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RESUMO

Os surfactantes ou tensoativos sintéticos estao entre os principais
componentes dos produtos de limpeza doméstica, como detergentes e
sabbes, como também de alguns produtos de cuidado pessoal. Eles tém
um alto consumo mundial, fazendo parte da composi¢cdo do esgoto
sanitario. A eficiéncia de remocao dos surfactantes sintéticos nas estacoes
de tratamento de esgoto (ETES) pode chegar a até mais de 90%, seja por
biodegradacdo em unidades aerdbias ou por adsorcdo ao lodo em tanques
anaerobios. A sua toxicidade depende muito da concentracao e de uma
combinacao de diversos fatores. O impacto ambiental mais conhecido,
devido a sua visibilidade, é a formacao de espumas, tanto em ETEs como
em corpos receptores. Elas sdo formadas devido ao contato do ar com a
interface dgua/surfactante, principalmente sob turbuléncia. Entretanto, as
espumas podem também ser formadas por surfactantes naturais, como
por exemplo, os produzidos por certas algas e bactérias, que podem
proliferar em ETEs ou em ambientes naturais. Medidas mitigadoras e
preventivas, bem como a adequada operacao de ETEs, podem eliminar ou
minimizar os surfactantes e as espumas.

Palavras-chave: adsorcao; biodegradacao; detergentes; espumas; poluicao
de rios.
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ABSTRACT

Synthetic surfactants are among the main components of household
cleaning products, such as detergents and soaps, as well as some personal
care products. They have a high worldwide consumption, being part of
the composition of sanitary sewage. The removal efficiency of synthetic
surfactants in sewage treatment plants (STP) can reach up to more than
90%, either by biodegradation in aerobic units or by adsorption to sludge
in anaerobic tanks. Its toxicity depends largely on the concentration and on
a combination of several factors. The best-known environmental impact,
due to its visibility, is the formation of foam, both in STP and in receiving
bodies. They are formed due to the contact of air with the water/surfactant
interface, mainly under turbulence. However, foams can also be formed by
natural surfactants, such as those produced by certain algae and bacteria,
which can proliferate in STP or in natural environments. Mitigating and
preventive measures, as well as the proper operation of STP, can eliminate
or minimize surfactants and foams.

Keywords: adsorption; biodegradation; foam; detergent; rivers’ pollution.
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1.INTRODUCAO

Os detergentes, sabdes em po, desinfetantes e amacian-
tes de roupas sdo essenciais para a limpeza doméstica,
comercial, industrial e/ou institucional; e os xampus, con-
dicionadores de cabelo, sabonetes e cremes dentais, para
a higiene e cuidados pessoais. Esses produtos contém em
suas formulagdes os surfactantes, também chamados de
tensoativos, que sdo substancias anfifilicas, ou seja, pos-
suem uma parte hidrofébica (ndo polar) e outra hidrofi-
lica (polar). A parte hidrofébica de um surfactante é com-
posta por uma cadeia alquilica e a hidrofilica por um ion
(Figura 1) (FELIPE e D1As, 2017; PALMER e HATLEY, 2018).

A principal propriedade dos surfactantes é sua capa-
cidade de quebrar a tensdo superficial e interfacial entre
liquidos imisciveis, favorecendo a miscibilidade de com-

postos polares e nao polares, por exemplo, agua e 6leo,

Figura1- Estrutura geral da molécula de surfactante.

facilitando atividades de limpeza. Na Figura 2 é apresen-
tado como o surfactante quebra a tensao superficial da
agua (Figura 2a) e sua atuagdo na remocdo da sujidade
de superficies em geral (Figura 2b) (FELIPE e D1as, 2017).

As principais classes de surfactantes, as quais sdo defi-
nidas com base na carga elétrica que apresentam na parte
hidrofilica, sdo as dos surfactantes aniénicos (possuem carga
negativa) (Figura 3a), catidnicos (possuem carga positiva)
(Figura 3b), ndo ionicos (ndo possuem carga aparente)
(Figura 3c) e anfotéricos (apresentam carga negativa e posi-
tiva) (Figura 3d). Dependendo do pH do meio, podem atuar
como surfactantes anionicos (pH acido), catidonicos (pH
basico) ou ndo ionicos (pH neutro) (FELIPE e Di1as, 2017).

Nesta nota técnica (N'T-5), sdo abordadas a presenca
e remocao dos surfactantes sintéticos mais utilizados em
produtos de limpeza doméstica, das classes anionica, nao
ionica e cationica, por sistemas de tratamento de esgoto
sanitario aerobio e anaerdbio convencionais; bem como
alguns valores de concentragoes limites de toxicidade em
ETEs, matrizes aquaticas e terrestres. No que se refere aos
surfactantes e os produtos de cuidado pessoal (PCPs), em
especial os sabonetes, estes sao apresentados e discutidos
de forma mais ampla na NT-4 desta coletanea (PAuLO et
al., 2022).

(@)

Fonte: Adaptado de Felipe e Dias (2017).

(b)
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Figura 2 - Efeito do surfactante: (a) na tensao superficial da dgua; e (b) na remocao de sujidade.
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Figura 3 - Formulas estruturais dos surfactantes: (a) aniénicos; (b) cationicos; (c) ndo iénicos; e (d) anfotéricos.

