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RESUMO

Os efluentes liquidos gerados por indistrias de cosméticos podem ser formados por misturas complexas de
substancias quimicas, apresentando potencial toxico aos organismos aquéticos quando langados nos corpos-
d’agua sem tratamento ou insuficientemente tratados. Apesar da importancia em se englobar a avaliacdo
ecotoxicologica no monitoramento de efluentes liquidos, ha ainda a necessidade em se identificar os compostos
responsaveis pela toxicidade, possibilitando a sua efetiva reducdo. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA) desenvolveu um método para auxiliar na identificagdo de substancias toxicas,
conhecido como Avaliacdo e ldentificacdo da Toxicidade (AIT), que baseia-se na manipulacdo das amostras
através de uma série de processos fisicos e quimicos, objetivando separar grupos de compostos para verificar
seu potencial toxico. Neste trabalho foi aplicada a metodologia de AIT aos efluentes liquidos gerados por uma
indistria de cosméticos de pequeno porte, localizada no estado de Minas Gerais. A caracterizacdo fisico-
quimica e ecotoxicolégica de amostras coletadas na entrada e na saida da Estacdo de Tratamento de Efluentes
(ETE) para as trés campanhas realizadas revelaram uma operacdo ineficiente do sistema de tratamento
implantado (processo fisico-quimico de coagulacdo, floculacdo, decantagdo e filtracdo). Foram detectados
teores de matéria organica, s6lidos em suspensdo totais e surfactantes em desconformidade com os padrdes
legais para lancamento de efluentes, e testes de toxicidade aguda e crénica com os organismos Daphnia similis,
Ceriodaphnia dubia e Pseudokirchneriella subcapitata indicaram elevada toxicidade dos efluentes tratados.
Ap6s a aplicacdo de procedimentos previstos no protocolo de AIT, foram descartadas as fontes de toxicidade
por amdnia, metais catibnicos e compostos oxidantes, sendo a toxicidade associada a materiais particulados,
compostos volateis ou sublateis e a compostos orgéanicos apolares ou moderadamente polares. Tais resultados
indicaram os surfactantes, ingredientes empregados em elevadas quantidades no processo produtivo, como
possivel fonte da toxicidade. A avaliacdo da toxicidade individual e combinada dos principais surfactantes
utilizados na inddstria pode confirmar essa suspeita, apesar de nao terem sido descartadas outras possiveis
fontes, como, por exemplo, das fragrancias empregadas.

PALAVRAS-CHAVE: AIT, Efluente Industrial, C. dubia, D. similis, P. subcapitata, Surfactantes.

INTRODUCAO

A degradacdo ambiental, e em particular dos recursos hidricos, é uma preocupagdo crescente em todo o
planeta. O uso abusivo e irresponsavel desse recurso tem levado a proje¢des de escassez de dgua para uma
parcela significativa da populagdo mundial em um futuro ndo muito distante.
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Devido ao crescimento econémico e continua demanda de bens e produtos, observa-se um forte
desenvolvimento e diversificagcdo do setor industrial. Porém, os diversos processos industriais existentes geram
uma ampla variedade de contaminantes, que poderdo ser detectados nos seus efluentes liquidos. Esses efluentes
podem ser formados por misturas complexas de substéncias quimicas, muitas delas tdxicas aos organismos
aquaticos e também aos seres humanos. Assim, o lancamento direto e indireto de efluentes liquidos industriais
ndo tratados ou insuficientemente tratados contribui com uma parcela significativa da polui¢do hidrica.

O monitoramento dos efluentes liquidos e dos corpos-d“agua receptores, que era realizado somente com base
em parametros fisico-quimicos e microbioldgicos, passa a englobar também a avaliagdo ecotoxicoldgica, de
acordo com a legislagdo federal para langamento de efluentes, tornando os testes de toxicidade uma prética
rotineira nos laboratérios. Porém, além da avaliagdo da toxicidade, ha uma necessidade em se identificar os
compostos ou classes de compostos responsaveis pela mesma, possibilitando a implantacdo de medidas
mitigadoras e efetiva reducdo da toxicidade. Com esse objetivo, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA) desenvolveu uma metodologia para auxiliar a identificagdo de substancias toxicas em
amostras ambientais, conhecida como Avaliagdo e ldentificacdo da Toxicidade (AIT). O principio da AIT
baseia-se no fracionamento das amostras por meio de uma série de processos fisicos e quimicos, objetivando
eliminar ou separar grupos de compostos para verificacdo de seu potencial toxico.

