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RESUMO
Avaliou-se a degradação anaeróbia do alquilbenzeno linear sulfonato (LAS) e 

seus homólogos em experimento em escala de laboratório. Foi usado lodo 

disperso para minimizar o efeito da adsorção. Em primeiro lugar, determinaram-

se a maior concentração de LAS (substrato) e a menor concentração de 

etanol (cossubstrato) que manteriam os micro-organismos ativos, resultando 

em 25 e 200 mg.L-1, nessa ordem. Posteriormente, o experimento (90 dias) 

foi realizado em um reator somente com etanol (controle) e outro (reator 

teste, triplicata) com ambos os substratos nas concentrações anteriores. Os 

micro-organismos apresentaram crescimento exponencial em 48 h para os 2 

reatores; não ocorreu toxicidade pelo LAS no reator teste durante esse período 

inicial, quando o etanol foi todo consumido. Após então, houve decréscimo de 

micro-organismos, indicando possível toxicidade por LAS ou intermediários. 

Observou-se também a diminuição ou ausência da produção de ácidos graxos 

voláteis e de metano. Portanto, com lodo disperso, a maior parcela da remoção 

foi por conta da biodegradação, porém, com formação de intermediários 

que não o acetato nem o metano, apontando a inibição à acidogênese e à 

metanogênese. Ao final, a remoção do LAS foi de 35% por biodegradação e 

apenas 0,35% por adsorção ao lodo. A ordem preferencial de biodegradação 

para os homólogos foi de C
13
 para C

12
, C

11
 e C

10
, com percentual de degradação 

em relação à massa inicial de 49, 31, 24 e 17%, respectivamente. A  mesma 

ordem deu-se para a adsorção, da maior para a menor cadeia alquílica, sendo a 

remoção por adsorção de 0,85; 0,32; 0,13 e 0,01%, respectivamente. 

Palavras-chave: adsorção; biodegradação aeróbia e anaeróbia; homólogos; 

inibição; surfatante.
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ABSTRACT
The anaerobic degradation of linear alquibenzene sulfonate (LAS) and its 

homologues was evaluated in batch experiment. Dispersed sludge was used 

to minimize the effect of adsorption. Initially, the highest concentration of 

LAS (substrate) and the lowest concentration of ethanol (co-substrate) were 

determined to maintain the microorganisms active; the results were 25 and 

200 mg.L-1, respectively. Afterwards, a 90-day period experiment was conducted 

with one reactor with only the addition of ethanol (control) and the other (test 

reactor in triplicate) with both substrates and the previous concentrations 

found. The microorganisms showed exponential growth in the first 48 h for 

both reactors; LAS toxicity has not occurred in the test reactor during the first 

4 days, during which ethanol was consumed. After that, the microorganisms 

decreased, indicating possible toxicity due to LAS or intermediates; a decrease 

or absence of volatile organic acids and methane production was also 

observed. Therefore, with dispersed sludge the largest removal was due to 

biodegradation, but with formation of intermediates other than acetate or 

methane, indicating inhibition of acidogenesis and methanogenesis. At the 

end, the removal was 35% by biodegradation and only 0.35% by adsorption to 

the biomass. The preferential order of the biodegradation for the homologues 

was from C
13
 to C

12
, C

11
 and C

10
; and the removal in relation to the initial mass 

of each was 49, 31, 24 and 17%, respectively. The same order occurred to 

adsorption, from the higher to the lower alkyl chain, with removal of 0.86, 0.32, 

0.13 and 0.01%, respectively. 
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inhibition; surfactant.
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INTRODUÇÃO
O alquilbenzeno linear sulfonato (LAS) é o tensoativo aniônico de maior 
produção e consumo mundial. A sua produção representa 45% do total 
de tensoativos aniônicos produzidos anualmente (MOLDOVAN et al., 
2011). Sua aplicação é como o princípio ativo da maioria dos deter-
gentes e sabões para lavar roupas. O produto comercial consiste em 
uma mistura de homólogos e seus isômeros de posição, com cadeias 
alquílicas lineares variando de 10 a 14 átomos de carbono (homólogos 
C10 a C14, respectivamente), entretanto, nos produtos atuais de limpeza 
predomina o LAS com uma mistura dos homólogos C10, C11, C12 e C13 
(NAKAE; TSUJI; YAMANAKA, 1981).

O elevado consumo de LAS tornou a substância um dos tensoa-
tivos mais estudados ambientalmente. Em geral, são atribuídos aos 
tensoativos vários impactos, embora nem sempre verdadeiros ou cor-
retamente avaliados (MUNGRAY & KUMAR, 2011; PENTEADO;EL 
SEOUD; CARVALHO, 2006). Já foram relatados, por exemplo, que 
concentrações de LAS até 0,27 mg.L-1 ou 35 mg.kg-1 de matéria seca 
não causam efeito tóxico aos ecossistemas aquáticos nem aos terres-
tres (HERA, 2013). Uma das principais causas dos problemas nos cur-
sos de água atribuídos ao LAS pode ser creditada ao lançamento de 
efluentes não tratados, uma vez que diversos exemplos mostram a sua 
alta remoção em estações de tratamento e em estudos realizados, de 
até 99% (BERNA et al., 1989; CLARA et al., 2007; LEÓN et al., 2006; 
TEMMINK & KLAPWIJK, 2004).

