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QUANTIFICACAO DE ALQUILBENZENO LINEAR SULFONATO EM ESTACAO DE TRATAMENTO DE
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Nota T

QUANTIFICATION OF LINEAR ALKYLBENZENE SULFONATE IN SEWAGE TREATMENT PLANTS AND RIVERS BY
HIGH PERFORMANCE LIQUID CHROMATOGRAPHY AND SOLID PHASE EXTRACTION. The procedures to implement
a chromatographic method for the quantification of linear alkyl benzene sulfonate (LAS) in the influent, effluent and sludge of a
wastewater treatment plant (WWTP), and in river water and sediment, are described and evaluated. The columns octylsilane (Cg) and
octadecylsilane (C,5) for high performance liquid chromatography were evaluated for separation of LAS homologues. The results
showed that both columns separated the four homologues, but C,; was better for separation of the isomers of each homologue. This
enabled to qualitatively evaluate the degradation of homologues in the WWTP, according to their respective isomers. Samples pre-
treatment by solid phase extraction (SPE) columns, strong anionic exchange (SAX) and C,5, was also evaluated. SPE was necessary
for water river samples, either to concentrate LAS or to remove interference in the matrix; however, for WWTP samples, SPE showed
unnecessary. The recovery of LAS homologues, after the procedures for sample preparation, was 90 to 110% with an accuracy of 1
to 5%. The WWTP was efficient in LAS removal from domestic sewage; however, the concentrations in water and sediments of the

receiving body were higher than the limits established by legislation due to illegal discharges of untreated sewage.

Keywords: LAS homologues and isomers; anaerobic treatment; validation of chromatographic method; SPE pre-treatment.

INTRODUCAO

Alquilbenzeno linear sulfonato (LAS - linear alkylbenzene sul-
fonate) € o tensoativo anidnico mais utilizado como principio ativo
dos detergentes e sabdes em po, e por isso, o de maior producio (3
milhdes de toneladas em 2000) e consumo mundial (18,2 milhoes
de toneladas em 2003). O produto comercial € uma mistura de ho-
mologos e isdmeros de posi¢do com cadeias lineares contendo de 10
a 14 atomos de carbono e foi introduzido no mercado como substi-
tuto biodegradédvel do alquilbenzeno sulfonato (ABS - alkylbenzene
sulfonate)."> O LAS € produzido pela sulfonagio do alquilbenzeno
linear (LAB - linear alkylbenzene), obtido pela alquilacdo de Friedel
Crafts. Neste processo sdo usados diferentes catalisadores, alterando
o percentual dos isdmeros e, consequentemente, a viscosidade, a so-
lubilidade e a aplicacdo do produto final. Quando o dcido fluoridrico
¢ utilizado como catalisador, o percentual dos isOmeros em cada
homodlogo € quase equivalente (17 a 20%); e quando o cloreto de
aluminio € utilizado, sdo produzidos, majoritariamente, os isOmeros
2-fenil (20) (30%), seguido do 3@ (20%) e decrescendo gradualmente
para os isdmeros 4@ a 6@ (15 a 16%).'3

O maior consumo doméstico de LAS tem provocado o aumento
das suas concentragdes em esgotos sanitdrios (1 a 15 mg L") que
chegam nas estacdes de tratamento (ETE) ou nas dguas de rio, bem
como nos lodos de ETE (<1 a 10 g kg'! de matéria seca) e nos sedi-
mentos de rio (< 0,001 a 0,005 g kg de matéria seca). Concentragoes
de LAS maiores que 0,27 mg L' em dgua ou 0,035 g kg!' de matéria
seca em lodos e sedimentos t€m efeito toxico nos ecossistemas
aquatico e terrestre. Por isso, hd a necessidade de monitoramento
das suas concentragdes e estudos para avaliar os impactos e sua taxa
de degradacdo no ambiente. Testes laboratoriais apontaram uma
eficiéncia de degradagdo superior a 99% em ambiente aerébio, com
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tempo de meia vida de 12 a 18 h em dgua derioe de 0,6 a 1,3 h
em ETE com tratamento aerébio por lodos ativados. Em ETE com
tratamento anaerdbio, estudos apontaram para uma baixa taxa de
biodegradacdo, destacando-se a sua precipitagdo como sais de cdlcio
e magnésio, adsorcdo ao lodo, s6lidos suspensos e em sedimentos
como os principais mecanismos da sua remogao.*'?