2. PRESENCA DOS SURFACTANTES
NO MEIO AMBIENTE

A ampla utilizagdo de surfactantes nas atividades de lim-
peza ao longo dos anos, fez deste composto quimico um
dos mais estudados nos efluentes domésticos, industriais
e em corpos hidricos (agua e sedimento). Estes sdo o seu
destino final, seja por via indireta, apds o lancamento de
efluentes de estagdes de tratamento, ou direta, pelo lanca-
mento de esgoto bruto (BoNFIM et al., 2016; SiLvA et al.,
2017; PALMER e HATLEY, 2018). Na Figura 4 é apresentado
o caminho por qual os surfactantes, em esgoto sanitario,

alcancam diferentes matrizes ambientais.

3.IMPACTOS DOS SURFACTANTES
NO MEIO AMBIENTE

3.1. Impactos na biota aquatica e terrestre

Aos surfactantes em geral, sdo creditados varios impactos
ao ecossistema aquatico e terrestre. Destes, sao comumente
citados o0 aumento da solubilidade de poluentes recalci-
trantes, como petroderivados e pesticidas, que passam a
ficar biodisponiveis para a biota aquatica e terrestre; danos
as branquias dos peixes e diminui¢do da taxa de cresci-
mento de organismos invertebrados do solo (MUNGRAY

e KUMAR, 2009).
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Os surfactantes, quando se ligam as proteinas e mem-
branas fosfolipidicas dos micro-organismos, aumentam
a permeabilidade das membranas e vesiculas bioldgicas,
causando a perda de compostos de baixa massa molecular,
resultando na morte celular ou dano por perda de fons ou
aminodacidos. Eles também se ligam a membrana plasma-
tica e a macromoléculas (peptideos, enzimas, DNA etc),
alterando a morfologia, estrutura fosfolipidica e fun¢ao
biologica dos micro-organismos (CSERHATI et al., 2002;
Liwarska-Bizukojc e Bizukojc, 2007).

3.2. Espumas na superficie aquatica

O efeito ambiental de maior destaque dos surfactantes, devido
asua visibilidade, é a formagao de espumas na superficie aqua-
tica. Estas, além de impactarem negativamente a paisagem
de rios e ETEs, diminuem a permeabilidade da luz solar na
superficie aquatica, comprometendo o processo de fotossin-
tese do fitoplancton; e a dispersao de patogenos, gases e outros
poluentes, que quando confinados no interior das espumas,
sdo carreados pelos ventos por longas distancias. No entanto,
uma das caracteristicas intrinsecas dos surfactantes sintéticos
ou os produzidos naturalmente por bactéria, é a sua detergén-
cia, ou seja, que formam espumas. Estas se formam pelo con-
tato do ar com a interface 4gua/surfactante sob alguma forma

de agitacdo (COLLIVIGNARELLI ef al., 2020).
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Figura 4 - Caminho e presenca dos surfactantes até as matrizes ambientais.

Um conhecido caso de espumas no Brasil é a do Rio Tieté
em Pirapora do Bom Jesus (SP), com imagens altamente
impactantes pelas suas dimensdes e bastante divulgadas
pela midia (Figura 5a). Outros casos similares divulgados
sao as dos rios Santiago no México (Figura 5b), Balsillas
na Coldémbia (Figura 5¢), Yamuna, (Nova Delhi, India)
(Figura 5d) e na praia de Marina Beach, Chennai (India)
(Figura 5e). Esta ocorréncia também é observada em ETEs,
principalmente as que utilizam tratamento aerébio (Figura 5f)
(ETE Malaga, Espanha), mas também nas anaerdbias.

A principal causa das espumas nos rios e ETEs é sem
davida devido a presenca de surfactantes, mas nao apenas a
dos sintéticos utilizados em produtos de limpeza, devendo
os impactos serem avaliados criteriosamente e considerando
todos os possiveis contaminantes. Estudos realizados desde
o final da década de 1960, apontam uma consideravel con-
tribuicdo dos surfactantes naturais, sintetizados por bacté-
rias, microalgas e plantas aquaticas (CApoDICI et al., 2015;
COLLIVIGNARELLI et al., 2020). No entanto, é importante res-
saltar que a presenca de surfactantes sintéticos, assim como
outros poluentes (nutrientes, matéria organica, farmacos,
hormonios etc) em rios, deve-se, principalmente, a falta de
tratamento adequado dos esgotos domésticos e industriais.
A Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Bésico (ANA)
traz um panorama do tratamento de esgoto no Brasil em
2017: diariamente, eram produzidos 9,1 milhdes de tone-
ladas de esgoto, dos quais 43% eram coletados e tratados,
18% coletados e nio tratados, 12% coletados em fossas sép-
ticas e 27% nio coletados (ANA, 2017).

40

Com relagao ainda as espumas em rios, mesmo com con-
centragdes de surfactantes anionicos muito baixas, associa-
das a pequena turbuléncia do esgoto em contato com o ar, ja
causam a sua formacéo. No caso do rio Tiéte, na regido que
se estende de Pirapora do Bom Jesus até Botucatu (SP), onde
se observa anualmente a formagao de grandes quantidades
de espumas (Figura 5a), os parametros fisico-quimicos sao
tipicos de um corpo receptor que recebe efluente néo tra-
tado, com concentragdes de oxigénio dissolvido em torno
de 0,4 mg-L" e de surfactantes anionicos totais de 4,2 mg-L™!
(CETESB, 2008). A espuma comega a ser formada a partir da
barragem da usina Sao Pedro (SP), o que aumenta a turbulén-
cia das aguas e o contato com o oxigénio na desembocadura,
favorecendo a sua formacdo (EsTaADO DE MINAS, 2019). Vale
salientar que efluentes sem tratamento adequado quando lan-
¢ados nos rios, também causam um desequilibrio nas con-
centragdes de matéria organica e nutrientes, favorecendo a
proliferacdo de diversos organismos e micro-organismos,
inclusive os capazes de sintetizar naturalmente surfactantes.