A degradação do LAS por micro-organismos aeróbios é bem defi-
nida. Jiménez et al. (1991) trabalharam com um consórcio de bacté-
rias aeróbias em suspensão e LAS com o anel aromático marcado com 
carbono 14 (14C). Constataram que 25% do 14C foram convertidos em 
14CO2. Já Dong et al. (2004) avaliaram a degradação do LAS por bac-
térias aeróbias heterotróficas Parvibaculum lavamentivorans, e houve 
a formação do ácido sulfofenil carboxilato (SPC) e do ácido sulfofenil 
dicarboxilato (SPdC) como produtos intermediários da degradação 
primária e ao final, da formação de H2O, CO2 e SO4

2-.
Em ambiente anaeróbio, embora vários trabalhos apontem para 

uma taxa pouco significativa e demorada do LAS, não há consenso 
sobre a sua biodegradação. São destacadas a sua precipitação, como 
sais de cálcio e magnésio, e a sua adsorção ao lodo e sólidos suspensos 
como os principais mecanismos de sua remoção (BERNA et al., 1989; 
GARCÍA et al., 2005; JANSEN, 1999; TEMMINK & KLAPWIJK, 2004; 
WATERS; HOLT; MATTHIJS, 1989; WOLF & FEIJTEL, 1998). García 
et al. (2005) quantificaram a mineralização de 5% dos homólogos C10, 
C12 e C14 em ambiente anaeróbio, além da formação de SPC em con-
centração de 0,25 mg.L-1; entretanto, esses resultados foram atribuídos 
à difusão de oxigênio na biomassa durante a preparação dos reatores, 
que provocou uma pequena degradação aeróbia do LAS. Lara-Martín 
et al. (2007) e Lara-Martín et al. (2010) quantificaram a degradação pri-
mária de 66 a 79% do LAS e a formação de 3 mg.L-1 de SPC; também 

foram identificados outros intermediários para a degradação primá-
ria do LAS em ambiente anóxico/anaeróbio, o ácido metil sulfofenil 
carboxilato (Me-SPC) e o ácido 4-metil dicarboxilato (Me-SPdC).

Também são relatados na literatura efeitos tóxicos ou inibitórios do 
LAS para os micro-organismos anaeróbios. García et al. (2005) e García 
et al. (2006) quantificaram a inibição de 15 e 5% na produção de biogás 
para concentrações de 30 mg.L-1 dos homólogos C10 e C12, respectivamente; 
e para o homólogo C14 ocorreu aumento na produção do biogás. Para a 
mistura comercial do LAS, o qual contém quase que predominantemente 
os homólogos C10 a C13, a concentração de 14 mg.L-1 induziu à inibição de 
50% da produção do biogás pelos micro-organismos anaeróbios (IC50), e 
concentrações menores ou iguais a 10 mg.L-1 estimularam a produção de 
biogás. No entanto García-Morales et al. (2001) relataram que concentra-
ções de 6,3 e 18,9 mg.L-1 de LAS foram suficientes para inibir em 50% a 
produção de biogás pelos micro-organismos metanogênicos e acetogêni-
cos, respectivamente. Essa diferença nos resultados sobre biodegradação e 
toxicidade do LAS para os micro-organismos anaeróbios mostra, portanto, 
a existência de contradições. Assim, seria importante o aprofundamento 
do tema para elucidar o comportamento do LAS em ambiente anaeróbio.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a biodegradação dos 
homólogos do LAS utilizando reatores em escala de bancada com bio-
massa em suspensão e adaptada a altas concentrações de LAS, acima 
dos valores de IC50, para micro-organismos anaeróbios.

METODOLOGIA

Reagentes 
O padrão do LAS foi obtido na CEPSA Química (San Roque, Espanha), 
cujas características eram: percentual de matéria ativa de 25,5% e com-
posição de homólogos C10, C11, C12 e C13, de 14,1; 31,6; 30,2 e 23,0%, 
respectivamente. Os padrões dos ácidos graxos voláteis (AGV) e dos 
álcoois etanol e n-propanol foram adquiridos na Merck; e os padrões 
dos gases com pureza de 99,99% (mol.mol-1), na White Martins.

Os reagentes utilizados, próprios para as análises cromatográficas, 
acetonitrila, ácido etanoico e trietilamina, também foram obtidos na 
Merck. A água usada em todo o trabalho foi purificada em sistema 
Milli-Q® Reference da Merck Millipore. 