No Brasil ndo existe um valor padrdo para concentragdes de
LAS em efluentes tratados e dguas superficiais, mas somente um
valor padrao para a concentragdo de surfatantes anidnicos totais,
determinados pelo método das substancias ativas ao azul de metileno
(MBAS - methylene blue active substance)."' O Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) determinou que as concentracdes
de surfatantes anidnicos totais, quantificadas pelo método MBAS,
deveriam ser expressas em unidades de mg L' de LAS, e ndo de-
veriam ser maiores que 0,5 mg L' de LAS em dguas superficiais.'?
A Unifio Europeia e a Austria definiram valores padrdes para as
concentracdes de LAS em dguas superficiais de 0,35 ¢ 0,27 mg L,
respectivamente.'*!* No entanto, como no Brasil, ndo hd um limite
maximo definido para a concentra¢do de LAS em efluentes tratados.

A quantificagdo do LAS pode ser realizada pela cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM)'>""7 e pela cro-
matografia liquida de alta eficiéncia com fase reversa (CLAE-FR), com
detectores de espectrometria de massas, fluorescéncia ou UV-vis. 1821

A extrag@o do LAS de lodo e sedimento de rio pode ser realizada
pela extragdo liquida pressurizada, extracdo assistida por micro-ondas,
ultrassom ou Soxhlet.*?>> A concentra¢do do LAS, quando abaixo
do limite de quantificagdo do método cromatografico, ¢ realizada
pela evaporagdo de uma aliquota adequada da amostra e o residuo é
redissolvido com um volume e proporcdo adequados de uma solugio
metanol:dgua. Ou ainda, pela extragido em fase sélida (SPE - solid
phase extraction), que também atua na remocao de interferentes que
coeluem com os homdélogos do LAS, utilizando as colunas de troca
anionica muito forte (SAX - strong anionic exchange) e fase reversa
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octadecilsilano (C,g), jad que 0 LAS possui na sua estrutura uma porgao
ndo polar, a cadeia alquilica, e outra polar, o grupo fenilsulfonato,
fazendo com que ele seja retido nas duas colunas.*>20.2-25

Dada a crescente preocupagdo sobre a presenca de LAS em
amostras ambientais, liquidas e sélidas, e levando-se em conta o maior
uso de tratamento anaerdbio para esgotos sanitarios, bem como os
avangos nos estudos sobre a sua biodegradabilidade, € importante que
a sua concentracio seja quantificada por método analitico adequado.
O objetivo do trabalho foi implantar uma metodologia empregando
CLAE e SPE para a quantificagdo de LAS em afluente, efluente e
lodo de ETE e em 4gua e sedimento de rio.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e materiais

Foram utilizados acetonitrila e metanol grau cromatografico da
Merck; trietilamina, dcido etanoico, acido cloridrico e hidroxido de
sodio p.a. da Merck; dgua com resistividade de 18 MQ cm, purificada
em sistema Merck Millipore; as colunas de SPE utilizadas foram
C53 e SAX AcuBond II de 500 mg e 3 mL da Agilent. O padrdo do
surfatante anidnico comercial continha 25,5% de LAS (em massa) e
a composi¢aodos homélogos C,,, C,;, C,, e Cserade 14,1%, 31,6%,
30,2% e 23%, respectivamente; e a dos isdmeros 2-fenil-Cg (20C;) e
2-fenil-C,4 (20C,) era de 81% e 91% (surrogates), respectivamen-
te. Os padrdes do LAS e surrogates foram obtidos com a CEPSA
Quimica (San Roque, Espanha).

