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RESUMO

As normas utilizadas na avaliagdo de langamento de esgotos, NT-202, DZ-205 e
DZ-215, foram utilizadas, para verificar se os esgotos domésticos, portanto de origem
ndo industrial, realmente mantém esta condicdo nos dias atuais, década de 90 e com

cinqiienta anos de evolu¢do da industria quimica.

O esgoto bruto, estudado neste trabalho, representativo de uma populagdo de 4000
habitantes, apresentou uma carga organica unitdria de 98 g/hab.d, maior do que a
prevista pela DZ-215, que ¢ de 54 g/hab.d. A concentracdo de MBAS encontrada, de
6,09 mg/l, ¢ maior que a concentracdo permitida pela NT-202 para o lancamento
industrial, na rede de esgotos, que ¢ de 2,0 mg/l; implica num consumo percapita de
surfactante de 2,9 g/hab.d, contra 4,0 g/hab.d previstos na Europa Ocidental (Painter
& Zabel, 1988) e 4,5 g/hab.d em Owlwood, U.K. (Holt, et al., 1995). Os metais
pesquisados estdo todos abaixo dos valores preconizados pela NT-202. O cadmio foi o
que registrou maior percentual comparado com limite exigido, 29%, seguido igualmente
do chumbo e do zinco com 18%, e, ainda, a maior variacao percentual de crescimento
do consumo percapita. Esse crescimento poderia ser uma tendéncia ligada ao consumo
exagerado, quer por desperdicio ou excesso de oferta de produtos, somado,
provavelmente, ao controle inadequado desses elementos nos produtos. A relacdo
DBO/DQO média encontrada foi de 0,6 + 0,17mg/l. A relagio DQO/DBO ficou num
valor médio de 2,3 + 0,7mg/l , tendo alcancado em algumas amostras valor maior que
4:1, wvalor este, de referéncia para a NT-205 (FEEMA, 1991) como indicativo da
necessidade de implantacdo de sistema de pré-tratamento de controle de carga organica
ndo-biodegradavel, a ser langada na rede de esgotos, por uma atividade poluidora
industrial. Essas tendéncias devem ser consideradas, para que se busque formas de
controle aplicaveis aos esgotos domésticos, ante a expectativa de mais alteragdes
futuras. A carga industrial, pontual, pode ser devidamente controlada para ndo agredir o
meio ambiente, ou, aos cofres publicos, com demandas ndo previstas para as ETE’s .
O controle de uma carga difusa -- esgoto doméstico -- formada pelos mais variados
produtos domissanitarios, cosméticos e de higiene, exigira, num futuro préximo, outras
formas de controle, para que ndo atinja valores que venha a comprometer o tratamento
municipal de esgotos e o meio ambiente.

Palavras chave: Esgotos domésticos / Controle de Poluigdo / Metais e surfactantes

/ Produtos domissanitarios e de higiene / Satide ambiental
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ABSTRACT

The FEEMA regulations to valuation sewers throwing, NT-202, DZ-205 and DZ-215,
were used in order to verify if the domestic sewers, thus of non-industrial origin, really
maintain this condition nowadays, in the ninety’s, and with fifty years of evolution of

chemical industry.

The raw sewer, up in this work, representative of a population of 4.000 inhabitants,
presented an unitary organic load of 98 g/cap.d, larger than that expected by DZ-215,
that is of 54g/cap.d. The founded MBAS concentration, of 6.09 mg/l, is larger than the
NT-202 standard concentration for industrial throwing in the sewerage system, that is of
2.0 mg/l. This imply in a “per capita” surfactant consumption of 2.9 g/cap.d, against 4.0
g/cap.d foreseen in the Western Europe (Painter & Zabel, 1988) and 4.5 g/cap.d in
Owlwood, U.K. (Holt, et al, 1995). The researched metals are all lower than the NT-202
standardized values. The cadmium was the one that recorded the larger percentage,
compared with the required standard values, 29%, followed equally by lead and zinc
with 18%, and yet, the larger percentage variation of “per capita” consumption increase.
This increase could be a tendency associated to an excessive consumption, that by
wastefulness or a surplus in the products supply, probably added to the inadequate
control of these elements in the products. The found average relation BOD/QOD was
0.6 £ 0.17mg/l. The relation BOD/QOD was 2.3+0.7mg/l, having reached in some
samples a value higher than 4:1, which value is the background to indicate the necessity
of introduction of pre-treatment system (FEEMA, NT-205) as an indicative to control a
non-biodegradable organic load, to be thrown in the sewerage system, by an industrial
polluter activity. This tendency must be considerate in order to search control lines to
be applied in domestic sewers, foreseeing further future changes. The industrial load,
can be properly controlled for d’ont pollute the environment or give rise to public costs,
with contests unforeseen loads for the ETE’s. The control of a diffuse load - domestic
sewer - composed of the most varied household, cosmetics and hygienic products, will
demand, in the near future, other lines of control, to the effect of do not reach values

that could compromise the municipal sewers treatment and the environment.

KEYWORDS: Domestic Sewers/ Pollution Control / Metals and Surfactants /

Household Products / Environmental Health.
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1- INTRODUGAO

O alto consumo de produtos domissanitarios, cosméticos e de higiene, pelas
sociedades contemporaneas, vém transformando os efluentes dos domicilios
residenciais, em efluentes potencialmente industriais, considerando-se os riscos que
podem introduzir nas aguas, bem como os efeitos toxicos diretos ou indiretos ao

Homem e a biota.

A evolucao da industria quimica, ao longo do tempo, provocou um progressivo
avango no consumo desses produtos nos domicilios, que entram no mercado, ¢ pela

forca da midia, vao sendo cada vez mais consumidos.

Foi a partir da segunda guerra mundial, que a expansdo acelerada da industria
quimica, trouxe novos produtos, como medicamentos, combustiveis, explosivos,
solventes, agrotoxicos, corantes, aditivos, e, outros para serem utilizados nas
residéncias: detergentes sintéticos, pesticidas, tintas e vernizes sintéticos, sem que
fossem feitos estudos de suas propriedades toxicoldgicas e de agressio ao meio

ambiente.

A industria de sabdes tem suas raizes plantadas hd 2000 anos atras; no entanto,
das industrias quimicas, foi a que mais sofreu transformacoes a nivel de matéria prima,
nas ultimas décadas, com a introdug@o dos detergentes sintéticos. Entre 1940 e 1965 os
detergentes passaram a corresponder a 80% da demanda de consumo de sabdes, ¢ a

partir da década de 70, mais de 80%. ( Shreve, 1997).

Em 1970, a EPA - Environmental Protection Agency - revelou que 1/3 de todos
os cursos de dgua americanos estavam persistentemente poluidos , e que os principais
poluidores eram as minas com 60% da poluicdo total. Seguiam-se, despejos agricolas

com 23%, industriais com 9% e esgotos municipais com 8%.

Essa diferenga, de 1% entre industriais e municipais, poderiam desaparecer, no
momento em que a oferta de produtos, com potencial altamente poluidor, alcangcam as
prateleiras dos supermercados e sdao consumidos em larga escala; o apelo da midia ¢
muito forte, e a informagdo do publico, quanto aos danos ambientais e perigos a saude,
ainda ¢ incipiente. Toda a toxicidade destes produtos vai ralo a baixo, formando os

esgotos domésticos.
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Com o avangco da mecanizagdo, o uso de lavadoras, de um modo geral,
incrementou o uso de detergentes sintéticos. Passou-se dos sabdes duros aos
detergentes, bem como de produtos de recobrimentos de superficies -- tintas, vernizes
e lacas -- tradicionais a utilizacdo de resinas sintéticas , solventes, pigmentos, secantes
e plastificantes que atendem a exigéncias especificas de emprego particular, relativos

as suas propriedades e ao tipo de aplicagdo, sem cuidados com a biodegradabilidade.

Atualmente, os poluentes quimicos mais preocupantes sao os organicos sintéticos
e os metais toxicos, por causarem danos ao meio ambiente e ao homem. Esses poluentes
compdem produtos de consumo como detergentes, desinfetantes, polidores de metais e
de moveis, pesticidas, cosméticos, produtos de higiene, tintas e assemelhados, e até
mesmo particulados do ar poluido. Tudo isso vai parar nos esgotos, sendo portanto,
objeto de preocupagdo de técnicos da area de saneamento e satide ambiental e, por

conseguinte, da area de saude publica.

O montante da participacdo desses poluentes nos esgotos ¢ ainda desconhecido,
porém estima-se, que em funcdo da grande oferta no mercado e acesso facilitado ao

consumo, esteja atingindo indices indesejaveis e que merecem ser avaliados.

Steel (1966) ja chamava a atengdo para o fato das concentragdes dos surfactantes

nos esgotos serem bem varidveis, € com tendéncias a aumentar.

Até que ponto esse uso desenfreado, decorrente do crescimento populacional, dos
grandes centros urbanos e do desenvolvimento industrial, ndo estaria exigindo uma
nova caracterizacdo dos esgotos domésticos? Os niveis apregoados pelas Normas de
langamentos de esgotos, vigentes, estariam compativeis com esse avango tecnologico,
tendo em vista que o langcamento de poluentes, por esgotos domésticos, estaria
alcangando niveis semelhantes aos dos lancamentos por efluentes industriais? Mais
ainda, as normas de aceitagdo dos produtos de uso doméstico em oferta no mercado,
também estdo compativeis com as necessidades atuais de controle ambiental? A busca

de respostas a essas indagacdes, foi o que norteou este trabalho de tese.

A proposta de trabalho ¢ avaliar a concentracdo de poluentes encontrados no
esgoto doméstico, como surfactantes LAS e alguns metais --4s, Cd, Cr, Pb e Zn-- e
comparar os valores obtidos, com valores preconizados pelas normas vigentes de
lancamento de esgotos, e, a influéncia da concentracdo desses poluentes na carga

orginica, que foi avaliada também por meio de parametros como DBO e DQO,
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permitindo um diagndstico do esgoto doméstico estudado. S6 entdo é possivel verificar
se o tratamento dado pelas normas de langamento de esgoto, aos esgotos domésticos,

esta adequado ao momento atual.



2 - HISTORICO

A preocupacdo inicial com os esgotos era de carater sanitdrio e mais relacionado
a aspectos de doengas transmissiveis como pode ser observado nos classicos de esgoto,

como Phelps, Fair, Imhoff e outros.

Vem a seguir a preocupagdo com o ambiente; e em relagdo ao ambiente o que
mais preocupa sao as industrias. Rudolfs et al.(1950), apud Imhoft (1986), publicaram
relagdo de toxicos em efluentes industriais, que devem ser removidos, pois exercem
influéncia nefasta sobre as estagdes de tratamento e sobre as dguas receptoras. Dentre
eles se encontram fenois, cobre, arsénio, cianetos, cromo e outros. Na agricultura a
preocupacgdo € com os agrotoxicos. O uso de detergentes na industria téxtil e outras,
bem como na economia doméstica, causam dificuldades semelhantes. Bucksteeg &
Thielee (1957), apud Imhoff (1986), determinam a inibi¢do da biodegradacdo na
presenca de substancias toxicas. Deveria ser entdo, também, motivo de preocupagao ,
os produtos domissanitarios, por ter em sua composicao basica substancias consideradas

toxicas; mas toxicidade era algo que ndo dizia respeito a esgoto doméstico.

Da matéria orginica encontrada nos esgotos domésticos, 60 a 80 % sdo
considerados biodegradaveis . De 20 a 40 % sao considerados compostos nao inertes, e
dentre eles detergentes e pesticidas, derivados de hidrocarbonetos, cujas estruturas

complexas, nao sao de facil degradacao biologica e até mesmo considerados toxicos.

Braile (1993) cita que, embora os detergentes sejam largamente empregados na
industria, em relagdo ao consumo total, o consumo doméstico supera o industrial; e que
os detergentes domésticos sdo geralmente mais dificeis de serem biodegradados, uma
vez que a concorréncia de mercado, leva o fabricante a procurar langar produtos com
precos competitivos, o que nem sempre ¢ feito respeitando a biodegradabilidade. Os
produtos domissanitarios, de higiene e limpeza, onde sdo empregados surfactantes,
como nos detergentes, clareadores de superficies, xampus e outros, estdo também neste

caso.

Brunner, et al. (1988) citam que esses produtos domissanitarios, que contém
compostos organicos feitos especialmente para serem usados na agua, em particular

detergentes e branqueadores de superficies, sao produzidos em larga escala; em torno de
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alguns quilos por ano, per capita, e, considerados como os mais importantes compostos

organicos sintéticos encontrados nos esgotos municipais, como fonte de carbono.

Hoje, mais do que nunca, com novos poluentes surgindo, colocam em ameaca a
saude do Homem e do ambiente, ¢ o elo entre o ambiente € a satde se faz através da
exposicdo do ser humano a um ambiente perigoso. Os perigos podem advir de algumas
formas; de origens naturais, e a maioria derivada de atividades e interven¢des humanas;
para todas, os efeitos a saude s6 ocorrem se o homem ficar exposto a esse perigo. O
bindmio ambiente - satide pode ser mais claramente elucidado pela Figura I (Anexol),
que mostra como ocorre a exposi¢ao a poluicdo. Os poluentes podem chegar no
ambiente por varios caminhos e serem dispersados e acumulados em diferentes meios
de contaminacdo, como o ar, dgua, solo e alimentos. A exposi¢do se da quando o ser
humano faz contato com o contaminante em um desses meios. A variac¢ao dos efeitos na
saude pode ocorrer desde um efeito sub-clinico, até¢ a doenca ou morte, dependendo da
periculosidade do poluente, da severidade da exposicdo e da susceptibilidade do
individuo. Este processo ¢ dirigido por forgas persistentes que estdo motivadas para a
criacdo de perigos e o aumento da probabilidade de exposi¢do; assim , o crescimento
populacional, o desenvolvimento econdmico, mudangas tecnologicas, e ao lado desses,

a organizacdo social e de policias, devem estar assentados na raiz desse problema

(Corvalan et al., 1996).

Os motivos expostos acima e outros tantos mencionados neste trabalho, levam a
crer que os esgotos domésticos devam ser considerados, perante os 6rgaos de controle

ambiental, tdo preocupantes quanto os efluentes industrias.

E de suma importancia que se esclarega, a principio, a abrangéncia de alguns

termos, defini¢des, e conceitos:

e Segundo as defini¢des da Lei 6360 / 76 € o decreto n® 79094 / 77 sdo considerados,

cosméticos, produtos de higiene, saneantes domissanitarios (Dias, 1980):

cosmético - produto de uso externo, destinado a protecdo ou embelezamento das
diferentes partes do corpo: talcos, cremes de beleza, cremes para maos, produtos
de maquilagem, bronzeadores e similares, tinturas capilares, clareadores de

cabelo, brilhantinas, tonicos capilares, depilatorios e outros;
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produto de higiene - produto de uso externo anti-séptico ou nao, destinado ao
asseio ou a desinfeccao corporal: sabonetes, xampus, dentifricios, enxaguatorios

bucais, desodorantes, produtos para barbear, e outros;

saneantes domissanitarios - substincias ou preparacdes destinadas a
higienizacdo, desinfeccdo ou desinfestacdo domiciliar, em ambientes coletivos
ou publicos, e, lugares de uso comum e no tratamento da agua, tais como:
inseticidas, raticidas, detergentes, desinfetantes, e seus congéneres, destinados a

aplicagao em ambientes e objetos inanimados.

e Agente tensoativo ou surfactante -- ¢ o principio ativo dos detergentes -- tem a

propriedade de modificar a camada superficial que separa duas fases em contato:

- interface ar-liquido , onde as moléculas na superficie do liquido sdo
puxadas fortemente para o interior , enquanto que as moléculas internas
sdo atraidas uniformemente em todas as dire¢des, rompendo assim a

tensao superficial;
- interface entre s6lido e liquido, ou entre dois liquidos ndo misciveis.

Modifica, portanto, as propriedades do meio liquido, diminuindo a tensdo superficial e
aumentando portanto o poder, umectante, dispersante, solubilizante e formador de

espuma.

o Detergente, cientificamente, cobre também sabdes, e detergentes sintéticos; no uso
geral, aplica-se o termo aos sintéticos, significado este, que serd empregado neste

trabalho.



2.1 - Detergentes

2.1.1 - Quimica dos Produtos

Detergentes sdo misturas de varias substancias; cada uma delas vai ter uma agao
particular durante a limpeza, porém o principio ativo € sempre um surfactante. Existem

detergentes da linha de limpeza pesada, leve, de uso pessoal e para lavadoras.

A parte organica ¢ composta de surfactantes, que representam 20 a 30% da
composicao dos detergentes; reguladores de espuma que compdem 67 a 77%; e de
alguns aditivos que sdo responsaveis por cerca de 3% do produto. Os surfactantes sao
responsaveis pela modificagdo da tensdo superficial, quando dissolvidos em agua, ou da
tensdo interfacial quando em solugdes aquosas. Holt, et al.(1995) citam dentre os
surfactantes mais usados, o sulfonato de alquilbenzeno (ABS), linear alquilbenzeno
sulfonato (LAS), etoxalatos de alcool (AE), sulfatos etoxalatos de alcool (AES),

sulfonatos alcanos secundérios (SAS) e sabdes.

Os reguladores de espuma podem ser um estabilizador ou um supressor. Os
supressores sdo geralmente substancias hidroéfobas, como, por exemplo, os &cidos
graxos de cadeia longa, os silicones, e outros. Dentre os aditivos estdo os inibidores de
corrosdo, como o silicato de sédio; inibidores de corrosdo e mancha como a prata

germanica; os alvejantes, peroxigenados ou a base de hipoclorito -- esse, mais raro.

A parte inorganica ¢ composta de reforcadores e aditivos . Os reforcadores
aumentam o poder detergente; sdo mais versateis que os simples abrandadores de agua
na retencdo dos ions endurecedores; impedem a reposicdo da sujeira da agua de
lavagem sobre o tecido. Sao fosfatos de so6dio, que por sua agdo sinergética com os

surfactantes, aumentam a eficiéncia do detergente.

Os aditivos, como ja mencionado em paragrafo anterior, representam cerca de 3%
do detergente. Enquadrados nos componentes inorganicos, sao inibidores de corrosdo e
manchas, como o benzotriazol; abrilhantadores, que sdo corantes fluorescentes; e,
cianantes que melhoram a brancura dos tecidos, sendo utilizado desde o anil, até

materiais corantes mais novos; ¢ ainda perfumes.



