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RESUMO

O presente estudo é parte integrante de um projeto que objetiva compreender os efeitos da
radiacdo ionizante nos surfactantes e na melhoria de esgotos e efluentes industriais que recebem
surfactantes e detergentes. Os problemas associados a presenca de detergentes nos ambientes
aquadticos incluem a toxicidade aguda e cronica, a reducdo do oxigénio dissolvido nas &guas e a
perda parcial da capacidade de biodegradacdo. Nesse sentido, a radiac8o ionizante tem sido aplicada
em estudos com os surfactantes LAS e DSS e para efluentes industriais visando a reducdo da
toxicidade aguda associada a degradacdo de surfactantes. Os efeitos da radiacdo foram avaliados
preliminarmente pela reducéo da toxicidade de surfactantes tratados com 3kGy, 6kGy e 9,0kGy. Os
estudos de toxicidade foram realizados com D.similis e V. fischeri, que evidenciaram uma reducéo
importante atingindo 79% para 6,0kGy. A reducdo do pH bem como a elevacdo da condutividade
ocorreram a medida que as doses aplicadas foram el evadas.
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I. INTRODUCAO

O Ingtituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
vem contribuindo com o desenvolvimento das aplicacBes
ambientais das radiagdes ionizantes, durante a Ultima
década. Os aceleradores de elétrons tém sido empregados
para o tratamento de efluentes industriais e esgotos
domésticos visando a reducdo da contaminacdo por
solventes orgdnicos [1] com a conseqlente reducdo da
toxicidade dos efluentes submetidos ao processo [2], além
dos estudos que demonstraram a eficiéncia da irradiaco
para a desinfeccdo de esgotos domésticos e lodos residuais
[3].

As aplicagbes das radiagBes ionizantes para o
tratamento de efluentes complexos enquadram-se nos
chamados processos de oxidacdo avancados. Este tipo de
radiac&o pode ser associado & tecnologias convencionais de
tratamento quando estas exijam maior eficiéncia para a
degradacdo de compostos organicos e para a reducdo da
contaminagdo bioldgica[1,2].

Os detergentes sintéticos destacam-se como
importante fonte de poluicdo dentre os milhares de
compostos sintetizados e langados anual mente nos recursos
hidricos. O dodecilbenzeno sulfonato de sodio (LAS) é um
dos surfactantes mais empregados no uso domeéstico por ser
biodegradével. Porém, segundo Braile e Cavalcante (1979)
[4], ndo h& detergente 100% biodegradavel num ambiente
natural e alguns fatores importantes também podem alterar a

velocidade da biodegradacdo dos detergentes (tamanho da
cadeia molecular, pH, temperatura e a concentracdo de
detergente no ambiente aquético). A estrutura basica dessa
molécula de surfactante é apresentada na Figura 1. Outro
surfactante importante para o Brasil é o dodecil sulfato de
sodio (DSS) [CiH,s0SOsNal, que foi o objeto deste
trabal ho.

CH3(CH2)xCH(CH2),CHs

SOz Na'
Onde: X +y =n, e n variaentre 7
e 11 unidades de carbonos

Figura 1- Estrutura do surfactante dodecilbenzeno
sulfonato de sodio (LAS).

A presenca de surfactantes nos efluentes e nos
corpos receptores, aém de provocar dteracdo na
biodiversidade envolvida com a biodegradacdo, favorece
aquelas espécies que preferem condi¢des de anaerobiose. A
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propagacdo excessiva de algas nos ambientes aquéticos
também € decorrente da presenca de fosfato resultante da
degradacdo dos detergentes. Consequentemente, 0s
surfactantes, além de reduzirem a concentragdo de oxigénio
dissolvido na &gua, podem causar a morte de organismos
por asfixia, adém da toxicidade propriamente dita [4,5].
Assim, na busca para minimizar esses efeitos, tem-se dado
grande énfase ao desenvolvimento de técnicas de avaliacdo
e identificagdo de poluentes, aém do desenvolvimento de
tecnologias mais eficientes para o tratamento de efluentes.