Em ETEs que utilizam sistemas de aeragdo, ¢ comum a pre-
senga de espumas, sendo duas as fontes principais, os surfac-
tantes sintéticos e os biologicos. Estes tltimos sao produzidos
e excretados por bactérias filamentosas, também chamadas
de formadoras de espumas (Gordonia e Nocardia amarae,
Microthrix parvicella, Mycolata e Nostocoida limicola III).
As relagbes entre matéria orgénica e nutrientes (DBO:N:P),
diferentes da proporcéo 100:5:1, favorecem o crescimento
acentuado de bactérias filamentosas e, consequentemente, a

produgio de surfactantes bioldgicos (Capobici et al., 2015).
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(b)

(d) (e

Fonte: ver nas imagens (obtidas da internet).

Figura 5 - Espumas no Rio Tiéte, Pirapora de Bom Jesus (SP) (a); Rio Santiago, México (b); Rio Balsillas, Colémbia (c); Rio Yamuna,
Nova Delhi, [ndia (d); praia Marina Beach, Chennai, india (e); e ETE de lodos ativados Malaga, Espanha (f).

Ademais, a degradacgao de substratos, decomposigao de bio-
massa, desprendimento de material polimérico da super-
ficie celular, hidrdlise bacteriana de polimeros extracelu-
lares e condi¢des de estresse bacteriano (p. ex.: deficiéncia
de nutrientes e idade elevada do lodo), sdo outros fatores
bioldgicos que contribuem para a formagdo de espumas nas
ETEs (Capobici et al., 2015; COLLIVIGNARELLI ef al., 2020).

4. REMOCAO DE
SURFACTANTES EMETES

ETEs convencionais (aerdbias ou anaerdbias com pds-trata-
mento aerdbio) removem, por biodegradagao e adsor¢ao ao
lodo, mais de 90% dos surfactantes em geral. Por exemplo,
concentragoes de alquilbenzeno linear sulfonado (LAS),
que é o surfactante de maior consumo mundial, variam
de 0,3 a 15 mg-L"! em efluente doméstico bruto e de 0,008
a 2,8 mg-L" no tratado, e no lodo de 100 a 30200 mg-kg™
de solidos totais (HERA-CAPB, 2005; HERA-SAS, 2005;
YING, 2006; HERA-AE, 2009; HERA-LAS, 2013; BONFIM
et al., 2016; SILVA et al., 2017). Logo, os efeitos negativos
relacionados a presenga dos surfactantes na biota aqua-
tica e terrestre de corpos hidricos, devido a ndo remocéo
de tais compostos do esgoto, poderiam ser minimizados
a partir de sistemas adequados e eficientes de tratamento
para os esgotos gerados pela populagdo e industrias.

Em ETEs, as espumas podem ser removidas através

da utilizagdo de antiespumantes; entretanto, sao relatados
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efeitos negativos, como a redugdo da transferéncia de
massa, inibi¢do da nitrificagdo e remogao de matéria orga-
nica, quebra dos flocos do lodo e produgao de lodo qui-
micamente tdxico, devido ao aumento da concentragio
de cloro (COLLIVIGNARELLI et al., 2020). Outras solugdes
sao a remogao do lodo com idade elevada; e para evitar
possivel formacio de espumas em rios, realizar o lanca-
mento do efluente de ETEs através de emissarios submer-
sos, evitando quedas livres e em trechos nao turbulentos.
Uma medida preventiva, mas ndo isoladamente, é o uso
consciente dos produtos de limpeza; a qual, pode inicial-
mente, ser alcancada seguindo as indicagdes de uso dos
fabricantes, principalmente dos produtos de limpeza que

indicam que sdo concentrados, os quais podem ser diluidos.

5.PRODUCAO E CONSUMO
DE SURFACTANTES
Em 30 anos, o consumo mundial de surfactantes passou
de 1.700 megakilogramas (Mkg) para 15.930 Mkg (1984
-2014), com uma estimativa de consumo de 24.200 Mkg
em 2022 (PALMER e HATLEY, 2018). Os surfactantes, além
dos produtos de limpeza doméstica e de cuidados pessoais,
também estao presentes nos produtos do ramo farmacéu-
tico, alimenticio, de cosméticos e processos industriais
(PALMER e HATLEY, 2018; COLLIVIGNARELLI et al., 2020).
No cenario mundial, os surfactantes mais utilizados

sao os sintéticos. Destes, considerando apenas os produtos
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de limpeza doméstica, os mais consumidos sdo os anioni-
cos, respondendo por cerca de 60% do consumo mundial,
seguido pelos nao idnicos (30%) e os catidnicos e anfotéri-
cos (10%) (PALMER e HATLEY, 2018). Na area industrial e
institucional, os mais utilizados sio 0s nao idnicos e catio-
nicos, devido suas propriedades biocidas (BNDES, 2014).