2.1.2 - Tipos de Detergentes

Os tipos de detergentes estdo em correspondéncia direta com o tipo de surfactante
usado como principio ativo. A maioria dos agentes tensoativos tém molécula com um
grupo hidrofilo numa das extremidades e um grupo hidrofobo na outra. A parte
hidréfoba ¢ uma cadeia de hidrocarbonetos, com 8 a 18 carbonos, linear ou ligeiramente
ramificada; em alguns casos um anel benzénico substitui alguns dtomos da cadeia. A
extremidade hidrofila, ou seja, solivel em agua, ¢ a parte polar da molécula, e pode
ser anidnica, cationica e ndo-iodnica, em fun¢do do grupo associado: carboxilico, sulfato,

hidroxilico, ou sulfonato, sempre usados como sais de sddio ou de potassio.
Surfactantes anionicos

Na classe anionica estdo os surfactantes cujos radicais orginicos tém carga
negativa; sdo encontrados nos sabodes, e, detergentes sintéticos mais usados a nivel
doméstico, por serem mais baratos e de mais baixo custo de producdo. Sua propriedade
redutora de tensdo superficial é capaz de funcionar em sinergismo com a de outros

surfactantes.

Os anidnicos do tipo alcoois sulfatados de cadeia longa, tendo como exemplar o
laurilsulfato de sodio, foram os primeiros surfactantes a serem produzidos
comercialmente; sdo utilizados combinados com outros surfactantes, para formar

produtos com caracteristicas desejaveis.

Os do tipo sulfonato sdo, principalmente, compostos derivados de ésteres, amidas
e alquilbenzenos, onde os principais representantes sdo os alquilbezeno sulfonatos
(ABS) cuja matéria prima ¢ um tetramero de polipropileno (ndo biodegradavel) , hoje
sendo substituidos, pelos linear alquilbenzeno sulfonatos (LAS) que sdo mais

biodegradaveis.
Surfactantes cationicos

Catidnicos sao surfactantes em que o radical organico tem carga positiva. Nao sao
compativeis com os surfactantes anionicos (Eckenfelder, 1989), com os quais formam
precipitado insoluvel. Em sua maioria, sdo sais quaternarios de amonia, com estrutura
semelhante ao cloreto de amonia, sendo cada hidrogénio substituido por um radical

organico; um exemplar € o cloreto de cetilpiridinio (Ceepryn).
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Em geral tém um poder detergente fraco, formam pouca espuma, por isso nao sao

usados como detergentes classicos de uso domésticos.

Sao dotados de poder bactericida elevado contra germens gram-negativos, sendo
muito empregados em desinfetantes hospitalares para lavagem de fraldas, ou outro
qualquer material que contenha urina; hoje ja sdo encontrados em amaciantes para
roupas. Utilizados ainda como anti-sépticos da pele, como saneantes em laticinios e
estabelecimentos de alimentos. S3ao também fungicidas, atuando sobre certos
protozoarios patogénicos. S@o de toxicidade relativamente baixa , com auséncia de

poder corrosivo.
Surfactantes nao-ionicos

Nao se ionizam na agua. Para se tornarem soluveis precisam da presenga em suas
moléculas de polimeros de o6xido de etileno. S3o bons emulsificantes, porém ndo
espumam, por isso a sua aceitagao no mercado estd mais restrita ao uso de lavanderias,

e como amaciantes; tém algum poder germicida.

Sdo mais caros e representam apenas 10% do volume dos agentes tensoativos

consumidos.

2.1.3 - Significado Sanitirio do Detergente

A dose letal para o Homem ¢ de 25 g/kg de peso corporal. Casos fatais de

envenenamento por detergente, ndo sao conhecidos;
e (Causam destruicdo da flora intestinal, provocando diarréia permanente;
e Detergentes com enzimas, provocam reacgoes alérgicas;

e Sdo depressores da tensdo superficial, sendo prejudiciais aos microorganismos,

interferindo nos processos normais de divisdo celular, crescimento e sobrevivéncia.
e Detergentes catidonicos sdo bactericidas, e mais toxicos do que detergentes anionicos.

e Favorecem a eutrofizagdo, por terem na sua composi¢ao polifosfatos;
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e Alteram profundamente as condi¢des de vida de animais aquaticos, cuja locomogao

depende fundamentalmente da tensdo superficial;
¢ Diminuem a capacidade de oxigena¢do da agua;

e Dificultam o tratamento das aguas residuarias.

2.1.4 - Biodegradabilidade do Detergente

O comportamento bioquimico dos detergentes vai depender da estrutura quimica
do agente tensoativo. Surfactantes com moléculas de cadeia longa, degradam-se melhor
do que os de cadeia curta e ramificada; detergentes sintéticos a base de €ster ou amidas,
sdo hidrolizaveis, formando acidos que servem como fonte de alimento para bactérias;

os detergentes a base de 6xido de etileno, sdo suscetiveis a decomposigdo bioldgica.

Alguns surfactantes, como o alquilbenzeno sulfonato, derivado do tetrapropileno,
em funcdo do grupo alquil e do anel benzénico, principalmente quando ligado ao
carbono tercidrio do grupo da cadeia ramificada , sdo altamente persistentes, resistindo
ap6s tratamento, deixando um residuo permanente, provocando polui¢do em aguas
superficiais e subterraneas. Portanto os LAS, embora mais leves, ndo estdo eximidos de

ser um poluidor recalcitrante (Sawer & Mc Carty, 1978).

Tabor & Barber (1996) descrevem o LAS como uma mistura de homologos,
tendo o comprimento da cadeia alquil variando de C10 a C14, com isémeros onde o
fenil assume uma posicdo do 2 a 7, resultando em 26 isomeros. Por essa variabilidade
em sua estrutura, o LAS tem uma solubilidade aquosa que varia de 0,2 a 160 mg/l
(Games, 1982; apud Tabor&Barber, 1996) e um coeficiente de distribuicdo
agua/sedimento, variando de 1000 a 6000 L/Kg (Hand, et al.; 1990 -- apud
Tabor&Barber, 1996). A variacdo do comprimento da cadeia alquil insubstituivel, faz
com que cada isdmero tenha caracteristicas diferentes , relativas a adsor¢do e a

biodegradabilidade.

Swisher (1987) estabelece que a taxa de biodegradabilidade aumenta com o
aumento da distancia entre o grupo sulfonato e a extremidade mais afastada na cadeia
alquil; 2-fenil C12 LAS por exemplo, se degrada mais rapido do que 6-fenil C12 LAS,
e, C13 LAS se degrada mais rapido que C10 LAS.
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O LAS ¢ ndo volatil, ndo provocando particdo na atmosfera, sofrendo muito

pouco efeito de reacdes de fotdlise e hidrdlise, no ambiente (Games, 1982 e Holysh;

et.al., 1986; apud Tabor & Barber, 1996).

A avaliagdo de biodegradabilidade de detergentes através de DBO ¢ um método
grosseiro, porém, utilizando-se a relagdo DBO / DQO, pode ser feita uma avaliagao

mais consistente (Braile, 1993):
DBO /DQO > 0,6 ¢ possivel degradagao bioldgica sem aclimatagao
DBO /DQO >0,2 ¢ possivel degradagdo com aclimatacao
DBO /DQO =0 ndo ¢ possivel degradacao biologica.

Hoje, ja se busca fazer monitoramentos que ndo sejam fundamentados apenas em
analises fisico-quimicas de DBO, mas em métodos biologicos. Métodos que permitem
um monitoramento continuo e mais rapido de DBO, empregando sensores microbianos,
tais como: Bacillus subtilis, Trichosporon cutaneum, Escherichia coli, e outros
(Karube, et al., 1977); bem como outros métodos de ecotoxicidade, com organismos

como peixes € microcrustaceos.

2.1.5 - Evolucio do detergente

Em virtude da polui¢do que vinham causando, ficou estabelecido a partir da
década de 60, que os detergentes de usos doméstico e industrial, langados nos esgotos,

deveriam ser modificados, para que pudessem ser decompostos biologicamente.

A pesquisa a um surfactante mais facilmente degradavel, levou ao
desenvolvimento de um hidrocarboneto de cadeia retilinea para se ter o derivado
benzénico -- linear alquilbenzeno (LAB) -- um detergente leve. Seu derivado sulfonado,

o LAS, vem sendo o mais usado nos EUA.

Segundo a USEPA (http://www.epa.gov, 1987), o LAS compete no mercado com
outros tipos de surfactantes a base de alcoois, como os alcool éter sulfatos (AES), e os
sulfatos de alcool (AS). Uma série de outros novos surfactantes concorrem, em menor
escala , com o LAS, que teve seu pico de consumo nos EUA em 1990; nos paises em

desenvolvimento, especialmente na India e na China, o seu uso € crescente.
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Tabor & Barber (1996), citam que do total de surfactantes usados nos EUA em
1990, cerca de 34% correspondeu ao LAS, e que durante 1991 foram consumidos
390 x10° Kg, dos quais 88% sob a forma de detergentes para lavanderias e produtos de

limpeza.

Foram produzidos em 1994 nos EUA, na Europa ocidental e no Japao, acima de
900 mil toneladas de LAB, e menos de 90 mil toneladas de alquilbenzeno duro (BAB),
que s3o a base dos LAS e ABS, respectivamente. S6 existem atualmente, apenas trés
fabricantes de BAB entre as areas de grandes poténcias; dois no Japao e um na Europa
Ocidental. Nos paises mais desenvolvidos , nos ultimos 30 anos, os surfactantes mais
usados em produtos domésticos tém sido os LAS, em funcdo de sua biodegradabilidade.
O ABS, fica com sua aplicacdo restrita ao setor industrial, em lubrificantes e
emulsificantes agricolas. As trés grandes classes de detergentes domésticos: po, liquido
para lavanderia, e liquido para cozinha, do tipo LAS, representa um consumo total de
85 a 90% nos grandes paises, sendo que os em p6 sdo os mais consumidos: 94% no

Japao, 85% na Europa Ocidental e 60% nos EUA.

Segundo Castro et al. (1979), no Brasil, os surfactantes anidnicos encontrados nos

detergentes, estdo na faixa de 12,2% nos do tipo liquido e 22,5% nos em po.
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2.2 - Metais

2.2.1 - Metais no ambiente

Os metais circulam no ambiente, através dos ciclos biogeoquimicos naturais,
interagindo portanto com o meio bidtico, € com o proprio meio abidtico do qual sdo
parte integrante. A alma do ecossistema ¢ a cadeia trofica, e a circulagdo desses
elementos quimicos, através do fenomeno da Biomagnificagdo vai sofrer uma
“explosao” (Carvalho, 1980) no final dessas cadeias. A extensdo da biomagnificagao,

varia, com a substancia e com a natureza dos seres que integram a cadeia.

Plantas e animais contém muitos dos elementos naturais que se encontram na
tabela periddica, como elemento necessario a sobrevivéncia, ao crescimento ¢ a sua
multiplicagdo. Alguns em quantidades maiores -- os macrominerais -- calcio, fosforo,
sodio, potassio, silicio e magnésio; outros indispensaveis, mas em quantidades bem
menores -- os oligoelementos -- zinco, ferro, cobre, manganés, cromo, selénio, cobalto e
molibidenio. A acumulagdo desses elementos no organismo, se em niveis maiores do
que os necessarios para um crescimento médio, ou em quantidades maiores do que a
quantidade média necessaria para os organismos, ¢ que deve ser avaliada
(Peterson,1971). Existe ainda o grupo dos minerais tdxicos, ou seja, aqueles que
provocam intoxica¢do aguda ou cronica € que ndo apresentam funcgdes bioldgicas

definidas; os principais sdo: aluminio, arsénio, cadmio, chumbo e mercurio.

Esse trabalho esta votado para alguns desses metais -- Zn, Cd, Cr, Pb ¢ As:

\ r

O Zn sendo resistente a corrosdo atmosférica ¢ usado nos processos de
galvanizacdo, na producdo de produtos quimicos como o 6xido de zinco, em

produtos farmacéuticos, cosméticos, inseticidas, pigmentos para tintas.

O Cr ¢ encontrado na forma de pigmentos. Raramente é encontrado em aguas
naturais. E utilizado na fabricagdo de tintas e corantes, explosivos, ceramica,

papel, e, em curtumes e galvanoplastias.

O Cd ¢ encontrado na natureza , apenas na sua forma inorginica e

principalmente na forma de sal e sulfetos, geralmente associado ao Zn. E



14

encontrado em farinhas refinadas, carnes de figado e rins, café, cha, cigarros,
materiais odontologicos, em fertilizantes, em pigmentos, em ligas metdlicas
como Ni-Cd, Au-Cd, em ceramicas, em esmaltagens, manufatura de bijuterias,

fotografia, baterias recarregaveis de NI-Cd.

O Pb ¢ encontrado naturalmente, com mais freqiiéncia, na forma de
sulfeto(galena); ¢ empregado em tintas, tintura de cabelo, tubos de pasta dental,
alimentos enlatados (emenda das latas), bebidas, cigarros, na vitrificagdo de
recipientes de ceramica, pesticidas, agrotoxicos, e, em alguns paises ainda, na

gasolina (na forma tetraetila) e em encanamentos.

O As ¢ utilizado em banhos em fundi¢des, encontrado em vidros, em

detergentes (Jenkins, et al., 1994) e em herbicidas.

A forma quimica (especiagdo) em que esses elementos sao acessados, ¢ que vai
determinar sua biodisponibilidade (Carvalho et al., 1992), seu metabolismo no
organismo e sua toxicidade: em espécies redox sensiveis, como por exemplo o cromo --
Cr” e Cr'®; em compostos de alto peso molecular que sdo de interesse na area de
toxicologia; em espécies organometalicas, como as encontradas em biocidas,
catalisadores, estabililzantes, pigmentos ¢ em outros produtos de consumo da vida
moderna; ou ainda co-precipitados com oxi-hidroxidos de Fe e Mn, carbonatos e

sulfatos, quando parte integrante da massa de residuo liquido.

Jenkins & Russel (1994) mostram a contribui¢do de metais para a carga de metais
nos esgotos domésticos, provenientes de produtos domésticos de limpeza: detergentes
liquidos e em pd para lavanderia, para maquinas de lavar lougca e para pia;
branqueadores liquidos e em pd. A maior contribui¢do ¢ do arsénio com 73% , seguido
do caddmio com 6,5%, cromo com 5,6% , e niquel com 3,2%; os demais metais
estudados, como chumbo, zinco, mercurio, prata e cobre, contribuiram com 0,5% dos
metais presentes. Justificam a predominancia do arsénio, como impureza agregada aos

fosfatos utilizados nesses produtos de limpeza.
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Comber (1996) buscou quantificar a contribuicdo de metais toxicos a serem
langados nas redes de esgotos, provenientes de esgotos domésticos, tomando amostras,
para analise, de produtos de consumo de uso doméstico, como os de higiene, limpeza e
cosméticos: condicionadores de roupa e cabelo, banhos de espuma, xampus de usos
comuns, limpadores de piso, detergentes, ¢ outros, assemelhados. A concentragdo de
metais nesses produtos, de um modo geral, foi de pequena significacdo; porém, os
sabdes em pd, mostraram ter elevada concentracdo de Cu, Zn e Cd. O sabdao em po
mostrou-se uma fonte significante de cddmio, presente como impureza nos fosfatos
usados como agentes coadjuvantes, que compdem até 30% p/p dos detergentes, o que
implicaria numa significativa carga de cadmio nos esgotos. Produtos pds-barba,
xampus, pomadas, cremes para 0 corpo € maquiagem , desodorante e talco possuem
zinco na sua formulagdo. Xampus medicinais, por exemplo, contém 1% p/p de

peritionato de zinco, como anti-séptico.

2.2.2 - Significado Sanitario dos Metais

Os metais circulam no ambiente, através dos meios ar, agua, ¢ solo, ¢ ao
estabelecer intercambio continuo com o0s seres vivos, propiciam condi¢des essenciais a
vida, quando té€m funcdes bioldgicas definidas, ou, danos a satde, se for um metal

toOXico.

A toxicidade de um composto no organismo, estd associada a facilidade em
atravessar a biomenbrana, e interagir com os componentes celulares, alterando a taxa de

divisdo celular, a respiracao, a fotossintese ¢ a produgdo de ATP.

Os metais toxicos sdo cumulativos no organismo, principalmente no tecido
adiposo; ficam ai armazenados sob a forma organica, até se combinarem com proteinas
e lipidios, circulando no sangue e danificando os rins, pulmdes e aparelho

cardiovascular. Alguns desses metais podem causar intoxicagdes agudas.

Do corrente estudo fazem parte metais toxicos, e, metais “essenciais” que
dependendo da forma e concentragdo em que se encontram, conferem toxicidade ao

meio:
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ZINCO
Dentre as varias fungdes do zinco, no organismo humano, podemos citar:

formacdo de células do sistema imunoldgico; participacdo da sintese de

insulina, de DNA e de proteinas.

O excesso de Zn no ser humano provoca descoordenacdo motora, alucinacdes,

confusdo mental, anemia, intolerancia ao alcool e distirbios gastrointestinais.

Sofre antagonismo, no que diz respeito a absor¢do, por outros minerais como

Cu, P, Cd, e Pb.

E encontrado em leguminosas (vagens) ¢ em verduras verdes. As necessidades

diarias de Zn por um adulto sdo de 20-50 mg.

A dose de referéncia para nao haver riscos de efeitos deletérios sobre o tempo de
vida ¢ de 0,3 mg/kg/dia para adulto, com 70 kg, e ndo had evidéncias de

carcinogenicidade humana e animal (EPA, 1996).

Nos tratamentos bioldgicos, por ser anti-séptico, quando em altas concentragdes,
inibe o processo, sendo considerado toxico para o0s microorganismos

(Beyenal, 1997).

Pode ser encontrado na forma de precipitados orgénicos, nos sedimentos. A alta
concentragdo encontrada em moluscos e crustaceos na baia de Guanabara
(Carvalho & Lacaerda, 1992) demonstra a provavel importancia do zinco no
metabolismo desses animais, como um importante constituinte em cerca de 90

diferentes enzimas (Bowen, 1979; apud Carvalho & Lacerda, 1979).
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CROMO

Uma das fungdes mais importantes do cr, para o ser humano, ¢ como
regulador da entrada de glicose na cé¢lula, tendo ainda a capacidade de reduzir
os niveis de colesterol no sangue. A arteriosclerose e diabetes, estdo diretamente
relacionadas a deficiéncia do cromo trivalente, que também desempenha papel
relevante na sintese de seratonina , diretamente ligada aos estados depressivos.

As necessidades diarias de um adultos sao de 50-200 mcg.

A dose de referéncia para ndo haver riscos de efeitos deletérios sobre o tempo de
vida ¢ de 0,005 mg/kg/dia, para um adulto de 70 kg, e ndo ha evidéncias de

carcinogenicidade humana e animal (EPA, 1996).

+6 ;. .. .
O Cr” ¢ toxico, irritante e corrosivo para as mucosas, podendo levar a
ulceragdes nasais e cutaneas. Provoca distarbios renais, hepaticos e

circulatorios.