Inóculo
O lodo utilizado como inóculo foi obtido de um reator anaeróbio tipo UASB 
(fluxo ascendente e manta de lodo) em escala plena, de uma estação de tra-
tamento de esgotos localizada no bairro Mangueira, no Recife, Pernambuco. 
A sua concentração de sólidos suspensos voláteis era de 30 g.L-1. Esse lodo 
foi utilizado no experimento inicial na forma dispersa (1%) em frascos de 
100 mL (volume útil de 70 mL), para diminuir o efeito da adsorção do LAS 
e melhor quantificar a degradação biológica do composto.
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Equipamentos
A quantificação do LAS foi realizada em um cromatógrafo líquido Agilent 
series 1100 com injetor de amostras automático, compartimento termos-
tatizado para a coluna, detector de fluorescência e coluna analítica Agilent 
ChromSep-C18 SS de 250 mm × 4,6 mm × 5 µm. A extração do LAS da 
biomassa suspensa ocorreu mediante um aparato soxhlet. CH4, CO2, AGV 
e álcoois foram quantificados em um cromatógrafo gasoso Agilent 7890A, 
com detector de condutividade térmica (CH4 e CO2) e ionização de chama 
(AGV e álcoois). As colunas analíticas utilizadas foram HP-PLOT/Q de 
30 m × 0,535 mm × 40 µm, para CO2 e CH4; DB-WAXetr de 30 m × 
0,53 mm × 1 µm, para etanol; e TR-WAX de 30 m × 0,25 mm × 0,25 µm, 
para AGV. O crescimento microbiano foi medido por espectrofotometria 
em um equipamento HACH DR 2010.

Métodos analíticos
As condições cromatográficas para a separação e quantificação dos homó-
logos do LAS consistiram de fase móvel composta de um solvente A e um 
solvente B, compostos de água e acetonitrila, respectivamente. Para o sol-
vente A foi acrescido trietilamina e ácido etanoico para concentração de 
5 mM. A separação do LAS foi realizada com eluição gradiente, que se ini-
ciou com 30% do solvente B até atingir 60% ao final de 20 min, com fluxo 
de 1 mL.min-1. A temperatura da coluna foi de 40ºC; o volume de amostra 
injetada, de 100 µL; e a detecção ocorreu por fluorescência, com compri-
mento de onda de excitação de 230 nm e de emissão de 290 nm. O método 
de separação cromatográfico foi o usado por Silva et al. (2009), adaptado de 
Berna et al. (1989). Antes da introdução no cromatógrafo para a quantifica-
ção do LAS, as amostras foram filtradas em membrana de náilon de 0,45 µm. 
A extração do LAS da biomassa suspensa foi realizada durante 8 h usando 
150 mL de metanol como solvente de extração, em um aparato soxhlet.

Para a quantificação do biogás, foi empregada a padronização externa, na 
qual os percentuais de biogás nos reatores foram comparados com as concen-
trações percentuais de uma mistura padrão desses gases. Na cromatografia, 
utilizou-se hidrogênio como gás de arraste ao fluxo de 2 mL.min-1. As tem-
peraturas do injetor, detector e forno da coluna foram fixadas em 250, 300 e 
70ºC, respectivamente. O volume de amostra injetada foi de 500 µL à razão 
de split de 30:1. O método foi adaptado do ASTM D1945-03 (ASTM, 2003). 

Para a quantificação dos álcoois se empregou hidrogênio como gás 
de arraste ao fluxo de 2 mL.min-1. As temperaturas do injetor e detector 
foram fixadas em 150 e 250ºC, respectivamente. Para o forno da coluna 
foi aplicado um gradiente de temperatura que se iniciou em 40ºC e 
depois de 6 minutos passou para 180ºC a 50ºC.min-1 e permaneceu dessa 
maneira por 5 minutos. O volume injetado foi de 1 µL da amostra aquosa 
no modo splitless. A preparação da amostra se deu pela adição de 35 µL 
de n-propanol (padrão interno) a 1 mL da amostra filtrada em filtro de 
náilon de 0,45 µm. O método (8501 D) foi adaptado de USEPA (2003). 

Para a quantificação de AGV foi usado hidrogênio como gás de arraste 
ao fluxo de 1,34 mL.min-1. As temperaturas do injetor e detector foram de 

250 e 300ºC, nessa ordem. Para o forno da coluna, aplicou-se um gradiente 
de temperatura que começou em 100ºC e depois de 1 minuto passou para 
150ºC a 8ºC.min-1 e permaneceu assim por 1 minuto, voltando a subir 
para 200ºC a 35ºC.min-1, permanecendo nessa condição por 1 minuto. 
O volume de amostra injetada foi de 1 µL no modo split à razão de 10:1. 
A preparação da amostra consistiu em adicionar em um tubo de vidro 
de 10 mL 1 g de cloreto de sódio, 2 mL da amostra, 100 µL de ácido sul-
fúrico a 2 mol.L-1, 200 µL de ácido crotônico (padrão interno) e 0,6 mL 
de éter dietílico. A amostra foi agitada em vórtex por 5 minutos, e 1 µL 
da fase etérea foi injetada no cromatógrafo a gás (MORAES et al., 2000).

O crescimento microbiano foi avaliado pela retirada de uma alíquota 
de 3 mL da amostra, a qual foi transferida para um tubo Falcon de 10 mL 
e centrifugada para a separação do pellet. O sobrenadante foi descartado, 
e o pellet, redissolvido em 3 mL de água ultrapurificada e homogeneizado. 
Em seguida, o crescimento microbiano foi quantificado por espectrofoto-
metria no comprimento de onda de 600 nm (APHA; AWWA; WEF, 2005).

