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o Abstract: In order to evaluate the biodegradability of four anionic surfactants (LAS,

SDS, n-SDBS, STPBS) in sea water, 19-day biodegradation tests were conducted,
according to the method required by the Health Ministry for approval of commercial
products. This method was modified for testing in sea water, as it originally had been
described for freshwater. The modifications were considered sufficient as the
microorganisms remain active till the end of the test. The results suggested that the
biodegradation process was slower in sea water than in freshwater.

Resumo: Com a finalidade de avaliar a biodegradabilidade de quatro tensoativos
anidnicos (ASSL, DSS, n-DBSS, TPBSS) em agua do mar, foram realizados testes, de
19 dias, seguindo o método exigido pelo Ministério da Salide para a aprovacgdo de
produtos comerciais. Esse método sofreu modificagdes para que pudesse ser realizado
em agua do mar uma vez que foi originalmente descrito para idgua doce. Essas.
modificagBes foram consideradas satisfatérias uma vez que o indculo manteve-se ativo
até o final do teste. Com base nos resultados dos testes, ha evidéncias de que o processo
de biodegradagio ocorre mais lentamente em 4gua do mar do que em 4gua doce.

Descriptors: Anionic Surfactants, Biodegradability, LAS, SDS, n-SDBS, STPBS.

Descritores: Tensoativos Anidnicos, Biodegradabilidade, ASSL, DSS, n-DBSS,

TPBSS.

Introduc¢io

Tensoativos ou surfactantes sdo substdncias
quimicas sintéticas largamente utilizadas na
producgio de detergentes, produtos de limpeza e
cosméticos. SHo utilizados também para a produgio
de pesticidas, herbicidas, tintas, plasticos e nas
industrias téxteis, de mineragdo e de alimentos
(Lewis, 1991). Devido ao seu uso difundido, os
surfactantes sdo freqiientemente encontrados em
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efluentes municipais, bem como nos corpos hidricos
receptores, sejam esses dulcicolas ou marinhos
(Lewis, 1992).

Os surfactantes do tipo anibnico s3o os mais
utilizados (Ramade, 1987, Lewis, 1990; Augier,
1991) podendo representar até 75% do consumo total
(Huston, 1973). Por isso, esta classe de surfactantes
representa a forma mais comum de poluicio por
detergentes (Abel, 1974).

O primeiro pais a criar uma lei especifica
para detergentes foi a Alemanha. Em 1964, foi
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aprovada a "Primeira Lei Alemd de Detergentes" que
proibia a comercializagio de produtos com
biodegradabilidade inferior a 80% (Malz, 1973).
Outros paises como Estados Unidos, Franga, Reino
Unido, Italia e Japdo criaram leis semelhantes.

No Brasil, inicialmente, a Portaria 112 de
14 de maio de 1982 do Ministério da Satde
determinava que "as substincias tensoativas
anidnicas, utilizadas na composi¢io de saneantes de
qualquer natureza devem ser biodegradaveis" (Brasil,
1982). Porém, critérios precisos que definissem o
termo "biodegradaveis" n#o foram estabelecidos.
Mais recentemente, o Ministério da Satde publicou a
Portaria 120 de 24 de novembro de 1995 que
estabelece "a metodologia a ser adotada para
determinacfio da biodegradabilidade de tensoativos
anidnicos utilizados na composi¢iio de saneantes ou
tensoativos puros" (Brasil, 1995). Ainda, segundo
esta Portaria, "o produto ¢ considerado satisfatério
quando o grau de biodegradagiio do tensoativo
testado for igual ou superior ao grau de
biodegradagiio definido para o n-DBSS (n-dodecil
benzeno sulfonato de sédio) considerado como
referéncia de biodegradabilidade para este teste".
Apesar de bastante clara e precisa, a Portaria do
Ministério da Satde sé prevé a realizagio de testes
para dgua doce.

Considerando-se que no Brasil, a maioria da
populagio e das atividades industriais estdo
localizadas na costa ou proximas a esta (Silva et al.,
1997) e ainda que o tratamento de efluentes urbanos

é, muitas vezes, ineficiente ou, até mesmo,-

inexistente, € esperado que o ambiente marinho
apresente contaminago por surfactantes
provenientes  destes  despejos. Os  escassos
levantamentos sobre o teor de tensoativos em aguas
marinhas brasileiras confirmam esta hipdtese
(CETESB, 1978, Silveira et al., 1982; Aidar et al.,
1997).