CADMIO

E insoluvel em 4gua e soltivel em 4cidos minerais, ndo apresentando funcdo

bioldgica, portanto, um metal toxico.
Nao ultrapassa a barreira placentéria, como o Pb e o Hg.

Causa sérios danos aos rins, onde tende a se alojar. O figado, o pancreas ¢ a

tireodide sdo outros sitios alvos, sendo eliminado muito lentamente.

O cadmio ¢ toxico a concentragdes relativamente baixas, para varias espécies.
Nao hé, evidéncias de carcinogenicidade e a dose de referéncia para ndo haver

riscos de efeitos deletérios sobre o tempo de vida ¢ de 0,0005 mg/kg/dia
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(EPA,1996). Alguns sintomas de intoxicagdo: elevacdo da pressdo sangiiinea,
cardiomegalia, oliglria, antria, queda da imunidade, aumento da prostata,
enfraquecimento Osseo, dores nas juntas e anemia. A toxicidade do cadmio

pode ser inibida em presenga de outros metais como o Zn, Se , Cu e Ca.

A dose letal, para o homem adulto com peso de 60 kg , ¢ da ordem de 0,35g

(Fabre et al.; apud Ossanai, 1980).

Irrigagdes com aguas poluidas por Cd, podem contaminar o solo e reforcar a sua
entrada na cadeia alimentar; arroz e trigo cultivados em zonas poluidas pelo
cadmio, podem acumular quantidades superiores a 1 mg/Kg (Batalha &

Parlatore, 1977; apud Ossanai, 1980).

Caso classico de contaminag¢do ambiental por cadmio, foi o ocorrido no vale do
rio Jintsu, Toyama - Japao, onde o consumo de 4agua poluida provocou a doenga
de Itai-Itai (Ai-Ai), que levou a morte, na metade das ocorréncias. A doenga se
caracteriza por sintomas reumaticos com intensa dor nos 0ssos, provocada pela

de perda de minerais, como o Ca, tornando os ossos flexiveis.

CHUMBO

O Pb pode ser considerado o metal que mais causa intoxica¢des humanas,
acidentais ou ocupacionais, que recebem a denominacdo de saturnismo. Os
principais sintomas, agudos s3o: dores abdominais intensas, constipagao,
diarréia, nduseas, vOomitos, anemia, perda do apetite, gengivite -- apresenta linha
verde-escuro na gengiva, fraqueza muscular, rigidez, encefalopatias,

retardamento mental, e, em criangas, disturbios na aprendizagem.
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A toxicidade do Pb ¢ complexa como a dos compostos mercuriais, dependendo

em grande parte da inibi¢cdo de certos sistemas enzimaticos fundamentais.

Por evidéncias em estudos animais, seu potencial carcinogénico esta enquadrado

na categoria de “provavel risco de cancer” ( EPA, 1996).

Pode ser absorvido pela pele, quando ligado a estruturas orgénicas como por
exemplo o chumbo tetraetila; pela via oral sob a forma de sais soliveis; ou, por
via respiratéria quando entdo os vapores de compostos orginicos sao
rapidamente absorvidos ao nivel dos alvéolos pulmonares. Provoca alteragdes
nervosas € cerebrais de carater irreversivel. Agride o trato gastrointestinal
(Skerfving, 1993) e os rins. Age sobre o tecido dsseo, deslocando o calcio, com

o qual se antagoniza, provocando osteoporose.

Os éacidos contidos em alimentos e bebidas, particularmente em vinhos,
combinam-se com o chumbo para formar sais soluveis que sdo altamente

tOX1Cos.

Dependendo da forma como ele se apresenta, no meio aquatico, havera

diferentes graus de toxicidade (Lund, 1971).

ARSENIO

O arsénio ¢ classificado como carcinogénico para 0 Homem; a dose de risco de

cancer para adultos de 70 kg ¢ de 0,002 mg/l (EPA, 1996).

A A s + ,

O arsénio sob a forma orgénica (As™ ) ou, elementar, conforme é encontrado na

natureza, ndo ¢ muito toxico, pois pode ser metabolizado e eliminado pela urina.
. + , . . . . y .

A forma trivalente (As™ ), é a mais perigosa sob o ponto de vista toxicologico;

mais toxica (Nriagu, 1994; apud Hering, 1996).
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O mecanismo de intoxicagdo se da através da ligagdo com o grupamento

sulfidrila (SH), das proteinas e enzimas.

O contato desse metal com a pele, na forma organica ou inorganica, provoca

necrose, apos a penetracao dérmica.

No nivel sistémico, o arsénio absorvido por via oral, provoca lesdes graves ao
aparelho gastrointestinal, pode provocar vasodilatagdo; doses maiores podem
causar efeitos pronunciados sobre o sistema circulatorio; pode também provocar

necrose no miocardio e hipotensio;

O arsénio ocorre em numerosas formas organicas, como por exemplo arseniato

metil-monosddico, de origem sintética, em herbicidas arceniacais .

Na biota o arsénio estd presente nas formas organicas, incluindo as mais
complexas espécies organicas, como os arsenoagucares (Cullen et al., 1989;

apud Hering, 1996).

E preciso enfatizar alguns aspectos gerais quanto a esses contaminantes; estimar
uma total exposicao média, os indices de exposi¢do potencialmente carcinogénicos, e,
dados téxico-cinéticos. Estes aspectos permitem avaliar os riscos a saide humana, que
vao depender da forma como esses elementos sdo acessados, e, das fontes de acesso,
que podem ser o ar, o alimento, a 4gua, o solo e os produtos de consumo (Meek &

Hughes, 1994).

As vérias formas ou espécies de metais que ocorrem no ambiente € que vao
mostrar o potencial de risco a saude que a eles esta associado: o Cr™ é essencial ao
organismo, e o Cr'° é altamente toxico -- carcinogénico (Hughes et al., 1995) -- e no
entanto nos parametros de controle, normalmente as concentragdes estdo expressas em
relacdo ao total desse elemento. O arsénio na forma inorganica, quer As™ ou AsT 6
mais toxico ao homem do que na forma organica (Nriagu, 1994; apud Hering, 1996); a

forma organica estda muito mais presente na biota, embora represente uma pequena

fracdo do arsénio total (Anderson & Bruland, 1991; apud Hering, 1996).



21

Os metais interferem nos processos biologicos de tratamento de aguas residuarias
(Eckenfelder, 1989). Em baixas concentragdes podem estimular as reagdes, ou inibir o
processo, se houver um incremento. A presen¢a de mais de um metal num despejo,
produz um efeito interativo (Ting et al., 1991-- apud Beyenal, et al., 1997). Geralmente
uma mistura de metais pode produzir efeitos como sinergismo , antagonismo ou até
mesmo de ndo-interacdo. Embora os efeitos interativos da mistura de metais seja
extremamente complexo, a toxicidade dos metais num processo de tratamento
bioldgico, vai depender da concentragdo e até mesmo da ordem em que esses metais

surgem no despejo (Beyenal; et al., 1997).

2.2.3 - Comportamento dos Metais

Os metais, sdo afetados pelo potencial hidrogenidnico, dureza, matéria organica, e

pela presenca de outros metais.

Os efeitos interativos da mistura de metais ¢ extremamente complexo, podendo
ocorrer na forma de: sinergismo -- ocorre quando o efeito de um metal ¢ incrementado
na presenga do outro; antagonismo -- quando o efeito de um ¢ neutralizado na presenga

de outro; nao-interagdo -- efeito da ndo influéncia na presenca de outro.

A biomagnifica¢do, fendmeno particular da cadeia trofica, ocorre quando uma
substancia se acumula com facilidade nos organismos, por ndo ser excretada com
facilidade e ndo interferir na respiragdo (Carvalho, 1980). A concentragdo de toxicos
pode ser milhares de vezes superior aquela encontrada no meio, sendo que essa
sobrecarga, vai se manifestar sempre no final da cadeia. A extensdo desta magnificacdo,
vai ser fun¢dao do numero de organismos contaminados, da natureza dos seres que
integram a cadeia e da substancia envolvida. As ostras, por exemplo, podem juntar
318000 vezes mais cadmio e 110300 vezes mais zinco, do que o existente unitariamente
na agua (Ossanai, 1980); e esses metais toxicos vao todos parar nas aguas, através dos

despejos produzidos pelo Homem -- Ser integrante da cadeia tréfica.

A biodisponibilidade, ou seja , a capacidade de interagdo de uma substancia toxica
com o organismo, vai depender da forma como essa substidncia se apresenta no

ambiente, ou seja da especiagdo (Hughes et al., 1995).
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Os metais se apresentam em duas formas basicas: a fase dissolvida, incluindo,
ions hidratados, complexos orginicos e inorganicos e ainda dispersdes coloidais, e, a
fase particulada que envolve adsor¢des. As formas idnicas e as lipossoluveis sdo as

mais toxicas.

O pH desempenha papel importante no grau de toxicidade desses metais. A
diminui¢do, libera ions metalicos em complexos fracos; pH aumentado possibilita a
formagao de hidroxidos, altamente soliveis; ja um pH proximo da neutralidade, diminui

a biodisponibilidade, logo, a toxicidade.

A toxicidade de um composto no organismo, estd associada a facilidade para atravessar
a biomenbrana, e interagir com os componentes celulares. Essa interacdo vai depender
da espécie quimica, e algumas delas irdo: se ligar a proteinas extracelulares; se adsorver
nas paredes celulares; se difundir na membrana e afetar diretamente as reagdes
bioquimicas, inibindo o sistema enzimatico ou liberando enzimas proteolicas que
destrdem as proteinas celulares. Os sais de metais toxicos sdo precipitantes de proteinas,
0 que implica numa interferéncia forte, nos mecanismos celulares, podendo causar a

morte da célula (Pelczar, 1980).

3 - OBJETIVO

3.1 - Geral

Protecgdo a saude do homem e do ambiente.

3.2 - Especifico

Verificar se as Normas vigentes, da Funda¢do Estadual de Engenharia do Meio
Ambiente, para langamento de esgotos, FEEMA DZ-215 “Diretriz de Controle de
Carga Organica Biodegradavel em Efluentes Liquidos de Origem ndo Industrial” e
NT 202-R10 _* Critérios e Padroes para Lancamento de Efluentes Liquidos” estdo
compativeis com os avangos de tecnologias e consumo, através da avaliagcdo de esgoto

domestico.
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4 - JUSTIFICATIVA

Através da dgua muitas doencas podem ser transmitidas ao homem, uma vez que ¢
recurso natural imprescindivel a existéncia humana , como alimento ou como elemento

de higienizagao.

A captagdo de agua para consumo humano se d4 em mananciais subterraneos , ou
em mananciais de superficie -- represas, lagoas ou rios , que também recebem despejos
de efluentes oriundos das atividades humanas e que representam usos conflitantes. Nem
sempre os mananciais tém condi¢des de sofrer autodepuragdo, eliminando os poluentes;
a extensdo nao ¢ suficiente, ou se da a acdo inibidora pelos proprios poluentes. Esses
poluentes, dificultam o tratamento das dguas residudrias e das aguas de abastecimento.
Em alguns casos, mananciais sdo considerados improprios para exploragdo, pois
mesmo que a dgua viesse a ser tratada, por processos convencionais, certos poluentes

persistiriam.

Poluentes biologicos ou quimicos, podem atingir o homem através da ingestdo
direta de 4gua, pelo contato com a pele e mucosas, ou através dos alimentos por via de

irrigagdo ou preparo (Rouquariol, 1993).

As doencas transmitidas por agentes biologicos, como as do grupo de infegdes
intestinais, s3o bem conhecidas da sociedade como um todo, pois algumas delas, sdo
causadoras de altas taxas de mortalidade infantil, em localidades com caréncia de

infra-estrutura sanitaria.

Os agravos a saude introduzidos por poluentes quimicos, estdo apenas comegando
a ser divulgados; essas doencgas podem ser contraidas, por individuos em contato com
esses poluentes, independente do tipo de ambiente, se doméstico ou de trabalho. De
acordo com o poluente quimico dissolvido na agua, poderdo ser contraidas diversas
doengas: fluorose -- excesso de flior na agua , ou seja concentragdes maiores que
1,5 mg/l; saturnismo -- provocada pelo chumbo, modificando o equilibrio sangiiineo;
cianose -- doenga azul -- pela presenca de nitratos; e, outros agravos provocados por
compostos também tdxicos, muitos deles, no minimo, potencialmente carcinogénicos.
Os detergentes, por exemplo, trazem problemas de ordem intestinal, provocando

diarréia permanente.
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Os efluentes industriais, a niveis de toxicidade dos langcamentos de efluentes
liquidos, sd@o a grande preocupacdo dos Orgdos ambientais; ¢ preciso conhecer a
capacidade de autodepuragdo do corpo receptor, para que se controle o langamento de
efluentes liquidos, sendo estabelecidos critérios para esses langamentos. No Brasil, esse
controle, se da pela Resolugdo N° 20 do CONAMA, cumprida através das legislagdes

estaduais.

Os esgotos domésticos, dentro da realidade atual, poderiam ser considerados um
efluente que atende as caracteristicas de biodegradabilidade a ele auferidas, pela
legislagdo estadual, FEEMA, segundo a norma DZ-215 ou, as de um “efluente
industrial” como preconizam as normas DZ-205.R-5 -- “Diretriz de Controle de Carga
Organica em Efluentes Liquidos de Origem Industrial” e NT- 202.R-10 --* Critérios e
Padroes para Lan¢amento de Efluentes Liquidos” ? Se assim for, deverd atender ao
regulamentado pela norma NT-202 , a qual estabelece niveis de concentragdo maxima

de algumas substancias passiveis de serem encontradas no efluente.

Uma vez que, efluentes liquidos provenientes de “atividades poluidoras”, poderao
também ser lancados em redes publicas de esgotos, juntamente com os esgotos de
origem nao industrial, precisam estar sob as mesmas condi¢des de controle. Deve ser
observado o atendimento aos padroes de qualidade adequados aos diversos usos
benéficos da agua, segundo a resolugio CONAMA N° 20 de 18 de junho de 1986, ¢

portanto a NT-202.R-10/dez 86 , que ¢ mais restritiva ainda para alguns pardmetros.

A NT- 202.R-10 no seu texto salienta alguns aspectos que cabe transcrever, como

ositens2./3.3./3.6.e4.7.:

“2. Esta norma técnica aplica-se aos langamentos diretos ou indiretos de
efluentes liquidos, provenientes de atividades poluidoras, em daguas
interiores e costeiras superficiais ou subterraneas do Estado do Rio de
Janeiro, através de quaisquer meios de langamento, inclusive da rede

publica de esgotos.”

“3.3. Na hipotese de fonte de poluicdo geradora de diferentes despejos ou
lancamentos individualizados as concentragdes maximas vigentes nesta
Norma Técnica aplicar-se-d0 a cada um deles ou ao conjunto, apds a

mistura, a critério da FEEMA.”
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“3.6. A FEEMA podera estabelecer exigéncias quanto a redugdo de
toxicidade dos efluentes liquidos ainda que os mesmos estejam dentro dos

padrdes preconizados por esta Norma Técnica.”

“4.7. Concentracdo maxima das seguintes substincias:

Substancias concentracdo maxima
aluminio total 3,0 mg/l
arsénio total 0,1 mg/l
bario total 5,0 mg/l
boro total 5,0 mg/l
cadmio total 0,1 mg/l
chumbo total 0,5 mg/l
cobalto total 1,0 mg/l
cobre total 0,5 mg/l
cromo total 0,5 mg/l
estanho total 4,0 mg/l
ferro soluvel 15,0 mg/l
manganés soluvel 1,0 mg/l
mercurio total 0,0Img/1
niquel total 1,0 mg/l
prata total 0,1 mg/l
selénio total 0,05mg/1
vanadio total 4,0 mg/l
zinco total 1,0 mg/l
amonia 5,0 mg/l

cloro ativo 5,0 mg/l
cianetos 0,2 mg/l
indice de fenois 0,2 mg/l
fluoretos 10,0 mg/l
sulfetos 1,0 mg/l
sulfitos 1,0 mg/l

pesticidas organofosforados e carbamatos 0,1 mg/l

hidrocarbonetos alifaticos halogenados
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volateis 0,1 mg/l
hidrocarbonetos alifaticos volateis totais 1,0 mg/l
sulfeto de carbono 1,0 mg/l
substancias tensoativas que reagem

ao azul de metileno 2,0 mg/1”

E preciso lembrar que o efluente industrial requer, muitas vezes, um tratamento
quimico especial, em funcdo de substincias que contém, e que caracterizam uma
determinada atividade especifica. Sdo comuns efluentes com Oleos, graxas, acidos
organicos e inorganicos, alcoois, aldeidos, fendis, amdnia, cianetos, enxofre, ferro,
fluoretos, chumbo, zinco, amido, celulose, e outros. Em geral o tratamento dado aos
efluentes industriais ¢ mais dispendioso e mais complexo, do que o de esgotos
sanitarios biodegradaveis; um exemplo tipico, ¢ o caso das Galvanoplastias, que tratam
seus despejos através de trés linhas distintas: cianetos, cromo, € uma terceira

envolvendo cobre, zinco, cadmio, niquel.

Nos esgotos domésticos ¢ em outros despejos provenientes de atividades
poluidoras ndo industriais, como de edificios publicos, centros comerciais, hotéis,
restaurantes, mercados, escolas, estabelecimentos de servigos de saude -- hospitais,
laboratérios, consultorios dentarios, e assemelhados -- e outros, estdo presentes
também alguns dos poluentes normalmente encontrados nos efluentes industriais, tais
como:

e arsénio = pesticidas e detergentes

e chumbo, prata, amonia, cddmio = tinturas de cabelo
o fenois = desinfetantes

¢ hidrocarbonetos = pesticidas, tintas, detergentes

e titanio, cromo, zinco, cadmio, chumbo = tintas

e merclirio = amalgamas.

Todos esses aspectos aqui abordados, evidenciam a preocupacdo desse estudo
proposto, de estarem ou ndo apropriadas as normas de lancamento de esgotos. Estas
substancias recalcitrantes deverdo ser avaliadas, em fun¢dao de sua concentracdo no
esgoto em estudo, para que sejam tiradas conclusdes preliminares, quanto ao
atendimento a DZ-215 e NT-202. Quando houver tratamento convencional, se o esgoto

bruto estiver, realmente, com novas caracteristicas, devera entio, também, atender a
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aspectos da DZ-205 -- Diretriz de Controle de Carga Organica de Origem Industrial --
mais especificamente, no que tange ao item 5.2: Reducdo de Matéria Organica Nao
Biodegradavel e de Compostos que Interferem na Biota Aquatica e nos Sistemas

Biologicos de Tratamento.