Procedimentos experimentais 

Ensaios 1 e 2 : adaptação, seleção e crescimento dos  

micro-organismos em diferentes concentrações  

de alquilbenzeno linear sulfonato e etanol

Antes da avaliação da remoção do LAS em reatores em escala de ban-
cada, foram realizados ensaios de adaptação e seleção dos micro-orga-
nismos para concentrações de LAS (substrato) acima de IC50 para os 
micro-organismos anaeróbios (6,3 a 18,9 mg.L-1 de LAS), na presença de 
diferentes concentrações de etanol (cossubstrato). Para isso, foram feitos 
ensaios preliminares para determinar a concentração de LAS acima de 
IC50 (Ensaio 1A) e a mínima concentração de etanol (Ensaio 1B), que 
manteriam os micro-organismos ativos durante a sua adaptação ao meio 
contendo concentrações de LAS acima de IC50. Determinadas as concen-
trações-limite de ambos, que não resultassem em inibição da atividade 
ou em retardamento do crescimento dos micro-organismos, aconteceria 
em seguida o ensaio de crescimento dos micro-organismos (Ensaio 2). 

As concentrações-limite de LAS (acima de IC50) e etanol (necessárias para 
manter os micro-organismos ativos) que promovessem a seleção, a adapta-
ção e o crescimento dos micro-organismos foram determinadas usando-se 
a técnica das diluições decimais seriadas (BROUWER, 1991). Essa técnica 
consistiu em diluir (% em v/v) em um frasco de 100 mL 1% do inóculo bruto 
em uma solução contendo 15% de nutrientes, 54% de LAS e mais etanol, 
deixando 30% como headspace para acúmulo de biogás (FLORENCIO et al., 
1993; LUCENA et al., 2011). Desse frasco, foi retirada uma nova alíquota 
de 1% e novamente diluída em um novo frasco com volume e composição 
iguais ao primeiro, entretanto sem o inóculo bruto. Assim aconteceu suces-
sivamente por mais quatro vezes consecutivas, totalizando seis diluições.

Para o Ensaio 1A foram realizadas sete determinações (sete concentra-
ções de LAS), e para o Ensaio 1B, três determinações (três concentrações de 
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etanol), com cada determinação realizada em triplicata. Como o objetivo 
do Ensaio 1A era determinar a máxima concentração de LAS, manteve-se 
fixa a concentração de etanol em 460 mg.L-1, como proposto por Gusmão 
(2005), para o crescimento inicial de micro-organismos; e utilizaram-se 7 
diferentes concentrações de LAS: 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 40 mg.L-1. Essas con-
centrações de LAS abrangem as faixas comumente encontradas em efluen-
tes domésticos (BERNA et al., 1989; FEIJTEL et al., 1996) e as utilizadas 
em trabalhos realizados em escala de laboratório (GARCÍA et al., 2005; 
GARCÍA et al., 2006; MÖSCHER & MEYER, 2002).

No Ensaio 1B, procurou-se determinar a mínima concentração de 
etanol, que, associada à máxima concentração de LAS obtida no Ensaio 

1A, manteria os micro-organismos ativos. Para tal propósito, os micro-
-organismos foram submetidos a condições mais drásticas, com a diminui-
ção da concentração de etanol (cossubstrato). A menor concentração foi 
determinada testando-se três concentrações de etanol: 50, 100 e 200 mg.L-1. 

A atividade dos micro-organismos nas diferentes concentrações de 
LAS e etanol foi baseada na metodologia de Liu (1981) e Liu, Thomson 
e Kaiser (1982). A mudança de cor da resazurina indicou a faixa de 
potencial redox para que a desidrogenase microbiana se mostrasse ativa. 

Depois de selecionadas as concentrações-limite de LAS e etanol, foi 
feito o Ensaio 2, de aumento da biomassa celular (Figura 1). Esse ensaio 
foi necessário para obter maior quantidade de biomassa para o Ensaio 3, 

Figura 1 – Procedimento de diluições seriadas do Ensaio 2 para obtenção de biomassa para os reatores.
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de modo que novas diluições decimais seriadas fossem realizadas, 
seguindo procedimento semelhante ao dos ensaios 1A e 1B. Com as con-
centrações de LAS e etanol definidas, quatro novos procedimentos de 
diluições decimais seriadas ocorreram, em triplicata. Um deles foi para 
obter biomassa suficiente para o reator controle e três para os reatores 
teste. Todos seguiram exatamente os mesmos procedimentos anteriores, 
com 6 diluições em frascos de 100 mL. Nesses quatro procedimentos, 
a biomassa da última diluição decimal seriada de cada um foi separada 
da fase líquida por centrifugação, e os pellets de cada triplicata foram 
colocados juntos, homogeneizados e transferidos gradativamente para 
4 frascos com volume de 500 mL cada e, em seguida, para 4 frascos de 
1.000 mL cada. Esses tinham composição percentual idêntica à dos fras-
cos de 100 mL, entretanto, sem o inóculo bruto e agora com a maior e 
menor concentrações de LAS e etanol, respectivamente. 

