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RESUMO

A descarga de esgotos sanitarios, efluentes industriais e de poluicdo difusa, contendo componentes
tensoativos, ao atravessar a Regido Metropolitana de S&o Paulo, contribui para a formagéo de espuma no rio
Tieté na regido de Salto. Na época de estiagem, a situacdo se torna critica devido a reducdo da vazdo que
chega a 50%, favorecendo maior formacéo de espuma, devido ao aumento da concentracdo de poluentes. Em
Santana de Parnaiba, a concentracdo de detergente é de 2,3 mg L™. Para formar espuma, a presenca de 0,5 mg
L™ ja é suficiente. Além disso, de S&o Paulo a Salto, o rio tem um desnivel de 235 metros, o que gera
turbuléncia significativa. Além do incdmodo pelo mau cheiro e evolugdo no ar, a espuma, abriga
microorganismos e 0 contato com a mesma é indesejavel, podendo provocar irritagdes. Em face a esta
problemaética, foi realizada a avaliacdo da influéncia da concentragdo de tensoativos, fosfatos, dureza, 6leos e
graxas sobre a formacdo de espuma nas aguas do rio Tieté, através de testes de espumabilidade. Foi realizado
planejamento fatorial que permitiu conhecer o efeito isolado e combinado de cada parametro, concluindo-se
que todas as associacfes contendo fosfatos apresentaram maior volume de espuma formado. Em decorréncia
disto, conclui-se que é imprescindivel estabelecer limites decrescentes para banir a presenca de fosfatos em
tensoativos, e promover educacdo ambiental de consumidores para evitar o uso excessivo do produto,
campanhas para reduzir a poluicdo difusa e reestudo de processos industriais de limpeza para reduzir consumo
de tensoativos.

PALAVRAS-CHAVE: Espuma em corpos hidricos, tensoativos, fosfato, dureza, 6leos e graxas.

INTRODUCAO

A formacdo de espumas se da pela turbuléncia em presenca de tensoativos nas aguas. Nestas condicdes,
detergentes, sables e substdncias naturais com acdo semelhante diminuem a tensdo superficial da agua,
propiciando estabilidade na formacdo da espuma branca, ao aprisionar ar engolfado pela agitacdo o corpo
d’agua.(ALVES et al., 2004; FCTH, 2005).
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Matéria organica, 6leos e graxas também proporcionam a formagdo de espumas, porém no caso de estagdes de
tratamento de esgotos e no rio Tieté sdo os tensoativos 0s grandes responsaveis pela sua formagédo. Estes sdo

encontrados nos detergentes liquidos, sabdes, cremes dentais, xampus, condicionadores, desinfetantes e
produtos de limpeza em geral. (Barbosa e Valério, 2005)

Os tensoativos, também conhecidos como surfactantes, apresentam em sua estrutura uma porcao lipofilica
(atraida pelo 6leo ou gordura) e uma porcao hidrofilica (atraida pela agua). A porcao lipofilica adere aos éleos
e graxas e a hidrofilica permite que as goticulas de OG fiquem emulsionadas em agua. Os detergentes
empregados atualmente classificam-se em trés categorias: anidnicos, anféteros e ndo-iénicos. Os detergentes
anibnicos sdo os mais usados e sdo constituidos por alcoois graxos sulfatados como os laurilsulfatos,
lauriléteres sulfatos, as sarcosinas e os sulfossuccinatos (DRAELOS, 1991). Dentro de cada grupo desses,
existem varias substancias que estdo disponiveis no mercado. Os surfactantes ibnicos representam 2/3 dos
surfactantes utilizados, e os ndo ibnicos representam 1/3. Os surfactantes catidnicos (Ex: sdo utilizados em
pequena escala e normalmente sdo mais empregados para propdsitos cosméticos e de desinfecgdo do que por
suas propriedades detergentes).

Como mencionado anteriormente, as espécies surfactantes combinam em uma Unica molécula um grupo
fortemente hidrofébico com um fortemente hidrofilico. O grupo hidrofébico é geralmente um radical de
hidrocarboneto que contém de 10 a 20 atomos de carbono. A parte hidrofilica pode ser de dois tipos: 0s que se
ionizam e 0s que ndo se ionizam em agua Os surfactantes idnicos séo subd|V|d|dos em duas categorias,

podendo apresentar carga positiva, (RMeBN) CI, ou negativa, (RSO ) Na onde R é um grupo alquil linear
secundario de 10 a 14 atomos de carbono. (APHA, 2005)

A descarga de detergentes e sabdes nas aguas naturais, através dos esgotos sanitarios e dos efluentes
industriais, afeta o poder autodepurador dos corpos d’agua e sabe-se que, mesmo em baixas concentragdes, 0s
tensoativos provocam a formagdo de espuma.