5- METODOLOGIA

5.1- Desenvolvimento Do Trabalho
5.1.1 - Pesquisa Bibliografica

A busca de dados sobre toxicidade em esgotos domésticos, no presente momento,
¢ algo exaustivo, j4 que o mesmo até entdo tem sido considerado biodegradavel,
cedendo espaco aos de efluentes industrias, em relacdo ao nimero de trabalhos

publicados nos periodicos e revistas especializadas.

Consultas a bases de dados cientificas, e a Internet, nos levou a algumas
publicagdes especificas sobre agentes toxicos em esgoto doméstico. O que mais se
levantou, nessa busca, foram dados ligados a efluentes industriais, & solos e a polui¢do
em rios, que nos serviram como termo de comparagdo. Trabalhos envolvendo esse
aspecto de elementos recalcitrantes, em esgotos domésticos, apareciam,

comparativamente, em numero bem reduzido.

5.1.2 - Visita Tipica a Supermercado

As visitas a supermercados foram feitas para uma sondagem prévia, que seria
indicativa, como ponto de partida para a escolha de algumas das substincias
padronizadas pela NT-202, a serem pesquisas dentro do esgoto doméstico, como
proposto nesse trabalho. Nao héd condi¢des, em principio por limitacdo de tempo, de
serem avaliadas as concentragdes no esgoto, de um grande niimero de substancias
contempladas na norma; dai a necessidade de se sondar as substancias envolvidas nos
produtos mais consumidos, € que provavelmente seriam as mais representativas em

funcao da carga organica gerada.
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Foram planejadas, inicialmente, visitas a trés supermercados em e areas distintas

na grande-Rio, para que se pudesse ter uma nocao geral a nivel de consumo dos
principais produtos domissanitarios, de higiene e cosméticos, mais comercializados,
independente de marca: Carrefour no bairro de Barreto-Sao Gongalo, Dallas em Vista
Alege-Rio de Janeiro, e Sendas em Inga-Niterdi. Foi entdo, feita revista sumaria, em
dias seqiienciais, das ofertas nas prateleiras, e seu confronto com informacdes da

geréncia quanto ao nivel de consumo.

Uma vez definido o ponto de amostragem, em um condominio na Barra da Tijuca-
Rio de Janeiro, foi feita uma visita a trés supermercados, que abrangem a area escolhida
para estudo, buscando confirmar os dados levantados inicialmente, para dentro dessa
area de influencia estudar de modo sumario os esgotos: Carrefour, Paes Mendonga e

Bon Marché; todos na Barra da Tijuca.

Do levantamento feito sobre o tipo de produtos de higiene, limpeza e cosméticos,
de maior saida, nos supermercados visitados, a indicacdo ¢ para os detergentes, seguido
dos demais produtos para limpeza, do tipo liquido. A consulta aos rotulos das
embalagens de produtos de higiene, limpeza e cosméticos, de diversas marcas, mais
consumidos, nos permite chegar aos compostos formadores desses produtos:
surfactantes anidnicos / surfactantes ndo-anidnicos / surfactante anionico biodegradéavel
/ alquilbenzeno sulfonato de soédio / tensoativo anidnico anfotero / éter glicolico / xileno
sulfato de amonio / lauril éter sulfonato de amonio / lauril éter sulfonato de sodio /
alcool graxo etoxilado / polimero carboxivinilico / alvejante / formol / sal inorganico
/ amodnia oxida /, carbonato de célcio / hidroxido de sédio / perdxido de hidrogénio /
pirofosfato de sodio / acido fosférico / 6xido de zinco / coadjuvante / seqiiestrante /
solubilizante / alcalinizante / corantes artificias. Das substancias predominantes,
envolvidas nos compostos relacionados, ¢ sabidamente causadoras de danos ao Homem
e ao ambiente, estdo os surfactantes -- componente principal dos detergentes, e alguns
metais, dentre eles: chumbo, cadmio, cromo, zinco e arsénio, que serdo objeto de estudo

desse trabalho, avaliando seus niveis de concentracdo no esgoto.

5.1.3 - Analises e Técnicas Laboratoriais Analiticas Empregadas

Foram feitas analises fisico-quimicas das amostras, seguindo o Standard Methods

for the Examination of water and wastewater, visando avaliar a concentra¢do de
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algumas das substancias potencialmente possiveis de serem encontradas nos esgotos,

em funcdo da pesquisa prévia nos supermercados -- surfactantes e metais. Foram feitos

ainda ensaios auxiliares, como DBO, DQO, ST, SP, pH.

Para a analise de metais foram utilizados os laboratéorios de Metais do

CESTEH/ENSP e da EMBRAPA/Solos.

Para andlise de surfactantes como MBAS, e os demais parametros avaliados, foi

utilizado o laboratdrio de Analises Fisico-Quimicas e Bacteriologicas do DSSA/ENSP.

Na determinacdo de metais foi usado o método de espectrofotometria por
absor¢do atomica, recomendado pelo Standard Methods para um grupo especifico de
metais, dentre eles As, Cd, Cr, Pb, Zn, que sdo objeto de estudo desse trabalho. A
preparacdo da amostra, requer digestdo da matéria organica do esgoto; a digestdo foi
feita pelo método de microondas -- microwave-assisted digestion -- de maior precisdo e
mais rapido, se comparado com a técnica convencional de digestdo em placas quentes,

que ¢ feita em compartimento aberto.

Na analise de detergente, a determinacdo foi a de surfactantes anidénicos como
Methylene blue active substances -- MBAS, por extragdo com cloroformio e leituras de

concentragdes em espectrofotometria a 625 nm, seguindo o Standard Methods.

Como andlises de apoio, foram feitas: pH / SP / ST / DBOs / DQO. A
determinagdo de DQO foi feita por digestio com dicromato; a DBO foi feita pelo
método de dilui¢des, que auxilia o inicio da degradacdo bioldgica em caso de esgotos
com alta carga organica, ou ainda reduzindo as possiveis cargas toxicas; os ST foram
determinados por evaporagdo a 105° C; os SP foram determinados em cone de Imhoff,

por sedimentacdo em 1h. O pH foi medido com papel indicador universal.

5.1.4 - Avaliacao dos Objetivos

A avaliagdo dos objetivos, foi feita através de estudo comparativo entre os
resultados obtidos e, os valores padronizados pela NT-202 e o que preconizam a
DZ-215 e a DZ-205 -- normas FEEMA envolvidas no lancamento de esgoto. Sendo um

estudo exploratdrio, os resultados serdao extrapolados para os demais meses do ano.
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5.2 - Metodologia de campo

5.2.1 - Ponto de Amostragem

A partir da avaliagdo dos levantamentos feitos, primeiramente, sobre produtos
domissanitdrios, de higiene e limpeza, mais consumidos nos supermercados, seriam
escolhidos trés prédios onde se coletaria amostras dos esgotos, que serviriam como
base para este projeto. Seria esse 0 método usado como indicativo para escolha dos
pontos de coleta, por ndo se ter recursos financeiros para se fazer levantamentos prédio

a prédio, ou em todo o comércio, numa amostragem mais ampla.

O que se pretendia, ¢ dentro da area de influéncia desses supermercados, testar
um certo numero de prédios. A semelhanca ou dissemelhanga entre os resultados dos

prédios, demonstraria a validade do método de amostragem.

Por questdes operacionais como: coletas em edificios residenciais, envolvendo
aprovacdo junto aos condominos; dificuldades na medida de vazdo dos esgotos em
prédios que ndo possuiam medidor de vazdo, o que exigiria a medi¢do da vazdo de
forma bem simples, ainda que precisa, por cubagem -- a partir da cronometragem do
tempo de enchimento de um recipiente de volume conhecido -- e, como esta
possibilidade ¢ remota em virtude da cota do nivel da rede ser insuficiente para medicao
de vazdo e coleta dos esgotos, a vazdo deveria ser estimada em fun¢do do consumo de
agua; ou ainda o fato de ndo se ter condigdes de instalar vertedouros; optou-se em
trabalhar em condominio residencial fechado de maior porte, que possuisse estagdao de
tratamento de esgoto (ETE), evitando formas de medi¢do de vazdo excessivamente
exaustivas, que implicariam na necessidade de pessoal auxiliar, ou acabariam levando a

avalia¢des pouco precisas.

O ponto de amostragem foi entdo estabelecido: entrada da ETE de um condominio
residencial, onde a maioria desses transtornos vivenciados inicialmente, seriam

evitados.

Por questdes meramente operacionais ¢ de aceitagdo da realizacdo da pesquisa, a
escolha convergiu para um condominio situado na Barra da Tijuca, zona oeste da cidade

do Rio de Janeiro, cujo nome, por solicitagdo ndo estd sendo divulgado. Construido no
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final da década de 70, abriga uma populacdo aproximada de 4000 habitantes, com um
consumo aproximado de 4gua de 400 l/hab.d, gerando uma vazdo média de

79m’/h (20 I/s), com a seguinte estruturagio:

- quatorze prédios(14) -- novecentos e setenta e oito apartamentos
- quarenta(40) residéncias de padrao luxo

- uma(l) escola municipal

- centro comercial: banco, cabeleireiro, clinica dentaria, clinica médica, farmacia, e,

pizzaria -- funcionamento diario de 16 as 22 h

- clube nautico: piscina, sauna, quadra de esportes, e, restaurante -- fornecendo
cem(100) quentinhas por dia e, funcionando nos fins de semana em regime self-

service.

5.2.2 - Plano de Coleta de Amostras

A coleta de amostra vem a ser um fator relevante, uma vez que a amostra devera
ser a mais representativa possivel do todo, num pequeno volume, ¢ manuseada de forma
que ndo ocorra nenhuma alteragdo significativa. Os dias de coleta, devem ser dias que
possam ser considerados dentro da normalidade: sem chuva torrencial, sem feriados ou

festejos tipicos, como Natal, Pascoa, e outros.

Inicialmente o plano de amostragem se daria de junho a novembro, como na Tabela I, a

seguir.
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TABELA I- PLANO DE AMOSTRAGEM

amostras
semana jun. jul. ago. set. out. nov. total
1 1 2 1 1 2 1 8
2 1 2 1 1 2 1 8
3 1 2 1 1 2 1 8
4 1 2 1 1 2 1 8
total 4 8 4 4 8 4 32

Em fun¢do da ocupagdo do laboratério da ENSP em curso especifico, esse
planejamento que visava contemplar coletas abrangendo duas estagdes do ano,
fechadas, teve seu inicio retardado para o final do més de julho, o que ja implicou num

primeiro ajuste.

O niimero de amostras, inicialmente, foi limitado a uma por semana, por questdes
operacionais; os parametros a serem analisados exigiam conservagdo da amostra
resfriada por periodos de no minimo de 24 h e no méximo 7 dias; a distribui¢do das
tarefas nos 5 dias uteis da semana a partir do primeiro, seqiiencialmente: coleta, DQO,
DBO, MBAS, ocupavam o periodo ttil da semana, haja visto que a pesquisa envolveu
um unico pesquisador, ¢ o tempo habil por andlise ¢ em fungdo da conservagdo das
amostras, sO permitiu esse arranjo. A andlise de metais seria feita em lotes de trés
amostras, ja que a conserva¢ao adequada assim o permitia, ocupando-se as semanas, em

intervalos, sem coleta.

Em virtude de uma série de outras ocorréncias, como falta de material; fila de
espera e pane de equipamento; utilizagdo concomitante de outros laboratorios, fora e
dentro da Fiocruz; e interrupcao no funcionamento da ETE, o plano de coleta foi
totalmente alterado. Tentou-se manter de alguma forma uma légica na pesquisa, que
ficou dissociada da idéia inicial de observacao dentro de duas estacdes do ano, que
permitiria verificar a influéncia da sazonalidade de consumo de agua e produtos, na
caracterizagdo do esgoto; de certa forma ndo foi tdo relevante, ja que as estagdes nesse

ano de 1997 também ndo estiveram nada definidas, e o clima dominante foi o de verao.
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Dentro do possivel, o novo plano contemplou coletas duas vezes por semana;
geralmente as segundas e tercas-feiras, de modo que os trés dias restantes pudessem ser
utilizados nas tarefas dentro do laboratorio; contemplando coleta de segunda a
quinta-feira, em duas semanas, o que permite avaliar melhor o comportamento desse

esgoto.

O replanejamento permitiu que, no periodo de julho a margo, fossem previstas
onze semanas de coletas de amostras, das quais nove (9) com coletas duas vezes por
semana, e duas (2) quatro dias na semana (de segunda a quinta-feira) o que permite
avaliar melhor o comportamento desse esgoto, representativo de todo o condominio. O
total de amostras passou entdo a vinte e seis, contrapostas as trinta e duas do
planejamento inicial, considerando auséncia de contratempos no desenvolvimento dos
trabalhos, e ainda apoio de pessoal para andlise de pardmetros que exigem utiliza¢do
imediata da amostra. Mesmo assim esse planejamento sofreu alteragdes e as amostras
foram coletadas no periodo de julho de 97 a marco de 98, porém num total de 21

amostras.

As amostras do esgoto bruto foram coletadas manualmente, em recipiente de
polietileno, na entrada da ETE do condominio utilizado como ponto de coleta, ap6s o
vertedor, e antes do bombeamento para o reator de lodo ativado, que conjuga o esgoto

de todo o condominio.

Para que haja maior representatividade, como o esgoto doméstico ¢ uma matriz
altamente variavel, em fun¢do de consumo, de agua e produtos, diferenciado e

diversificado ao longo do dia, a amostra foi do tipo composta.

Cada amostra, foi entdo composta por oito(8) aliquotas coletadas em intervalos de
uma (1) h, no intervalo de 8h as 15h. O ideal ¢ que se pudesse estender esse periodo até
as 17h, quando a jornada das atividades na maioria dos domicilios comeca entdo a
diminuir, porém ¢ preciso tempo habil para deslocamento até o laboratorio, para

preservagdo e guarda da amostra, motivo pelo qual foi estabelecido tal periodo .

As aliquotas que as compdem, tiveram volume proporcional a vazao a ser medida
em cada instante de coleta, ndo inferior a 120 ml, e portanto varidvel, para que se
pudesse obter em média 4 litros de amostra. Foram entdo armazenadas em dois frascos
j& descontaminados de formas diferentes, e apropriadas ao tipo de andlise: 1 litro para a

analise de metais, ja separada no campo em frasco apropriado para que ndo haja perda
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por adsor¢ao as paredes, interferindo nos resultados; 3 litros a serem distribuidos para a
determina¢do de MBAS, e para os demais pardmetros de apoio a este trabalho -- DQO,
DBO, ST, SP ¢ pH. As amostras foram mantidas resfriadas desde a coleta da primeira

aliquota, e levadas a laboratorio para conservacgdo apropriada para cada parametro.

A medi¢do da vazdo foi através de vertedor, que no ponto de amostragem
escolhido ¢ do tipo triangular, com altura de 10 cm em calha de 40 cm de largura. A
estagdo estd trabalhando em sobrecarga, com vazdo acima da de projeto, e o vertedor
tem trabalhado afogado, excedendo a altura de leitura da vazdo. Para que se pudesse
avaliar a vazdo afluente, aplicou-se entdo um artificio de considerar a calha de
escoamento como um vertedor retangular, sobreposto ao triangular, somando as

respectivas vazoes, correspondentes as alturas de lamina de 4gua medidas.

5.3 - Metodologia Analitica
5.3.1 Surfactantes

O método para determinagdo de surfactantes anidnicos, como substancias ativas
ao azul de metileno (MBAS), segue as recomendagdes do Standard Methods. Esta
baseado na formagdo de um par i6nico pelo cation azul de metileno e um surfactante
anidnico. Este complexo azul formado, ¢ extraido pelo menos 3 vezes com solvente
organico (cloroformio); em seguida ¢ feita uma lavagem acida dessa fase organica,
avolumada com cloroformio ¢ medida a intensidade da cor azul, proporcional a
concentragdo das substancias que formam o par id6nico com o azul de metileno, como

MBAS. O limite de detec¢dao do método ¢ de 0,025 mg/1.

Os surfactantes anidnicos , dentre algumas substancias naturais e sintéticas, sao
as mais promitentes em mostrar a atividade do azul de metileno, o que ndo anula a
possibilidade da constatar a presenca de outros tipos de MBAS, que serdao considerados

como interferentes.

As interferéncias positivas possiveis -- sulfonatos organicos, sulfatos,
carboxilatos, fendis, cianatos, nitratos e cloretos -- sdo eliminadas durante a lavagem

acida da fase organica.
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As interferéncias negativas, geralmente pela presenca de surfactantes cationicos, €
outros catidnicos como as aminas, € no caso especifico do esgoto doméstico, as
proteinas, que vao competir com o azul de metileno na formagdo do par idnico; ou,
ainda por adsor¢do das MBAS com material particulado existente, o que pode ser

minimizado por pré-filtragem da amostra.

O volume da amostra a ser analisada esta relacionado com a concentragao de
MBAS esperada; 100 ml para a faixa 0,4 -- 2,0 mg/l de MBAS. Esperando-se uma
concentragdo no minimo em torno de 2 mg/l, a amostra serd submetida a uma dilui¢ao
de 25/100 ou, se necessario de 20/100, sendo aplicado, ao resultado obtido, o devido

fator de correcgao.

5.3.1.1 - Equipamentos e Materiais

Espectofotometro -- 652 nm, caminho 6tico de 2 cm
funil de separagdo de 500 ml

baldes volumétricos de 50 e 100 ml

funil de filtracdo

provetas de 10, 25, 50 e 100 ml

pipetas de 10, 5 ¢ 2 ml

buretas, becheres

5.3.1.2 - Reagentes

Solugdo estoque de LAS 1 mg/ml
LAS: dodecil-hdrogeniosulfato de sodio(C;2 Hys NaO4S), MERCK; 288,38 g/mol.

Solugdo estoque -- 1 mg/ml : 0,1000g de dodecil-hidrogeniosulfato de sddio, dissolvido

em agua deionizada e avolumado a 100 ml em baldo volumétrico.

Solugdo padrao -- 0,05 mg/ml : 5 ml de solugdo estoque diluida em 4dgua deionizada e

avolumado a 100 ml em baldo volumétrico.
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Agua milli-Q
Solugdo indicadora de fenolftaleina
Solugdo de hidréxido de sédio -- NaOH, 1IN
Solucao acido sulfurico -- H,SO4, IN
Cloroformio -- CHCl;

Reagente azul de metileno:

— 100 mg de azul de metileno, diluido com 4gua deioniozada e avolumado a 100 ml em

baldo volumétrico

— 30 ml da solugdo de azul de metileno sdo pipetados para baldo volumétrico de
1000ml; adicionados 500 ml de &4gua deionizada, 6,8 ml de acido sulfurico
concentrado, e 50g de fosfato monobasico de sddio monohidratado; dissolver e diluir

para 1000 ml com dgua deionizada.