Depois, os pellets dos 4 frascos de 1.000 mL foram mais uma vez 
transferidos para 4 garrafas de vidro com volume total de 4 L cada 
(volume útil de 2.800 mL), utilizadas como reatores, sendo 3 (reatores 
teste, triplicata) com composição percentual idêntica à dos frascos de 
100 mL, mas também sem o inóculo bruto e com a maior e a menor 
concentrações definidas de LAS e etanol, respectivamente; e um quarto 
reator (controle) idêntico, diferindo apenas por não ter recebido a adi-
ção de LAS. Esse foi utilizado como controle para avaliar um eventual 
efeito tóxico do LAS sobre os micro-organismos. O experimento com 
os 4 reatores de 4 L cada constituíram o Ensaio 3.

Ensaio 3: avaliação da degradação do alquilbenzeno 

linear sulfonato em reatores em batelada

Para a avaliação da degradação primária dos homólogos do LAS (Ensaio 3), 
foi realizado o monitoramento do crescimento dos micro-organismos 
na presença de LAS e do cossubstrato etanol enquanto presente, da for-
mação de ácidos graxos voláteis, do consumo do etanol e do potencial 
redox. Esse monitoramento, tanto nos reatores teste quanto no reator 
controle, foi realizado diariamente. Ao final dos 90 dias do experimento, 
foi medido o percentual de biogás acumulado no headspace de todos os 
4 reatores de 4 L cada. Os reatores foram mantidos à temperatura con-
trolada a 30±2ºC e sem realimentação de substrato ou cossubstrato.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Adaptação e crescimento dos micro-organismos  

em diferentes concentrações de alquilbenzeno  

linear sulfonato e etanol

A concentração máxima de LAS acima de sua IC50 para micro-organis-
mos anaeróbios e a mínima concentração de etanol, entre as que foram 
testadas no Ensaio 1A e que mantiveram os micro-organismos ativos, 
foram de 25 e 200 mg.L-1, respectivamente. Nas concentrações de 50 e 

100 mg.L-1 de etanol, não foi observado o crescimento dos micro-orga-
nismos para quaisquer concentrações de LAS. Esses resultados foram 
constatados pela mudança de cor do corante resazurina, indicador de 
potencial redox. 

Quando a desidrogenase microbiana se mostra ativa, o indicador 
passa de azul a rosa e, por fim, incolor. Logo, isso indica atividade micro-
biana e também mudança do potencial redox do meio (LIU, 1981; LIU; 
THOMSON; KAISER, 1982). Desse modo, foi possível determinar as 
concentrações-limite de LAS e etanol nas quais os micro-organismos 
se mantiveram ativos.

Nas concentrações de 50 e 100 mg.L-1 de etanol não ocorreu mudança 
da coloração rosa do meio, sugerindo que essas concentrações de cos-
substrato eram muito baixas para permitir desidrogenase microbiana 
significativa. É possível também que tenha acontecido influência do 
LAS na toxicidade do meio para os micro-organismos anaeróbios. 
Esses resultados mostraram que nesse ambiente deve haver proporção 
maior do que 4:1 entre a mínima concentração de cossubstrato de fácil 
degradação e a máxima concentração de LAS, respectivamente, para 
permitir a atividade dos micro-organismos.

O aumento dos micro-organismos para o Ensaio 3 foi realizado 
em frascos de 500 mL e 1.000 mL. Os micro-organismos apresentaram 
crescimento satisfatório após 30 h, quantificados a partir da absorbân-
cia da suspensão em 600 nm. Com esse resultado, os micro-organismos 
foram transferidos dos frascos de 500 mL para os de 1.000 mL após 
30 h, e desses para os de 4 L, também após mais 30 h.

Avaliação da degradação do  
alquilbenzeno linear sulfonato nos  
reatores em escala de laboratório (Ensaio 3)

Monitoramento do crescimento microbiano

Na Figura 2 é apresentado o crescimento microbiano na presença de etanol 
durante os quatro primeiros dias, comparando-se os resultados do reator 
controle, sem adição de LAS, com os dos reatores teste de 4 L (triplicata), 
com adição de 25 mg.L-1 de LAS. Tal monitoramento ocorreu com maior 
frequência de análises nesses 4 primeiros dias do experimento total, de 
90 dias, em função do rápido consumo do cossubstrato (200 mg.L-1 de 
etanol). Nesse período também foi observado o crescimento exponencial 
dos micro-organismos nos reatores com e sem LAS. Para avaliar se houve 
diferença significativa entre ambos os tipos de reatores, os resultados do 
período foram submetidos ao teste t de Student (n=7). O valor de t-cal-
culado (0,389) foi menor do que o de t-tabelado (1,782), o que quer dizer 
que não houve diferença significativa (p=0,05 e 12 graus de liberdade).

