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RESUMO

O uso de surfactantes tem crescido em todo o planeta
niveis exponenciais e o alquil benzeno sulfonado linear
(LAS) é o surfactante anidnico mais utilizado em todo o
globo com uma produgdo anual de 2,8 milhGes de
toneladas. Devido a isso cresce a preocupag¢do com 0s
efeitos adversos que a disposicdo inadequada desta
substancia acarreta para o meio terrestre e o meio
aquatico. A agdo nociva, do surfactante LAS, a vida da
biota destes ambientes se ddo principalmente devido a
ruptura da membrana celular através da interagdo com
os componentes lipidicos, e a reagdo com enzimas
fundamentais para o funcionamento das células, efeitos
estes intensificados pela sua concentragdao. Nos
ambientes aquaticos o LAS pode acarretar alteragdes nas

taxas de oxigenagdo natural, deficiéncia na reprodugdo
de peixes e invertebrados, eutrofizacdo e situagOes de
escassez qualitativa de recursos hidricos. foi observado
que os efluentes de origem doméstica sdo os principais
contribuintes do Alquil benzeno sulfonado Linear(LAS) e
que a degradacdo bioldgica do LAS pode ocorrer a niveis
de eficiéncia que chegam a 80% e ainda que pode ser
potencializada com a agdo combinada com processos
fisico quimicos. Concentracdes abaixo de 0,29mg/L
reduzem seus efeitos nocivos sendo o tratamento deste
surfactantes anidnico um fator estratégico para o
incremento da oferta hidrica e da preservacdo dos
recursos naturais da regido

PALAVRAS-CHAVE: Impactos Ambientais, Aquil Benzeno Sulfonado Linear..

ENVIRONMENTAL IMPACTS OF LINEAR ALKYL BENZENE SULFONATE

ABSTRACT

The use of surfactants has grown around the planet
exponential levels and linear alkyl benzene sulfonate
(LAS) is the most used anionic surfactant across the globe
with annual production of 2.8 million tons. Because of
this growing concern about the adverse effects that the
improper disposal of this substance leads to the
terrestrial and aquatic environment. The harmful action,
the surfactant LAS, the life of the biota of these
environments occur mainly due to disruption of the cell
membrane through interaction with lipid components,
and reaction with enzymes essential to the functioning of
cells, these effects enhanced by its concentration. In
aquatic environments the LAS may cause alterations in

rates of natural oxygenation deficiency on reproduction
of fish and invertebrates, eutrophication and qualitative
shortages of water resources. was observed that the
effluent from domestic sources are major contributors of
Linear Alkyl benzene sulfonate (LAS) and the biological
degradation of LAS can occur at efficiency levels that
reach 80% and even that can be increased by the
combined action with processes physical chemical.
Concentrations below 0.29 mg / L reduce its harmful
effects and the treatment of this anionic surfactants a
strategic factor for increasing the water supply and the
conservation of natural resources in the region.

KEYWORDS: Environmental Impacts, Aquil Benzene Sulfonate Linear..
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1 INTRODUCAO

E fato que o planeta passa por uma profunda crise ambiental sem precedentes na histéria.
O inicio do século XXI é marcado por grandes preocupacdes e profundas reflexdes sobre nosso
estilo de vida extremamente agressor e parasitario dos recursos naturais existentes no globo.
Fatores como disponibilidade de agua, alimento, energia, minérios e madeira tém conduzido a
humanidade a passos largos para um colapso ambiental como nunca visto e a uma situagao de
escassez extrema de recursos indispensdveis a manutenc¢do da vida na Terra. Desta maneira a
diminuicdo da pressdao sobre os fatores que comprometem a qualidade ambiental de uma
determinada localidade se torna um ponto estratégico para o alcance do desenvolvimento de uma
regido. (Braga et al. 2002)

Nas ultimas décadas presenciamos um crescimento de forma exponencial na producdo
mundial de surfactantes, substancias estas utilizadas nas formulacdes de sabdes, detergentes,
tecidos, tintas, polimeros, pesticidas, produtos farmacéuticos, mineracdo, recuperacdo de
vazamentos de 6leo e as industrias de celulose e papel (Di Corcia, 1998). Este crescimento estd
associado as novas necessidades da sociedade moderna e os avancos tecnolégicos, agregando a
composicOes destas moléculas mecanismos mais complexos visando atingir maiores eficiéncias na
retirada de materiais especificos, diminuicdo do tempo de remocdo e preservacao de objetos e
estruturas. Segundo Garcia et al.(2005), caracteristicas fisico quimicas e moleculares favoraveis e
seu custo relativamente baixo fizeram do LAS o surfactante ani6nico mais utilizado em todo o
globo, representando cerca de 40% de todo o surfactante comercializado no planeta. A produgao
mundial do surfactantes foi de 2,8 milhdes de toneladas anuais ( GARCIA et al. 2005).