Solugdo de Lavagem: adicionar em baldo de 1000 ml :

500 ml de agua deionizada

— 6,8 ml de 4cido sulfarico concentrado

50g de fosfato monobasico de sd6dio monohidratado
— dissolver e avolumar a 1000 ml.
Alcool isopropilico

Metanol.

5.3.1.3 - Anadlise

As amostras foram conservadas refrigeradas a 4 °C , por um periodo de 48h, até a

analise.
Preparagdo dos funis:

-curva de calibracdo: Pipetados 10 ml da solucdo padrdao(0,05 mg/ml) para o funil de

separac¢do, adicionando 90 ml de 4gua deionizada para completar o volume de 100 ml
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-amostra padrdo teste (spike): 2 ml da solu¢do padrdo para o funil de separacao,

adicionado 98 ml de 4gua deionizada para completar o volume de 100 ml

-amostra do esgoto: amostra filtrada em filtro de papel Whatman 54 , ou, equivalente, e
transferido 100 ml para o funil de separagdo. Como a expectativa para a concentracao

de LAS ¢ maior que 2,0 mg/l, foi feita diluicdo da amostra.
Extracao

-Adicionado em cada funil de separagdo: 2 gotas de fenolftaleina; hidroxido de sodio
IN gota a gota até tornar a amostra alcalina (cor rdsea); acido sulfurico a 1N, até

descolorar;

-adicionado 10 ml de cloroformio e 25 ml de reagente azul de metileno, 7 ml de alcool

1sopropilico, agitando vigorosamente por 30s;
-aguardar a separagdo das fases

- a fase organica -- extrato do cloroformio -- foi transferida para um 2° funil de

separa¢do, bem como o produto da rinsagem , com cloroformio, da haste do 1 ° funil,

-repetida a extracdo por mais 3 vezes com 10 ml de cloroformio e reunidas as fases
orgénicas no 2° funil; quando necessario, até que a fase orgénica ficasse incolor, mais

extracoes foram feitas, em pequenos volumes (5 ml).

- a fase aquosa ndo deve ficar incolor; quando isto ocorreu, adicionou-se reagente de

azul de metileno, continuando a extragao;

- a fase organica foi lavada com 50 ml da solugdo de lavagem, agitando

vigorosamente;
-0s 2 * funis sdo deixados em repouso para que ocorra a separagio das fases;
-filtragem da fase organica para balao de 100 ml, através de papel de filtro especial

- 0 produto da lavagem no 2° funil é submetido novamente a extragdo com 5 ml de

cloroformio por 3 vezes ou mais, enquanto der extragao;

-toda a fase organica filtrada, foi recolhida no baldo de 100 ml; completado o volume

com cloroformio e homogeneizada.
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Curva de calibra¢do

A curva de calibragdo foi plotada com cinco pontos de concentra¢des conhecidas
de LAS, a partir do extrato do padrdo, e das respectivas absorbancias obtidas em leitura

no espectofotdmetro em 625nm..

A transferéncia de cinco aliquotas de 4 a 20 ml do extrato do padrdo, com auxilio
de uma bureta, para cinco baldes de 50 ml e avolumados com cloroformio, permitiram

avaliar uma concentracdo de MBAS na faixa de 0,4 a 2,0 mg/Il.

Para cada amostra, ou grupo de amostras analisadas, foi preparado novo padrdo e

respectiva curva de calibragdo, e amostra padrao teste.

Na leitura dos pg aparentes de LAS das amostras, ja estd descontado o valor do

branco, por auto-ajuste no espectofotometro .

As curvas de calibracdo plotadas, Figuras II / XIII, encontram-se no Anexo 1.

5.3.2 - Metais

O método utilizado na determinagdo de metais foi o de Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy (ICP), um dos métodos recomendados pelo
Standard Methods na analise de metais, e que possui limite de detec¢do maior do que o

de Absor¢dao Atdmica por técnicas eletrotermais.

O equipamento utilizado foi um *Perkin Elmer - OPTIMA 3000 (ICP/OES),
instalado na Embrapa/Solos-R1J.

Para a utilizacdo do método ICP ¢ preciso converter o analito a uma forma
analisavel. Se faz necessario, portanto, tratamento preliminar da amostra, para reduzir a
interferéncia pela matéria organica, convertendo o metal associado aos particulados, a

uma forma que possa ser determinado, utilizando uma técnica de digestao apropriada.

Optou-se pela técnica de digestdo da amostra em forno de microondas (Analytical
Microwave Sistems), compativel com o método ICP, por implicar em redugdo de tempo
de digestdo em relagdo a técnica convencional de placa quente, além de utilizar menor
quantidade de solvente, eliminar contaminagdes externas e reter elementos volateis. O

forno comporta 12 frascos, permitindo, portanto, 12 aberturas por rodada; no caso 3
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amostras em triplicata e mais o branco. As amostras em triplicata, foram feitas para

garantir o controle de qualidade no preparo e uma maior precisao no resultado.

5.3.2.1 - Equipamentos e Materiais

- Forno de Microondas Analitico (Merck)

-Espectroscopio de absor¢ao atomica por chama, ICP/OES (Optima3000/Perkin Elmer)
-frascos para digestao em teflon PFA

-tubos de polietileno de 50 ml com tampa roscada

-funil de filtracdo e provetas graduadas de 50 ml

-pipeta automatica para 2 ¢ 3 ml

- baldes volumétricos de 50 ml

5.3.2.2 Reagentes

- 4cido nitrico PA(Merck)

- acido cloridrico PA (Merck)
-solugdo estoque de cadmio

- solugdo estoque de cromo

- solugdo estoque de chumbo
- solucdo estoque de zinco

-agua mili-Q
5.3.2.3 - Descontaminacdo do material

Todo o material utilizado na fase de amostragem e no pré-tratamento foi

descontaminado obedecendo a seqiiéncia:

- 24 horas em solucao de Extran a 5% (v/v) ;



40

- enxaguado devidamente com dgua corrente na torneira;
- imerso por 48h em solugdao de HNO; a 10% (v/v) ;
- enxaguado pelo menos 3 vezes com agua deionizada (mili-Q);

- secagem do material em local resguardado, ou em estufa a 30° C.

5.3.2.4 - Digestio da amostra

Para a digestdo da amostra foram utilizados o acido nitrico (HNOs) e o 4cido
cloridrico(HCL), na propor¢do de 3:1. O Standad Methods cita que a combinagdo
HNOs/HCL ¢ adequada para matéria organica oxidavel, embora para a maioria das
matrizes, apenas o HNOs; dé uma abertura satisfatéria. Esta proporcdo utilizada,
indicada no manual do forno de microondas da *CEM Corporation, para 0 mesmo tipo
de matriz (esgoto), foi acolhida, a titulo de otimizagdo do tempo; como o acesso ao
forno de microondas se deu em periodos restritos de uso, tal opgdo evitou andlises

preliminares.

O procedimento utilizado, ¢ uma versao adaptada, do método 3015 da USEPA,

Mircowave--Assisted Acid Digestion of Aqueous Samples and Extrcts.

Preparo da amostra
- 40 ml da amostra do esgoto colocada no frasco de Teflon préoprio do forno;
- adicionados 3 ml de HNO; e 2 ml de HCL;

- colocado o disco de seguranca no frasco, e as tampas, atarraxadas com o torque

necessario;

- a preparacao do branco ¢ idéntica a da amostra: 40 ml de dgua deionizada (mili-Q) +

3ml HNOs; + 2 ml HCL;

- conectar o controle de pressdo, verificando a calibragdo apropriada do mesmo, na
amostra utilizada para controle; a amostra-controle, no lote em analise, ¢ a que

apresentava maior concentracdo de solidos.
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Digestdo da amostra

Com as amostras ja preparadas e colocadas no forno, de acordo com os
procedimentos cabiveis , € feita a programacgdo da digestdo (Tabela IT) que foi a mesma

para todas as rodadas: 5 estagios diferenciados em poténcia, pressao e tempo.

A abertura foi bem sucedida, com essa programag¢do de 53 min, apresentando um
extrato limpido e transparente, que, sendo avolumado a 50 ml em baldo volumétrico,
estd pronto para a andlise de determina¢ao de metais no ICP, encerrando a fase de

preparagao da amostra.

TABELA II -- PROGRAMACAO DE DIGESTAO DA AMOSTRA POR AMS

Estagio poténcia(%) pressao(psi) tempo(min)
1 100 20 6
2 100 60 9
3 100 80 9
4 90 90 13
5 90 100 16

5.3.2.5 - Analise no ICP

A andlise no ICP, mede a emissdo de luz do elemento analisado, por
espectometria Optica. A amostra ¢ nebulizada, resultando num aerossol que ¢
transportado para a tocha de plasma, induzindo por radio freqiiéncia a produgdao do
espectro relativo ao elemento especifico. Este espectro ¢ dispersado numa grade
espectométrica, tendo as intensidades de linhas monitoradas por tubos
fotomultiplicadores, para que seja avaliada a concentragdo do elemento. Toda a andlise
¢ assistida por computador, que a partir de uma curva de calibragdo (Absorbancia x
concentragdo do elemento), faz as leituras das amostras, fornecendo a concentragdo, o

desvio padrdo e desvio padrdo relativo obtidos em 3 leituras (N° programado) por
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amostra. As corre¢des de “background” sdo feitas caso a caso, pelo operador do ICP, de
acordo com as interferéncias que se apresentam, que ¢ funcdo da composicao da matriz
analisada ¢ das afinidades entre os elementos. O limite de detec¢do do Instrumento vai

variar de acordo com o elemento analisado e segundo a USEPA ¢ estimado em Cd:

0,004 mg/l; Cr: 0,007 mg/l; Pb: 0,042 mg/l;  Zn: 0,002 mg/1.

A curva de calibracio do aparelho, para cada elemento a ser analisado, Tabela III,
foi preparada usando trés(3) pontos, a partir de solu¢do padrao (estoque) de 10 ppm,

avolumados a 10 ml, para concentragdes de 0.1/ 0.5/2.5mg/l.

TABELA 11l -- PADROES PARA A CURVA DE CALIBRACAO: METAIS

elemento / padrao* P1( 0.1 ppm) P2 (0.5 ppm) P3 (2.5 ppm)
Cd 100 pl 500 ul 2500 pl
Cr 100 pl 500 pl 2500 pl
Pb 100 pl 500 ul 2500 pl
Zn 100 pl 500 pl 2500 pl

* volume de solugdo a ser utilizado: N1V1 =N2V2

Na elaboragdo da curva de calibragdo foram buscados os melhores ajustes de
curva, uma equagao linear, que deve passar pela origem, e feitos através do software
assistente do ICP. Os coeficientes de correcdo obtidos para as curvas de cada
elemento, Cd, Cr, Pb e Zn, foram: 0.99989 / 0.99968 / 0.99932 e 0.99976,

respectivamente.

6- Resultados Obtidos e Discussao

O resultado representativo, do esgoto doméstico em estudo, de todos os
parametros analisados estd resumido na Tabela VI e foi trabalhado estatisticamente

para um nivel de confianca de 95%.

Os resultados individuais de cada pardmetro, por amostra, foram trabalhados na

obtencdo de um valor representativo, dentro de uma légica comportamental, e/ou
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dentro de um valor médio. Esses resultados se encontram em tabelas independentes por

parametros, e serdo discutidos oportunamente, ainda neste item.

A vazio no ponto de estudo, a entrada da ETE de um condominio residencial com
um esgoto basicamente doméstico, é de 79 m’/h (1896m?/d), gerada por uma populagio
aproximada de 4000 habitantes (1018 residéncias), portanto na faixa de consumo de
agua de 400 1 /hab.d. Como a variagdo da vazdo ao longo do dia, ¢ fungdo das
atividades e costumes da populacdo, para efeito de coleta da amostra , bem como da
analise do comportamento dos poluentes, foi utilizado hidrograma tipico do Rio de

Janeiro, mostrado na Figura XII (Anexo 1), reproduzido de Jordao e Pessoa (1995).

6.1 - Parametros de Apoio a Discussao

A DBO de cada amostra foi obtida pela média dos valores encontrados para as
3 diluigdes (2, 3 e 5 ml), sugeridas pelo valor da DQO), ou, utilizado critério
individualizado, quando os valores das 3 dilui¢des decairam com o aumento da
concentragdo, o que evidencia a presenga de algum fator toxico inibindo o
desenvolvimento bacteriano. Nesse caso foi adotada a DBO da amostra de maior
dilui¢do, ou abandonado apenas o valor discrepante, caso tipico da amostra 11, o que
pode ser observado na Tabela IV, a seguir. A DBO média avaliada foi de 206+49mg/I,
para um nivel de confianga de 95%, caracterizando um esgoto de carga organica média,
segundo Metcalf & Eddy (1991) e Braile (1993) que consideram 200 mg/l para um

esgoto médio e 400 mg/1 para um esgoto forte.
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AMOSTRAS/ DBO média desvio desvio nivel Interv alo DBO
Diluicao mg/l médio padrao conf. conf. 95% média
A2 0,5 480 408 52 75 85 493 322 446
A2 0,8 412,5 446 34 48 66 512 380

A2 1,0 330

A3 *

A4 3 180 183 8 11 12 195 171 183
Ad 5 174

A4 10 195

A5 2 540 431 92 125 142 573 289 500
A5 3 460 500 40 57 78 578 422

A5 5 294

A6 2 165 163 9 12 14 177 149 163
A6 3 150

A6 5 174

A7 2 180 177 4 6 7 183 170 177
A7 3 170

A7 5 180

A8 2 150 133 69 96 109 242 25

A8 3 220 185 35 49 69 254 116 185
A8 5 30

A9 2 225 161 43 59 67 228 94 225
A9 3 150 188 38 53 73 261 114

A9 5 108

A10 2 105 118 9 13 14 133 104 118
A10 3 130

A10 5 120

A1l 2 135 78 40 59 66 144 11 135
A11 3 80 108 28 39 54 161 54

A11 5 18

A12 2 180 153 18 24 27 179 126 153
A12 3 140

A12 5 138

A13 2 150 133 22 29 33 166 101 133
A13 3 100

A13 5 150
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Tabela IV -- Resultados de DBO

AMOSTRAS/ DBO média desvio desvio nivel Interv alo DBO
Diluicao mg/I médio padrao conf. conf. 95% média
A14 2 150 177 18 25 28 205 148 177
A14 3 200

A14 5 180

A15 2 225 195 20 26 29 224 166 195
A15 3 180

A15 5 180

A16 2 60 57 18 25 28 85 28 70
A16 3 80 70 10 14 20 90 50

A16 5 30

A17 ** NA

A18 2 150 192 28 38 43 235 148 192
A18 3 225

A18 5 200

A19 2 2475 185 50 70 79 264 106 223
A19 5 198 223 25 35 49 271 174

A19 3 110

A20 2 300 230 47 62 71 301 159 255
A20 5 210 255 45 64 88 343 167

A20 3 180

A21 2 225 154 47 64 73 227 82

A21 5 138 182 44 62 85 267 96 182
A21 3 100

A média 206

Estatistica Descritiva

Média 206 Intervalo 430 eventos 18
Mediana 182,25 Minimo 70
D. Padrao 106,25 Maximo 500 | N.conf.(95%) 49

*  contaminou

** acidificada
NA N. analisado

Na TabelaV sao encontrados os resultados de DQO, sendo a DQO de cada
amostra obtida pela média dos valores encontrados para as trés dilui¢cdes analisadas (2,
4 e 5 ml), ou, utilizado critério individualizado, quando o intervalo entre os valores era

muito grande, tomando-se o valor da menor dilui¢do -- mais representativo da matriz.
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AMOSTRA/ DQO média média desvio desvio nivel Intervalo DQO DQO
Diluicao mg/l  parcial médio padrao conf. conf.95% # méd.
A1 NA
A2 19 536

19 402

19 322 420

2/8 438

2/8 425

2/8 376 413

4/6 425

4/6 313,3

4/6 286,3 342 392 33 43 49 441 342 400 396
A3 19 406

19 447 427

19 935 596

2/8 589

2/8 691 640

2/8 833 704

4/6 666

4/6 711 588 108 143 162 750 426

4/6 716 698 666 47 61 69 735 597 666 666
Ad 19 102

2/8 327 314 314 13 18 25 339 289 314 314

4/6 301 243 243 94 123 139 383 104
A5 2/8 369

2/8 466 418

4/6 369 369

5/5 403

5/5 404 404 397 18 25 28 425 368 405 401
A6 2/8 393 393

5/5 386 386 390 4 5 7 396 383 390 390
A7 2/8 440 440

4/6 407 407

5/5 400 400 416 16 21 24 440 391 416 416
A8 2/8 787 787

5/5 333 333 560 227 321 445 1005 115 460 510
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AMOSTRA/ DQO média meédia desvio desvio nivel Intervalo DQO DQO
Diluicao mg/I parcial médio padrdo conf. conf. 95% # méd.
A9 2/8 457 457

4/6 274 274

5/5 282 282 338 80 103 117 455 221 338 338
A10 2/8 436 436

5/5 429 429 433 4 250 346 779 86 433 433
A11 2/8 390 390

5/5 447 447 419 29 243 337 756 81 447 433
A12 2/8 1496 1496

5/5 323 323 910 587 787 1091 2001 -182 350 630
A13 2/8 598 598

5/5 207 207 403 196 304 421 823 -18 400 401
A14 2/8 140 140

5/5 190 190 165 25 98 136 301 29 190 178
A15 2/8 470 470

5/5 451 451 461 10 266 369 829 92 460 460
A16 2/8 1382 1382

5/5 285 285 834 549 730 1011 1845 -178 460 647
A17 2/8 1618 1618

5/5 526 526 1072 546 825 1144 2216 -72 600 836
A18 2/8 1522 1522

5/5 802

5/5 881 842 1182 340 762 1057 2238 125 842 1012
A19 2/8 140 170

2/8 200

4/6 220 215

4/6 210

5/5 200 188

5/5 176 191 16 97 110 301 81 210 201
A20 2/8 220 250

2/8 280

4/6 190 200

4/6 210

5/5 160 152

5/5 144 201 33 108 122 323 78 201 201
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Tabela V -- Resultados de DQO
AMOSTRA/ DQO média média desvio desvio nivel Intervalo DQO DQO

Diluicao mg/l  parcial médio padrdao conf. conf.95% # méd.
A21 2/8 460 440

2/8 420

4/6 240 240

4/6 240

5/5 256 244

5/5 232 308 88 180 204 512 104 300 304
A meda 458

Estatistica Descritiva

Média 458 D.padrdo 211 Maximo 1012
Mediana 407 Intervalo 835 Contagem 20
Modo 433  Minimo 178 N.conf.95% 93
NA nao analisado

# adotada

A DQO média desse esgoto pode ser considerada 450+50 mg/l com um nivel de
confianca de 95%, valor que confirma a categoria de carga orginica de um esgoto
médio, segundo Metcalf & Eddy (1991) e Braile (1993) que consideram 500 mg/] para

um esgoto médio e 250 mg/l para um esgoto fraco.