O crescimento exponencial nos dois tipos de reatores ocorreu entre 
24 e 48 h e foi associado ao rápido consumo do etanol no período; ao 
final do quarto dia, a degradação atingiu 100%. Os resultados nos reatores 
teste sugeriram que, em princípio, não se deu toxicidade pela presença 
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do LAS no meio durante os primeiros quatro dias. Para o período do 
quinto ao nonagésimo dia sem a presença de etanol, mas somente de LAS 
nos reatores teste, o crescimento microbiano (em unidades de absorbân-
cia) desenvolveu-se conforme mostra a Figura 3. Nos reatores teste, a 
biomassa decresceu acentuadamente do quinto (0,14±0,02) ao décimo 
nono dia (0,11±0,01) (patamar I), permanecendo relativamente cons-
tante até o quinquagésimo quarto dia (0,10±0,01) (patamar II). Isso pode 
ser explicado, em primeiro lugar, por efeito tóxico ou inibitório do LAS 
e/ou intermediários na atividade dos micro-organismos anaeróbios. 
No reator controle, esse decaimento foi menos expressivo, e a quanti-
dade de micro-organismos permaneceu maior do que a dos reatores 
teste. A toxicidade do LAS para micro-organismos anaeróbios tem sido 
relatada por alguns autores (GARCÍA et al., 2005; GARCÍA et al., 2006; 
MÖSCHER & MEYER, 2002), entretanto Khleifat (2006) apontou a bio-
degradação primária do LAS por cocultura anaeróbia facultativa cons-
tituída de Pantoea agglomerans e Serratia odorifera 2. 

Em segundo lugar, o decaimento microbiano nos reatores teste do 
quinto dia em diante pode ser explicado pela difícil degradabilidade do 
LAS, especialmente para os micro-organismos ainda não adaptados, favo-
recendo a predominância e o crescimento somente daqueles mais adapta-
dos e capazes de utilizá-lo como fonte de energia. De qualquer modo, essa 
população era pequena e, associado à dificuldade de degradação do LAS, 
o seu crescimento ocorreu de forma lenta. Do quinquagésimo quarto dia 
(0,10±0,01) ao sexagésimo primeiro dia (0,12±0,02) (patamar III), acon-
teceu mais uma vez um pequeno crescimento microbiano, que pode ser 
vinculado à liberação de substrato por lise celular nos dias que o antece-
deram, de maneira particular acetato, e que foi rapidamente consumido 
(Figura 4). Após o sexagésimo primeiro dia (patamar IV) observou-se 
novamente decaimento dos micro-organismos.

Toxicidade do alquilbenzeno linear  

sulfonato para os micro-organismos

Na Figura 4 são apresentadas as concentrações de acetato no reator 
controle (Figura 4A) e nos reatores teste (Figura 4B). No reator con-
trole, a concentração de acetato nos primeiros 4 dias de experimento, 
nos quais ainda havia etanol, atingiu o máximo de 20,9 mg.L-1, ao 
passo que nos reatores teste o máximo foi de 6,7±0,7 mg.L-1. Após o 
total consumo do etanol, a concentração de acetato no reator controle 

Figura 2 – Crescimento microbiano na presença de etanol com concentração inicial de 200 mg.L-1 (A) no reator controle sem adição de alquilbenzeno 
linear sulfonato; e (B) nos reatores teste com adição de 25 mg.L-1 de alquilbenzeno linear sulfonato (n=3, barras significam erros padrões das 
triplicatas), durante os primeiros quatro dias do período experimental de 90 dias (Ensaio 3).
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Figura 3 – Crescimento microbiano na presença de etanol com 
concentração inicial de 200 mg.L-1 nos reatores teste com adição de 
25 mg.L-1 de alquilbenzeno linear sulfonato (n=3, barras significam 
erros padrões das triplicatas) e no reator controle (sem adição de 
alquilbenzeno linear sulfonato), durante o período do quinto ao 
nonagésimo dia (Ensaio 3).
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foi detectada no período do quadragésimo ao nonagésimo dia com 
máximo de 21,9 mg.L-1 no septuagésimo sétimo dia. Nos reatores 
teste não se pode afirmar que, após o período de quatro dias iniciais, 
ocorreu a formação de acetato, pois os desvios padrões das medidas 
foram altos e sempre incluíram o valor zero. Portanto, observou-se 
que o LAS presente nos reatores teste afetou negativamente a ativi-
dade dos micro-organismos acetogênicos. Esses resultados corro-
boram os descritos por García-Morales et al. (2001), os quais cons-
tataram inibição de 29% da atividade acidogênica em estudo com 
concentração de 10 mg.L-1 de LAS.

Os micro-organismos metanogênicos também foram afetados pela 
presença do LAS. O percentual de biogás acumulado ao final dos 90 dias 
de experimento no headspace do reator controle (sem LAS) foi de 5,64% 
(mol.mol-1) de CH4 e 5,13% (mol.mol-1) de CO2; enquanto nos reatores 
teste (com LAS) não foi detectada a presença de CH4, sendo quantifi-
cado apenas CO2, com percentual de 7,5±0,2% (mol.mol-1). Esses resultados 
confirmam os descritos por García-Morales et al. (2001), García et al. 
(2005) e García et al. (2006), que constataram que a metanogênese e a 
acidogênese podiam ser reduzidas em até 50% quando a concentração 
de LAS era de 6,3 mg.L-1 e 18,9 mg.L-1 (IC50), respectivamente. A con-
centração de LAS utilizada no presente experimento foi de cerca de 
30 mg.L-1, muito acima do IC50 determinado nos trabalhos citados, o 
que levou unicamente à produção de CO2 nos reatores teste, por conta 
do efeito tóxico do LAS sobre os micro-organismos metanogênicos e 
acidogênicos. 