Equipamentos

Foi utilizado um cromatégrafo a liquido Agilent series 1100 com
sistema de bomba quaterndria, degaseificador da fase modvel, injetor
automadtico com loop de 100 pL, compartimento termostatizado para
coluna cromatogréfica, detectores UV-vis e fluorescéncia. As colunas
analiticas eram Agilent Zorbax eclipse, XDB, C; (150 x 4,6 mm e
5 um) e LiChrospher 100 RP-18 (250 x 4,6 mm e 5 pm) da Merck.

Procedimentos experimentais

Local das coletas

As amostras de esgoto e lodo foram coletadas numa ETE com-
posta por um reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente
(UASB - upflow anaerobic sludge blanket), seguido de uma lagoa de
polimento para pés-tratamento (ETE Mangueira, Recife PE, coorde-
nadas 08°05°41” de latitude sul e 34°55°31” de longitude oeste). As
amostras de dgua e sedimento foram coletadas no corpo receptor do
efluente final dessa ETE, o rio Jiquid, com um leito de cerca de 9 km
de extensdo, da sua nascente até sua confluéncia com o rio Tejipio.
O rio Jiquid recebe tanto efluentes tratados, como ndo tratados de
muitos outros bairros da bacia hidrografica.”® As amostras da ETE
foram coletadas no afluente (P1), efluente do UASB (P2), efluente
da lagoa de polimento (P3) e lodo do reator. As amostras de dgua e
sedimento no Jiquid foram coletadas no ponto de encontro do canal
do efluente da ETE com o leito do rio (J2), e em um ponto a montante
(J1) e outro a jusante (J3).

Método cromatogrdfico

No uso das colunas Cg e Cq, a fase mével foi dgua com 5 mmol
L' de 4cido etanoico e 5 mmol L' de trietilamina (solvente A) e
acetonitrila (solvente B); o fluxo da fase mével foi de 1 mL min’!,
o volume da amostra de 100 pL, a temperatura do compartimento
termostatizado da coluna de 40 °C, a detec¢do UV-Vis em 230 nm e
a fluorescéncia em 230 nm (excitacdo) e 290 nm (emissdo). Para a
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separacdo dos constituintes do LAS foi aplicado um gradiente na fase
movel; no método com a coluna Cs, iniciou-se com 20% do solvente
B, atingiu-se 60% em 20 min, retornou-se a 20% depois de 1 min e
assim permaneceu por 6 min; com a coluna C,giniciou-se com 30%
do solvente B, atingiu-se 60% em 20 min, permanecendo assim por
13 min, retornou-se a 30% em 1 min e assim permaneceu por 6 min.

Extragdo do LAS do lodo da ETE e do sedimento do rio

As amostras de lodo da ETE (1 g) ou de sedimento do rio (10 g)
foram secas a 105 °C por 24 h e incorporadas com os surrogates para
a concentracdo de 20 mg L!. Em seguida, foram transferidas para
o Soxhlet. Metanol (150 mL) foi utilizado para extrair o LAS e os
surrogates por 8 h, e o extrato obtido foi evaporado para 100 mL.

Preparacdo das amostras da ETE e do rio sem utilizacdo de SPE

Os extratos de lodo da ETE ou de sedimento do rio, em aliquotas
de 1 mL e 10 mL, respectivamente, foram evaporados a 60 °C e o
residuo redissolvido com 1 mL de metanol:agua (2:3 v/v). As amos-
tras do afluente da ETE (5 mL), efluente do reator UASB (10 mL),
efluente da lagoa de polimento (10 mL) ou da dgua do rio (10 mL)
foram incorporados com os surrogates para a concentracdo de 20
mg L'; em seguida, a fase aquosa foi evaporada a 60 °C e o residuo
redissolvido com 1 mL de metanol:dgua (2:3 v/v).