A relagao DQO/DBO ficou num valor médio de 2,3 £ 0,7 mg/l, Tabela VI, e
segundo Braile(1993) a relagdo DQO/DBO > 2 ¢ indicativa de quantidade consideravel
de matéria organica nao-biodegradavel, uma vez que quanto maior for esta relacdo,
maior caracteristica de nao biodegradabilidade ¢ conferida ao esgoto (FEEMA/ DZ-205;
1991). Em efluentes que contenham substancias refratarias, como os surfactantes LAS,
essa relacdo se torna pouco expressiva, uma vez que a propria DQO pode estar sendo

inibida em presencga desses recalcitrantes, como justifica Eckenfelder (1989).

Os solidos totais, com 424 £18 mg/l, confirmam, mais uma vez, que o esgoto
doméstico em estudo ¢ um esgoto médio e ainda que a contribuicdo individual de
solidos totais que ¢ de 200 g/hab.d (Anexo II-1), 100% maior do que o valor
considerado usual , de acordo com dados tipicos de esgoto bruto obtidos em Metcalf &
Eddy (1991) e Braile (1993) que consideram 500 mg/l para um esgoto médio e 200 mg/I

para um esgoto fraco.
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TABELA VI - PARAMETROS ANALISADOS

AMOSTRA pH DBO DQO DBO/DQO DQO/DBO MBAS ST SP Cr Cd Pb Zn
mg/Il mg/Il FHE mg/| mg/| ml/| mg/l mg/| mg/Il mg/l
A1 6 NA NA NA NA 8 0,055 0,031 0,095 0,179
A2 6 446 400 1,1 0,9 4,85 458 11 0,065 0,031 0,155 0,224
A3 6 > 666 4,33 395 8 0,054 0,031 0,093 0,203
A4 6 183 314 0,6 1,7 4,22 395 6 0,054 0,031 0,092 0,232
A5 6 500 405 1,2 0,8 6,31 457 8 0,053 0,028 0,064 0,156
A6 6 163 390 0,4 2,4 4,84 477 8 0,056 0,029 0,077 0,173
A7 6 177 416 0,4 24 1,66 447 8 0,055 0,031 0,079 0,215
A8 6 185 460 0,4 2,5 4,35 428 7 0,055 0,033 0,087 0,227
A9 6 225 338 0,7 1,5 3,85 405 9 0,054 0,032 0,109 0,158
A10 6 118 433 0,3 3,7 4,27 437 8 0,057 0,034 0,084 0,207
A11 6 135 447 0,3 3,3 4,97 407 10 0,056 0,037 0,119 0,185
A12 6 153 350 0,4 2,3 3,68 478 12 0,055 0,036 0,113 0,280
A13 6 133 400 0,3 3,0 4,85 460 10 0,056 0,038 0,126 0,245
A14 6 177 190 0,9 1,1 5,38 417 8 0,056 0,038 0,115 0,240
A15 6 195 460 0,4 2,4 6,56 442 8 0,055 0,040 0,108 0,210
A16 6 70 460 0,2 6,6 3,60 432 8 0,055 0,039 0,099 0,207
A17* 6 * 600 0,18 * * 0,054 0,038 0,119 0,189
A18 6 192 842 0,2 4.4 4,37 460 13 0,056 0,038 0,128 0,430
A19 6 223 210 1,1 0,9 3,96 346 6 0,055 0,036 0,124 0,185
A20 6 255 201 1,3 0,8 4,96 344 5 0,057 0,036 0,124 0,180
A21 6 182 300 0,6 1,7 4,51 374 5 0,056 0,035 0,126 0,188
A média 6 206149 450190 0,610,17 2,310,7 4,66+0,37 424%18 8,3 0,056+£0,001 0,034+0,001 0,106+0,009 0,215+0,025
Resultado Final
Média diaria(24h) 4,54 0,048 0,029 0,091 0,183
Média diaria(24h)© 6,09
NT-202 2,00 0,500 0,100 0,500 1,000
Valor % comparado: NT-202 10 29 18 18

* nivel de conf. de 95%

*  amostra acidificada

**  contaminagéo

aclimatagéo: > 0,6 sim; > 0,2 nédo
C corrigida

*kk
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O pH de todas as amostras, medido, foi 6 (seis), caracterizando um pH estavel no
ponto de amostragem, porém ndo condizente com a classificacdo de um esgoto médio,

e, sim mais aproximado ao de um esgoto fraco, que segundo Braile (1993) tem pH=

6,5.

Com uma DBO de 206 mg/l , o esgoto médio tem sua carga organica bruta
estimada em 391 Kg DBO/d, com uma contribuicdo de 0,098 Kg DBO/hab.d, valor
81% maior do que o valor preconizado pela DZ-215, que ¢ de 0,054 Kg DBO/hab.d
(Anexo2-II). Jordao & Pessoa (1995) também fazem referéncia a um crescimento da
DBO unitaria, em particular nos centros mais desenvolvidos, para 80 a 90 gDBO/hab.d,
valores esses citados também por Metcalf & Eddy (1991). Justificam estes valores mais
elevados, a pratica comum nos paises ricos, da utilizacdo de triturador de restos de
comida adaptado a propria pia de cozinha, ampliando a contribui¢do para o esgoto. No
Brasil este tipo de equipamento ndo € usual, e o aumento de carga organica unitaria,
portanto, se deve a outra fonte, que ndo a uma carga organica proveniente de restos de
alimentos; proveniente portanto, provavelmente, dos produtos de consumo usados nas

residéncias.
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6.2 - Surfactantes (LAS)

Na medida de LAS como MBAS, utilizou-se curvas de calibragdo para um Ci;

LAS, na qual se obteve os valores de LAS aparente da matriz analisada.

Para a amostra padrao teste, utiliza-se 2ml da solugdo padrdo, que devem ser
recuperados apoOs a extragdo, validando a curva de calibragcdo e a técnica de analise. A
partir da curva, o valor da amostra teste deve indicar um resultado de 1,0 = 0,1 ug/ml.
O resultado das analises feitas pode ser considerado aceitavel, uma vez que todas as
curvas plotadas se mantiveram dentro desse valor esperado. O limite de deteccdo do
método ¢ de 0,4 mg/l para uma amostra de 100 ml, numa faixa de 0,4 a 2,0 mg/l. Foram
utilizadas dilui¢des de 25/100 e 20/100, pois numa primeira sondagem as concentragdes

ficaram acima de 2 mg/l.

A amostra 17 foi acidificada no campo, por contratempos operacionais, nao
sendo esta a forma de conservagdo indicada pelo Standard Methods, o que
provavelmente levou a um resultado, nao representativo do ponto de amostragem; no

caso: 0,18 mg/1.

A amostra 7, aparentemente com alta concentragdo de LAS, apresentou valor
baixo, 1,66 mg/l, bem afastado da média . Tal valor pode estar associado ao fato de a
amostra ter entrado em processo de congelamento no periodo de preservagdo, que

antecedeu a analise.

Das 20 amostras analisadas, avaliando-se os resultados por meio de uma
estatistica de ordem (FiguraXIIl), concluimos que os dados tém uma distribui¢ao
assimétrica para a direita, portanto tendendo a valores mais altos, ¢ com 4 valores
discrepantes. Das amostras analisadas , 16 estdo no intervalo de 2,52 a 6,29 mg/l, das
quais 12 se encontram no corpo central dos dados, entre 3,94 ¢ 4,88 mg/l. Das 4
amostras discrepantes, duas tém valores que se encontram bem afastados do corpo
principal de dados: 0,18 e 1,66 mg/l; as outras duas amostras com concentragdes de
6,31 mg/l e 6,56 mg/l estariam com um pequeno afastamento de um dos limites do

corpo de dados (6,29 mg/l), portanto pouco discrepantes.

FIGURA XIII -- Estatistica de Ordem: Surfactantes
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656 |
5,29
438 |
Md =436 _
394 T
2,52
0,18 1
Estatistica
Média 4,28 Assimetria -1,39 Maximo 6,56 Quartil 1 3,94
Mediana 4,36 Intervalo 6,39 Soma 85,68 Quartil 3 4,88
D. padrao 1,4 Minimo 0,18 eventos 20  dQuartil 0,94
V.discrep. <2,52 V.discrep. >6,29

Em fungdo destas consideracdes, foram alijados os dados das amostras 17 e 7.
Uma inferéncia estatistica foi feita, sobre os dados levantados do esgoto analisado,
neste trabalho de tese, considerando entdo as outras 18 amostras, chegando-se a um
resultado médio de concentracdo de LAS de 4,66+0,37mg/l, com um nivel de confianga
de 95%, como pode ser observado na TabelaVII, para amostras compostas do esgoto

bruto, coletadas sempre no periodo de 8 as 15 horas.

TABELA VII -- RESULTADOS DE SURFACTANTES
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Curva de calibracao A. teste Amostra Volume LAS
[mg/l] ml [mg/l]
NA A1 NA
y=0,0052x R*=0,9231 NA A2 25 4,85
y=0,0041x R*=0,9663 NA A3 25 4,33
y=0,0049x R*=0,9683 0,95 A4 25 4,22
y=0,0046x R*=0,9961 0,95 A5 25 6,31
y=0,0056x R*=0,9904 0,93 A6 20 4,84
A7 20 1,66
y=0,0059x R*=0,9974 0,93 A8 20 4,35
A9 20 3,85
y=0,006x R*=0,9916 1,02 A10 20 4,27
A11 20 4,97
y=0,0047x R*=0,9958 0,86 A12 20 3,68
A13 20 4,85
A14 20 5,38
A15 20 6,56
A16 20 3,60
y=0,0056x R*=0,9954 0,99 A18 20 4,37
y=0,0056x R*=0,9916 1,01 A19 20 3,96
A20 20 4,96
A21 20 4,51
y=0,0056x R?=0,9954 0,99 A17* 20 0,18
Estatistica Descritiva
Média 4,66 Desvio padrao 0,81 Maximo 6,56
Erro padrao 0,19 Variancia 0,65 eventos 18
Mediana 4,44 Intervalo 2,97 Niv.conf. 95% 0,37
Modo NE Minimo 3,60 LAS = 4,66 + 0,37 mgl/l

NE nao existente
A17* acidificada
NA né&o analisado

A variacao da vazao e a composicao desse esgoto ao longo do dia (24h) ndo foram
objeto de estudo deste trabalho de tese -- um estudo preliminar. A média didria podera

ser estimada por extrapolagao.

Considerando-se que na média, o comportamento da populacdo urbana das
cidades se assemelha em habitos domésticos, pode ser estabelecida, a titulo precario,
comparagdo com trabalhos, que avaliam a concentragdo de LAS ao longo do dia, no

esgoto bruto, os quais serdo tomados como modelo, para obtencao da média didria.
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Holt, et al.(1995), estudaram a concentracao de LAS, no esgoto bruto, ao longo

do dia, na ETE de Owlwood, Yorkshire--U.K. Esta ETE trata essencialmente esgoto
doméstico, com uma contribui¢do industrial, de menos de 5 %; atende a uma populagao
de 30525 habitantes, com uma populagdo equivalente de 30713, para uma vazao média
de 7393m’/d . Avaliando os dados sobre a variagdo diurna horaria de LAS no esgoto
bruto, observou-se limites extremos de concentracdo, de 3,7 mg/l (as 5h) e 31,8 mg/l

(as 15h) com uma concentragdo média didria de 15,1 mg/1.

A partir desse estudo de Holt, et al.(1995), € possivel correlacionar a concentragao
média de LAS obtida para o periodo diario de 7 as 15h, com a média diéria, surgindo
um fator, que permite uma extrapolacdo do resultado obtido em periodo idéntico de
amostragem (7 as 15h), para o periodo diério, ja que a matriz ¢ a mesma. Portanto, se
extrapolado o valor médio de concentracdo de LAS: 4,66 mg/l, obtido analiticamente,
para o periodo didrio idéntico de amostragem, se chegard a um valor estimado de

concentragdo diaria, de 4,54 mg/l de LAS no esgoto bruto (Anexo 2-III).

Uma das interferéncias negativas, citadas pelo Standard Methods, e que afeta a
concentragdo real de surfactantes nos esgotos domésticos, ¢ a causada pelas proteinas
nele encontradas. Higashi, et al.(1982), pesquisaram a concentracao real de surfactantes
no esgoto, em funcdo dessa interferéncia, mostrando existir correlagdo com o pH da
amostra. Quando o pH for menor do que 7(ponto isoelétrico das proteinas), essa
interferéncia existird e sera negativa, levando portanto a resultados menores do que as
reais concentracdes de surfactante anidnico. A correlacdo entre os valores reais de
surfactante de uma amostra e os valores recuperados para uma determinada
concentragdo de proteinas, sob a forma de Nitrogénio Kjeldahl organico, mostrou uma
relacdo inversa; ou seja, quanto maior a concentragdo de proteinas, menor a
aproximacao do resultado com a concentracao real de surfactante. Concluem portanto
que o método de determinacgdo de surfactantes aparentes como MBAS, leva a um
resultado menor do que a concentracdo real existente no esgoto, quando o pH <7 , no

que se enquadra o esgoto em estudo.

Era preciso, portanto, que a concentra¢do de Norganico fOsse conhecida, para que se
avaliasse as perdas no valor da concentragdo encontrada para surfactantes LAS, porém

foi um parametro que deixou de ser analisado.
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Braile (1993), e Jordao & Pessoa (1995) transcrevem dados de valores tipicos de
nitrogénio organico em esgoto sanitario bruto, onde, para um esgoto médio a
concentragdo ¢ de 20 mg/l. Para o esgoto em estudo -- um esgoto médio -- passaremos
a considerar concentracdo de 20 mg/l de Norganico, para que se estime um resultado para

surfactantes LAS, mais aproximado do valor real.

Para a estimativa da concentragdo real de surfactantes anidnicos no esgoto, o valor
encontrado no corrente estudo -- concentracdo didria de LAS ¢ de 4,54 mg/I -- pode ser
extrapolado, sendo assumida uma concentracdo real de 6,09 mg/l (Anexo2-1V),

considerando-se recuperadas as perdas por interferéncias negativas devido a proteinas.

Existe ainda um percentual de interferéncia negativa, ndo estimado, de
surfactantes catidnicos a ser considerado, porém nao entrou no escopo deste trabalho;
exigiria a analise de mais um parametro: surfactante como CTAS (cobalt thiocyanate
active substances). E sabido, porém, que nos dias atuais é grande o consumo de
produtos domissanitarios que contém surfactantes catidnicos como principio ativo,

dentre eles os amaciantes de roupas, largamente utilizados.

O consumo percapita de surfactante LAS calculado a partir da concentragdo de
6,09 mg/l encontrada no esgoto bruto, ¢ de 2,9 g/hab.d (Anexo 2-V), contra 4,0 g/hab.d
previstos na Europa Ocidental ( Painter & Zabel, 1988) ¢ 4,5 g/hab.d em Owlwood,
UK. ( Holt, et al., 1995), mostrando que: ou essa concentragdo de 6,09 mg/l estd
realmente aquém do real, devido a interferéncias negativas, como discutido no
paradgrafo anterior; ou o consumo estd realmente baixo em relacdo aos padrdes

europeus, em fungdo das condi¢des climaticas de um pais tropical.

6.3 - Metais

Os resultados dos metais analisados -- Cd, Cr, Pb, Zn -- estdo nas Tabelas VIII-1 e

VIII-2, a seguir, e foram trabalhados estatisticamente com um nivel de confianca de

95%.

A concentragdo de cadmio e cromo nas amostras, tém uma moda de 0,031 ¢
0,055 mg/l, respectivamente, mostrando portanto a tendéncia a um comportamento
uniforme do esgoto estudado, em relagcdo a esses metais, e que tem em média 0,034 +

0,001 mg/1 Cd e 0,056 + 0,001 mg/l Cr, para um nivel de confianga de 95%.
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O zinco ¢ o chumbo mostraram valores bem diferenciados, sendo que o Pb
apresentou um intervalo entre os valores maximos € minimos bem menor do que os do
Zn, mostrando uma tendéncia a uniformidade maior do que a do zinco, para este esgoto
estudado. Apresentaram médias de 0,215 £ 0,025 mg/l Zn e 0,106 + 0.09 mg/l Pb , para

um nivel de confianca de 95%.