O LAS comercial é constituido de uma mistura de vérios homoélogos e isdmeros de posicao
de cadeias alquiladas lineares, com a quantidade de carbono variando principalmente entre 10 e
14 3atomos, possui uma parte hidrofilica onde se observa um anel aromatico sulfonado na posi¢ao
- para ligado a cadeia linear alquil. Esta ligacdo pode aparecer em qualquer posicdo na cadeia linear
com excecdo dos carbonos localizados nas extremidades da cadeia alquilica como observado na
figura 1 (MATHEUS; DEHENAU, 1987).
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Figura 01- Férmula estrutural do Alquil Benzeno Sulfonado Linear
Fonte: (Oliveira et al. 2010).

O estudo de tecnologias relacionadas com a bioremediacdo do LAS, assim como os
impactos ambientais causados pela disposicdao inadequada das significativas descargas deste
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produto em todo o planeta tem se tornado um ponto relevante nos estudos que buscam o
crescimento sustentavel das cidades (GARCIA et al. 2000).

O objetivo deste trabalho é fazer uma revisdo na literatura sobre os principais impactos
ambientais no solo e nos ambientes aquaticos causados pelo surfactante anionico: Alquil benzeno
sulfonado linear, assim como suas principias formas de remocao.

2 IMPACTOS AMBIENTAIS OCASIONADOS PELO LANCAMENTO DO LAS NO SOLO

O LAS tém sua toxicidade relacionada com o comprimento da cadeia alquilica apolar e com
o tipo de grupamento polar ligado a cadeia. Cadeias alquilicas mais longas podem causar efeitos
mais severos.

Esta substancia pode chegar ao solo através da disposicdo inadequada do esgoto e do lodo
diretamente no solo ou através das areas de vazantes dos corpos hidricos receptores. Volkering
(1998), afirmou que condicdes de pH mais baixo, favorecem o aumento das taxas de toxicidade
para surfactantes aniénicos, como o LAS.

Uma vez no ambiente o LAS pode causar modificacGes severas na ecologia e nas relacdes
dos microrganismos responsaveis pela sanidade do solo. De acordo com Paul e Clark (1996), umas
parcelas importantes destes microrganismos habitam uma estreita faixa na superficie do solo, em
zonas com poros que variam de 2 a 6 mm de didametro, onde estes organismos podem encontrar
nutrientes e dgua para seu desenvolvimento e ainda protecdo contra predadores. As presencas
destes organismos no solo conferem uma gama de caracteristica relevante ao solo como
fertilidade, capacidade de armazenamento de matéria organica, de decomposicao de substancias
e etc. Estes grupamentos de microrganismos sdo os prioritariamente mais afetados com as
alteracdes e toxicidade conferida pelo Alquil benzeno sulfonado Linear.

De acordo com Helenuis e Simons (1975), os surfactantes atuam de maneira téxica em
microrganismos através de dois mecanismos principais:

a) A ruptura da membrana celular através da interacdo com os componentes lipidicos.
b) Reagao com enzimas fundamentais para o funcionamento das células.

O LAS ainda pode ter sua toxicidade aumentada com o posicionamento do grupo aromatico
da molécula, segundo Oliveira (2010), a proximidade do grupo aromatico da extremidade da cadeia
alquilica tem potencializado as propriedades hidrofébicas e hidrofilicas acentuando suas
respectivas interagdes.

Segundo Marchesi et al. (1991), a acdo dos surfactantes no solo produzem modificacdes
nas formas de agregacdo e associacdo dos microrganismos no solo com o desprendimento de
bactérias sésseis, aderidas nas particulas de solo. A aderéncia dos microrganismos no solo traz
alteragGes nas caracteristicas do meio levando a fatores como: o desequilibrio ecoldgico,
deficiéncias na difusdo e absorcdo de substancias importantes como os nutrientes e uma
fragilidade no que tange a capacidade de recuperacdo natural (JACKSON et al. 1994). Esta alteracdo
promovida pelo surfactante pode ser explicado por meio trés mecanismos basicos:

e Através da alteracdo da carga superficial das bactérias

e Pela prevengao da floculagao
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e Pela dissolugdo dos polimeros extracelulares responsaveis pela formacdo do
biofilme.