Preparagdo das amostras da ETE e do rio com utilizagdo de SPE
O pré-tratamento das amostras com colunas SPE foi realizado
com SAX e C4 individualmente e combinadas. Estas foram inicial-
mente ativadas, a SAX com n-hexano (5 mL), metanol (5 mL) e 4gua
(5 mL); e a C;; com metanol (5 mL) e dgua (5 mL). Em seguida,
foram percolados os extratos do lodo (1 mL) ou sedimento do rio
(10 mL), previamente diluidos com metanol:dgua (7:13 v/v), para
ndo comprometer a adsor¢do do LAS e surrogates nas colunas; ou
as amostras do afluente da ETE (5 ou 10 mL), efluente do reator
UASB (10 ou 20 mL), efluente da lagoa de polimento (10 ou 20
mL) e dgua do rio (10, 50 ou 100 mL), previamente incorporadas
com os surrogates para a concentra¢do de 20 mg L''. Em seguida, foi
percolado metanol:dgua (7:13 v/v) para limpeza das colunas (5 mL),
e por fim os solventes para elui¢do do LAS e surrogates; com SAX,
utilizou-se dcido cloridrico 4 mol L' em metanol (5 mL), e com C,q,
metanol (5 mL). Os eluatos tiveram toda fase organica evaporada a
60 °C e o residuo redissolvido com 1 mL de metanol:dgua (2:3 v/v).
Quando as colunas de SPE foram combinadas, a SAX foi a primeira
a ser utilizada, o seu eluato foi neutralizado com solu¢@o aquosa de
hidréxido de sddio 4 mol L' e percolado na coluna C,. O fluxo médio
de percolagdo dos solventes e amostras nas colunas foi de 10 mL min™'.

Validag¢do dos métodos analiticos

Apds os procedimentos analiticos estabelecidos, eles foram
validados em termos de (i) adequa¢@o do modelo matematico linear
(faixa linear de trabalho) para o intervalo de concentracio das cur-
vas analiticas e da sua significAncia estatistica pela ANOVA;? (ii)
dos limites de deteccio e quantificacio a partir dos pardmetros das
equacdes de regressio;? e (iii) do efeito matriz,®*° para o método
cromatografico. Para os procedimentos de preparacdo das amostras
com e sem utilizagdo de SPE, foram verificadas a recuperagdo do
LAS, os surrogates e a precisdo dos métodos.**>

RESULTADOS E DISCUSSAO
Método cromatografico

Condigdes cromatogrdficas
As condicdes cromatograficas com as colunas analiticas Cg e
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C,gresultaram na separagdo dos quatro homoélogos do LAS (Figura
1). No entanto, no método com a coluna C,, apenas um isdmero
foi separado (Figura la), ao passo que com a coluna C;, um mi-
nimo de quatro isomeros foram separados em todos os homdlogos
(Figura 1b). Se o tnico propdsito fosse a andlise quantitativa dos
homoélogos, o método com a coluna Cg seria melhor, pois o tem-
po de andlise foi mais curto (27 min) do que o do método com
a C;; (40 min). Entretanto, se fosse para identificar em produtos
comerciais a utiliza¢do de LAS sintetizado com o catalisador HF
(Figura 1b) ou AICl, (Figura 1c), como ocorreria a degradacio dos
homdlogos, e consecutivamente do LAS, em termos dos isdmeros
(Figura 1d), o método com a coluna Cgseria melhor. Observa-se
que a degradacdo dos homologos do LAS iniciou-se nos isdbmeros
com o grupo fenilsulfonato mais distante do final da cadeia linear
(20 a 40) (Figura 1d).

Validag¢do do método cromatogrdfico

A adequagdo do modelo linear ao intervalo de concentragdo das
curvas analiticas foi verificada pela razdo entre a média quadratica da
falta de ajuste e a média quadrdtica do erro puro (MQ;,/MQ,,), para
qual os valores de F_...e(Tabela 1) foram menores que F .0 (3,97)
com 5 e 7 graus de liberdade e p = 0,05, indicando ndo haver falta de
ajuste do modelo no intervalo de concentrag@o das curvas analiticas.
A significancia estatistica das equagdes de regressdo foi verificada
pelarazdo entre a média quadrética da regressao e a média quadratica
dos residuos (MQR/MQ),), para qual os valores de F_;,.¢, (Tabela 1)
foram maiores que F.,,q, (4,75) com 5 e 7 graus de liberdade e p =
0,05, indicando que o modelo linear foi significativo. O efeito matriz
foi pouco pronunciado, com valores na faixa que corresponde a baixa
interferéncia da matriz no sinal do detector (-20% < efeito matriz <
20%) (Tabela 1); portanto, nao influenciando nos limites de deteccio
e quantificacdo do método, calculados a partir dos parametros das
equagdes de regressdo.” Os resultados apresentados na Tabela 1
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referem-se ao método com a coluna analitica C,5, mas os do método
com a C, foram muito semelhantes.