Virios autores estudaram a biodegradacio
de surfactantes em &guas marinhas ou estuarinas,
entre eles, Sigoillot & Nguyen (1991, 1992), Terzic
et al. (1992a, 1992b). Entretanto, no Brasil ha
apenas o trabalho de Pereira er al (1981)*. O
presente trabalho tem por objetivos realizar testes de
biodegradabilidade em 4agua do mar seguindo o
método, originalmente proposto para agua doce, pelo
Ministério da Safide e, ainda, comparar os resultados
obtidos nesses testes com outros anteriormente
encontrados para agua doce.

(*) Pereira, N.; Malagrino, W. & Tommasi, L. R.
Potencial de biodegradagio de detergentes anidnicos das
4dguas do Estudrio de Sfo Vicente (SP). In: REUNIAO
ANUAL DA SOCIEDADE BRASILEIRA PARA O
PROGRESSO DA CIENCIA, 33. Salvador,  1981.
Resumos. Salvador, SBPC. p. 517.

Material e métodos

Os testes foram conduzidos na BIOAGRI-
Biotecnologia Agricola Ltda., Piracicaba-SP, e
tiveram duragdio de 19 dias (11 a 29 de setembro de
1996). Estes testes foram realizados em duplicata e
seguiram o método descrito na Portaria 120 de 24 de
novembro de 1995 do Ministério da Saide (Brasil,
1995), com duas modificagdes para a realizagdo em
dgua do mar. A primeira modifica¢do foi a utilizagdo
de indculo (microorganismos) de origem marinha ao
invés de dulcicola, e a segunda modificagiio foi a
utilizagdo de 4gua do mar filtrada em membrana
Millipore HA com porosiadade de 0,45um como
agua de diluiglo ao invés de dgua deionizada.

A 4gua do mar foi coletada no dia 08 de
setembro de 1996, nas proximidades da Ilha
Anchieta, Ubatuba-SP (23°31'S  45°05' W) e
armazenada em galdes plasticos.

Para a obten¢fio do inéculo marinho, foram
coletados, no dia 10 de setembro de 1996, seis litros
de 4gua do mar na Praia do Perequé, Guaruja-SP.
Essa praia foi escolhida por tratar-se de um local
onde esgotos domésticos sdo lancados ao mar in
natura,  propiciando o  aparecimento  de
microorganismos. Esse material foi acondicionado
em sacos plasticos e mantido sob aeragio constante
até o inicio do teste. :

Foram testados quatro tensoativos anidnicos:
n-dodecilbenzeno sulfonato de sédio (n-DBSS),
tetrapropileno benzeno sulfonato de sédio (TPBSS),
alquilbenzeno sulfonato de sédio linear (ASSL) da
Hoescht do Brasil S.A. (pureza 95 + 1%) e dodecil
sulfato de sédio (DSS) da Bio Rad Laboratories,
Richmond, CA, USA (pureza 98 + 1%).

O n-DBSS e o TPBSS representam,
respectivamente, o padrio de tensoativo
biodegradavel e biorresistente definido pelo
Ministério da Saide. O ASSL ¢é o surfactante
anidnico mais comum na formulagio de detergentes
de uso doméstico em todo o mundo (Takada &
Ishiwatari, 1987; Gledhill et al., 1991; Sigoillot &
Nguyen, 1992, Larson & Woltering, 1995). O DSS ¢
um tensoativo freqilientemente utilizado como
substincia de referéncia em testes de toxicidade.

Para cada um dos quatro surfactantes, foram
preparadas duas réplicas de 500 ml de solugio a 5
mg/L. Estas solu¢des foram entfo inoculadas com os
microorganismos e mantidas a 24 + 1°C sob agitacio
constante de 80 rpm em frascos dmbar.

Aliquotas de 10 ml foram retiradas no 5°,
8°, 10°, 12°, 14°, 16° e 19° dias de incubagfo e
analisadas espectrofotometricamente seguindo o
método das "substincias ativas ao azul de metileno”
(SAAM), descrito na Portaria 120 de 24 de
novembro do Ministério da Saide do Brasil. Esse
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método baseia-se na formagfo de um complexo entre
o azul de metileno (catibnico) e os tensoativos
anidnicos que apds a extragdo com cloroférmio deve
ser analizado em  espectrofotdmetro  para
quantificaciio do tensoativo. Para realizagiio dessas
andlises foi utilizado um espectrofotdmetro UV-VIS
HACH DR-2000.