Dentre o diversificado parque industrial brasileiro, destaca-se a indUstria de cosméticos, que é um setor em
pleno crescimento na economia nacional, porém é responsavel pela geracdo de efluentes liquidos caracterizados
pela elevada demanda quimica de oxigénio, devido a altas concentracfes de 6leos e graxas e surfactantes, além
da presenca de corantes e fragrancias, sendo todos esses compostos de baixa biodegradabilidade e com
potencial toxico.

Apesar de ser um mercado emergente no pais, ha ainda um namero limitado de pesquisas publicadas
relacionadas ao tratamento dos efluentes liquidos gerados pelas indUstrias de cosméticos. E, que seja de
conhecimento, nenhum trabalho até o presente empregou a metodologia de AIT para efluentes dessa tipologia
industrial. Portanto, foi avaliada a hipdtese de que o processo de tratamento de efluentes liquidos de uma
industria de cosméticos ndo cumpre o papel de reduzir a toxicidade dos efluentes e realizada a avaliacdo e
identificacdo da toxicidade desses efluentes.

MATERIAIS E METODOS

Apo6s um levantamento de industrias de cosméticos localizadas no estado de Minas Gerais, foi selecionada uma
inddstria de cosméticos de pequeno porte localizada na regido da Zona da Mata, sendo confirmada a toxicidade
dos efluentes liquidos por ela gerados.

A empresa, que solicitou que seu nome fosse preservado no anonimato, tem sua producéo focada no mercado
de produtos capilares, entre os quais podem ser citados xampus, condicionadores, vitaminas e mascaras de
hidratagdo. De acordo com o responsavel técnico pela produgdo, todos os produtos fabricados na empresa
obedecem, rigorosamente, a formulacBes regulamentadas, registradas ou notificadas, e aprovadas pela
Vigilancia Sanitéria.

Ao longo do processo produtivo hd geracdo de efluentes liquidos nas operacdes de lavagens dos reatores,
pisos, utensilios e equipamentos empregados. Esses efluentes liquidos sdo direcionados a Estacdo de
Tratamento de Efluentes (ETE), que é composta por tanque de equalizacdo, separador de dgua e 6leo, tanques
de coagulacdo, floculacdo, decantacdo e filtro de carvdo ativado. Os insumos empregados no sistema de
tratamento consistem em 6xido de célcio para ajuste de pH, coagulante sulfato de aluminio, polimero auxiliar
de coagulacdo e antiespumante. Ao final do processo o lodo e o 6leo gerados sdo destinados para um leito de
secagem e o efluente tratado langado em um corrego proximo a &rea industrial.

Foram realizadas trés coletas de amostras simples, nos meses de fevereiro, abril e junho de 2011 nos pontos de
entrada e saida do sistema de tratamento. As amostras foram inicialmente caracterizadas pela analise de
parametros fisico-quimicos, sendo analisados os parametros pH, condutividade elétrica, demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQQO), sélidos totais (ST) e s6lidos em suspensdo totais
(SST). O efluente coletado no ponto de saida da ETE foi ainda caracterizado em relagdo aos teores de
surfactantes.
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Todas as analises foram realizadas no Laboratério de Controle de Qualidade da Agua (LCQA) da Divisdo de
Agua (DAG) da Universidade Federal de Vicosa (UFV), de acordo com os procedimentos descritos no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater', com excecdo das anélises de surfactantes,
que foram realizadas pelo Laboratorio Analog, localizado no municipio de Vigosa/MG, de acordo com o
procedimento 8028 - Cristal Violeta, da Hach Company’. Esse procedimento baseia-se no método
colorimétrico, e detecta surfactantes do tipo anidnico, que sdo os empregados em maior quantidade na indUstria
de cosméticos.

