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RESUMO

Os surfactantes, principio ativo dos detergentes, sdo importantes causadores de poluicdo do ambiente aquatico,
freqlientemente encontrados em efluentes industriais e domésticos. A presenca de surfactantes pode causar sérios distlrbios
ecol 6gicos, afetando organismos aquéticos, inclusive peixes. Alguns estudos tém demonstrado a eficiéncia do tratamento
de efluentes com feixe de elétrons, que apresentam compostos organi cos contaminantes, observando-se importante reducéo
desses compostos apds o tratamento. Neste trabal ho foram realizados testes de toxi cidade aguda e crénica com os organismos
Daphnia similis, Vibrio fischeri e Ceriodaphnia dubia para a avaliac8o da toxicidade causada pelo surfactante &cido dodecil
p-benzenosulfonato, 0 LAS, que € o surfactante aniénico mais utilizado mundialmente. As solugdes de LAS, em &gua
destilada, foram tratadas com feixe de elétrons para o estudo da degradacéo desse surfactante pela radiac&o ionizante e
do consequente percentual de reducéo da toxicidade aguda e crénica. Os resultados obtidos demonstraram reducéo da
toxicidade aguda entre 30,04% e 68,94% e entre 47,50% e 64,99% da toxicidade cronica, utilizando-se as doses de radiacdo
3,0 kGy, 6,0 kGy, 9,0 kGy e 12,0 kGy. As doses 3,0 kGy e 6,0 kGy foram as mais efetivas na reducao da toxicidade do
LAS. A reducéo da concentracdo do LAS, em mg/L, a partir da quebra da molécula do surfactante pela radiacéo ionizante,
foi acompanhada pelo Método do Azul de Metileno, também conhecido como MBAS. A radiagéo ionizante demonstrou
elevada eficiéncia na reducdo da concentracéo e da toxicidade do surfactante estudado.
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ABSTRACT

Linear Alkylbenzene Sulfonate toxicity removal when this surfactant istreated by electron beam radiation

Surfactants, as detergent active substances, are also an important source of pollution causing biological adverse effects
to aguatic organisms. The presence of surfactants may cause serious ecological disturbances, so affecting aquatic organisms,
including fishes. Several studies have demonstrated the efficiency of effluent treatment with electron beam that can contain
organic compounds as contaminants, and a big reduction being observed after the treatment. In the present work acute
and chronic toxicity tests were performed with the organisms Daphnia similis, Vibrio fischeri and Ceriodaphnia dubia
for the toxicity evaluation caused by the surfactant dodecy! p-benzenesulphonate acid, LAS, that is the most used anionic
surfactant worldwide, in distilled water. The LAS solution was treated with electron beam in order to study the degra-
dation of this surfactant by the ionizing radiation and the percentage of the acute and chronic toxicity reduction. The results
obtained showed a acute toxicity reduction between 30.04% and 68.94% and between 45.70% and 64.99% for the chronic
toxicity, using radiation doses of 3.0 kGy, 6.0 kGy, 9.0 kGy and 12.0 kGy. The doses of 3.0 kGy and 6.0 kGy were the
most effective for the toxicity reduction of LAS. The concentration reduction, in mg/L, due to the cleavage of the sur-
factant molecule by the ionizing radiation, was monitored by the Methylene Blue Method, also known as MBAS. Theionizing
radiation showed high efficiency for the concentration and toxicity reduction of the surfactant that was studied.
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INTRODUCAO

Os surfactantes, principio ativo dos detergentes sintéticos,
representam importante fonte de polui¢éo, causando efeitos
biol 6gicos adversos a organismos aquaticos. O consumo
mundial de surfactantes é de cerca de 8 milhdes de toneladas
por ano (Scott & Jones, 2000). O surfactante LAS (CH,.CH,
SO, Na) representa de 25% a 30% de todos os surfactantes
utilizados mundia mente tanto em formul agdes domésticas como
em processos industriais (Temmink & Klapwijk, 2004).

Estudos tém demonstrado os distlrbios ecol 6gicos
causados por atas concentrac@es de surfactantes em corpos
receptores e em estagles de tratamento de efluentes (Sandbacka
et al., 2000). Em efluentes ndo tratados, diferentes classes de
surfactantes podem estar presentes em concentragBes suficientes
para causar problemas toxicol 6gicos a organi smos aquéti cos
(Zagatto & Goldstein, 1991).

O sistema bioldgico de tratamento de efluentes e
degradagdo de compostos orgéanicos € o mais utilizado
atualmente. Entretanto, em situagdes em que cargas muito
téxicas de efluentes chegam as estacGes de tratamento, a
toxicidade compromete a eficiéncia do sistema, necessitando-
se muitas vezes de uma forma de pré-tratamento do efluente
(Borrely et al., 2000).