Na bacia do Alto Tieté as vazfes sdo baixas em decorréncia da proximidade das cabeceiras e o rio tem
capacidade de diluicdo e regeneracdo natural reduzidas frente ao volume de poluentes gerado pela maior
metropole da América do Sul. Isto torna mais desafiadora a recuperacao da qualidade no trecho metropolitano.
Na época de estiagem, a vazdo dos rios, corregos e da calha principal é ainda mais reduzida, favorecendo
maior formacdo de espuma, devido ao aumento da concentracdo de componentes tensoativos no esgoto,
efluentes industriais e na polui¢do difusa (lixo, despejos clandestinos como lavagem de cal¢adas, veiculos
dentre outros). O esgoto doméstico ndo tratado pode chegar a 28% da vazdo total no periodo de estiagem
(Ecodebate, 2010). Isto a despeito de avangos que aumentaram a coleta para 85% e o tratamento para 72% em
2010, na base operada pela Companhia de Saneamento Béasico do Estado de S&o Paulo (Sabesp) na Regido
Metropolitana de Sao Paulo (RMSP), somando-se o esgoto que a Sabesp recebe e trata de alguns municipios
ndo operados e que responde por 1,5%.

Depois que passa pela RMSP, o rio Tieté apresenta uma vazdo média anual de 116 m® s™. No periodo de
chuvas, a vazdo chega a 160 m?® s™, mas durante a estiagem, de abril a setembro, este valor é de 70 m3 s™
Desse total, 20 m® s™ sdo esgotos langados sem tratamento na RMSP. Cerca de 15 m3 s™ sdo efluente final das
5 estacOes de tratamento de esgoto (ETES) de grande porte e 21 de menor porte operadas pela Sabesp, que
atendem 32 dos 39 municipios da regido. Dentre os 20 m® s lancados in natura, cabe destacar a contribuicéo
de municipios ndo operados como Guarulhos, este com 1,2 milhéo de habitantes e situado & montante da
capital, com uma contribuicdo de quase metade, cerca de 9 m3s™. (FCTH, 2005)

Em Santana de Parnaiba, a concentracdo média de tensoativos é de 2,3 mg L™. Para formar espuma, a
presenca de 0,5 mg L™ ja é suficiente. Além disso, de S&o Paulo a Salto, o rio apresenta um desnivel de 235
metros, o que gera turbuléncia significativa. Além do incdmodo pelo mau cheiro e evolugéo no ar, a espuma,
abriga microorganismos e 0 contato com a mesma € indesejavel, podendo provocar irritagdes nas vias aéreas
superiores.

A industria nacional de produtos de limpeza utiliza largamente fosfatos no abrandamento da agua, visando
proporcionar melhor umectacdo. O componente usual € o tripolifosfato de sédio (STPP — NasP304), que atua
como “builder”, servindo para abrandar a agua, reduzindo a dureza (sais de calcio e magnésio) e levando a
maior formacdo de espuma. Entende-se que 0s teores sdo ainda majorados pela demanda dos consumidores
por mais espuma, devido a crenca errdnea, mas arraigada, que mais espuma significa mais limpeza. No mundo
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desenvolvido, o uso de fosfatos vem sendo banido, sendo substituido por zeélitas . O Brasil estd caminhando
neste sentido e, para isso, foi emitida a resolugdo CONAMA 359/05 estabelecendo limites para fosfato. Por
outro lado, o fésforo é o macronutriente controlador do processo de eutrofizacdo de corpos d’agua, sendo
relevante no fendmeno de proliferacdo de algas em represas e lagos naturais. O fosforo € ainda um elemento
quimico relativamente escasso na litosfera e consumido intensamente na atividade agricola nos fertilizantes
NPK (nitrogénio, fésforo e potéssio). Ocorre que o tratamento convencional de esgoto (lodos ativados)
somente remove parcialmente (~25%) a carga de fosforo.

Com base no exposto, este trabalho tem por objetivo avaliar a influéncia da concentracdo de tensoativos,
fosfatos, temperatura, dleos e graxas sobre a formacdo de espuma nas &guas do rio Tieté, visando conhecer o
efeito isolado e combinado sobre a espumabilidade, permitindo avaliar o comportamento de cada fator e a
sinergia entre eles e assim subsidiar ages de controle.