Venhuis e Mervar (2004), afirmaram que concentra¢ées de 40 a 60mg LAS/L podem trazer
prejuizos a reproducdo e crescimento de invertebrados, como crustdceos e anelideos, e apresentar
graves problemas a biota de ambientes marginais Iénticos e |éticos. Associado a isso, foi observada
pelos pesquisadores a diminuicdo da atividade bioldgica em solos da Alemanha com sua
intensidade diminuida com a disposicdo de lodo seco oriundo de estacdes de tratamento de esgoto
(ETEs), aplicados diretamente no solo. A concentragdo média de LAS no lodo seco destas estagdes
variavam de 530mg LAS/Kg a 16.000mg LAS /kg o que pode representar um fator limitante para
areas que utilizam o reuso agricola como forma de aumento da oferta hidrica na regido e uma
maneira adequada de preservacao dos corpos hidricos receptores das localidades.

Mieure et al. (1990) observaram que plantas expostas ao LAS apresentaram uma alta taxa
de destruicdo das membranas das células radiculares, alteracdes na permeabilidade e nos
processos fotossintéticos e fisioldgicos. Ainda segundo Mieure et al. (1990), em cultivos utilizando
plantas hidroponicas e outros meios nao foram relatados problemas com concentragdes de LAS
qgue variavam de 5 a 10 mglkg. Porém, quando os autores estudaram as concentracées de LAS que
variavam de 10 a 40 mg/kg se percebeu efeitos nocivos descritos acima relacionado com a
toxicidade do composto como destruicdao das membranas radicalares e alteragcdes em processos
fisioldgicos e fotosintéticos.

3 IMPACTOS AMBIENTAIS OCASIONADOS PELO LANCAMENTO DO LAS NOS
AMBIENTES AQUATICOS

Segundo Painter e Zabel (1989), As principais fontes de langcamento de surfactantes, nos
ambientes aquaticos, se dao sob a forma da disposicdao inadequada dos efluentes doméstico dos
centros urbanos. Os esgotos de origem doméstica tém uma concentracdo média de LAS que variam
de 3 a21mg/L. Estas variacdes dependem de uma série de fatores como cobertura de saneamento,
tipo de tecnologia aplicada ao tratamento de efluentes, habitos da populacdo, caracteristicas
fisicas, quimicas e microbioldgicas dos corpos hidricos receptores entre outras.

As inibicdes nos processos de autodepuracdo dos corpos hidricos ocorrem como
conseqliéncia da formacdao de espumas, disseminacdo de impurezas, e principalmente, com
deficiéncias nas taxas de oxigenacdo natural dos corpos aquaticos. Ainda segundo Painter e Zabel
(1989), 80% do LAS pode ser decomposto por degradagdao microbiana aerdbica. Desta forma,
problemas na aeracdo natural dos ambientes aqudticos contribuem para o aumento da
concentracdao do alquil benzeno sulfonado linear e a diminuicdo das taxas de reproducdo de
microrganismos aerdbicos. Esta situacdo é agravada com a entrada de nutrientes, fomentadas por
substancias presentes na composicdo do esgoto doméstico, proporcionando um aumento da
oferta de nutrientes o que leva, de forma acelerada, a uma condi¢cdo de eutrofizacdo nestes
ambientes aquaticos. Esta condicdao contribui para condicdes de anaerobiose e perdas
significativas de biodiversidade e qualidade das aguas da regido, levando a uma situacdo de
escassez qualitativa de recursos hidricos (VERGE e MORENO, 2000).

Os mesmos autores afirmam que a toxicidade aguda do LAS em ambientes aquaticos varia
1,7mg/L a 27 mg/L, sendo a Daphnia magna mais sensivel a estas concentragdes de LAS, Buhl e
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Hamilton (2000), verificaram sintomas tipicos de toxicidade em trutas juvenis da espécie
Oncorhynchusmykiss, truta arco iris com uma concentragdo de 5 mg/L de LAS.