Preparaciao das amostras

Métodos de preparagdo das amostras com e sem a utilizagdo de
SPE

A SPE foi utilizada nos casos em que interferentes coeluiram
com os homoélogos do LAS utilizando 5 e 10 mL da amostra, e nos
casos de amostras com concentragdes dos homologos abaixo do
limite de quantificacdo do método cromatografico; nesse ultimo
foi necessdria maior quantidade da amostra (>10 mL), o que levou
a baixa exatiddo e precisdo e aumento dos interferentes na andlise
cromatografica quando a SPE ndo foi utilizada. Na Figura 2 tem-se
o cromatograma da amostra concentrada sem SPE (>10 mL) (Figura
2a) e da amostra concentrada com SPE utilizando apenas a coluna
C,s (50 mL) (Figura 2b); em ambos foram observados interferentes
coeluindo com o homélogo C,,. A remogdo desses interferentes
(Figura 2c¢) foi realizada com a coluna de SPE SAX, seguida da C,,
e o cromatograma resultante foi similar ao do padréo do LAS (Figura
2d), garantindo a seletividade da metodologia analitica. A coluna SAX
atuou na remogao dos interferentes nio polares e a Cq, dos polares.
Para as amostras da ETE, a coluna de SPE SAX ou C,; foi suficiente
para remogdo dos interferentes quando presentes, sendo utilizadas
sequencialmente (SAX seguida da C,;) apenas nas amostras do rio.

Recuperacio e precisao

Validagdo dos métodos de preparagdo das amostras com e sem
utilizagdo de SPE

A recuperagdo para os homdlogos do LAS foi de 100 a 110%
com precisdo de 1 a 4% para as amostras do afluente da ETE,
efluente do reator UASB, efluente da lagoa de polimento e dgua do
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Figura 1. Cromatograma da separa¢do dos homdlogos e isobmeros do LAS com a coluna Cg(a) e C,5(b) sintetizado com HF; da separag¢do dos homdlogos e

isomeros do LAS com a coluna C 4(c) sintetizado com AlCl; e degradagdo dos isomeros do LAS com a coluna C4(d)
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Tabela 1. Linearidade da curva analitica e limites de detec¢do e quantificagdo do método com coluna C,g

Parametros Cp C, C,, Cy
Inclinag@o da reta (a) 122.4 1222 112,0 104
Desvio padrao da inclinagdo da reta (s,) 0,8 0,8 0,9 1
Interseccdo da reta (b) -2 +8 -3 -3
Desvio padrio da intersec¢do da reta (s,) 6 14 14 13
Coeficiente de correlag@o ajustado (r?) 0,9997 0,9997 0,9995 0,9990
Feuaao da MQ/MQ,, 0,79 1,15 0,86 0,50
FLcuaoeda MQp/MQ, 24429 21886 16055 8974
Efeito matriz no sinal do detector (%) -10,4 -8,9 -7,3 -9,6
Faixa linearde trabalho (mg L) 0,71-14,10 1,58-31,60 1,51-30,10 1,15-23,00
Limite de detec¢do (mg L") 0,16 0,38 0,41 0,41
Limite de quantificacao (mg L) 0,49 1,15 1,25 1,25
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Figura 2. Cromatograma da separag¢do dos homdlogos e isobmeros do LAS na amostras sem pré-tratamento com SPE (a), com pré-tratamento com coluna de
SPE SAX (b), com pré-tratamento com colunas de SPE SAX seguida da C 4(c) e da solugdo padrdo do LAS (d)