A radiacdo ionizante tem demonstrado elevada eficiéncia
na decomposi¢do de substancias orgénicas e contaminantes
ambientais de esgotos, lodos e efluentes, e poucos trabalhos
tém incluido aspectos ecotoxicol égicos. A €ficiénciado processo
de tratamento por radiacdo ionizante pode ser avaliada por
testes de toxicidade, utilizando-se organismos aquéticos (Borrely
et al., 2000).

O objetivo deste trabal ho foi estudar o efeito da radiacéo
ionizante na degradacdo do surfactante LAS, sob uma
abordagem ecotoxicol gica. Foram utilizados dois ensaios de
toxicidade aguda e um ensaio de toxicidade cronica para a
avaliagéo da eficiéncia da irradiagdo com feixe de elétrons
na reducdo da toxicidade do LAS.

MATERIAISE METODOS

Preparacao das solucdes de surfactante
As solugdes de surfactante foram preparadas diluindo-
se 0 acido p-benzenosulfonato de sodio -~ LAS (CH,.CH,

S0O,), marca Oxiteno, em agua destilada, a 100 mg/L.

Irradiacéo das solucdes

A irradiacdo das solucBes foi realizada em um acel erador
industrid de elétrons, modelo Dynamitron, de energiade 1,4 MeV
e corrente variavel de até 25 mA, no Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, IPEN/CNEN-SP, utilizando-se as doses
de3,0kGy, 6,0kGy, 9,0kGy e12,0kGy. A avdiacéo datoxicidade
do LASfoi redlizada antes e apos airradiacéo das solucgdes.
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Ensaios ecotoxicol 6gicos
Ensaio com Daphnia similis

O ensaio de toxicidade aguda com o microcrustaceo
Daphnia similis foi realizado segundo Norma ABNT 12713
(1993). Individuos jovens foram expostos a diferentes
concentracdes de LAS, nao-irradiado e irradiado, cujas
concentracOes variaram entre 4,0% e 30,0%, por 24 horas.
A partir do nimero de organismos imdveis por concentracéo
da amostra foram cal culadas as concentragdes que causam
imobilidade a 50% dos organismos, a CE(1)50, aplicando-se
0 teste estatistico Trimmed Spearman Karber. Foram realizados
5 ensaios de toxicidade para cada dose de radiag&o aplicada.

Ensaio com a bactéria Vibrio fischeri

O ensaio de toxicidade aguda com a bactérialuminescente
Vibrio fischeri foi realizado segundo Método de Ensaio
CETESB L5.227 (1987), com o Sistema Microtox®, modelo
M-500 da Microbics, utilizando-se 15 minutos de exposi¢do
as amostras, em concentracfes entre 0,5% e 45,45% de LAS
nao-irradiado eirradiado. Foram realizados 5 ensaios para cada
dose aplicada. A andlise estatistica foi realizada com aversdo
7.82 do programa desenvolvido pela Microbcis Corp.,
calculando-se os valores de CE(1)50 com base na reducgéo da
guantidade de luz emitida pelo organismo apds a exposi¢éo.

Ensaio com Ceriodaphnia dubia

O ensaio de toxicidade crénica com o microcrustaceo
Ceriodaphnia dubia foi realizado segundo NormaABNT 13373
(1995). Apenas um ensaio foi realizado para cada dose.
Organismos jovens foram expostos a diferentes concentrages
deLAS, ndo irradiado eirradiado com as doses 3,0 kGy € 6,0
kGy. As concentragdes utilizadas variaram entre 1,4 mg/L e
30 mg/L, em um periodo de exposi¢do de 7 dias. A partir
do niimero médio de organismos jovens produzidos por fémea,
por concentrag@o de LAS, foram calculadas a CENO, que
€ amaior concentracdo da amostra que ndo causa efeito
deletério a sobrevivéncia e reproducéo dos organismos, e
a CEO, que € amenor concentragao que causa efeito deletério
a sobrevivéncia e a reprodugdo dos organismos. O teste
estatistico utilizado foi o teste de “Dunett”, anélise de
variéncia, com o programa estatistico “ TOXTAT 3.3 Computer
Program”.