Foram entdo calculadas as porcentagens de
biodegradacfio através da equagio:

Pt=Ci-Ctx 100%
Ci

onde:

Pt = porcentagem de biodegrada¢fio no tempo t
Ci = concentragfio inicial da solugdo (mg/L)
Ct = concentragfio da solugfio no tempo t (mg/L)

Resultados

As médias das porcentagens de
biodegradaco dos tensoativos foram locadas em um
grafico em fung#o do tempo, em dias (Fig. 1).

O ASSL e o DSS apresentaram, ao final do
experimento uma taxa de biodegradagio préxima
aquela obtida para o padrio de biodegradavel (n-
DBSS), indicando que essas substdncias n3o sdo

biorresistentes. O TPBSS apresentou um percentual -

de biodegradagfio bastante inferior, atigindo ao final
do experimento 39,2 %.

Os 4 tensoativos apresentaram degradacio
entre o 16° € o 19° dias (Fig. 1). Essa degradagio,
realizada pelos microorganismos presentes no
inéculo marinho, indica que estes mantiveram sua
atividade até o final dos testes.

Discussido

A utilizagio do indéculo marinho para a
realizagdio de testes de biodegradabilidade em agua
do mar mostrou-se viavel, uma vez que os
microorganismos foram capazes de degradar os
tensoativos ¢ mantiveram-se ativos até o final do
teste.

As taxas de biodegradacfio encontradas para
n-DBSS, ASSL e DSS ao final do experimento foram
superiores a encontrada para TPBSS (Fig. 1). Esse
resultado era esperado uma vez que tensoativos com
cadeia de alcanos ramificada, como o TPBSS,
apresentam uma menor biodegradabilidade.

Em dezenas de outros testes realizados com
dgua doce pela BIOAGRI* em condigbes
semelhantes, o n-DBSS atingiu aproximadamente
90% de biodegradagio no 8° dia de incubagdo.
Porém, em agua do mar, nenhum dos surfactantes de
cadeia linear (n-DBSS, ASSL e DSS) atingiu 65% de
biodegradagio mesmo no 19° dia de incubagfio. A
taxa de biodegradagfio encontrada para n-DBSS ao
final do teste em agua do mar (64,5%) foi bastante
inferior a normalmente encontrada para agua doce
(94 a 99%). Esse resultado, apesar de preliminar,
sugere que a biodegradagiio de tensoativos anidnicos
ocorre mais lentamente em agua do mar.

Essa diferenca pode ser resultante de uma
menor atividade dos microorganismos marinhos em
relagio aos dulcicolas. Terzic ef al. (1992a) ja
haviam notado que as bactérias provenientes da
camada de agua doce de um estudrio apresentam
maior eficiéncia na degradagio de ASSL do que
bactérias originarias de uma camada mais salina do
mesmo estuario.

Segundo Terzic et al. (1992b), nfio ha
critérios confidveis para distinguir bactérias terrestres
de bactérias marinhas; entretanto, esses mesmos
autores encontraram indicios de que as bactérias que
degradam o ASSL sdo de origem terrestre. Sigoillot
& Nguyen (1992) também acreditam que haja
participagio de bactérias de origem terrestre no
processo de biodegradagfio de detergentes.

Considerando que as bactérias de origem
terrestre realmente exercem um papel relevante na
biodegradagiio dos surfactantes em meio aquatico e
que, entre essas, somente as halotolerantes sdo
capazes de sobreviver em agua do mar, uma maior
biodegradabilidade pode ser esperada para dgua doce
em virtude dessa pressdo seletiva. _

Os trabalhos realizados até o momento s3o
insuficientes para afirmar que os microorganismos
presentes na agua doce sdo mais eficientes do que os
marinhos na biodegradacgo de surfactantes, ou ainda,
que esse processo ocorre mais lentamente em agua do
mar. Novos testes devem ser realizados a titulo de
confirmar essa hipétese.