As amostras coletadas na saida da ETE foram caracterizadas quanto a toxicidade aguda por meio de ensaios
padronizados pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), de imobilidade com o microcrustaceo
Daphnia similis®, toxicidade cronica mediante ensaios de inibicdo de crescimento da alga verde
Pseudokirchneriella subcapitata® e de sobrevivéncia e reprodugdo do microcrustaceo Ceriodaphnia dubia®.
Para a quantificacdo dos indices de efeitos toxicos foram utilizados os programas Dunnett, ICp, TSK ou Probit,
disponibilizado gratuitamente pela USEPA®.

Apo6s a caracterizacdo inicial da toxicidade, foi feita uma série de manipulagdes nas amostras visando a
identificacdo de grupos de compostos responsaveis pela mesma, de acordo com a metodologia da AlIT proposta
pela USEPA’. As manipulages convencionais realizadas nas aliquotas das amostras e 0s seus objetivos estdo
especificados na Tabela 1.

Tabela 1: Manipulacdes propostas na metodologia AIT, USEPA’, e respectivos objetivos.
MANIPULACOES OBJETIVOS
Fornecer informacfes sobre a natureza dos compostos téxicos e ainda funciona

Extracdo em fase
sélida com coluna C18

Ajuste de pH como branco para testes posteriores com ajuste de pH realizados em combinacdo
(pH 3 e 10) com outros tratamentos. As amostras tratadas sdo reajustadas ao pH inicial do
efluente (pH i) antes da realiza¢do do ensaio de toxicidade.

Ajuste de pH / Avaliar a toxicidade associada a surfactantes e compostos volateis, oxidaveis ou
Aeracdo elimindveis por aeragdo.

Ajuste de pH / Avaliar a toxicidade associada a materiais suspensos e a formacdo de complexos
Filtracdo metalicos influenciados por alteragcdes no pH.

Ajuste de pH /

Awvaliar a toxicidade associada a compostos organicos apolares e levemente polares
e alguns metais.

Adicdo de Na,S,04

Avaliar a toxicidade associada a compostos oxidaveis, como cloro e derivados,

(Oxireducéo) brometos e iodetos, entre outros.
Adicio de %DTA Auvaliar a toxicidade associada a metais catibnicos bivalentes.
(Quelacéo)

Graduacdo de pH
(pH 6 e 8)

Avaliar a toxicidade associada a compostos cuja especia¢do depende do pH, como
de aménia, metais, sulfeto de hidrogénio, cianeto e compostos organicos
ionizaveis. Para a graduacdo de pH ndo é realizado o reajustamento para o pH
inicial.

Novos testes de toxicidade crnica com a alga verde P. subcapitata foram realizados ap6s as manipulagdes
acima mencionadas para detectar auséncia, reducdo ou continuidade dos efeitos, gerando informacfes sobre a
natureza das substancias toxicas.

Testes de toxicidade cronica com a alga verde P. subcapitata foram realizados com amostras provenientes da
eluicdo das colunas C18 empregadas no processo de extragdo em fase sdlida, com o objetivo de concentrar e
identificar 0os compostos potencialmente tdxicos retidos nas mesmas. Os residuos retidos na membrana de
filtracdo e na parede do béquer empregado para a aeragdo da amostra foram ressuspendidos em solugdo de
metanol e testados com a alga verde, de forma a correlacionar a toxicidade removida nessas manipulages com
a toxicidade inicial do efluente.

Além da correlacdo da toxicidade inicial com a toxicidade removida por meio das manipulacGes de extracdo em
fase solida, filtracdo e aeracdo, foi realizada avaliagdo de sensibilidade comparada de espécies.
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Também foram analisadas as toxicidades individuais e combinadas de matérias-primas empregadas no processo
produtivo, que tiveram suas caracteristicas relacionadas aquelas identificadas pelos procedimentos de AIT.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram detectadas concentracGes de sélidos em suspensdo totais, matéria organica (DBO e DQO) e surfactantes
em desconformidade com os padrdes para lancamento de efluentes (Tabela 2), de acordo com a legislacdo
vigente no Estado de Minas Gerais®.

Tabela 2: Resultados das andlises fisico-quimicas para as trés amostras coletadas nos pontos de
entrada e saida da ETE de uma industria de cosméticos.