rio; e de 90 a 103% com precisdo de 1 a 5% para amostras de lodo
da ETE e de sedimento do rio (Tabela 2). Esses percentuais podem
ser considerados satisfatérios e se encontram dentro da faixa de va-
lores encontrada na literatura.'**333* A andlise estatistica (teste-t de
Student independente) entre a recuperagdo dos homélogos do LAS
e surrogates, nos casos sem e com utilizacao de SPE, revela que nao
houve diferencas significativas; ou seja, os valores do t ;.4 fOram
menores que typ.q0 (1,860) com 8 graus de liberdade e p = 0,05, com
excecado dos casos em que interferentes coeluiram com os homdlogos
do LAS. NaTabela 2 s@o apresentados os valores da recuperagdo pelos
dois métodos utilizados na preparacdo das amostras. Aos valores da
recuperagdo dos surrogates e homodlogos do LAS das amostras do
lodo da ETE e sedimento do rio, foram somadas também as variacdes
nas concentra¢des devido ao processo de extragdo com o Soxhlet.

Tabela 2. Recuperagio do LAS e precisdo dos métodos analiticos (n = 10)

Amostras aquosas (%) Amostras solidas (%)

Composto

Rio ETE Rio ETE
Homélogo C,, 105+3 103 +2 102+2 97 x1
Homdlogo C;, 106 £ 1 1011 101 £1 95«1
Homdlogo C), 110+2 101+3 102+ 1 92+2
Homédlogo C,; 109 +2 100+ 4 103+3 90 =+5
Surrogate 20Cy 100 = 1 99 +2 100 +2 98 +2
Surrogate 20C,, 98 £2 97+3 89+3 86+6

O emprego dos surrogates possibilitou avaliar as interagdes dos
homdlogos do LAS com as matrizes e determinar os erros aleatdrios
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devido a essas interagdes e os procedimentos de extra¢do e preparagiao
das amostras, principalmente para o lodo da ETE, para o qual foram
obtidos os menores valores de recuperacdo (Tabela 2). O surrogate
2(C, apresentou valores maiores que os do 2@0C,,, demonstrando
que, quanto maior a cadeia linear do homélogo, maior sua adsor¢ao
e, consecutivamente, sua concentragdo no lodo da ETE e no sedi-
mento do rio. Como observado na Figura 3a, a concentracdo dos
homodlogos do LAS em ordem crescente foi: C,< C;;< C,< C;5. O
inverso ocorreu para o afluente da ETE, efluente do reator UASB e
dgua do rio (Figura 3b).

A razido das dreas dos picos cromatogrificos do surrogate 2@C;
e homdlogos C,, e C,, gerou valores muito préximos, assim como
do surrogate 2@C ¢ e os homdlogos C,, e C,;. Isso permitiu criar um
fator para corrigir os desvios nas concentragdes dos homologos devido
aos processos de preparagdo das amostras e andlise cromatografica,
atuando também como um padrdo interno.

Aplicacio dos métodos para quantificacio do LAS em ETE e
rio

As concentragdes de LAS no afluente da ETE (P1), efluente do
reator UASB (P2) e efluente da lagoa de polimento (P3) diminuiram
gradativamente de P1 para P3 (Figura 4a). A remocao total do LAS
na ETE foi considerada satisfatéria, sendo uma parcela removida
no reator UASB e outra na lagoa de polimento (LP). Nesta unidade
ocorreu uma maior eficiéncia de remog¢do do LAS (Figura 4b). No
reator UASB, a remocdo foi predominantemente por adsor¢do do
LAS no lodo (Figura 4c). A massa de LAS adsorvida no lodo foi
461 a 1367 vezes maior que a massa dissolvida no afluente da ETE
e efluente do reator UASB, respectivamente. Essa comparagio foi
realizada assumindo os mesmos volumes para as trés amostras e as
respectivas concentragdes de LAS. Para o caso do lodo, foi determi-
nada previamente a sua densidade (d = 1,07 £ 0,05 mg L").