MATERIAIS E METODOS

Para realizar a prospeccédo do papel do esgoto na formagdo de espuma, este estudo foi desenvolvido em etapas,
tais como: avaliacdo do perfil dos esgotos lancados no rio Tieté; coleta e caracterizacdo de amostras de agua
do rio Tieté na regido onde ocorre a formacdo da espuma, esta etapa foi realizada nos meses de novembro de
2010, janeiro, marco e maio de 2011, afim de avaliar o comportamento do corpo hidrico; avaliagdo da
influéncia isolada e conjunta da concentracdo de tensoativos, fosfatos, dureza, 6leos e graxas sobre a formacédo
de espuma.

Primeiramente, foi avaliado o perfil dos esgotos langados nos ultimos 12 meses. Com base nos dados obtidos,
constatou-se a presenca de uma concentracio média de 7,0 mg L™ em fosfatos, 5,0 mg L-1 em dureza, 42 mg
L™ em 6leos e graxas e 6,0 mg L™ em surfactantes.

Para avaliar a influéncia da concentracdo tensoativos, fosfatos, dureza, dleos e graxas sobre a formacdo de
espuma, foram adicionadas quantidades crescentes de cada composto mencionado sobre 500 mL de amostra
de 4gua do rio Tieté.

Para adicdo de tensoativo foi utilizada uma solugéo contendo 1000 mg L™ de Dodecil Benzeno Sulfonato de
Sodio (Lote 25155, CRQ), a partir desta solucdo foram preparadas as amostras contendo diferentes
concentra¢cdes do composto.

O fosfato foi inserido nas amostras a partir da solucdo estoque 1000 mg L™ em Fosfato (Lote F091379,
IsoSol).

A insercdo de 6leos e graxas foi realizada pesando-se diferentes massas de uma mistura de 0leo vegetal e 6leo
mineral 1:1 (m/m), em balanca analitica (Sartorius, LA230S).

Para avaliar a sinergia decorrente da presenca de todos os pardmetros em conjunto, foram preparadas amostras
com diferentes concentracfes apresentadas na Tabela I.

A tabela | foi delineada pelo software STATGRAPHICS PLUS 3.0, apresentando um planejamento fatorial 2*.
Este consiste em uma ferramenta estatistica importante e simples, que permite a observacdo dos efeitos de
cada pardmetro e de suas interagdes para entender 0s processos que estdo sendo monitorados no sistema.

A aplicacdo do planejamento fatorial, tanto na parte de preparo das amostras quanto no nimero de
experimentos a ser realizado, contribuiu para rastrear adequadamente o espaco amostral, na busca de tirar
informacdes sobre as varidveis que afetam o sistema.
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Experimento Fosfato Dureza Oleos e Graxas Tensoativos
(mg LY (mg LY (mg LY (mg LY
1 15 0 100 0
2 0 10 0 15
3 7,5 5 50 7,5
4 15 10 100 0
5 0 0 100 0
6 0 10 100 15
7 0 0 0 15
8 0 10 100 0
9 15 10 0 0
10 15 10 100 15
11 15 10 0 15
12 0 0 0 0
13 15 0 100 15
14 0 0 100 15
15 15 0 0 0
16 15 0 0 15
17 0 10 0 0

O Teste de formacgdo de espuma foi realizada com base na metodologia ASTM D 3601-88 (Teste de frasco).
Este método foi adaptado de forma a reproduzir o mesmo fendmeno que ocorre no rio Tieté, ao invés de
agitacdo manual do frasco fechado, foi realizado o teste de formagdo de espuma proveniente do impacto por
queda.

Transferiu-se 500 mL de cada amostra a uma proveta graduada de 1000 mL, langando-se o contéudo a um
metro de altura. Apds o langamento da amostra, mediu-se imediatamente o volume de espuma formado e
acionou-se 0 crondmetro, deixando a proveta em repouso, registrou-se a altura a cada 30 segundos até
completar 5 minutos, apds este tempo tem-se a medicao da espuma residual.