Na Europa ocidental no ano de 2008, o consumo de sur-
factantes em geral, na forma de produtos de limpeza, foi de
2.980 Mkg. No entanto, 1.413 Mkg foram de nao idnicos,
1.222 Mkg de anidnicos, 254 Mkg de catiénicos e 93 Mkg
de anfotéricos (GOMEZ et al., 2011). Isto é resultado da sua
acdo biocida, menor formacgio de espumas, menores riscos de
efeitos alérgicos, maior eficiéncia em aguas duras e versatili-
dade de aplicagdes; pois, podem ser utilizados conjuntamente

com surfactantes anidnicos ou cationicos (BNDES, 2014).

Em 2012, o consumo total de surfactantes no mundo
e no Brasil foi de 14.630 Mkg e 522 Mkg, respectiva-
mente (BNDES, 2014). Destes totais, respectivamente,
42% e 61% representaram o consumo de produtos de
limpeza doméstica. Além destes, 39% e 22% represen-
taram o uso de surfactantes no sistema produtivo, lim-
peza industrial, institucional e comercial. O uso em
formulagoes téxteis e na industria de petroleo e gas foi
responsavel por 6% e 4% do consumo mundial e nacio-
nal, respectivamente. Enquanto 13% foram consumidos
na forma de produtos de higiene pessoal e cosméticos.
Na Figura 6 sao apresentados o consumo de surfactantes
por area de aplicagdo no Brasil e no mundo (Figura 5a),
e apenas no Brasil por drea de aplicagdo (Figura 6b), pro-
duto (Figura 6¢) e surfactante (Figura 6d) (BNDES, 2014).
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Figura 6 - Consumo de surfactantes: no Brasil e no mundo por aplicacdo (a), e no Brasil por aplicacao (b); produto (c) e classe (d).
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6. TIPOS DE SURFACTANTES:
APLICACAO, TOXICIDADE,
TRATAMENTO E REMOCAO

6.1. Surfactantes anionicos
O alquilbenzeno linear sulfonato (LAS) (Figura 7a) é o
surfactante anidnico sintético mais consumido na forma
de produtos de limpeza doméstica (330 Mkg na Europa em
2000), e representa 45% do consumo mundial dos sinté-
ticos em geral. Ele foi introduzido no mercado de surfac-
tantes em 1964, como substituto biodegradavel do surfac-
tante anionico alquilbenzeno sulfonado ramificado (ABS)
(Figura 7b), que nao era biodegradavel em sistemas de tra-
tamento de esgoto sanitdrio, devido a sua cadeia alquilica
extremamente ramificada (HERA-LAS, 2013). No Brasil,
a exigéncia com relagao a comercializagdo somente de sur-
factantes biodegradaveis ocorreu apenas em 1985 (BRASIL,
1985). O maior consumo do LAS é devido a sua boa bio-
degradabilidade bioldgica, detergéncia em aguas duras e
acidas, e menores custos de produgido e comercializa¢ao
(BNDES, 2014). Isto faz dele um produto com boa rela¢ao
custo-beneficio, tanto para o fabricante, como para o consu-
midor de produtos de limpeza doméstica sem agao biocida.
Os dlcoois etoxisulfatados (AES) (Figura 8a) foram
o segundo grupo de surfactantes anidnicos mais consu-
midos na forma de produtos de limpeza doméstica na
Europa, seguido pelos alquilsulfatados (AS) (Figura 8b) e
os alcanos secundarios sulfatados (SAS) (Figura 7c), com
108 (2000), 65 (1999) e 48 Mkg (2001), respectivamente
(HERA-AS, 2002; HERA-AES, 2003; HERA-SAS, 2005).
Na Tabela 1 sdo apresentadas algumas das principais apli-
cacOes dos surfactantes LAS, AES, AS e SAS (HERA-AS, 2002;
HERA-AES, 2003; HERA-SAS, 2005; HERA-LAS, 2013).

6.11. Toxicidade dos surfactantes aniénicos

Na Tabela 2 tem-se os valores estimados, pela Uniao Europeia,
para a concentra¢do sem efeitos prevista (PNEC) para os
surfactantes anionicos AES, AS, SAS e LAS em ETEs, 4guas
superficiais, solo e sedimento (HERA-AS, 2002; HERA-AES,
2003; HERA-SAS, 2005; HERA-LAS, 2013). APNEC é o
valor maximo de concentracdo de um composto quimico,
determinada a partir de dados de ecotoxidade cronica, que
ndo causa efeito toxico para a biota aquatica e terrestre de
matrizes ambientais; logo, concentragdes acima da PNEC
podem ser consideradas toxicas. A PNEC é também utili-
zada para a elaboracio de legislacdes ambientais, auxiliando
na determinagdo da concentragdo maxima sem efeito toxico

(valor padrdo) para um composto quimico no ambiente.

6.1.2. Biodegradacao de surfactantes anibnicos

Na Tabela 3 sdo apresentados os percentuais estima-
dos, a partir de testes laboratoriais, da biodegradacao
total (mineralizacdo) dos AES, AS, SAS e LAS em ETEs
aerobias e anaerdbias; e, adicionalmente, os seus tempos

de meia vida (t ,) em aguas superficiais de rios (cor-

1/2

pos receptores) (MADSEN et al., 2001; HERA-AS, 2002;
HERA-AES, 2003; HERA-SAS, 2005; HERA-LAS, 2013).

(@) (b)

Fonte: Adaptado de Felipe e Dias (2017); HERA-LAS (2013).

Figura 7 - Formula estrutural: (@) LAS; e (b) ABS.

(@) (b)

Fonte: Adaptado de HERA-AS (2002); HERA-AES (2003); HERA-SAS (2005).