O CO2 acumulado nos reatores com LAS e no controle resultou no 
consumo do etanol e na endogenia microbiana — é possível ainda que 
tenha ocorrido a degradação do LAS por processo aeróbio (GARCÍA 
et al., 2005) e anóxico/anaeróbio (LARA-MARTÍN et al., 2010), já 

que nos dois primeiros dias ambos os tipos de reatores apresentaram 
potencial redox positivos, o que indicou alguma presença de oxigênio 
no interior dos reatores. A presença de oxigênio residual aconteceu 
durante a preparação dos reatores, permitindo a entrada e a difusão 
pela biomassa e a solução de nutrientes antes da inoculação. A presença 
de oxigênio residual nos reatores só foi mensurada nos dois primei-
ros dias e, a partir desse, o ambiente tornou-se estritamente anaeró-
bio, com potenciais redox condizentes com tal ambiente. No entanto, 
outros filos de bactérias podem ter atuado de forma a degradar pri-
mariamente o substrato (LAS) e mineralizar o cossubstrato (etanol) 
em CO2, sobretudo nos reatores teste, já que no inóculo utilizado foi 
identificada, em outros trabalhos, a existência de seis diferentes filos 
de bactérias (LUCENA et al., 2011).  

Degradação dos homólogos do  

alquilbenzeno linear sulfonato 

Na Figura 5 é apresentada a variação da concentração de cada homó-
logo constituinte do LAS ao longo dos 90 dias de experimento, em 
termos percentuais em relação à concentração inicial. A Tabela 1 
exibe um balanço de massa para a degradação biológica dos homó-
logos, para diferentes subperíodos do Ensaio 3. A degradação de cada 
homólogo foi distinta em termos de massa e tempo. Os subperíodos 
expostos referem-se àqueles nos quais houve diferença significativa 
de massa entre o início e o fim, resultando-os diferentes para cada 
homólogo. A remoção somente por biodegradação anaeróbia, de 
25±4 mg (8,6 mg.L-1) de LAS (homólogos e isômeros), correspondeu 
a 35±4% da massa inicial em 90 dias, no qual o processo de adsorção 
da biomassa foi reduzido significativamente pelo uso de lodo dis-
perso. Para os homólogos, o percentual de degradação no tocante à 

Figura 4 – Concentração de acetato (A) no reator controle sem adição de alquilbenzeno linear sulfonato; e (B) nos reatores teste com adição de 
25 mg.L-1 de alquilbenzeno linear sulfonato (n=3, barras significam erros padrões das triplicatas), durante os 90 dias de experimento (Ensaio 3).
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Figura 5 – Variação percentual em relação à concentração inicial de cada homólogo do alquilbenzeno linear sulfonato nos 90 dias de experimento 
(Ensaio 3) (n=3, barras significam erros padrões das triplicatas).
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Tabela 1 – Balanço de massa (mg) para alquilbenzeno linear sulfonato total e homólogos durante o período experimental (Ensaio 3) (n=3).

Composto Período (dias)
Fase aquosa (mg) Fase sólida (lodo) (mg)

Degradação (mg) Degradação (%)
Inicial Final Adsorvida

C
10

1–90 10,4±0,3 8,6±0,4 0,01 1,8±0,4 17±5

C
11

1–40 22,7±0,2 19,2±0,5 3,5±0,6

40–61 19,2±0,5 17,2±0,6 1,9±0,8

1–90 22,7±0,2 17,2±0,6 0,03 5,5±0,6 24±3

C
12

1–90 21,9±0,8 15,0±3,0 0,07 7,0±3,0 31±14

C
13

1–2 16,4±0,4 15,3±0,3 1,2±0,5

2–8 15,3±0,3 14,0±0,3 1,3±0,4

8–40 14,0±0,3 13,5±0,0 0,5±0,3

40–61 13,5±0,0 11,0±0,5 2,5±0,5

61–90 11,0±0,5 8,2±0,4 2,7±0,7

1–90 16,4±0,4 8,3±0,4 0,14 8,0±1,0 49±4

LAS 1–90 71,0±1,0 46,0±3,0 0,25 25,0±4,0 35±4

massa inicial de cada um deles foi de 17±5; 24±3; 31±14 e 49±4%, 
para C10, C11, C12 e C13, respectivamente.