B . Média Padréo de

Variavel Coleta | Entrada | Saida Entrada | Saida % Remocao langamento*
fev/11 5,6 6,9

pH abr/11 5,6 6,3 55 6,9 - 6,0a9,0

jun/11 53 7,6

C. Elétrica fev/11 409 679
abr/11 493 575 468 729 -55,8 -

(uS/cm)

jun/11 503 932

fev/11 1.740 1.770
DBO (mg/L) | abr/11 | 1.408 980 1.541 | 1.497 2,8 60
jun/11 1.475 1.741
fev/11 4.279 3.124
DQO (mg/L) abr/11 4,504 1.701 4,549 2.840 37,6 180
jun/11 4.864 3.695
fev/11 1.169 1.129
ST (mg/L) abr/11 1.732 835 1.398 1.276 8,7 -
jun/11 1.293 1.864
fev/11 685 535

SST(mg/L) | abr/il | 1.343 | 348 858 668 221 100
/il | 547 | 1122
fev/11 - 708

(Sn‘i;f/ﬁ'r:g abr/11 : 12,6 ; 42,0 ] 20
jun/i1 - 430

* De acordo com a Deliberagcdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG N.° 1, de 05 de maio de 2008.

Apesar de ndo possuir padrdo legal, os valores para condutividade elétrica apresentaram-se elevados, 0 que
indica altos teores de solidos dissolvidos nas amostras. Cabe destacar que houve um acréscimo na concentragao
de condutividade elétrica medida do ponto de entrada para o ponto de saida do sistema de tratamento nas trés
campanhas realizadas. Esse fato provavelmente se deve a adicdo de insumos como 6xido de calcio, coagulantes
e polimeros no sistema.

Em relagdo aos solidos totais, médias superiores a 1.000 mg/L foram detectadas tanto no ponto de entrada
quanto no de saida da ETE, com remocdo média de apenas 8,7% ao longo do tratamento. Os sdlidos em
suspensao corresponderam a mais da metade da concentracdo média de sélidos totais quantificados em ambos
os pontos de coleta. A porcentagem média de remocdo foi de 22,1% e tais resultados podem ser
correlacionados com a elevada turbidez observada no efluente coletado na saida do tratamento (parametro nédo
quantificado).

Quanto a quantificacdo da matéria organica presente nas amostras avaliadas, obteve-se uma razao média para
DQO/DBO de 2,95, o que corresponde a uma fracao biodegradavel ndo muito elevada no efluente, tendendo ao
limite consideravel passivel de tratamento biol6gico. Apesar de ser um tipo de tratamento ou pré-tratamento
indicado para esse tipo de efluente, foram observadas baixas porcentagens de remocédo ao longo do tratamento
fisico-quimico, o que resultou no lancamento de efluentes com cargas organicas ainda muito elevadas, com
potencial para a degradacédo da qualidade do corpo-d’agua receptor.
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As concentracBes de surfactantes detectadas nos efluentes tratados e, portanto, langadas no corpo-d’agua
receptor, ultrapassaram o limite legal imposto de 2,0 mg/L LAS nas trés coletas realizadas. O langamento em
corpos-d’agua de efluentes contendo surfactantes provoca a diminuicdo da tensdo superficial do meio,
prejudicando os organismos que dependem dessa propriedade para locomogéo e reproducéo, por exemplo, e
também acarreta na geragdo de espumas, inconveniente para o tratamento de efluentes. Os surfactantes também
podem alterar quimicamente a estrutura das membranas de micro-organismos, como as bactérias, afetando o
seu metabolismo e, consequentemente, 0s processos de biodegradacdo. As trocas gasosas realizadas entre a
superficie da massa liquida e a atmosfera também podem sofrer alteragdes, levando a perda de oxigénio
dissolvido no corpo-d’agua’. Em estudo realizado por Coelho™, indicou-se que concentragdes de surfactantes
entre 3 a 6 mg/L detectadas em esgotos sanitarios tratados poderiam comprometer populagdes de invertebrados
aquaticos.

Todos os organismos testados apresentaram elevada sensibilidade as amostras coletadas na saida da ETE, que
apresentaram-se muito téxicas em todos os testes realizados (Tabela 3).

Tabela 3: Toxicidade aguda e crdnica para as trés amostras coletadas no ponto de saida da ETE de uma
indUstria de cosméticos.