Na LP, os mecanismos atuantes na remogao do LAS foi a adsor¢ao
nos sélidos suspensos e degradagdo bioldgica. A sua degradacao foi
constatada qualitativamente a partir dos cromatogramas das analises
do seu efluente com o método cromatografico com a coluna analitica
C,;, como apresentado previamente na Figura 1d. Nesse, constatou-se
a falta de sinal (picos) para os isdmeros com o grupo fenilsulfonato
mais distante da cadeia linear. Essa constata¢do também foi coerente
com o ambiente da LP, o qual é predominantemente aerébio, com
niveis de oxigénio dissolvido de até 8 mg L', portanto, em condi¢des
nas quais a degradag@o bioldgica do LAS € largamente comprovada.

Na Figura 4d sdo apresentados os resultados das concentragdes
de LAS nas dguas do rio Jiquid; observa-se que, em geral, elas ndo
diferiram entre os trés pontos de coleta, exceto em setembro de 2009,
quando ocorreram as maiores concentragdes. Em todo o periodo de
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monitoramento e em todos os pontos de coleta, as concentragdes de
LAS foram superiores aos limites definidos por orgdos de controle
ambiental para dguas de rios. Nos sedimentos as suas concentragdes
foram acima de 0,035 g kg! de matéria seca (Figura 4e), que pode
causar efeito téxico para os organismos do ecossistema terreste.>?
Essas concentragdes maiores de LAS, tanto nas dguas, como nos
sedimentos, foram associadas ao aumento de moradias desordenadas
as margens do rio e em seu entorno. Como nem todas as moradias
existentes ou novas sdo atendidas por sistemas de tratamento de
efluentes, o resultado foi um aumento gradual do lancamento de
efluentes domésticos ndo tratados no rio Jiquid ao longo dos anos.
Caso isso ndo ocorresse, a tinica fonte de LAS para o rio, apesar de
possuir baixissima concentrago, seria o efluente da ETE, o qual ao
se misturar com as dguas do rio ainda seria mais diluido; consequen-
temente, as concentragdes do LAS no rio certamente se enquadrariam
no valor padrio definido pela legislacdo ambiental.

O método com a coluna C,; também foi utilizado para avaliar a
degradacdo do homdlogo C,, e seus isdbmeros (20C,,, 30C,,, 40C,,
e 5(3C,,) (Figura 5a) por micro-organismos facultativos em reator em
escala de laboratério. Ele mostrou que a degradagdo do homdlogo
C,, iniciou-se nos isdbmeros 203C,, e 3@C,, (Figura 5b), seguido do
40C,, (Figura 5c¢). Esse resultado foi associado ao efeito do impe-
dimento estérico, causado pelo grupo fenilsulfonato, o qual € menor
nos isdbmeros em que ele estd mais distante do final da cadeia linear,
onde a degradag@o € iniciada.*>* Essa constatagio pode ser estendida
aos demais homoélogos, pois t€m a mesma func¢io quimica, diferindo
apenas no nimero de dtomos de carbonos na cadeia linear. Ainda,
os isdmeros com o grupo fenilsulfonato em uma mesma posi¢ao sdo
mais facilmente degradados nos homdlogos com cadeias lineares
maiores, pois estdo mais distantes do final da cadeia. Por exemplo,
0 isdomero 2@C,, é degradado mais rapidamente que o 23C,, e assim
sucessivamente, logo, os homoélogos com maior cadeia alquilica sdo
também os mais facilmente degradados.

CONCLUSAO

Os métodos cromatogréaficos com as colunas Cg e C,; foram
excelentes na quantificagdo dos homdlogos do LAS. No entanto, o
método com a C 4 foi melhor na separacdo dos isdmeros e com isso
foi possivel avaliar qualitativamente a degradacido dos homdlogos
do LAS em fung¢ao da degradagio dos seus respectivos isdmeros.