De acordo com Venhuis e Mehrvar (2004), concentracdes que variam de 0,02 mg/L a 1,0
mg/L de LAS em ambiente aquatico ja representam prejuizos ao funcionamento das guelras dos
peixes ocasionando excesso de secre¢ao neste 6rgao. Segundo os mesmos autores foi observado
também danos aos padrdes de natagdo em larva de mexilhdo azul.

Fairchid et al. (1993), observou que o LAS tem um impacto negativo sobre a sobrevivéncia
de nanoflagelados heterotrdéficos e ciliados em concentragdes de LAS acima de 0,36 mg/L. Belanger
et al. (2002), estimaram varias concentragdes de LAS nao observado efeito na populagao aqudtica
em concentragoes inferiores a 0,29 mg/L de LAS que foi baseado em uma ampla gama de
organismos. Em todos os estudos se observou como chave para proteger o ambiente do impacto
negativo do alquil benzeno sulfonado linear o tratamento bioldgico nas estagdes de tratamento de
esgoto (ETEs).

MECANISMOS DE TRATAMENTO PARA A REMOGAO DO LAS

Um dos grandes desafios ambientais do Brasil para o século XXI continua a ser o tratamento
dos efluentes domésticos e industriais através da universalizacdo do saneamento ambiental. A
caréncia nos sistemas de saneamento tem contribuido de forma decisiva para a deterioragao dos
corpos hidricos superficiais e subterraneos do pais, limitacGes de seus multiplos usos e reinser¢ao
de uma gama de compostos presentes nos efluentes nos processos produtivos (TELLES e COSTA,
2007).

A remocdo de LAS se da basicamente através de processos bioldgicos com a oxidagao
microbiana e através de processos quimicos: Adsorcao e Processos oxidativos avancados (POAs).
Os processos bioldgicos se mostram mais econdmicos quando comparado a outros métodos de
tratamento, estes sao as principais formas de remocdo do surfactante com valores em torno de
80% de eficiéncia, e que podem ser potencializados pela acdo combinada com os processos fisicos
e quimicos como por exemplo a sedimentacao e a adsorcao. (DUARTE, et al. 2008).

A remocdo do composto das estacdes de tratamento de esgoto possibilita a diminuicdo dos
impactos ambientais negativos dos surfactantes em nos corpos hidricos receptores das Estacdes
de Tratamento de Esgoto (ETEs), 4guas subterraneas e solos da regido. (PAINTER e ZABEL,1989).

Existem diversos fatores que podem influenciar na biodegradacao do LAS, como estrutura
molecular do surfactante, condicdes quimicas do meio, o tipo de microrganismo entre outras
(YING.G-G,2006). A decomposicdo incompleta do LAS gera compostos como carboxilados e
sulfenilicos, estes podem ser encontradas em corpos hidricos receptores das ETEs, merecem
atencdo e monitoramento das autoridades ambientais regionais, o que tem sido negligenciado em
muitas regides. Concentracdes superiores a 100 ppb de LAS foram encontrados em corpos
aquaticos préximos aos pontos de descargas de ETEs na Espanha (ALVEZ-MUNOS et al. 2007).

De acordo com Schorbel (1989) a rota de degradacdo do LAS, em condi¢Ges aerdbias, ocorre
em etapas chamadas de biodegradacdo primaria e final. Na biodegradacdo primaria se observa a
modificacdo da molécula ocorrendo mudancas nas caracteristicas do composto. Como produto
final da biodegradacdo se observa a formacdo de gas carbonico (CO;), dgua (H20), sais minerais e
biomassa (SCOTT E JONES,2000).
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Os processos aerdbicos de degradacdo do LAS ocorrem através da acdo de enzimas
especificas, como alcano monooxigenase e deidrogenases, atuando basicamente em trés estagios
escritos por SCHORBEL (1989):

e Na primeira fase ocorre o ataque ao grupamento alquil da molécula do surfactante
com a conversao oxidativa de um ou dois grupos metila terminais, a chamada w-
oxidagdo, ocorrendo a conversdao da cadeia alquilica a um grupo carboxila. Em
seguida a PB-oxidacdo do grupo carboxila ocorre com a transformacdo do
grupamento e a conversao do mesmo a didxido de carbono e dgua. Devido aos
muitos homadlogos do LAS o tamanho da cadeia carbénica influenciara no processo
da B-oxidagdo, nos casos de cadeias muito longas a cadeia podera ser degradada
com a perda de um dtomo de carbono por vez (a oxida¢do);