Tox. aguda Tox. cronica (C. Tox. crbnica

(D. similis) dubia) (P. subcapitata)
Coleta CE50(48h) (%) IC95% | CENOJ/CEO (%) | CI25(72h) (%) IC 95%
fev/11 0,15 0,11-0,20 0,05/0,10% 0,0673 0,0559-0,1247
abr/11 0,41 0,24-0,70 0,12/0,25° 0,3274 0,2738-0,4045
jun/11 0,37 0,31-0,44 0,06/0,12° 0,0348 0,0192-0,0808

R Efeito na reproducéo
S Efeito na sobrevivéncia

Apesar de observada alguma variacdo nos indices de toxicidade entre as diferentes coletas realizadas,
considerando 0s mesmos organismos-teste, 0s resultados da caracterizagdo ecotoxicoldgica dos efluentes
indicaram que a toxicidade observada ndo era pontual, se mostrando persistente por pelo menos um semestre.

Tais resultados indicam a necessidade em se ajustar o sistema de tratamento tanto para adequacdo dos
parametros fisico-quimicos quanto ecotoxicoldgicos. A ineficiéncia do tratamento deve-se, em parte, a
sobrecarga da estacdo, devido a um elevado aumento da producdo industrial. Porém, melhorias poderiam ser
observadas caso a operacdo do sistema seguisse um controle mais rigoroso.

Os resultados dos testes de toxicidade crénica com a alga verde P. subcapitata realizados ap6s as manipulacdes
estabelecidas no protocolo de AIT foram comparados aos valores dos testes de toxicidade sem manipulacéo e
reportados como porcentagem de reducdo da toxicidade na Figura 1.
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Figura 1: Porcentagem de remocé&o da toxicidade ap6s manipulacfes para as trés amostras coletadas no
ponto de saida da ETE de uma indUstria de cosméticos, em comparagdo aos testes iniciais sem
manipulacao.

Ap6s a realizacdo das manipulacfes para as trés amostras coletadas p6de-se confirmar um padrdo nas respostas
obtidas. Foram, portanto, descartadas as fontes de toxicidade por amdnia, metais catibnicos e de compostos
oxidantes.

Os resultados obtidos indicaram que a extragdo em fase sélida, a aeracéo e a filtragdo foram as manipulagoes
mais efetivas na reducéo da toxicidade inicial, sendo que as manipulagdes com ajustes de pH apresentaram, na
maioria dos casos, reducdo da toxicidade em comparacdo aquelas sem o ajuste. As mudangas no pH podem
afetar a solubilidade, polaridade, volatilidade, estabilidade e especiacdo dos compostos e, portanto, sua
toxicidade.

Consequentemente, pdde-se inferir que a toxicidade observada nas amostras estava associada a materiais
particulados, a compostos volateis ou sublateis e a compostos organicos sensiveis a variagdes de pH. De acordo
com os guias da USEPA", essas sao indicagbes de que a toxicidade pode ser causada por surfactantes, os
quais estdo presentes em alta concentracdo nesse tipo de efluente. Tal conclusdo pode ainda ser relacionada
com os elevados valores de parametros fisico-quimicos em desconformidade legal (DBO, DQO, surfactantes e
SST).

E reportado na literatura que os surfactantes podem interagir com superficies bioldgicas, como as membranas
celulares e causarem, por exemplo, a destruicdo da estrutura e da funcdo de membranas de bactérias,
aumentando a sua permeabilidade. Porém, sua toxicidade ndo se deve apenas a sua afinidade com as membranas
celulares, mas também a sua capacidade de ser fixada em proteinas, causando a inibicdo da atividade de certas
proteinas enziméticas, dentre outros efeitos'®*3, Apesar dos resultados obtidos indicarem os surfactantes como
principal suspeita para a causa da toxicidade, outras fontes secundarias devem ainda ser consideradas.

Os testes de toxicidade crénica com as amostras provenientes da eluicdo das colunas C18 (empregadas no
processo de extracdo em fase sélida — fase 1) com solugBes de metanol demonstraram que esse procedimento
ndo foi eficiente na recuperacdo da toxicidade, porque ndo foram observadas inibicBes ao crescimento dos
organismos-teste, como indicado na Figura 2.
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Figura 2: Solugdes-teste ao final de 72 horas de exposi¢éo as amostras provenientes da eluicdo com
metanol das colunas C18 empregadas no processo de extracdo em fase sélida.