A remoção do LAS total e de cada homólogo ocorreu claramente 
mais por degradação biológica do que por adsorção, contudo, uma 

pequena parcela da biodegradação pode ter acontecido aerobica-
mente, por conta da difusão do oxigênio molecular atmosférico na 
biomassa e da solução de nutrientes durante a preparação dos reato-
res, ocorrida antes da inoculação da biomassa. No primeiro dia do 
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Ensaio 3, o potencial redox nos reatores teste e no reator controle 
foi de 68±10 e 53 mV, respectivamente, corroborando, portanto, a 
hipótese levantada. Do segundo até o nonagésimo dia, o potencial 
caiu para -322±81 e -366±73 mV, nessa ordem, apontando condi-
ção estritamente anaeróbia nesse período. A indicação de remo-
ção por degradação aeróbia de pequena parcela do LAS também 
pode ser deduzida pelo balanço de massa (Tabela 1) — somente o 
homólogo C13 apresentou diminuição de massa significativa entre 
o primeiro e o segundo dia, período em que o potencial redox foi 
positivo, com percentual de degradação de 7±3% (1,2±0,5 mg). 
A biodegradação para cada subperíodo foi confirmada pelo teste t 
de Student, aplicado para o nível de confiança de 95% e 4 graus de 
liberdade. Esse foi aplicado comparando a massa dos homólogos 
do LAS do dia antecessor com o sucessor.

A degradação dos homólogos do LAS seguiu a ordem de prefe-
rência descrita: C13>C12>C11>C10. Essa ordem preferencial da degra-
dação é decorrente do efeito do impedimento estérico, ocasionado 
pelo grupo fenilsulfonato, que por possuir densa nuvem eletrônica 
dificulta a transferência de elétrons entre o composto e os mediado-
res redox. Esse é maior para os homólogos com cadeias carbônicas 
lineares menores, pois o grupo fenilsulfonato está localizado muito 
próximo do grupo metil, situado no fim da cadeia alquílica, em que 
é iniciada a degradação dos homólogos. Esses resultados corroboram 
os encontrados por García et al. (2005) e García et al. (2006), que 
trabalhando com os homólogos do LAS C10, C12 e C14 constataram 
que a maior degradação foi para o homólogo C14 e a menor para o 
C10, indicando, por conseguinte, preferência da degradação para os 
homólogos com cadeia alquílica maior.

Adsorção dos homólogos do alquilbenzeno  

linear sulfonato à biomassa dispersa

Uma pequena parcela de 0,35% do LAS inicial foi removida por 
adsorção ao lodo disperso, alcançando um dos objetivos do expe-
rimento. Isso correspondeu à adsorção de 0,01; 0,13; 0,32 e 0,85%, 
em relação à concentração inicial de cada um dos homólogos C10, 
C11, C12 e C13, respectivamente. A adsorção seguiu a mesma ordem 
preferencial da biodegradação dos homólogos: C13>C12>C11>C10, 
entretanto, a adsorção vem a comprometer a degradabilidade do 
composto em sistemas de tratamento de efluentes anaeróbios em 
escala plena por conta da presença maciça de lodo, passando o 
processo de adsorção a ser o mais eficiente na sua remoção nes-
ses sistemas. Somado a isso, os homólogos com maiores cadeias 
alquílicas, que são os mais facilmente degradáveis, também são os 
mais adsorvidos no lodo, em função da diminuição da sua solubi-
lidade na fase aquosa, na qual suas constantes de biodegradação 
são consideravelmente maiores do que as da fase sólida. Tais fatos 

são amplamente difundidos na literatura para lodo anaeróbio e 
diferentes tipos de sedimento (GARCÍA et al., 2005; HERA, 2013; 
LARSON et al., 1989). 

CONCLUSÕES
As concentrações máxima de LAS e mínima de etanol com as quais 
os micro-organismos se mantiveram ativos e em crescimento foram 
25 e 200 mg.L-1, respectivamente. O etanol foi totalmente consumido 
em quatro dias, período no qual o crescimento dos micro-organismos 
foi exponencial. Após o seu consumo, ocorreu diminuição no cresci-
mento microbiano, que foi associada a efeitos inibitórios e/ou tóxicos 
do LAS, homólogos e intermediários.

A formação de acetato foi inferior ao do reator controle e com 
produção apenas de CO2, confirmando que concentração de LAS de 
25 mg.L-1 causa efeito inibitório e/ou tóxico aos micro-organismos 
acetogênicos e metanogênicos, quando em lodo suspenso disperso.

A ordem preferencial de biodegradação anaeróbia para os 
homólogos do LAS foi de C13 para C12, C11 e C10, com percentuais 
de degradação em relação à massa inicial de 49, 31, 24 e 17%, res-
pectivamente. O percentual de adsorção à biomassa dispersa, que 
seguiu a mesma ordem preferencial da degradação, corroborou o 
objetivo do experimento e foi de apenas 0,85; 0,32; 0,13 e 0,01%; 
nessa ordem. O fato mostrou que, quanto menor a adsorção do 
composto ao lodo, mais eficiente é a remoção por degradação 
biológica, ainda que demorada nesses sistemas. No entanto, em 
sistemas de tratamento anaeróbio em escala plena, a degrada-
ção desse composto é comprometida pela quantidade maciça de 
lodo, e o processo de adsorção torna-se o principal mecanismo 
de sua remoção.
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