(c)

Figura 8 - Formula estrutural dos surfactantes anidnicos: (@) AES; (b) AS (b); e (c) SAS.
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A biodegradagéo total (mineralizagdo) corresponde a
conversio total da molécula de surfactante a didéxido de
carbono (aerébio) e/ou metano (anaerobio), agua e sais

minerais; e, 0t , é o tempo que leva para o decaimento/

1/2
biodegradagdo de 50% do surfactante em dguas naturais.

Ost

1/2
respondem a biodegradagao primaria.

apresentados na Tabela 2, para aguas de rios, cor-

A biodegradagdo primaria corresponde a formagao de
intermediarios que nao o didxido de carbono, agua e sais
minerais; que sdo 0s compostos que caracterizam a bio-
degradagéo total de um composto quimico organico em
ambiente aerébio (MADSEN et al., 2001; HERA-AS, 2002;
HERA-AES, 2003; HERA-SAS, 2005; HERA-LAS, 2013).
Vale salientar que a biodegradagao primaria destes sur-
factantes em ambiente aerébio supera os 90%, e ocorrem
entre 1 e 24 horas. No caso de ambiente anaerébio, a bio-
degradagdo primaria produz metano como intermedia-
rio da mineralizagdo de compostos organicos. O metano
pode ser utilizado como combustivel, que apds sua utili-
zagao, forma didxido de carbono e dgua, caracterizando

sua mineralizacio de fato.

6.1.3. Concentracbes e remocdao de surfactantes
aniénicos em ETEs convencionais

No Brasil, o nimero de ETEs com tratamento anaerd-
bio ¢é significativo, embora em geral as unidades estejam
associadas a outras unidades de pds-tratamento aero-
bio. Até o ano de 2017, existiam em todo o Brasil, 3.668
ETEs, das quais 37% utilizavam alguma unidade anae-
rébia, como reatores anaerdbios (505), lagoas anaerdbias
(360) e filtros anaerdbios (215) (ANA, 2017).

Os valores padrao para a concentragdo de surfac-
tantes anionicos totais (AES + AS + SAS + LAS etc),
definidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), nao devem ser maiores que 0,5 mg-L™
de LAS em aguas superficiais doces de classes 1 e 2,
e 0,2 mg-L"! para aguas salinas e salobras de classe 1
(BrasiL, 2005). O CONAMA nio definiu um valor
padréo de concentracédo de surfactantes ani6nicos totais
em efluentes para lancamento em corpos receptores;
entretanto, a legislagdo de alguns estados estabeleceu

a concentragdo de 2 mg-L' de LAS (Norma Técnica da
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Tabela 1 - Principais aplicacdes do LAS, AES, AS e SAS.

Surfactante Principais aplicacées

LAS Detergentes de lavar lougas e sabdes de lavar roupas.

AES Sabonetes liquidos, xampus, processos industriais,
limpeza industrial e mecanica ©.

AS @ Saboes de lavar roupas, sabonetes liquidos e em barras,
xampus e cremes dentais.

SAS® Detergentes de lavar loucas, xampus, sabonetes
liquidos e em barra.

Notas: "Remocao de graxas e 6leos de tecidos, ferramentas e maquinas industriais.
@Utilizado em conjunto com surfactantes nao idnicos e outros surfactantes
anionicos, por exemplo, o LAS.

Tabela 2 - Valores limites de concentragdes dos surfactantes
AES, AS, SAS e LAS que nao causam efeitos toxicos (PNEC) a biota.

PNEC (mg-L") PNEC (mg-kg™")

Aguas superficiais Sedimento

Surfactante

LAS 35 025a027 46a356 8l
AES 16 00382089 00053 a 016

AS 24 000532009 036lal 002a84
SAS 70 037 13 06

Tabela 3 - Percentuais de biodegradacao dos AES, AS, SAS e
LAS em ETEs e t,, em aguas superficiais.

Biodegradacao total (%) / tempo (dias)

Surfac-

tante® Aerdbia Anaerdbia b 0 (dias)
LAS 45376 28 30a93?@ | 90a250 | 0/5@

AES 65a83 28 64@ 28 14al5@

AS 64296 28 >90 28 075a14@
SAS 56 a 91 28 persistente 006a025@

Notas: ®Concentracao dos surfactantes nos testes de biodegradabilidade: 20 mg C-L-
! @Biodegradacao primaria.

Fundagédo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente
202.R-10 - R10 DE JANEIRO, 1986) nesses efluentes.
Vale destacar que as concentragdes dos surfactantes
anionicos totais, expressas em unidades de mg-L' de
LAS, deve-se ao fato dele ser considerado o padrio de
biodegradabilidade dos surfactantes anidnicos e o de
maior consumo mundial.

Na Tabela 4 sdo apresentadas as concentra¢des dos
surfactantes anidnicos LAS, AES, AS e SAS no afluente
e efluente de ETEs convencionais e suas respectivas efi-

ciéncias de remocéo.
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6.2. Surfactantes nao ibnicos

Os surfactantes nao i6nicos sdo a segunda classe de maior
consumo mundial. Eles sdo mais eficientes em aguas duras,
produzem menos espumas, causam menor irritabilidade a
pele e olhos que os anidnicos; entretanto, possuem menor
poder de detergéncia. Sdo geralmente utilizados em produ-

tos de limpeza doméstica combinado com algum anionico

toxico do nonilfenol (NP) (Figura 10b), principal sub-
produto da biodegradagio dos APEO. E relatado que os
NP causam alteragdes no sistema nervoso e reprodutivo
dos organismos e micro-organismos da biota aquatica e
terrestre de rios e mares (ROBERT-PEILLARD et al., 2015).