O limite de detec¢do da concentracdo de metais no ICP foi diferenciado por
grupo de amostras; um para as amostras de 1 a 18 e, outro para as amostras de 19
a 21, que além do branco diferente, teve a aspersdo da amostra feita por sistema de

nebulizacao, permitindo aumentar a sensibilidade do aparelho.
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TABELA VIII-1: RESULTADOS DE METAIS

AMOSTRA Cr [mgl/l] LD: 0,0021 Cd [mg/l] LD: 0,0015
leitura T1 leitura T2 leitura T3 média s s(%) | leitura T1 leitura T2 leitura T3 médic s s(%)
1 0,045 0,056 0,043 0,054 NA NA 0,055 0,002 3,21 0,025 0,031 0,025 0,031 NA NA 0,031 0,000 0,00
2 0,043 0,054 0,043 0,054 0,071 0,089 0,065 0,020 30,89| 0,025 0,031 0,025 0,031 0,025 0,031 0,0310,000 0,00
3 0,043 0,054 0,043 0,054 NA NA 0,054 0,000 0,00 0,025 0,031 0,025 0,031 NA NA 0,031 0,000 0,00
4 0,043 0,054 0,044 0,065 0,043 0,054 0,054 0,001 1,33 0,025 0,031 0,026 0,033 0,024 0,03 0,031 0,001 4,00
5 0,042 0,053 0,042 0,053 0,044 0,055 0,053 0,001 2,71 0,022 0,028 0,024 0,03 0,022 0,028 0,028 0,001 5,09
6 0,046 0,058 0,045 0,056 0,043 0,054 0,056 0,002 3,42 0,023 0,029 0,024 0,03 0,023 0,029 0,029 0,001 2,47
7 0,043 0,054 0,044 0,055 0,045 0,056 0,055 0,001 2,27 0,023 0,029 0,025 0,031 0,026 0,033 0,031 0,002 6,19
8 0,047 0,059 0,042 0,053 0,043 0,054 0,055 0,003 6,01 0,026 0,033 0,026 0,033 0,026 0,033 0,033 0,000 0,00
9 0,043 0,054 0,044 0,055 0,043 0,054 0,054 0,001 1,33 0,025 0,031 0,026 0,033 0,026 0,033 0,032 0,001 2,25
10 0,045 0,056 0,046 0,058 0,046 0,058 0,057 0,001 1,26 0,028 0,035 0,026 0,033 0,027 0,034 0,034 0,001 3,70
11 0,043 0,054 0,046 0,058 0,045 0,056 0,056 0,002 3,42 0,028 0,035 0,030 0,038 0,030 0,038 0,037 0,001 3,94
12 0,046 0,058 0,046 0,058 0,041 0,051 0,055 0,004 6,51 0,029 0,036 0,029 0,036 0,029 0,036 0,036 0,000 0,00
13 0,046 0,058 0,044 0,055 0,044 0,055 0,056 0,001 2,59 0,030 0,038 0,030 0,038 0,032 0,040 0,038 0,001 3,77
14 0,044 0,055 0,046 0,058 0,045 0,056 0,056 0,001 2,22 0,030 0,038 0,030 0,038 0,031 0,039 0,038 0,001 1,90
15 0,044 0,055 0,044 0,055 0,045 0,056 0,055 0,001 1,30 0,031 0,039 0,032 0,040 0,032 0,040 0,040 0,001 1,82
16 0,045 0,056 0,043 0,054 0,045 0,056 0,055 0,001 2,60 0,030 0,038 0,032 0,040 0,031 0,039 0,039 0,001 3,23
17 0,043 0,054 0,044 0,055 0,042 0,053 0,054 0,001 2,33 0,031 0,039 0,030 0,038 0,031 0,039 0,038 0,001 1,88
18 0,043 0,054 0,046 0,058 0,046 0,058 0,056 0,002 3,85 0,030 0,038 0,030 0,038 0,032 0,040 0,038 0,001 3,77
LD: 0,0003 LD: 0,0001
19 0,045 0,056 0,043 0,054 0,044 0,055 0,055 0,001 2,27 0,028 0,035 0,029 0,036 0,029 0,036 0,036 0,001 2,01
20 0,046 0,058 0,046 0,058 0,045 0,056 0,057 0,001 1,26 0,029 0,036 0,029 0,036 0,029 0,036 0,036 0,000 0,00
21 0,045 0,056 0,044 0,055 0,045 0,056 0,056 0,001 1,29 0,029 0,036 0,029 0,036 0,027 0,034 0,035 0,001 4,08
média 0,056 0,002 3,85 0,034 0,001 2,39
desvio 0,002 0,004
Estatistica Descritiva
Média 0,056 D. padrdao 0,002 Maximo 0,065 Média 0,034 D.padrdo. 0,004 Maximo 0,04
Er. padrdo 5E-04 Intervalo 0,012 Eventos 21 Er. padrdo 8E-04 Intervalo 0,011 Eventos 21
Mediana 0,055 Minimo 0,053 N.conf.95% 0,001 Mediana 0,035 Minimo 0,028 N.conf.95% 0,001
Modo 0,055 [Cr] = 0,056 + 0,001 [Modo 0,031 [Cd]= 0.034 + 0.001
LD limite de deteccao

NA

nao analisado
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TABELA VIII-2: RESULTADOS DE METAIS

AMOSTRA Zn(mgl/l) LD: 0,0011 Pb (mg/l) LD: 0,0614
leitura T1 leitura T2 leitura T3 média s srel. | leitura T1 leitura T2 leitura T3 média s srel.
1 0,148 0,185 0,139 0,174 NA NA 0,179 0,008 443 | 0,074 0,093 0,078 0,098 NA NA 0,095 0,004 3,72
2 0,180 0,225 0,179 0,224 0,179 0,224 0,224 0,001 0,32 | 0,068 0,085 0,079 0,099 0,224 0,280 0,155 0,109 70,40
3 0,164 0,205 0,161 0,201 NA NA 0,203 0,003 1,31 0,081 0,101 0,067 0,084 NA NA 0,093 0,012 13,38
4 0,187 0,234 0,185 0,231 0,185 0,231 0,232 0,001 0,62 | 0,084 0,105 0,061 0,076 0,075 0,094 0,092 0,014 15,80
5 0,121 0,151 0,126 0,158 0,128 0,16 0,156 0,005 2,88 | 0,057 0,071 0,045 0,056 0,052 0,065 0,064 0,008 11,74
6 0,144 0,180 0,134 0,168 0,136 0,177 0,173 0,007 3,83 | 0,067 0,084 0,064 0,08 0,053 0,066 0,077 0,009 12,02
7 0,169 0,211 0,176 0,220 0,172 0,215 0,215 0,004 2,04 | 0,058 0,073 0,044 0,055 0,087 0,109 0,079 0,027 34,81
8 0,183 0,229 0,182 0,228 0,18 0,225 0,227 0,002 0,84 | 0,078 0,098 0,068 0,085 0,063 0,079 0,087 0,010 10,96
9 0,130 0,163 0,123 0,154 0,125 0,156 0,158 0,005 2,86 | 0,071 0,089 0,098 0,123 0,092 0,115 0,109 0,018 16,30
10 0,167 0,209 0,165 0,206 0,164 0,205 0,207 0,002 0,92 | 0,072 0,09 0,077 0,096 0,053 0,066 0,084 0,016 18,81
11 0,146 0,183 0,149 0,186 0,148 0,185 0,185 0,002 1,03 | 0,098 0,123 0,100 0,125 0,088 0,11 0,119 0,008 6,74
12 0,222 0,278 0,224 0,280 0,227 0,284 0,280 0,003 1,12 | 0,117 0,146 0,073 0,091 0,082 0,103 0,113 0,029 25,64
13 0,194 0,243 0,201 0,251 0,194 0,243 0,245 0,005 2,06 | 0,101 0,126 0,087 0,109 0,114 0,143 0,126 0,017 13,41
14 0,191 0,239 0,191 0,239 0,193 0,241 0,240 0,001 0,60 | 0,115 0,144 0,073 0,091 0,089 0,111 0,115 0,026 22,96
15 0,167 0,209 0,171 0,214 0,165 0,206 0,210 0,004 1,82 | 0,105 0,131 0,079 0,099 0,075 0,094 0,108 0,020 18,87
16 0,164 0,205 0,165 0,206 0,167 0,209 0,207 0,002 0,92 | 0,073 0,091 0,081 0,101 0,084 0,105 0,099 0,007 7,17
17 0,152 0,190 0,148 0,185 0,153 0,191 0,189 0,003 1,75 | 0,118 0,148 0,082 0,103 0,085 0,106 0,119 0,025 21,03
18 0,342 0,428 0,344 0,430 0,347 0,434 0,430 0,003 0,73 | 0,103 0,129 0,097 0,121 0,106 0,133 0,128 0,006 4,49
LD: 0,00023 LD: 0,00066
19 0,152 0,190 0,145 0,181 0,148 0,185 0,185 0,004 2,37 | 0,097 0,121 0,102 0,128 0,098 0,123 0,124 0,003 2,67
20 0,142 0,178 0,135 0,169 0,156 0,195 0,180 0,013 7,41 0,098 0,123 0,103 0,129 0,097 0,121 0,124 0,004 3,24
21 0,157 0,196 0,145 0,18125 0,150 0,188 0,188 0,008 4,00 | 0,103 0,129 0,098 0,123 0,102 0,128 0,126 0,003 2,62
média 0,215 0,004 2,09 0,106 0,018 16,04
desvio 0,058 0,022
Estatistica Descritiva
Média 0,215 D.padrdo. 0,058 Maximo 0,43 Média 0,106 D.padrdo. 0,022 Maximo 0,155
Er. padrdao 0,013 Intervalo 0,274 Eventos 21 Er. padrac 0,005 Intervalo 0,09 Eventos 21
Mediana 0,207 Minimo 0,156 N.conf.95% 0,025 Mediana 0,109 Minimo 0,064 N.conf.95% 0,009
Modo NE [Zn]= 0,215 £ 0,025 Modo NE [Pb]= 0,106 £ 0,009

LD limite de deteccéo
NA ndo analisado
NE n3&o existente
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Os dados da literatura sobre metais em esgoto doméstico citam como fonte, desses

metais, produtos domissanitérios, de higiene e limpeza.

A variagdo da vazao e a composi¢do desse esgoto ao longo do dia (24h) ndo foram
avaliadas neste trabalho de tese, um estudo preliminar. Considerando-se que na média,
o comportamento da populacdo urbana das cidades ¢ assemelhado em hébitos
domésticos, pode ser estabelecida, a titulo precario, comparacdo com trabalhos, que
avaliam a concentracdo de metais ao longo do dia, no esgoto bruto, os quais poderao

ser tomados como modelo.

Moon, et al. (1994) avaliando a concentragdo de Cu, Pb e Zn, em esgoto
doméstico, mostram a concentracdo desses elementos ao longo do dia, com um valor
médio para o Pb em torno de 0,013 mg/l e para o Zn em torno de 0,15 mg/1. No periodo
de 8 as 16h ocorrem as maiores altas, se mantendo em valores bem baixos no restante
dos periodos. Justificam a presenca desses elementos em funcdo do aumento no
consumo dos produtos domissanitarios com substincias quimicas variadas. A média no
periodo de 8 as 16h, é pelo menos 15% maior do que a média diaria. Esta proporc¢ao
sendo extrapolada para a média didria, do corrente estudo, sera considerada 15% menor

do que a média avaliada no periodo mais ativo do dia.

Os valores das concentragdes de metais, podem entdo ser extrapolados
(Anexo2-VI), assumindo uma média diaria de Cr: 0,048 mg/l, Cd: 0,029 mg/l,
Pb: 0,091 mg/l, Zn: 0,183 mg /L.

A contribui¢do percapita de metais por dia (Anexo 2-VII), calculada a partir da
concentragdo média didria, encontrada no esgoto bruto, para uma populacdo de 4000
habitantes ¢ uma vazdo de 1896 m3/d (79 m’ /h), se encontra na Tabela IX, sendo

comparada com dados de outros estudos, que estdo sendo também apresentados.

Um desses estudos -- Jenkins & Russel (1994) -- avaliou a contribuigdo de
metais nos esgotos domésticos, a serem tratados em trés ETE’s que fazem langamento
na baia de Sao Francisco na Califérnia, devido aos produtos consumidos para limpeza,
do tipo liquido e em p6. Mostra dados do afluente de ETE’s, debitadas as contribui¢des
industriais permitidas, langadas; portanto, em condi¢cdes semelhantes as do corrente

estudo, que ¢ simplesmente de esgoto domiciliar.

TABELA IX -- CONTRIBUICAO DE METAIS PERCAPITA-DIA NA REDE DE ESGOTOS --
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AFLUENTE DE ETE

Elemento 18 estudos anteriores* Jenkins & Russel (1994) corrente estudo
mg/hab.d intervalo média 3 ETE’s média (1998)

As -- - 2,3/1,3/2,2 2,1 --

Cd 0.054-7.3 1.9 3,3/2,2/1,9 3,0 13,8

Cr 0.1-36.0 7.8 21,0/ 6,2/ 6,3 17,0 22,8

Pb 0.71 - 50.0 19.0 22,0/9,6/ 3,3 18,0 431

Zn 13.0 -180.0 68.0 220,0/84,0/ - 190,0 86,7

* Transcritos de Jenkins & Russel (1994); fontes citadas no Anexo 2-VIII.

Os valores observados na Tabela IX, mostram uma evolugdo crescente no tempo,
desses metais analisados no esgoto doméstico. De um modo geral, os valores referentes
ao corrente estudo sdo maiores do que os encontrados nos estudos de Jenkins & Russel
(1994), que incorpora dados de trabalhos ocorridos em sua grande maioria nas décadas
de 70 e 80, nos EUA, Canadd, Alemanha e Japdao. O maior percentual desse crescimento
se deu no Cadmio, que, segundo Comber & Gunn (1996), tera nos detergentes a maior
fonte de Cd no esgotos, no futuro, como impurezas encontradas nos fosfatos que

compdem os detergentes.

Um outro trabalho -- Comber & Gunn, 1996 -- realizado na Inglaterra, mostra a
carga de metais lancada na rede de esgoto, considerando a descarga residencial de
esgoto, descontada a contribui¢do da concentracdo de metais da agua de suprimento,
como pode ser verificado na Tabela X, a seguir, para um consumo de dgua de 140.6
1/hab. Foram inseridos nesta tabela, dados de outros estudos, que comparados, mostram

0 cadmio e o zinco, como os metais de maior significagao.
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TABELA X -- CARGA DE METAIS NO ESGOTO RESIDENCIAL -- EXCETO A CARGA DA AGUA
DE SUPRIMENTO

Atividade [ng/hab.d]
As Cd Cr Pb Zn

magq. lavar - 11,0 238,0 515,0 44520
pia de cozinha - 7,8 137,0 46,0 1011,0
lavadora de louga - 1,3 10,0 6,0 42,0
agua de banho - 13,1 7,4 45,0 1095,0°
fezes - 48,0 51,5 121,0 11400,0
total ¢/ dgua de - 86,0 464,2 97,0 24416,0
suprimento
total © - 81,0 4431 733,0 18000,0
total’ 450.0 210,0 560,0 18000,0 110000,0
total® - 610,0 880,0 3500,0 24000,0

* incluida a contribui¢do de xampu medicinal: descarga diaria na ordem de 21 Kg de Zn para uma
populagdo de referéncia de 56 milhdes (375pg/hab.d) - BLA Group Ltd. Market Assessament Report

Series, 1991.

® média de 5 estudos em revisdo feita por Jenkins & Russel (1994); estudos 6, 7, 15, 16, 17, citados no

Anexo II-8
€ Comber & Gunn (1996)
I Jenkins & Russel (1994)

Todos os demais dados apresentados, nesta secdo, servem para se ter uma
referéncia do quantitativo desses metais nos produtos de limpeza e higiene de uso
doméstico, de tal forma, que se possa melhor atentar para essa “nova” fonte de metais
nos esgotos, uma vez que a contribui¢do de metais devido as tubulagdes prediais,
tendem ao longo do tempo serem reduzidas, em fun¢do da substituicdo das tubulagdes

de chumbo, cobre e ferro galvanizado, por outros materiais ndo metalicos.

A fonte desses metais, no esgoto, além da dgua de suprimento e da corrosdo de
tubulagdes, teria nos produtos domissanitarios e de higiene uma outra parcela, que com

seu uso crescente, € sem um controle mais rigido nos componentes dos mesmos, estaria
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gerando uma carga cada vez maior. Comber & Gunn avaliaram, entdo, dguas servidas
do setor de servigos, de toalete (banho, fezes) e outras, para quantificar a concentragdo
desses metais. Excetuando-se o zinco encontrado em xampus medicinais (1% p/p de
peritionato de zinco), os demais produtos pesquisados como condicionadores de cabelo,
banhos de espuma, limpadores de piso, e outros xampus comuns, apresentaram
concentragdes de metais pouco significantes. Cita ainda, que da carga de zinco no
esgoto, proveniente de esgoto doméstico, 74% t€ém como fonte as atividades
domésticas e ndo a corrosdo; para os outros metais, Pb, Cd e Cr, esse percentual foi
menor que 26%. A Tabela XI (Anexol) mostra a concentracdo de metais em alguns

tipos de produtos de uso doméstico, apresentados nos trabalhos citados.

Comparando na Tabela XII os dados de produtos de limpeza e, concentracao
encontrada no esgoto residencial, verifica-se que o arsénio € o cddmio sdo 0s mais
representativos no estudo de Jenkins & Russel (?); e, que a contribuigdo residencial de
metais nos esgotos nos diversos paises tem, em termos gerais, a mesma ordem de
grandeza, exceto para o zinco. Quanto ao esgoto afluente & ETE (esgoto na rede, exceto
a carga industrial, permitida ou ndo), percebe-se que os valores analiticos encontrados
no corrente estudo, sdo todos maiores que os avaliados em Jenkins & Russel (1994),
com exceg¢ao do zinco. Essa discrepancia ¢ conseqiiéncia do uso, nos EUA, de produtos

anticorrosivos na agua.

TABELA XII -- CONTRIBUICAO DOS ESGOTOS RESIDENCIAIS: METAIS PERCAPITA-DIA

Elemento J J & ¢ ’ afluente € afluente
mg/hab.d produtos residencial residencial residencial 3 ETE’s Brasil
limpeza EUA diversos Inglaterra EUA
As 0,33 0,45 -- - 2,1 --
Cd 0,013 0,21 0,61 0,081 3,0 13,8
Cr 0,030 0,56 0,88 0,443 17,0 22,8
Pb 0,0062 1,80 3,50 0,733 18,0 43,1
Zn 0,22 110,0 24,0 18,0 190,0 86,7
residencial toda a contribuigdo residencial, descontando a contribuigdo da agua de suprimento
* média dos estudos 6//7 /15/16/17 citados no Anexoll-8; revisdo em Jenkins & Russel (1994)
I Jenkins & Russel (1994)
¢ Comber & Gunn (1996)

EC corrente estudo (1998)
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Esse incremento de metais nos esgotos domésticos vem comprovar, portanto, o
crescimento de outro tipo de fonte, que ndo as tradicionalmente consideradas, que

seriam os produtos domissanitérios de higiene e limpeza.

Como no corrente estudo, o ponto de amostragem ¢ um condominio residencial,
ndo ha o risco de ocorrer carga de metais por contribuicao industrial, permitida ou nao.
A fonte desses metais seria entdo, realmente, os produtos domésticos de limpeza e
higiene, ¢ podem ter um quantitativo diferenciado em funcdo do tipo de produto ¢ da

marca utilizados.

6.4 - Discussao Geral

A Diretriz de Carga Organica em Efluentes Liquidos de Origem Industrial --
DZ-205, fala da necessidade de compatibilizar o langamento na rede de esgotos com o
sistema de tratamento bioldgico. Salienta ainda que os poluentes organicos que passam
por tratamento biologico sem serem removidos (ndo-biodegradaveis), e aqueles que
interferem nos sistemas biologicos de tratamento e nos sistemas bioldgicos naturais, ndo
poderdo ser introduzidos nesse sistema sem a ado¢do de um pré-tratamento. Quanto a

aspectos pertinentes a DZ- 205, temos a considerar:

1- Os esgotos domésticos, classificados como biodegradaveis, comegam a apresentar
carga organica unitaria maior e bem diferenciada, da até entdo prevista pela DZ-215,
0,.054 KgDBO/hab.d, contra a carga organica unitaria de 0,098 KgDBO/hab.d
encontrada neste estudo preliminar, podendo implicar, como numa sobrecarga, na

possibilidade de interferéncia no sistema de tratamento bioldgico.