e No segundo momento ocorre a quebra da ligacdo C-S com liberacdo do grupo
sulfonico, podendo ocorrer através de dessulfonagdao oxidativa com a producdo de
sulfatos, catdlise monoxigenase sob condi¢des acidas e dessulfonagdo redutiva com
a producdo de sulfitos e sulfetos;

e No terceiro estagio ocorre o ataque ao anel aromatico e a quebra das ligacdes C-C
resultando na abertura do composto aromdtico e culminando na mineralizacdo do
mesmo através dos processos da w-oxidagao e B-oxidagao;

Scott e Jones (2000) afirmaram que a velocidade de degradacdo tende a ser mais rapida
para homdlogas de LAS de maiores cadeias carbonicas alquilicas e dentre estes, isbmeros com
grupo sulfenil mais préximos do centro da cadeia carb6nica apresentaram degradacao bioldgica
mais lenta em relacdo aos demais. O favorecimento de relagbes sintrdficas entre os
microrganismos com a participacdo de alguns para a degradacdo da cadeia alquilica e outros na
mineralizagdao do anel aromatico também foram citadas pelos autores.

A degradagao anaerdbica de LAS iniciou a ser estudada recentemente, a partir da primeira
década do século XXI. Estes estudos recentes tém demonstrado que a degradacdo do LAS é
possivel. As pesquisas tem sido realizadas com a utilizacdo de reatores UASB (reator anaerdbico
de fluxo ascendente de mato de lodo) (ALMENDARIZ et al. 2001; MONGENSEN et al. 2003; SANZ
et al., 2003; LOBNER et al. 2005), reator continuo de mistura completa (CSTR) (MONGENSEN et al.
2003), reator anaerdbico horizontal de leito fixo (RAHLF) (OLIVEIRA et al. 2009; DUARTE et al.
2008), reator de leito fluidificado (RALF) (OLIVEIRA et al. 2010), reator operado em bateladas
sequenciais (DUARTE et al. 2010).

Apesar das rotas metabdlicas da degradacdo anaerdbica do LAS ndo ser totalmente
elucidada pode-se tecer as seguintes consideracoes:

e LAS pode ser utilizado como fonte de enxofre por bactérias anaerdbicas em
condicdes limitadas de sulfato (DENGER e COOK,1999).

e Acido benzenosulfonico e benzoaldeido podem ser produzidos como metabolitos
na degradacdo anaerdbica de LAS (MONGENSEN et al., 2003).

e Benzeno e tolueno foram encontrados em efluentes de reator anaerdbico usado na
degradacdo de LAS (DUARTE, et al. 2006).
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4 CONCLUSAO

Através deste trabalho foi possivel se observar as caracteristicas do surfactante mais
comercializado em todo o globo, Alquil benzeno sulfonado linear (LAS), assim como os principais
impactos ambientais associados a liberagdo desta substancia nos ambientes terrestres e aquaticos.

Os problemas associados ao LAS se relacionam com a desnaturagdo de proteinas,
destruicdo de membranas radicalares, deficiéncias na reproducdo de invertebrados e nos
ambientes aqudticos associados a deficiéncias nas taxas de oxigenagdo natural e na tensdo
superficial da dgua; problemas na locomogado e na reprodugao de microrganismos, crustaceos e
peixes, entre outros. Somente em concentragdes minimas, abaixo de 0,29 mg/L de LAS que foi
possivel se perceber a reducao de forma significativa os efeitos nocivo deste surfactante anionico.

Desta maneira os usos de tecnologias capazes de realizar a degradacdo e a remocao do
poluente LAS sao de valor estratégico relevante neste inicio de século XXI. As maiores eficiéncias
de remocao se ddo através dos processos biolégicos de tratamento com eficiéncia de até 80% e
gue ainda podem ser potencializadas com o uso combinado com processos fisico quimico. Esta
eficiéncia na remocao possibilita além da preservagdo da macro e micro fauna, menores restricdes
ao reuso de aguas e do lodo das estagdes de tratamento de esgoto, contribuindo para agdes de
reinsercao destes compostos nos processos produtivos, vital para o alcance do desenvolvimento
sustentavel dos ambientes urbanos.
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