Compostos orgéanicos, como os surfactantes, podem ser de dificil identificagdo por técnicas analiticas
tradicionais. Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, por exemplo, normalmente nédo
fornece boa identificagdo de surfactantes devido aos segmentos polares dessas moléculas. De uma forma geral,
os surfactantes sdo associados a uma classe de compostos que podem consistir de uma mistura extremamente
complexa de varios isdmeros e homélogos™. Portanto, optou-se por adotar as abordagens descritas a seguir, no
intuito de confirmar a fonte da toxicidade detectada no efluente.

Como forma de correlacionar a toxicidade eliminada na fase | e a toxicidade da amostra integral, foram
realizados testes de toxicidade cronica com a alga verde P. subcapitata com os residuos gerados nos processos
de filtracdo e aeragdo para a amostra coletada em junho de 2011 (Figuras 3 e 4, respectivamente).

Figura 3: Residuo gerado ap6s manipulacdo com ajuste de pH seguida de aeragdo para a amostra
coletada em junho de 2011 no ponto de saida da ETE de uma indUstria de cosméticos.
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Figura 4: Residuo gerado ap6s manipulagdo com ajuste de pH seguida de filtracdo para a amostra
coletada em junho de 2011 no ponto de saida da ETE de uma indUstria de cosméticos.

Nas Figuras 5 e 6 estdo apresentadas as séries de dados (em N°células/mL) do teste inicial, sem manipulacdo da
amostra, e dos testes de toxicidade cronica com os residuos dos processos de aeracdo e filtracéo,

respectivamente.
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Figura 5: Toxicidade cronica a alga verde P. subcapitata inicial e apdés manipulacdes com ajuste de pH
seguida de aeragdo, para a amostra coletada em junho de 2011 na saida da ETE de uma indUstria de

cosméticos.
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Figura 6: Toxicidade cronica a alga verde P. subcapitata inicial e apés manipulacfes com ajuste de pH
seguida de filtragdo, para a amostra coletada em junho de 2011 na saida da ETE de uma inddstria de
cosméticos.

8 ABES — Associacgdo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



ABES

S&o observados perfis semelhantes quando comparados os nimeros de células por mililitro das solucdes-teste
dos ensaios iniciais, sem manipulacdo, e daqueles com emprego dos residuos provenientes das manipulac@es de
aeracdo e filtragdo, indicando que a toxicidade pdde ser recuperada nos mesmos.

Em relacdo a sensibilidade comparada entre espécies, constatou-se que as manipulagdes que resultaram em
maiores reducgdes da toxicidade a alga verde (extracdo em fase sélida, aeracéo e filtragdo) também apresentaram
0s mesmos efeitos para o microcrustdceo D. similis (Tabela 4), indicando que ambos 0s organismos
apresentaram sensibilidade aos mesmos grupos de compostos toxicos.

Tabela 4: Toxicidade aguda a D. similis inicial e ap6s manipulages com ajuste de pH seguida de
aeracao, filtracdo ou extracédo em fase sélida, para as trés amostras coletadas no ponto de saida da ETE
de uma indistria de cosméticos.

CE50(48h) (%) (IC 95%)
Coleta Inicial Apds Aeracgéo Apés Filtracdo Apo6s Extracéo
nicia
pH3 pH10 pH3 pH10 pH3 pH10
0,15
fev/2011 (0,11-0,21) NR NR NR NR NT NT
0,41 19,98 6,89
abri201L | 94.0,70) | (14.61:27,31) | (5.64-843) | ' NT NT | NT
. 0,37 3,37 36,78 40,61
jun/2011 (0,31-0,44) NT ) o) (32,79-50,3) NT NT

NT: Nao Tdxico
NR: N&o Realizado
(-): Néo foi possivel o calculo do intervalo de confianga.