Na etapa de caracterizacdo das amostras foram determinadas as concentracdes de tensoativos, fosfatos, dureza,
6leos e graxas, além de pH e temperatura de coleta, aplicando-se metodologias baseadas no Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Em um primeiro momento, foi realizada a caracterizacdo sazonal da matriz para conhecer as concentracfes
dos pardmetros a serem estudados. As coletas foram realizadas bimestralmente, e os pontos de amostragem
foram localizados no rio Tieté, antes e apos a Estacdo de Tratamento de Esgotos de Pirapora do Bom Jesus da
Sabesp. Os resultados estdo apresentados na Tabela Il.
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Tabela I1: Resultados obtidos para caracterizagdo das amostras

Amostragem Temperatura pH DQO Dureza Fosfatos 0G Tensoativos
(°’C) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L)

antes ap0s antes ap6s antes apds antes apdés  antes ap6s antes apds

18/10/2010 230C 6,87 7,49 167,1 1052 0,215 0,197 2,6 1,6 20 147 49 1,7

05/01/2011 260C 6,94 7,03 575 349 0,065 0,015 0,05 <0,002 11,2 83 31 0,9

21/03/2011 250C 7,29 7,4 47,68 43,05 0,355 0,226 5,3 3,7 9,4 6,0 1,39 0,38

11/05/2011 220C 6,91 7,02 470 48 0,098 0,031 21 1,8 8,1 53 94 3,5

O estudo da interferéncia isolada de cada parametro foi realizado utilizando-se amostras de agua do rio Tieté
caracterizadas na etapa anterior. Ao realizar os testes de formagdo de espuma com amostras apresentando
concentragdes crescentes de fosfato, dureza, dleos e graxas e tensoativos, foram obtidos os gréficos
apresentados na Figura 1.
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Figura 1: Efeito isolado da concentracdo de Fosfato, Dureza, Tensoativos e Oleos e Graxas sobre a
formag&o de espuma

Avaliando-se os gréficos apresentados na Figura 1, constatou-se que ao aumentar a concentragdo de fosfato
nas amostras ocorreu o aumento do volume de espuma, devido a reacédo entre este analito com o célcio e o
magnésio presentes na amostra, ou seja, a dureza da amostra é abrandada ocasionando uma maior formacéo da
espuma. Ja o aumento da concentragdo de dureza nas amostras provoca a reducdo do volume de espuma, uma
vez que aumenta a tensdo superficial da solugéo.

Ainda avaliando a Figura 1, tem-se 0 comportamento das amostras na presenca de concentragdes crescentes de
6leos e graxas. Constatou-se que a presenca de compostos oleosos inibe a formacdo da espuma, por reagirem
com as espécies tensoativas presentes no meio, reduzindo assim o volume de espuma formado. J& a presenca
de tensoativos, reduz a tensdo superficial, provocando o aumento do volume de espuma formado.
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Dadas estas observagdes, foram realizadas algumas medicOes de tensdo superficial, utilizando-se o tensibmetro
(Lauda/TD1). Neste experimento foram utilizadas amostras contendo diferentes concentrac@es de tensoativos,
fosfatos, dureza, 6leos e graxas. Os resultados sdo apresentados na Tabela I11.

Tabela I11: Resultados de tenséo superficial obtidos

Amostra sem adicdo Fosfato (mg L™) Dureza (mg L™) OG (mg L™ Tensoativos (mg L™)
Tensdo Superficial 5 10 5 10 50 100 5 10
(mN m?)
75,8 72,7 68,2 75,9 77,3 441 50,1 52,1 47,2
75,4 72,5 68,6 75,8 77,8 57,5 61,6 53,2 47,3
75,2 72,9 68,4 75,9 77,5 52,3 49,7 52,1 48,3

Observando-se os resultados apresentados na Tabela 111, comprova-se que a alteracdo da tenséo superficial do
meio liquido é responsavel pela formagdo de espuma no meio, confirmando as constatagdes do estudo de
espumabilidade realizado.

Para avaliar a sinergia de interacdo entre os parametros estudados, foi delineado e executado o planejamento
fatorial 2* ja4 mencionado, conforme Figura 2.

Design Summary

Design class: Screening

Design name: Factorial 274

File name: C:\Documents and Settings\Dani\Meus documentos\ABES\superficie 18 05 11.sfx

Base Design

Number of experimental factors: 4 Number of blocks: 1

Number of responses: 1 Number of centerpoints per block: 1
Number of runs: 17 Error degrees of freedom: 6
Randomized: Yes

Factors Low High units Continuous
Fosfato 0,0 15,0 mg/L Yes

Dureza 0,0 10,0 mg/L Yes

0G 0,0 100,0 mg/L Yes
Surfactante 0,0 15,0 mg/L Yes
Responses Units

Var_1 mg/L

You have created a Factorial design which will study the effects of
4 factors in 17 runs. The design is to be run in a single block. The
order of the experiments has been fully randomized. This will provide
protection against the effects of lurking variables.