Entre as modernas tecnologias que podem ser
utilizadas para a remocdo de poluentes, esta o feixe de
elétrons de ata energia gerado em acelerador, sendo que
este tratamento encontra-se em fase de estudo em diversos
paises[1,2,3].

Por outro lado, ensaios que avaliam a toxicidade de
substancias quimicas e/ou de efluentes para diferentes
organismos aquéticos tém sido realizados visando a
compreensado dos efeitos dos detergentes nesses organismos.
Alguns resultados sdo apresentados na Tabela 1.

Quanto a0 uso das radiagdes ionizantes para a
degradacdo de surfactantes consta somente um trabalho no
qual o cobato-60 fora empregado (Rohrer, 1975) [5].
Segundo este estudo, a via de degradacdo desse composto
ocorre pela clivagem do anel benzénico do surfactante e
pelo ataque das espécies oxidantes que se formam a partir
daradidlise da &gua.

TABELA 1 - Toxicidade de surfactantes para organismos

aquéaticos

Organismo-teste etempo CE-50/ Ref.

de exposicéo CL-50

(ppm)

Ourigo A .punctulata 3,27 [7]
(30min) [DSS]
Faethead minnow (96h) 46e5,0 [8]
(LAS)
Trutaarco-iris (96h) 50 [8]
(LAS)
Microcurstaceo Daphnia 10,46 — 18,23 [*]
similis (24h) [DSS]
Bactéria Vibrio fischeri 0,89 [*]
(5/15 min) [DSY)]

(*) valor encontrado neste trabalho.

O dodecilbenzeno sulfonato de sédio (LAS) é um
dos integrantes principais dentre os detergentes anidnicos
biodegradaveis. A producdo atual de LAS atinge 2,4
milhdes de toneladas — 28% da producdo de tensoativos.

O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos de um
surfactante para os organismos aquéticos, verificando a
possivel degradacdo desse agente a partir dairradiagdo com
o feixe de elétrons.

Um teste de toxicidade tem como principio a
exposicdo de animais jovens (microcrustaceos - Daphnia
similis) a diferentes concentragBes da substéncia-teste, nas
condicBes estabelecidas pela padronizagdo do teste. No

final do periodo de 24 ou 48h é calculada a concentragdo
efetiva da substancia téxica que causou imobilidade a 50%
dos organismos expostos (CE50) quando o organismo-teste
foi adaphnia[9].

Estudos redizados na estacdo de tratamento de
esgotos de Suzano, S0 Paulo, demonstraram a presenca de
surfactantes em concentragdes que variaram entre 3,37 a
24,60 ppm para o afluente e 0,82 a 10,50 ppm para o
efluente, com percentuais de reducdo de surfactantes entre
43% e 93% [6]. Essas concentragdes foram superiores aos
valores toxicos encontrados para bactérias, microcrustaceos
€ Mesmo peixes.

II. METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados a partir de
soluctes padrdes de dodecil sulfato de sddio (DSS - 95%),
preparadas com o reagente marca Mallinckrodt ORO
(Lote-1894), e irradiadas em diferentes concentractes.

A irradiagdo com feixe de elétrons foi aplicada em
solucBes desse composto nas concentragBes 300 mg/L e
100mg/L, e a partir delas foram feitas as dilui¢des para a
montagem dos testes de toxicidade. As doses de radiacdo
utilizadas variaram entre 0,5 e 10kGy. Além dos testes de
toxicidade, foram acompanhados os vaores de pH,
condutividade e o carbono orgénico total, nas amostras
irradiadas e ndo irradiadas.

Com os vaores de CE-50 foram calculadas as
Unidades Toxicas (UT = 100/CE-50), de modo a se analisar
valores diretamente proporcionais. Com as diferencas entre
UTs das amostras tratadas e ndo tratadas foram obtidos os
percentuais de reducdo da toxicidade aguda.