Na Tabela 5 sao apresentadas algumas das principais
aplicagdes dos AE e APEO (YING, 2002; HERA-AE, 2009).

ou catidnico, o que intensifica as propriedades de limpeza e

diminui o risco de possiveis efeitos alérgicos causados pelos
aniodnicos ou catidnicos (BNDES, 2014). Dos surfactantes
ndo idnicos, os alcoois etoxilados (AE) (Figura 9) sdo os
mais consumidos na forma de produtos de limpeza domés-
tica (220 Mkg em 2002 na Europa) (HERA-AE, 2009).

Os alquilfendis etoxilados (APEO) (Figura 10a), sdo

(a) (b)

Fonte: Adaptado de HERA-AE (2009).

Figura 9 - Férmula estrutural dos AE (C,EO,) de cadeia: (a)
linear; e (b) ramificada.

o segundo grupo de surfactantes nao ionicos mais con-
sumidos no mundo. Em 1997, foram produzidos cerca de
500 Mkg de APEO no mundo, e deste montante, 75 Mkg

foram utilizados em formulagdes de limpeza doméstica

e 150 Mkg em formulagdes de limpeza institucional e
industrial (YING, 2002). Entretanto, alguns paises da Uniao
Europeia e da América do Norte, aboliram a utilizagdo deste (b)

(@)

Fonte: Adaptado de Robert-Peillard et al. (2015).

grupo de surfactantes em produtos de limpeza doméstica

desde 1995, substituindo-os pelos dlcoois etoxilados (AE).

As evidéncias cientificas mostraram um elevado efeito  Figura10 - Férmula estrutural do: (@) APEO; e (b) NP.

Tabela 4 - Concentracao e remocao em ETEs convencionais dos 4 surfactantes aniénicos mais consumidos.

Remocao

Surfactante Tratamento Referéncias

(%)

Afluente Efluente

34a89 0019 a 0071 980 a 996 Matthijs et al. (1999)
LA 38ab4 001a 004 99332999 McAvoy et al. (1998)
03a38 002a073 620a922 Gomez et al. 201
S FG 18a6] 007323150 76,8 a 986 McAvoy et al. (1998)
26a64 0la06 80023980 Bonfim et al. 2016)
AL 44365 13a28 560a780 Silva et al. 2017)
12a60 0003 a 0012 9932999 Matthijs et al. (1999)
LA Ol6al 0004 a 0018 977 a982 McAvoy et al. (1998)
AES 324242 0122120 92623994 Gomez et al. 201
FG ONna218 0032020164 697 a 96,7 McAvoy et al. (1998)
A Olal13 00012 a 0012 990 a 996 Matthijs et al. 1999)
AS 25a37 000832024 981a997 McAvoy et al. (1998)
FG 069a34 0049 a 051 7942965 McAvoy et al. (1998)
SAS LA 060a 099 0001a 0014 9862999 Field et al. (1995)

Legenda: LA - Lodos ativados; FG - Filtro de gotejamento (filtro biologico); UASB - Reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente; LP - Lagoa de polimento.
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Tabela 5 - Principais aplicacdes dos AE e APEO.

Surfactante Principais aplicacdes

Sao utilizados principalmente em sabdes de lavar roupas
e detergentes de lavar lougas, comumente associado

AE a um surfactante aniénico. Ele também é utilizado na
fabricacao de cosmeéticos, na agricultura, e na industria
de papel, téxtil, petrdleo etc.

Sao empregados principalmente como auxiliares de
processos industriais, agente dispersante na producdo
de papel e celulose, emulsificantes na fabricacao de
tintas latex, formulacoes de pesticidas, agentes de
limpeza de superficies metalicas e secundariamente em
produtos de limpeza doméstica industrial e institucional.

APEO

6.2.1. Toxicidade dos surfactantes ndo iénicos

Na Tabela 6 tem-se os valores da concentracio sem efeitos
prevista (PNEC) para os AE e APEO em ETEs, aguas superfi-
ciais (rio), solo e sedimento (HERA-AE, 2009; S.C.A., 2013).

6.2.2. Biodegradacao de surfactantes ndo ibnicos

Na Tabela 7 sao apresentados os percentuais estimados
para a biodegradagao total dos AE e APEO em ambiente
aerobio e anaerdbio a partir de testes laboratoriais.
Adicionalmente, também sdo apresentados os tempos de
meia vida (t, ,) para sua biodegradacdo em dguas super-
ficiais. Os APEO em ambiente anaerdbio sofrem biode-
gradagao primaria, na qual forma-se os NP, que sdo per-
sistentes em ambiente anaerdbio (MADSEN et al., 2001;
HERA-AE, 2009; S.C.A, 2013).

Tabela 6 - Valores estimados da PNEC para os AE e APEO.

Aguas superficiais Sedimento
0035a0]17 05424786 | 146 a 4740
‘ 95 ‘ 0000039 a 000075 ‘ 12a32 ‘ 123a462

AE
APEO

Tabela 7 - Percentuais de biodegradacao em ETEs e t,, em
aguas superficiais.