Uma vez que nao foi possivel recuperar a toxicidade pela eluigdo das colunas com metanol e realizar testes
analiticos mais especificos para a identificacdo dos compostos tdxicos, foram selecionados 0s principais
surfactantes empregados nas linhas de producédo da industria, objetivando correlacionar a toxicidade individual
e combinada (de acordo com a proporcao utilizada) desses surfactantes com a toxicidade total do efluente.
Maiores detalhes sobre os surfactantes selecionados séo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Informagdes sobre os principais surfactantes empregados no processo produtivo da industria
de cosméticos selecionada.

Proporgbes | , L
Surfactante N° CAS Tipo empregadas /o Matf,':'a
ativa
(%0)*
Alcool Cetoestearilico Etoxilado 68439-49-6 Nao idnico 5a8 NI
Cloreto de Cetil Trimetil Aménio 112-02-7 Catidnico 4a6 28a31
Cocoamidopropil Betaina 61789-40-0 Anfétero 5 21a31
Cocoanfoacetato de Sdio 90387-76-1 Anfotero la3 30a34
Dietanolamida de Acidos Graxo N n
de Coco - Amida 90 68603-42-9 N&o i6nico 4 90
Lauril Eter Sulfato de Sédio 9004_82_2/1335_72_ Anidnico 20225 26228
. 9004-82-4/627-83- .
Laurion PK 8/68140-00-1 Anidnico la3 NI
Sulfonato de Trietanolamina- 31692-79-2/70131- Anionico 1a3 1a5
dodecilbenzeno 67-8/27323-41-7

* Em relacdo ao produto final
** Dados fornecidos pela indUstria de cosméticos
NI: Néao Informado

Na Tabela 6 estéo listados os resultados dos testes de toxicidade cronica a alga verde P subcapitata realizados
com os surfactantes selecionados.
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Tabela 6: Toxicidade crénica a alga verde P. subcapitata para os principais surfactantes empregados no
processo produtivo de uma industria de cosméticos.

Surfactante CI125(72h) (%) 95% IC
Cloreto de Cetil Trimetil Amdnio <0,002 )
Cocoamidopropil Betaina 0,0008 0,0007-0,0009
Cocoanfoacetato de Sddio 0,0041 0,0040-0,0041

Dietanolamida de Acidos Graxo de

Coco - Amida 90 0,0006 0,0005-0,0007
Lauril Eter Sulfato de Sédio 0,0035 0,0013-0,0040
Laurion PK 0,0014 0,0008-0,0179
Sulfonato de Trietanolamina- 0,0058 0,0011-0,0233

dodecilbenzeno
(-): Néo foi possivel o célculo do intervalo de confianca.

Néo foi possivel quantificar a toxicidade do alcool cetoestearilico etoxilado, pois 0 mesmo é comercializado na
forma sélida e ndo é soltvel no meio de cultivo L.C.Oligo. Os resultados apresentados na Tabela 6 indicam que
esses ingredientes empregados no processo produtivo sdo altamente toxicos para a alga verde.

Foi avaliada ainda a toxicidade da mistura desses surfactantes, sendo respeitadas as proporg¢des utilizadas nos
processos produtivos, como listado na Tabela 5. A solucdo-estoque com a mistura dos surfactantes foi diluida a
8% vlv, considerando o elevado volume de dgua empregado no processo produtivo e também na etapa de
lavagem dos reatores. Na Figura 7 € apresentada imagem das solucGes-teste e controles ao final de 72 horas de
exposicao a alga verde P. subcapitata.

Figura 7: SolugBes-teste e controles* ao final de 72 horas de exposi¢cdo a uma mistura 8% v/v dos
principais surfactantes empregados no processo produtivo de uma industria de cosméticos (Controles:
Frascos a esquerda com tonalidade verde).

Pdde-se observar que ndo houve desenvolvimento da biomassa algacea para nenhuma das concentracdes de
solugdo-estoque testadas (2,0; 1,0; 0,04 e 0,01%) em comparacdo aos frascos da primeira coluna a esquerda,
dos controles do teste. A concentracdo de inibicdo a 25% dos organismos expostos calculada foi de 0,0028%
para esse teste de toxicidade crdnica, com intervalo de confianca a 95% de 0,0026-0,0033%.