Irradiacbes das amostras. as amostras contendo o
surfactante foram irradiadas no Centro de Tecnologia das
RadiacBes, CTR — IPEN. O irradiador utilizado foi o
Acelerador Industrial de Elétrons modelo Dynamitron,
poténcia de 37,5kw, energiade 1,4MeV e corrente variando
aé 25mA (sistema de bateladas). As amostras foram
submetidas ao tratamento contidas em recipiente de
borosilicato (tipo pyrex), num volume total de 222mL por
recipiente.

Teste de Toxicidade Aguda: o teste de toxicidade aplicado
utilizou o microcrustaceo Daphnia similis, ABNT 12713
[9]. A partir do nimero de organismos iméveis em funcéo
da exposicdo a diferentes concentragdes da substancia
toxica, foram calculados os valores de CE-50, mg/L, 24h.
Em alguns testes a exposic¢do foi prolongada por 48 horas.

Para o célculos dos valores de CE-50 foram
aplicados testes estatisticos Trimmed Sperman Karber, com
correcéo de Abbot [2].

Todos os testes de toxicidade incluiram um conjunto
controle onde as daphnias foram expostas somente a &gua
de diluicdo, nas mesmas condi¢des em que se realizaram 0s
testes. Outro controle da qualidade dos testes de toxicidade
foi feito com a exposicdo desses organismos ao dicromato
de potassio (k,Cr,0; — 100mg/L) utilizado como substancia
referéncia
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Um segundo teste de toxicidade foi aplicado para
confirmar os niveis j& detectados asssm como o efeito da
irradiacdo na reducéo desse par@metro. Este teste também
conhecido como MicrotoxO avalia a inibicio da atividade
enzimética da bactéria marinha e luminescente, Vibrio
fischeri, na presenca de substancia toxica.

Nessa fase preliminar do estudo, os testes de
toxicidade aguda com daphnia foram aplicados somente
para as concentracdes de 25% e 50% das amostras
irradiadas e para as amostras brutas (ndo tratadas por
irradiacdo), a 300ppm. Essa etapa permitiu verificar os
efeitos das doses de radiagdo aplicadas, sem contudo obter
os valores de CE-50.

Sendo o pH um parametro critico para a toxicidade,
foi acompanhado com o uso do eletrodo de pH da Micronal
(B374). Além desse pardmetro foram acompanhados a
condutividade (célula TetraCon 96-1,5, WTW) e o carbono
organico total (TOC 5000A, Shimadzu).

[1l. RESULTADOSE DISCUSSAO

Os valores de toxicidade aguda obtidos para os dois
sistemas biol 6gicos estiveram entre 11,60 e 18 ppm (24h),
expostas por 24 horas e < 5,0% (48h) para daphnia e
inferior a 1ppm para a bactéria Vibrio fischeri, exposicéo de
15 min, portanto mais sensivel para este Gltimo organismo.

Do acompanhamento dos valores de parémetros
fisico-quimicos, durante o tratamento das amostras, foi
observada uma variagdo de pH entre 6,46 a 3,74 (100ppm),
e para condutividade entre 31,20 a 94,5n&/cm, conforme
apresentados na Figura 2. JA os valores de COT ndo
apresentaram  alteracbes significativas. A reducdo dos
valores de pH com o incremento das doses de tratamento
sugere a formagdo de substéncias &cidas. Foi observada,
também, elevacdo da condutividade elétrica indicando um
aumento na presenca de ions das solugdes irradiadas.

Dos experimentos com a toxicidade avaiada
somente para as concentragfes de 25% e 50% foi possivel
notar que a dose de radiacdo mais eficiente foi 6,0kGy. A
dose de 9,0kGy sugere uma eficiéncia menor, conforme
apresentado na Figura 3. Esse resultado significa dizer que
enguanto 25% da amostra bruta, contendo 300ppm de DSS,
imobilizou 100% das daphnias expostas por 24 horas, a
amostra irradiada a 6,0kGy testada nas concentracfes de
25% e 50% ndo causou efeito de imobilidade a qualquer um
dos vinte organismos expostos também por 24 horas e nas
mesmas condi¢des de ensaio.