Biodegradacéo total (%) / tempo
de experimento (dias) t _(dias)
12

Surfactantes ®

Aerdébia Anaerdbia
AE 64 a 82 28 84 28 1a2b
APEO 87a97 128 persistente 154 163 a40

Nota:“Concentracao de cada surfactante nos testes de biodegradabilidade: 2 a
100 mgL!
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6.2.3. Concentracées e remocdao de surfactantes

nao iénicos em ETEs convencionais

Na Tabela 8 sao apresentadas as concentragdes e remo-
¢do do surfactante nao idnico AE no afluente e efluente
de ETEs convencionais e suas respectivas eficiéncias

de remocio.

6.3. Surfactantes cationicos

Os surfactantes catidnicos sdo a terceira classe de maior
consumo mundial. Destes, os sais quaternarios de amo-
nio (QAC) sdo os mais consumidos em produtos de
limpeza doméstica e de cuidado pessoal. Na Europa,
no ano de 1998, 17 Mkg de QAC foram utilizados em
produtos industriais e de limpeza institucionais, e 98
Mkg em produtos de limpeza doméstica, cuidado pes-
soal e cosméticos (KREUZINGER et al., 2007). Os QAC
de maior consumo mundial sdo os cloretos de dialquil-
-dimetil-amo6nio (DDAC) (Figura 11a), os cloretos de
alquil-trimetil-amonio (ATAC) (Figura 11b) e os ben-
zalquil-dimetil-amonio (BAC) (Figura 11c¢) (MARTINEZ-
CARBALLO et al., 2007).

Na Tabela 9 sdao apresentadas algumas das princi-
pais aplicagdes dos trés surfactantes cationicos mais
consumidos mundialmente (MARTINEZ-CARBALLO
et al., 2007).

6.3.1. Biodegradacdao de surfactantes catiénicos

Na Tabela 10 sdo apresentados os percentuais estima-
dos para a biodegradagao total dos principais QAC em
ambiente aerdbio e anaerdbio a partir de testes laborato-
riais (MADSEN et al., 2001).

6.3.2. Concentracdo e remog¢ao de

surfactantes catiénicos em ETEs

Na Tabela 11 sdo apresentadas as concentragdes de
DDAC, ATAC e BAC no afluente e efluente de ETEs
convencionais e sua remo¢do (MARTINEZ-CARBALLO
et al., 2007). Testes laboratoriais mostraram que os sur-
factantes cationicos sdo biodegradaveis em ambiente
aerdbio, podendo ocorrer em 24 horas; entretanto, em
ambiente anaerdbio, eles sao tidos como persistentes
(YING, 2006).
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Tabela 8 - Concentragao e remocao de AE em ETEs convencionais.

Concentracao (mg-L")

Remocao

©) Referéncias

Surfactante Tratamento

Afluente Efluente

25a37 0008a 024 904 a997 McAvoy et al. (1998)
0009 a 0034 0006 a 0007 3312979 Gomez et al. 011)

H 0662072 000092 a 00019 9972999 Morrall et al. (2006)

12248 00043 a 00066 9982999 Matthijs et al. 1999)

. 069a34 0049 a 051 7942965 McAvoy et al. (1998)
" 23a27 00122 0016 994 a 996 Morrall et al. 2006)

TA 17a55 00018 a 0010 9912999 Matthijs et al. (1999)

LG 031a19 00084 a 0010 9732994 Morrall et al. (2006)

Legenda: LA - Lodos ativados; FG - Filtro de gotejamento; TA - Tanque aerado; LG - Lagoa.

(@)

Fonte: Adaptado de Kreuzinger et al. 2007).

(b) (©

Figura 11 - Férmula estrutural dos sais quaternarios de aménio: (a) DDAC; (b) ATAC; e (c) BAC.

7.METODOS ANALITICOS DE
DETERMINACAO DE SURFACTANTES

Tabela 9 - Principais aplica¢des dos QAC mais consumidos

Surfactante Principais aplicacdes

DDAC Desinfetantes domésticos, amaciantes de roupas e A técnica da eSpeCtI‘OfOtometl‘ia ultraVioleta—ViSivel (U \Y —ViS)
sanitizantes de bacias sanitarias. é a utilizada para determinar a concentragio total de sur-
ATAC Xampus, condicionadores e tintura de cabelo. factantes, seja da classe anidnica, ndo i6nica ou catidnica.
Formulacoes farmaceéuticas, desinfetantes e Entretanto, este método ndo distingue os diferentes sur-
BAC sanitizantes domeésticos, comerciais e industriais, além ; ; . ;
de conservantes de alimentos. factantes de cada classe; e, também, é muito susceptivel a

interferentes, os quais podem subestimar ou sobrestimar

Tabela 10 - Percentuais de biodegradacdo em ETEs e t,, em s concentragoes dos surfactantes na amostra (SILvA ef al.,

aguas superficiais. 2017). Os surfactantes anionicos totais sao determinados

Biodegradacéo total (%) / tempo
de experimento (dias)

pelo método das substincias ativas ao azul de metileno
Surfactante® IMCIED) (MBAS); os nao ionicos, pelo método das substéncias
Anaerdbia . L. Ca .

ativas ao tiocianato de cobalto (CTAS); e os catiOnicos,

DDAC 4 33 | persistente pelo método das substancias ativas ao azul de disulfina
ATAC 81 28 persistente (DBAS) (AP ,2017).