A quantificagido do LAS nas amostras do rio foi mais exata e pre-
cisa quando se utilizou as colunas de SPE SAX seguida da C,g, jd para
as amostras da ETE a SPE se mostrou desnecessdria. A recuperacio
do LAS e surrogates apés extracdo do lodo anaerébio e sedimento
de rio com Soxhlet, e os procedimentos para concentracdo do LAS
utilizando ou ndo a SPE, foi alta, assim como a precisao dos métodos,
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Figura 3. Cromatograma da distribui¢ao dos homdologos do LAS em lodo da ETE e sedimento do rio (a) e afluente da ETE, efluente do reator UASB e dgua

do rio (b)



Vol. 40, No. 3

Quantificacdo de alquilbenzeno linear sulfonato em estacdo de tratamento de efluentes e rios

339

julho/2006

{8

agosto/2006 agosto/2009 setembro/2009

a

7

[

Concentragio de LAS na ETE Mangueira (mg.L™)

Remogio LAS (%)

100 ;
i setembro/2009

b

julho/2006 agosto/2006

:

agosto/2009
90

80

<
S

60

50

40

30

20

P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3

Pontos de coleta do afluente e efluente na ETE Mangueira

ETE UASB LP | ETE UASB LP ETE UASB LP ETE UASB IP

Unidades do tratamento

7 10
- Agosto/2009 Setembro/2009 julho/2006 agosto/2006 agosto/2009 setembro/2009
s Cl ~ 5
56 5 d
g %
z £
2 A
o0 =
3 3
g ] : s
= 8 v
@ <
E 3 -
2
3 3’
g 2 g @
S £
£
= s 1
81 H ==
H ]
&)
0 0
Inicial Final Inicial Final 11 2 I3 11 12 I3 I 12 I3 hat 2 I3
Periodo de coleta de amostras do lodo da ETE Mangueira Pontos de coleta das amostras aquosas no rio Jiquid
7
Agosto/2009 Setembro/2009 e

Concentragio de LAS no rio Jiquia (mg.g™)

0 =5 @
J1 J2 I3 J1 J2 I3

Pontos de coleta de amostras do sedimento do rio Jiquii

Figura 4. Concentragdo do LAS na ETE Mangueira em P1 (afluente), P2 (efluente do reator UASB) e P3 (efluente da lagoa de polimento - LP) (a), eficiéncia
de remogdo do LAS na ETE, reator UASB e LP (b), concentragdo do LAS no lodo do reator UASB (c), concentragdo do LAS no ponto de encontro do efluente

da ETE com o rio Jiquid (J2), em um ponto a montante (J1) e a jusante (J3) do ponto de encontro (d) e no sedimento do rio Jiquid nos pontos J1, J2 e J3 (e)

para todas as matrizes estudadas. Os surrogates mostraram que as
interacdes do LAS com as diferentes matrizes e colunas de SPE sdo
constantes, o que permitiu utilizd-los também como padrdo interno,
para corrigir desvios na concentracio do LAS, desde a preparacio
da amostra até a andlise cromatografica.

A ETE Mangueira foi eficiente na remocdo do LAS, caracterizan-
do o reator UASB na sua remogdo por adsor¢do ao lodo e a lagoa de
polimento por adsor¢do aos sélidos suspensos e degradacdo bioldgica.
Nas dguas do rio Jiquid, as concentragdes de LAS foram superiores
aos valores definidos por 6rgios ambientais; e no sedimento também
apresentaram valores considerados téxicos para os organismos do
ecossistema terrestre. Ambas as ocorréncias sao atribuidas ao langa-
mento de efluentes ndo tratados.

Os métodos propostos apresentaram a possibilidade de aplicar
a coluna C g para avaliar qualitativamente a degradag¢do do LAS em
funcdo de seus isdmeros, as diferentes possibilidades de utilizagio

da SPE em relagdo a diferentes matrizes ambientais; e que o uso do
Soxhlet, para extracao do LAS de lodo de ETE e sedimento de rio, tem
eficiéncia similar aos métodos de extracio ultimamente descritos na
literatura, como a extracdo liquida pressurizada e micro-ondas, estes
porém, com maiores custos de aquisi¢do e manutengao.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Algumas tabelas que nio foram apresentadas neste texto estdo
disponiveis em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
PDF, com acesso livre.
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