2- Poluentes que causam inibi¢do a atividade dos microorganismos, dos sistemas
biologicos, como os surfactantes dos detergentes e alguns elementos toxicos, € que
estdo em concentracdes maiores do que as necessdrias ao metabolismo da matéria

organica pelos microorganismos:

> O Zn, com uma concentragio de 0,183 mg/l, ou seja, 89.10° mg/mg DBO
(Anexo02-1X) estd além das necessidades como micronutriente, que, segundo

Eckenfelder (1989), é de 16.10 > mg/mg DBO.
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> Eckenfelder (1989) cita que os metais serdo considerados toxicos, dependendo das
condi¢des de operacdo do sistema bioldgico, pois os microorganismos podem ser
aclimatados. Este processo biologico de aclimatagdo levard a um aumento do nivel de
toxicos no lodo, por complexacdo desses metais com a parede celular. Dados de

literatura tém registro de concentra¢des de metais no lodo, de até 4%.

Os demais metais analisados neste trabalho: cromo: 0,048 mg/l, cddmio: 0,029 mg/l e
chumbo: 0,091 mg/l, ndo sdo elementos considerados nutrientes, portanto, em principio,
sdo considerados toxicos. Ainda que estas concentragdes permitam aclimatacdo, ndo

impedindo o uso de tratamento bioldgico, chegarao ao lodo.

> A relacdio DBO/DQO média encontrada neste estudo, foi de 0,6 = 0.17 mg/l,
caracterizando um esgoto no limiar da necessidade de aclimatagdo para tratamento
biolégico (valores > 0,6), embora essa média tenha sido obtida em funcdo de
discrepancias, onde 32% das amostras avaliadas acusaram valores de DBO/DQO > 0,6
e bem discrepantes, ¢ as demais variaram de 0,6 a 0,2, mostrando a necessidade de
aclimatacdo; portanto uma tendéncia desse esgoto, indicativa da presenga de algum tipo

de elemento toxico.

> Eckenfelder (1989), cita que substancias organicas como por exemplo, o fenol, sdo
toxicas em altas concentracdes, porém biodegraddveis em baixas concentracdes; oS
surfactantes, também se encontram nessa categoria, ja que a taxa de transferéncia de
oxigénio nos processos biologicos ¢ afetada ndo s6 por temperatura, turbuléncia e nivel
do liquido, mas também pela presenca de agentes tensoativos, que mudam a tensdo

superficial, mesmo em pequenas concentragdes.

> Paxéus & Schrdoder (1995), chamam a atencdo para os surfactantes do tipo poliglicol
e ¢éter poliglicol, considerados nao recalcitrantes, € que, no entanto, nao sao removidos
em processos de lodo ativado, mas somente parcialmente transformados em acidos
altamente persistentes; ¢ preciso se preocupar com a introducdo de novos produtos de

uso doméstico nos esgotos.

> A relagao DQO/DBO ficou num valor médio de 2,3 + 0,7 mg/l , tendo alcangado em
algumas amostras valor maior que 4:1, valor de referéncia para a NT-205
(FEEMA,1991), como indicativo da necessidade de implantacdo de sistema de pré-

tratamento de controle de carga orgdnica ndo-biodegradével, a ser langada na rede de
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esgotos, por uma atividade poluidora industrial. Este esgoto estudado, representativo de

4000 habitantes, estd mostrando caracteristicas assemelhadas as do esgoto industrial.

3- O atendimento a NT-202 (FEEMA, 1986), no ponto de saida para lancamento na
rede coletora, quanto a varios parametros € a concentracdo maxima de algumas

substancias consideradas recalcitrantes, deve ser observado:

> cinco substancias foram contempladas no corrente estudo; MBAS (surfactante LAS),
e os metais Cd, Cr, Pb, Zn. Uma sexta, o arsénio, deixou de ser avaliada por motivos
operacionais -- o equipamento utilizado ndo estava adaptado para andlise desse

elemento.

Como pode ser observado na Tabela XIII, os metais estdo todos abaixo dos valores

preconizados pela NT-202.

TABELA XIII -- RESULTADOS COMPARATIVOS A NORMA NT-202

Dados MBAS Cd Cr Pb Zn
[mg/l]

corrente estudo 6,09 0,029 0,048 0,091 0,215

NT-202 2,0 0,1 0,5 0,5 1,0

comparacao % 300 29 10 18 18

O cadmio foi o que registrou maior percentual comparado com limite exigido,

29%, seguido igualmente do chumbo e do zinco, com 18%.

Em relagdo aos surfactanes, o valor de LAS estimado -- 6,09 mg/l -- € maior que a
concentragdo permitida para o langcamento na rede. Mesmo que ndo fossem
consideradas as extrapolagdes propostas, por corre¢des relativas a interferéncias e a
vazdo diaria, que levaram o valor analitico encontrado de 4,66+0,37mg/l de LAS
(TabelaVII) ao valor considerado de 6,09 mg/l, ainda assim a concentracdo encontrada

foi maior que o padronizado pela norma.
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E sabido que nos tratamentos convencionais de lodo ativado ha uma redugio
consideravel na concentracdo de LAS, porém, acontecem oscilacdes aleatorias, que
fardo com que cargas ndo permitidas acabem sendo langadas no corpo receptor, por

efluentes considerados tratados, interferindo na qualidade ambiental.

Controla-se, com critério, o langamento do esgoto industrial na rede coletora, por
ser sabidamente portador de alta carga poluidora. Se ndo controlado exigiria ETE’s de
maior capacidade, ou ainda tratamentos especificos, onerando o Estado, o que recai

sobre a sociedade.

O esgoto doméstico, como pode ser observado nos dados obtidos nesse estudo,
hoje mais do que nunca, ¢ uma significante fonte difusa de poluentes, ainda que em
niveis ndo tao altos quanto os industriais. Essa tendéncia deve ser considerada, para que
se busque formas de controle aplicdveis aos esgotos domésticos, visando alteracdes

futuras.

A Tabela IX mostra que dos metais analisados no corrente estudo, o cadmio foi o
que apresentou, em relagdo ao demais estudos, maior variagdo percentual de
crescimento do consumo percapita, seguido do chumbo e do cromo. O Zinco , embora
apresente uma varia¢do negativa em relagdo ao valor dos estudos de Jenkins & Russel
(EUA), comparado com os “18 estudos anteriores”, mostra uma taxa crescente de
variagdo, como os demais metais. Esse crescimento poderia ser uma tendéncia ligada ao
consumo exagerado, quer por desperdicio ou excesso de oferta de produtos, somado a

falta de controle desses elementos nos produtos.



67

7 - CONCLUSOES

As normas FEEMA NT-202, DZ-205 ¢ DZ-215, empregadas na avaliacdo de
langamento de esgotos, foram as normas utilizadas neste trabalho de tese, para verificar
se os esgotos domésticos, portanto de origem nao industrial e considerados pela norma
DZ-215 como um esgoto composto de matéria organica biodegradavel, realmente
mantém esta condi¢do nos dias atuais, década de 90 e com cinqiienta anos de evolugao

da industria quimica.

Com uma gama enorme de produtos a disposicdo nas prateleiras dos
supermercados, a carga organica representada pelos esgotos domésticos pode ser
considerada t3o inofensiva como ha 50 anos atras, a ponto de apenas as industrias serem
consideradas as grandes geradoras de residuos recalcitrantes? Ainda porque, a
populacdo urbana cresceu desenfreadamente, no Brasil, principalmente nas grandes
metropoles, como € o caso do Rio de Janeiro. Com ela cresceu também o consumo, e de
produtos facilitadores das tarefas do dia a dia, sem a existéncia de qualquer forma de
interferéncia junto a populacdo sobre o consumo desses produtos e sua utilizacdo,
transformando uma carga orgéanica considerada facilmente tratdvel, em uma carga
orgadnica com caracteristicas ndo tdo marcantes de biodegradabilidade, merecendo

maior preocupagao.

O esgoto bruto em estudo neste trabalho, representativo de uma populacdo de

4000 habitantes, apresentou:

uma carga organica unitaria, medida em DBO, de 98 g/hab.d, muito maior que o

estabelecido na DZ-215 -- 54 g/hab.d

uma concentracdo de LAS de 6,09 mg/l, maior que a concentragdo permitida

para o langamento na rede.

consumo percapita de surfactante LAS de 2,9 g/hab.d, calculado a partir da
concentragdo encontrada de 6,09 mg/l, contra 4,0 g/hab.d previstos na Europa
Ocidental (Painter & Zabel, 1988) e 4,5 g/hab.d em Owlwood, U.K. (Holt, et
al., 1995), mostrando que provavelmente essa concentracdo de 6,09 mg/l esta

realmente aquém do real, devido a interferéncias negativas citadas.
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relacio DBO/DQO média de 0,6 + 0,17 mg/l , tendendo a um esgoto no limiar
da necessidade de aclimatagdo, para tratamento biolodgico, indicativa da presenca

de algum tipo de elemento téxico, como discutido.

relacio DQO/DBO com valor médio de 2,3 = 0.7 mg/l, tendo alcancado em
algumas amostras valor maior que 4:1, valor de referéncia para a NT-205
(FEEMA, 1991), como indicativo da necessidade de implantagdo de sistema de
pré-tratamento de controle de carga organica nao-biodegradavel, a ser lancada

na rede de esgotos, por uma atividade poluidora industrial.

os metais avaliados: Cd, Cr, Pb, Zn, em concentragdes abaixo das preconizadas
pela norma NT-202, embora com o Zinco apresentando concentracdo capaz de
interferir nos tratamentos bioldgicos. O cadmio foi o que registrou maior valor
percentual comparado ao valor da norma; e ainda, o maior valor de consumo

percapita, comparado aos valores dos outros trabalhos mencionados.

A carga industrial, pontual pode ser devidamente controlada para ndo agredir o
meio ambiente, ou, aos cofres publicos com demandas nao previstas para as ETE’s.
Uma carga difusa -- esgotos domésticos -- formada pelos mais variados produtos
domissanitarios, cosméticos e de higiene, e, que mostra uma nova tendéncia, nas
caracteristicas desse esgoto, como controlar? Como controlar o consumo desenfreado,
que ¢ provavelmente um fator a mais a ser considerado? Sao aspectos que exigirdo, num
futuro préoximo, outras formas de controle, para que esses poluentes originarios dos
produtos domissanitarios, de higiene e cosméticos, ndo atinjam valores que venham a

comprometer o tratamento municipal de esgotos e 0 meio ambiente.

Para que se estabeleca limites de exposicdo de determinado meio a uma
substancia quimica, ¢ preciso levar em consideracdo todas as possiveis fontes dessa
substancia. Os produtos de consumo, no mundo atual, como mostrado no corrente
estudo, devem ser fator de atengdo quanto a esse aspecto, uma vez que diluidos na
massa liquida, colocam o meio e o Homem em riscos cada vez maiores, nao devendo
ser relegados a segundo plano, em presenca dos residuos solidos gerados por suas

embalagens.
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E preciso que a aceitagdo dos produtos em oferta no mercado, venha a se adequar

as condicdes atuais de controle ambiental, que visam o ciclo de vida do produto,
reavaliando a sua composi¢do, ndo s6 quanto ao principio ativo, mas também quanto

aos coadjuvantes.

O controle do consumo, por outro lado, estd relacionado aos habitos e costumes
da populagdo, que precisa conhecer mais os riscos que corre com o uso de produtos
domissanitarios e de higiene e limpeza; ndo apenas os por contato direto com o produto,
mas também aqueles que indiretamente vao atingir o homem, por contaminarem a agua,

o solo , o ar e o alimento.

Ha, portanto, uma incongruéncia no aspecto geral das Normas, quanto a

qualificacdo dos esgotos domésticos, e nesse caso, ou/e:
se restringe o consumo através de um maior rigor na producao dos produtos;

se estabelece novas normas para o esgoto doméstico, o que para a cultura atual

seria um ponto nevralgico;

se investe largamente em educagdo ambiental, o que provavelmente induziria a
mudangas no mercado de produtos domissanitarios, face a um consumidor consciente

das questdoes ambientais.

E preciso atentar para essa fonte de polui¢do, que em termos de impactos visuais
imediatos ndo ¢ tdo perceptivel quanto os residuos sélidos, implicando portanto em

riscos iminentes.
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9.1 - Figuras e Tabelas

Figura I-- Cadeia Ambiente-Satude

Fontes de Atividades
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Fonte: Corvalan (1996)



Figura II-- Curva de calibragdo: Surfactantes
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Figura III-- Curva de calibragdo: Surfactantes
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Figura IV-- Curva de calibrago: Surfactantes
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Figura V-- Curva de calibragdo: Surfactantes
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Figura VI-- Curva de calibragdo: Surfactantes
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Figura VII-- Curva de calibragdo: Surfactantes
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Figura VIII-- Curva de calibragdo: Surfactantes
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Figura IX-- Curva de calibragdo: Surfactantes
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Figura X-- Curva de calibragdo: Surfactantes
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Figura XI-- Curva de calibragdo: Surfactantes
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Figura XIII-- Hidrograma tipico da cidade do Rio de Janeiro
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TABELA XI - Concentracdo de metais: produtos domésticos de higiene e limpeza
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Produto Ima/Kal

’As ’cd ‘cd ‘cr ’Pb Zn 2Zn

deteroente (nA) 13 R 0 2A 773 <10 <0 ? 727 257
- - 15.46 - - - 1.13

detergente (L.) 0.023 <0.2 - <1.0 <0.2 1.16 -
branqueador (L) 0.005 <0.2 21.9 <1.0 <0.2 2.89 0.2
branqueador (P) 20.0 0.72 - <1.0 <0.2 5.01 -
amaciante (L) 0.011 <0.2 9.7 <1.0 <0.2 <0.5 0.1
detergente(L) pia 0.013 <0.2 11.0 <1.0 <0.2 <0.5 0.2
detergente (L) 6.63 0.37 - <1.0 0.37 7.84 -
(lav. deloucga)
detergente (P) 18.8 1.06 - <1.0 <0.2 9.2 -
(lav. de louga)
banho de espuma - - 12.0 - - - 0.15
condicionador: - - 27.65 - - - 1.1
xampu medicinal - - 17.4 - - - 4900.0

L: liquido; P: po

! Jenkins & Russel (1994)
€ Comber & Gunn (1996)
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9.2 - Notas
I - Contribui¢do individual de ST

ST = 424 mg/l x 1896 .10° I/d /4000 = 200 g/hab.d

II- Carga organica bruta / Carga unitaria
DBO =206 mg/l

C=206x 1896 x 10"°

C=391 Kg DBO/d

carga unitaria: 391/4000 = 0,098 Kg DBO/hab.d

IIT - Corregao da concentragdo de LAS para 24h
M geral - periodo 24 15,1 mg/1
M dias 1 ¢ 5 - periodo de 24h = 17,85 mg/1
17,5 mg/l -- concentracdo media no periodo diurno do dia 1
18,2 mg/I -- concentracdo media no periodo diurno do dia 5
M dias 165 -periodo 7as 15h = 18,34 mg/1
18,78 mg/1 -- concentragdo media no periodo de 7 as 15h, no dia 1
17,90 mg/l -- concentragdo media no periodo de 7 as 15h, no dia 5
Fator de corregdo para calcular M geral - periodo 725 15h = 18,34 /17,85
M geral - perfodo 7as 1sh = 15,1 (18,34 /17,85 )= 15,51 mg/l
Fator de corregdo para extrapolagdo : 15,1 /15,51 =0,9736

Concentragdo media de LAScral - periodo 24n = 4,606 X 0,9736 = 4,54 mg/1



920

1V - Concentragdo real de surfactantes anionicios no esgoto, corrigidas interferéncias

negativas em funcao das proteinas do esgoto (Higashi, et al.;1982).
y=Ax" y - concentragdo real de detergente
X- concentracao encontrada analiticamente
A e b- s30 constantes para um dado valor de proteina(N Kj. org.)
A=0,8517N* 137
b;=1,2842 N "*! 449 curva descendente (5,8< N <9,7)
b= 0,8143 N* 0571 curva ascendente (9,7 < N< 29,0)

Aplicando entdio a equagio y=A x° para calcular o valor real da concentragio de
LAS no esgoto em estudo, onde o resultado obtido, analiticamente, para a concentragao

de LAS como MBAS foi de 4,54 mg/l ; temos:
MBAS = 4,54 mg/l
NKj=20 mg/l = A=1.40
b,=0,972 . y=140x 4,54%°"

y =6,09 mg/l

V- Carga de LAS
[LAS] = 6,09 mg/l = 6,09¢/m’
LAS/d =6,09 g/m3x 1896 m*/d = 11,55 Kg/d

LAS/ hab.d =11,55/4000 = 2,89 g/hab.d

VI - Extrapolagdo dos valores dos metais, para uma média diaria

Cd: 0.85x 0.034 =0,029 mg/l



Cr: 0.85 x 0.056 = 0,048 mg/1
Pb: 0.85x 0.106 = 0,091 mg/I

Zn: 0.85x.215=10,183 mg/l

VII - Carga de metais no esgoto (mg/hab.d)
Cd =0,029 x1896 x 10 /4000

=0,029 x 474 = 13,746 mg/hab.d
Cr =0,048 x 474 = 22,752 mg/hab.d
Pb=0,091 x 474 = 43,134 mg/hab.d

Zn=0,183 x 474 = 86,742 mg/hab.d

VIII - Fontes dos 18 dados comparativos dos estudos de Jenkins & Russel (1994)
1- New York, N.Y. -- Davis and Jacknow (1975)

2-Pittsburg, Pa. -- Davis and Jacknow (1975)

3- Muncie, Ind. -- Davis and Jacknow (1975)

4-Federal Republic of Germany -- Nolte (1985)

5-Martinez, Calif. -- James M. Montgomery (1985)

6- Oakdale, III. -- Gumham et al. (1979)

7- Hanover Park, III. -- Gumham et al. (1979)

8- San Francisco, Calif. -- L. Walker and Associates (1987)

9- San Jose, Calif. -- L. Walker and Associates (1987)

10- East Bay Municipal Utilities District, Oakland, Calif. -- L. Walker and Associates
(1987)

91



92

11- Federal Republic of Germany -- ATV (1982)

12- Elmvale, Ontario, Canada -- Atikins et al. (1978)
13- Shelburn, Ontario, Canadé -- Atikins et al. (1978)
14- Burington, Ontario, Canada -- Atikins et al. (1978)
15- New York, N.Y. -- Klein et al. (1974)

16- Yokosuda, Japan -- Moriyama et al. (1989)

17- Hachinore, Moriyama et al. (1989)

18- Hakodate, Moriyama et al. (1989)

IX - [Zn] requerida para oxidagdo biologica
DBO =206 mg/1
[Zn] = 0,183 mg/I

Zn mg/ mg DBO = 0,183 206 = 89.10 ~ ° mg/ mg DBO
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