: A determinacéo de surfactantes especificos, é realizada
BAC @ 63a72 36 persistente

or técnicas analiticas seletivas, ou seja, que sejam capazes
Notas: ®Concentracdo dos surfactantes nos testes de biodegradabilidade: 20 mg-L". P ’ )29 ) P

@Bjodegradagao primdria.
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Tabela 11 - Concentracdes de QAC no afluente e efluente de ETEs convencionais e suas respectivas eficiéncias de remocgao.

Concentragao (ug-L"

Surfactante Tratamento Remocgao (%) Referéncias
Afluente Efluente
138a344 01a04 969 a 997
Shicy (i = 1272235 06all 905a974
Aerobp (sisterna nao Martinez-Carballo et al. (2007)
especificado) 89a459 04all 946 a 98]
DDAC
107293 998 a ~100
DP + DA + LAE -4 ~-0a02 995 a~100
Kreuzinger et al. (2007)
DP + LAE | ~100
22a60 ~-0a0] 98,5 a ~100
A (i = 30a 02a05 91,7298
ATAC AerOb.'? (sisterna n&o Martinez-Carballo et al. (2007)
especificado) 16a7 -0a02 8462992
69a7l - 0] 991a995
DP + DA + LAE ~170 Olad4) 976 a 999
Kreuzinger et al. 2007)
c DP + LAE ~170 01a09 995a 999
BA
DP +A/O 15 0006 996
Zhu et al. 2018)
HAC + LA + REC 24 ~100

Legenda: DP - Decantador primdrio; DA - Digestao anaerdbia; LAE - Lagoa aerada; A/O - Oxidacao anaerobia; HAC - Hidrdlise acida; LA - Lodos ativados; REC - Recirculacao.

de interesse. Destas, destaca-se a técnica de cromatografia
liquida acoplada a detectores de fluorescéncia, UV-vis e
espectrometria de massas, amplamente utilizadas para a
determinacdo de surfactantes especificos (McAvoy et al.,
1998; KREUZINGER et al., 2007; MARTINEZ-CARBALLO et al.,
2007; GOMEZ et al., 2011; SILVA et al., 2017). Embora de
alta precisdo, para estas técnicas sdo necessarios equipa-
mentos de grande porte e valor, além de pessoal especia-
lizado, nem sempre disponiveis em laboratérios de con-

trole de qualidade das aguas.

8. CONSIDERACOES FINAIS

Os surfactantes ou tensoativos estio inequivocamente entre
os componentes do esgoto sanitario e em muitos efluentes
industriais, e, portanto, pelos seus efeitos intrinsecos quando
langados em corpos de dgua sem o devido tratamento, cau-
sam grandes impactos ambientais, dos quais a formagao de
espumas ¢ a mais visivel e conhecida. Entretanto, em geral
eles podem ser eficientemente removidos em ETEs conven-
cionais, com eficiéncias de remocdo superiores a até 90%.
Varios estudos demonstraram que a degradacédo bioldgica
de surfactantes, sejam anionicos, catiénicos ou ndo idnicos,
apresenta maior eficiéncia com o uso de sistemas aerdbios (p.

ex.:lodos ativados, sistemas combinados aerébio-anaerdbio).
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Com o uso somente de processos anaerobios, as eficiéncias
sdo satisfatdrias, mas a remogao é predominantemente atra-
vés de mecanismos de sua adsorcéo ao lodo.

A toxicidade dos surfactantes sobre micro-organis-
mos aerobios e anaerdbios, de fato ocorre, mas somente
em caso de altas concentragoes e dependendo da combi-
nac¢do de varios fatores. Entretanto na pratica, a remogao
biologica de matéria orgénica nao sofre alteragdes signi-
ficativas nas ETEs, devido as baixas concentra¢des em
geral no afluente. Em caso de ETEs anaerdbias, isso foi
comprovado a partir de medidas da produgdo de biogas
ou remogao satisfatoria de matéria orgénica.

Com relagao a formagao de espumas nas ETEs e rios,
uma parcela é devida aos surfactantes sintéticos, embora
eles sejam satisfatoriamente removidos nas ETEs conven-
cionais; entretanto, as concentragdes remanescentes no
efluente de ETEs sdo suficientes para formar espumas,
necessitando algumas medidas preventivas. Existem tam-
bém outras causas, como os surfactantes biologicos devido
as bactérias filamentosas. Vale salientar que a formagéo de
espumas esta intrinsicamente ligada ao contato do ar com
a interface d4gua/surfactante sob condi¢des de turbuléncia.
Nas ETEs, as espumas sido removidas comumente dosando-

-se antiespumantes, mas que trazem efeitos negativos para
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a biota e, também, pelo descarte do lodo com idade avan-
¢ada. Entretanto, diminuir a turbuléncia e o contato dos
efluentes com o ar, é uma boa alternativa; e para o caso de
rios, realizar o langamento do efluente por emissarios sub-
mersos, sem quedas de agua e em trechos nao turbulentos.

Portanto, os efeitos negativos associados aos surfactan-
tes sintéticos, que sao biodegradaveis, no ambiente tém forte
relagdo com a inexisténcia ou falta de tratamento adequado
do esgoto sanitérios e efluentes industriais. Entretanto, nao se
pode deixar de reconhecer que os surfactantes continuarao a
impactar, ja que a sua formulagao quimica é propria para for-
mar espumas, para auxiliar no processo de limpeza. Logo, como
outros componentes do esgoto sanitdrio, a sua remogao ou 0s
problemas ambientais, devem estar associadas a uma politica

de ampliar os servicos de coleta e tratamento de esgoto.
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