Figura 2: Delineamento do planejamento fatorial 2* (STATGRAPHICS PLUS 3.0)

Apos a realizacdo de todos os experimentos definidos pelo programa estatistico, registrou-se as respostas com
0 intuito de avaliar a influéncia de cada parametro assim como a influéncia das interacfes entre eles. A Tabela
IV apresenta os resultados obtidos.
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Tabela IV: Resultados obtidos no planejamento fatorial
Experimento Fosfato Dureza Oleos e Graxas  Tensoativos Espuma
(mg L™) (mg L) (mg L) (mg L) (mL L™
1 15 0 100 0 200
2 0 10 0 15 290
3 7,5 5 50 7,5 350
4 15 10 100 0 220
5 0 0 100 0 150
6 0 10 100 15 400
7 0 0 0 15 400
8 0 10 100 0 500
9 15 10 0 0 400
10 15 10 100 15 350
11 15 10 0 15 500
12 0 0 0 0 300
13 15 0 100 15 500
14 0 0 100 15 350
15 15 0 0 0 500
16 15 0 0 15 600
17 0 10 0 0 400

Executando-se o tratamento estatistico foram obtidas as estimativas de interferéncia entre os quatro
pardmetros. Na Figura 3, estes valores sdo apresentados em diagrama de paretos, facilitando a avaliag&o.

AC

AB
D:Surfactante

C.0G

BD

B:Dureza

Figura 3: Efeitos principais e de interacdo para formagdo de espuma , onde A=Fosfato, B=Dureza,
C=0leos e graxas e D=Surfactante

Observando-se a Figura 2, constatou-se que as interacdes entre fosfato e 6leos e graxas (AC), assim como
fosfato e dureza (AB) sdo os principais fatores que contribuem para a formacdo da espuma, seguidos da
presenca de Oleos e graxas e das interagdes entre 0s pardmetros que apresentam menor contribuicdo. E
importante observar que as interagdes contendo fosfatos apresentam maior volume de espuma formado.

A Figura 4 apresenta a superficie de resposta para a formagdo da espuma. Este tipo de visualizagdo é
importante, pois pode-se avaliar o comportamento do sistema em qualquer ponto do campo amostral.

ABES — Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 7
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Figura 4: Superficie de resposta para formacado da espuma

CONCLUSOES

Com base no exposto, conclui-se que todas as intera¢des que apresentam fosfatos estdo associadas a maior
formacdo de espuma. Este fato pode ser explicado considerando que espécies fosfatadas sdo adicionadas aos
detergentes com o intuito de reagir com o calcio e 0 magnésio presentes na agua de consumo, de forma a
abrandar a dureza e potencializar a eliminagéo de gorduras dentre outros residuos a serem removidos pela a¢do
do detergente. Logo, a presenca de fosfatos auxilia no sentido de reduzir ainda mais a tensdo superficial dos
corpos d’agua formando maior namero de bolhas de ar.

Infelizmente, prevalece no Brasil a crenca errdnea que associa mais espuma a maior acdo limpadora. Isto
conduz ao excesso do uso de fosfatos na formulacdo. No mundo desenvolvido, seu uso vem sendo banido e
através da ANVISA, o Ministério da Saude esta caminhando neste sentido. O fosforo é o macronutriente
controlador do processo de eutrofizagdo de corpos d"agua, sendo relevante no fendmeno de afloracédo de algas
em represas e lagos naturais. Por outro lado, o fésforo é um elemento quimico relativamente escasso na
litosfera e consumido intensamente na atividade agricola nos fertilizantes NPK. Ocorre que o tratamento
secundario somente remove parcialmente (~25%) da carga de fosforo. Por isso, milhares de toneladas seguem
para rios e lagos. Assim o uso em detergentes é altamente indesejavel, pois além da poluicdo, provoca a
deplexdo de um recurso natural escasso, essencial a agricultura e, portanto, a sobrevivéncia da humanidade.
Com base no estudo realizado, é imperativo estabelecer limites decrescentes para banir a presenca de fosfatos
em tensoativos, educagdo ambiental de consumidores para evitar 0 uso excessivo do produto, campanhas para
reduzir a poluicdo difusa e reestudo de processos industriais de limpeza para reduzir consumo de tensoativos.
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