A avaliagdo da toxicidade aguda dessa mesma solugdo-estoque (mistura dos surfactantes selecionados) ao
microcrustaceo D. similis resultou em CE50(48h)<0,025%. Tais resultados apresentaram-se ainda mais severos
do que os obtidos para as amostras integrais dos efluentes coletados nos meses de fevereiro, abril e junho
(Tabela 3). Foram levantadas as possibilidades de que o efluente analisado poderia estar ainda mais diluido do
que a solucdo-estoque preparada, ou ainda que a mistura de substancias no efluente provocou um efeito
antagbnico em relacdo a toxicidade dos surfactantes. Esses resultados alertam para a importancia do controle
dessas substancias no meio ambiente.
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Apesar de serem empregadas em concentracBes relativamente baixas, as fragrancias dos produtos cosméticos
também podem ser fonte da toxicidade observada nos efluentes da industria de cosméticos estudada. Essas
matérias-primas geralmente representam uma mistura complexa de substancias quimicas estruturalmente
diferentes e de solventes alcoélicos**™® e, de acordo com Zeng e colaboradores'®, as fragrancias sintéticas tém
atraido atencéo devido ao seu potencial de persisténcia e de bioacumulacéo no ambiente.

Suérez e colaboradores’’ relataram que as fragrancias podem ser removidas dos efluentes por meio de trés
mecanismos distintos: a volatilizagdo, a biodegradacdo e a sorcdo, devido ao seu forte carater lipofilico. Essas
informagdes podem ser relacionadas as manipulagdes que se mostraram mais eficientes na remog¢do da
toxicidade, uma vez que esses compostos (organicos semi-volateis) também podem ser removidos das amostras
por meio das manipulagdes de aeragdo, filtracdo e extracdo em fase solida.

Visto que o sistema de tratamento de efluentes adotado pela empresa ndo se mostrou suficiente para atender
aos padroes legais para langamento de efluentes, sugere-se sua otimizacdo e, ou ainda a incorporacdo de
sistema bioldgico apds o tratamento fisico-quimico, ja que a fragdo biodegradavel (DBO/DQO) do efluente é
elevada. Em relagdo a remocdo ou degradagdo dos surfactantes no sistema de tratamento, é estipulado
legalmente que as substancias tensoativas anidnicas, tipo de surfactantes mais empregado na inddstria de
cosméticos, devem ser biodegradaveis™®; sendo, portanto, passiveis de tratamento por processos bioldgicos.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos puderam comprovar a hipdtese de que o processo de tratamento de efluentes liquidos de
uma indistria de cosméticos ndo cumpre o papel de reduzir a toxicidade dos efluentes a niveis aceitaveis para
seu langamento. As principais conclusdes alcancadas foram:

Os efluentes liquidos da indUstria de cosméticos selecionada apresentaram-se altamente toxicos aos trés
organismos testados;

A caracterizacdo fisico-quimica dos efluentes para as trés campanhas realizadas revelou a ineficiéncia do
sistema de tratamento implantado na inddstria em reduzir as concentrages dos contaminantes avaliados a niveis
aceitaveis para seu langamento;

Os resultados obtidos apds as manipulagdes propostas pelo protocolo de avaliagéo e identificacdo da toxicidade
indicaram os compostos organicos apolares ou moderadamente polares, volateis ou sublateis e suspensos como
principais responsaveis pela toxicidade do efluente, o que pode ser correlacionado com os parametros fisico-
quimicos em desconformidade legal (matéria organica, solidos em suspensdo totais e surfactantes). Foram ainda
descartadas as possibilidades de toxicidade proveniente de amdnia, metais catibnicos e compostos oxidantes.

Os principais surfactantes empregados no processo produtivo da indUstria apresentaram elevada toxicidade a
alga verde P. subcapitata. Porém, ndo foram descartadas outras possiveis fontes da toxicidade, como as
fragrancias, por exemplo.

Devido aos resultados obtidos sugere-se a adequacdo do sistema implantado na inddstria e ou ainda a adogao
de novas técnicas de tratamento que empreguem mecanismos de remocdo por meio da volatilizacdo ou
sublacdo, sorcdo e transformacdo quimica ou biolégica dos contaminantes, como forma de obtencdo de uma
efetiva reducédo da toxicidade do efluente.
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