Nos paises em desenvolvimento, como o
Brasil, grande parte dos efluentes langados ao mar
ndo passam por tratamentos eficazes. Entretanto, a
avaliagfio de risco ambiental (environmental risk
assessment) realizada para muitos produtos de
comercializagdo global € feita considerando-se o
tratamento de efluentes existente - nos paises
desenvolvidos. Além disso, a falta de recursos
financeiros para modernizagio das estagdes de
tratamento de esgotos (ETE) demanda uma medida

(*) Dados ndo publicaveis por forga de sigilo industrial.
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Fig. 1. Curvas da biodegradagio dos tensoativos ASSL, SDS, n-DBSS e TPBSS.

de rapida implantagfo e pouco onerosa. Uma possivel
solugfio pode ser o aumento no tempo de residéncia,
em agua doce, dos efluentes em tratamento antes do
seu langamento no ambiente marinho. Essa medida
pode ser conseguida através da construgio de tanques
com fluxo em "zig-zag" ou lagoas propiciando uma
maior biodegradagio dos tensoativos além de
promover uma maior volatilizagio e/ou decaimento
de outras substincias antes do seu langamento ao
mar. Durante esse periodo de residéncia, os efluentes
devem ser mantidos sob aera¢fio, uma vez que as
bactérias capazes de degradar os surfactantes sio
estritamente aerdbicas (Sigoillot & Nguyen, 1992).

No Brasil, todos os produtos que contenham
tensoativos anidnicos precisam ser avaliados quanto
a sua biodegradabilidade, segundo os critérios
estabelecidos pelo Ministério da Satde. Para tanto,
vérias empresas foram credenciadas para realizar
testes padronizados e emitir laudos com valor legal.
Contudo, os critérios estabelecidos pelo Ministério da
Saiude carecem de uma revisio. O método das
SAAM, indicado na Portaria 120 de 24 de novembro
de 1995, foi descrito na década de 50 (Longwell &
Maniece, 1955). Além de obsoleto, trata-se de um
método simples, porém niio especifico, isto €, pode
sofrer interferéncias de outras substincias que nfo
sejam  surfactantes anidnicos. Viarias outras
substincias naturais ou artificiais podem apresentar
afinidade e complexar-se com o azul de metileno
influenciando, deste modo, o resultado do teste
(Larson & Woltering, 1995).

Além disso, o método das SAAM considera
apenas a biodegradacfio primaria (o e B-oxidagio),
isto €, a degradagfio parcial da cadeia de alcanos
(Fig. 2). Apés essa degradagio inicial, as moléculas

de surfactante perdem a afinidade pelo azul de
metileno e, por isso, néo sdo mais detectadas, porém,
as substdncias resultantes dessa degradagdo
apresentam toxicidade e, portanto, devem ser
consideradas. Para que haja a biodegradagfio total
(mineralizagio) do surfactante, apds a ® e PB-
oxidagdo, devem ocorrer ainda, a dessulfonagio e a
quebra do anel benzénico (Fig. 2). Apos todo esse
processo, o surfactante ¢ degradado em metano e/ou
didxido de carbono, minerais e dgua, substincias que
ndo apresentam toxicidade.

Atualmente, métodos mais modernos e
confidveis estdo disponiveis como, por exemplo, o
método da cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) (Cavalli ef al., 1996) ou o método ISO 9439
(ISO, 1990). Cavalli er al. (1996) sugerem a
utilizagdo do método da CLAE por ser capaz de
determinar a concentragio de subprodutos da
biodegradacio do surfactante. Através desse método
¢ possivel acompanhar todo o processo de
biodegradagiio até a mineralizagio do produto.
Ainda, segundo Larson & Woltering (1995), esse
método  combina rapidez, sensibilidade ¢
seletividade, sendo ideal para analises de rotina ou
com grande nimero de amostras.

A escolha do método das SAAM ¢
justificada pelo Ministério da Saide devido ao baixo
custo e 3 facil realizacfio dos testes. Entretanto, de
pouco valem esses argumentos se o objetivo maior,
proteger os recursos naturais, ndo for plenamente
atingido. A utilizagio desse método no presente
trabatho serviu para mostrar mais uma inconsisténcia
do método, o que é considerado “seguro” para dgua
doce pode ndo representar o mesmo nivel de
“seguranga” para o ambiente marinho.
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Fig. 2. Esquema simplificado da biodegradagio do ASSL.

Idealmente, devemos desenvolver métodos e
critérios especificos para as condigles brasileiras.
Quando isso ndo for possivel, os métodos ¢ critérios
adotados por agéncias ambientais de outros paises
devem, imprescindivelmente, sofrer cuidadosas
adaptagoes.

Considerando que a biodegradaciio € o
processo que determina o destino e a distribuigfio de
surfactantes e tantas outras substincias no ambiente
aquatico (Terzic et al., 1992a), mais atengfio deve ser
dada a esse processo, tanto por parte da classe
cientifica, como por parte dos legisladores.
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