A confirmac8o desses resultados foi feita posteriormente
com os dados que deram origem a Figura 4.
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Figura 2 — Variagdo do pH e condutividade nas amostras
em fun¢do da dose de radiagao.
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Figura 3 — Percentua de imobilidade de organismos
em funcéo da dose aplicada.

Quanto ao efeito da irradiacdo na toxicidade aguda
verificou-se que as amostras irradiadas a 100 ppm e a 300
ppm resultaram em uma importante reducdo da toxicidade
gue variou entre 60% e 80% para o teste com daphnia (24
horas), para as doses entre 3kGy e 9,0kGy, conforme dados
apresentados na Figura 4. Entretanto, observou-se que as
doses 3 e 6 kGy foram mais eficientes para a reducéo da

toxicidade, enquanto que a dose mais elevada comeca a
demonstrar  uma eficiéncia decrescente do processo,
passando para um percentual de reducdo de 60%.



o

=Y CES0 (viv,%,24h-daphnia)
| | EZZZ) Percentud de reducéo T

\

T

60—- \
o \

Redugdo da Toxiddade (%)

Doz (kGy)

Figura 4 — Redugdo da toxicidade do surfactante induzida
pelairradiacéo.

A CE-50 para o dicromato de potassio foi utilizada
para verificar a sensibilidade das daphnias e validar os
resultados obtidos em todos os experimentos com este
organismo. Obtendo-se um valor médio de uma CE-50 de
0,181 £+ 0,02 (mg/L — 24 horas), enguanto a substancia
referéncia para o teste com V. fischeri foi o fenol que
apresentou uma CE-50 de 19,81 + 0,23 (mg/L — 15 min).

Quanto a sensibilidade dos dois organismos-teste
utilizados foi possivel notar maior sensibilidade da bactéria
V. fischeri cujos valores de CE-50 foram 2,072ppm para
exposicdo de 5 minutos e 0,80 ppm para exposi¢cdo de 15
minutos, enquanto a mesma solucéo testada para a daphnia
resultou numa CE-50 de 10,72 + 2,35 ppm para exposi ¢oes
de 24 horas. Quando a exposicdo deste organismo foi
prolongado para 48 horas a CE-50 foi reduzida a 4,98 ppm,
portanto mais toxica.

IV. CONCLUSAO

Os resultados permitiram observar um efeito
positivo da irradiagdo que promoveu uma reducdo
considerdvel da toxicidade do surfactante tratado. Esse
processo pode vir a ser aplicado em efluentes dos processos
de producdo de detergentes, melhorando o comportamento
deste efluente antes de passar pelo tratamento bioldgico,
uma vez que se tornou menos toxico.

Os testes de toxicidade demonstraram que o
surfactante estudado foi seis vezes mais toxico para a
bactéria em relacdo a daphnia. Isto pode sugerir 0 quanto
pregjudicial podem vir a ser as altas concentracfes de
detergentes nas estacOes de tratamento de esgotos, cujo
tratamento baseia-se na decomposi¢do da matéria organica
pelavia bioquimica.
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ABSTRACT

The present paper aims the comprehension of ionizing
radiation effects on surfactants and the improvement of
sewage and industrial effluents where detergents are
discharged. The surfactant related problems may include
acute and chronic toxicity, decreasing the dissolved oxygen
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in the waterways, and reducing the biodegradability
capacity. In this sense, ionizing radiation has been applied
to LAS and to industria effluents for acute toxicity
reduction associated to the surfactants degradation.
Radiation effects were preliminarily evaluated by the acute
toxicity reduction when 3kGy, 6kGy and 9kGy radiation
doses were applied to L A S. Toxicity studies were carried
out with D.similis and with V. fischeri which evidenced an
important acute toxicity removal by 79% for 6,0kGy. An
important pH reduction was followed by conductivity
increasing as radiation dose was implemented.
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