LAS, a lagoa de polimento 56% e todo o sistema 76%. A partir desses resultados, pode-se
concluir que sistema USAB + lagoa de polimento € uma boa alternativa no tratamento de efluentes domésticos
contendo LAS. Com relagdo as concentragdes de LAS observadas nas dguas do rio Jiquid, infere-se que seus
valores superam as concentragdes do efluente da ETE, devido ao despejo indiscriminado de esgoto ndo tratado
diretamente nas aguas do rio.
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