Avaliacéo da eficiéncia da irradiacéo

A avaliagéo da eficiéncia dairradiagdo na reducdo da
toxicidade do surfactante LAS foi realizada transformando-
se os valores médios (n = 5) de CE(1)50 e os valores de CENO
obtidos em Unidades Téxicas (UT), que sdo unidades
diretamente proporcionais a toxicidade, obtidas pelas equacdes
le2:

100
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A partir dos valores de UT foram calculados os
porcentuais de reducéo da toxicidade aguda e crénica entre
asolucdo de LAS ndo-irradiada e asirradiadas, para cada dose
aplicada.

)

Determinacao de surfactantes aniénicos

A determinagéo da concentraggo do LAS nas solugdes foi
realizada utilizando-se a metodol ogia de extragdo por solvente
e espectrofotometria, também conhecidacomo MBAS, segundo
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(1989). Essametodologiafoi aplicada para o acompanhamento
da degradacéo do LAS nas solugdes ndo-irradiadas eirradiadas
com todas as doses aplicadas, e os resultados foram correla-
cionados com os dados obtidos para a toxicidade.

RESULTADOSE DISCUSSAO

O surfactante LAS apresentou elevada toxi cidade aguda
tanto para o teste com Daphnia similis (CE(1)50 médiaigual
a 7,84 mg/L) como para o teste com Vibrio fischeri (CE(1)50
média igual a 12,51 mg/L). Com a aplicacéo das doses de
radiac&o os valores de CE(l)50 aumentaram, demonstrando
a reducéo da toxicidade das solucdes de LAS. Na Tabela 1
s80 apresentados os valores de CE(1)50, as UTs calculadas
e as porcentagens de reducéo da toxicidade aguda obtidos com
os dois organismos-teste utilizados.

As doses de radiacdo mais eficientes foram 3,0 kGy e
6,0 kGy, que representaram porcentuais de reducdo entre
62,43% e 68,94% para D. smilis, respectivamente. Paraensaios
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com a bactéria luminescente, a redugdo nas doses 3,0 kGy e
6,0 kGy representaram 34,23% e 36,79% de reducéo.
Entretanto, aplicando teste de comparagdo entre grupos com
ANOVA verificou-se diferenca estatisticamente significativa
somente entre o grupo nao-irradiado e o irradiado com 3,0
kGy, para Daphnia similis, implicando valor de p = 0,0023.
Ja entre os grupos de amostras tratadas com as doses 3 kGy
em relacéo a 6,0 kGy, 9,0 kGy e 12,0 kGy, ndo foram obtidos
valores de p inferiores a 0,05, ndo demonstrando diferenca
estatisticamente significativa entre si.

Ambos os organismos-teste empregados na avaliagdo da
toxicidade do LAS ndo irradiado demonstraram ser um produto
altamente téxico, com UTs médias que variaram entre 7,99
e 12,75 nas condices estudadas. No ensaio com aD. similis
foi substancial a diminuicdo da toxicidade, pois, mesmo
considerando o erro estatistico, 0 LAS néo-irradiado tem CE(50)
entre 6,37% e 9,31%, enquanto para 3,0 kGy afaixaficaentre
18,57% e 23,21%, portanto, trés vezes menos toxico.

Os ensaios de toxicidade crénica foram realizados apenas
com as doses 3,0 kGy e 6,0 kGy, para confirmar o beneficio
daradiacao ionizante também para efeito cronico. Os resultados
obtidos séo apresentados na Tabela 2.

O LAS também apresentou el evada toxicidade cronica
para as Ceriodafnias. As doses de radiagéo aplicadas mostraram-
se bastante €ficientes na reducéo da toxicidade cronica, sendo
3,0 kGy mais efetiva na reducéo desse efeito.

A Figura 1 apresenta os porcentuais de reducéo de
toxicidade do LAS obtidos nos trés diferentes ensaios redlizados.
A reducdo datoxicidade aguda do LAS variou entre 62,43%
e 68,94% para Daphnia similis e entre 30,04% e 36,79% para
\ibrio fischeri, enquanto atoxicidade crénicafoi reduzidaem
47,50% e 64,99%.

Tabela 1 — Valores de CE(1)50, unidades toxicas e porcentagem de reducéo da toxicidade aguda obtidos a partir dos testes realizados com os
organismos D. similis e V. fischeri, antes e apds o tratamento por irradiacéo, nas diferentes doses aplicadas.

Teste detoxicidade aguda com D. similis

Teste de toxicidade aguda com V. fischeri

Dose (24 h) (15 min)

(kGY) CE(1)50% UT % Reducio CE(1)50% UT % Reducio
0 784+147 12,75 - 12514340 7,99 -
30 2089+232 479 62,43 1903+611 525 3423
6,0 2526+534 396 68,94 1981+527 505 36,79
9,0 268+254 441 6541 17084342 556 30,41

120  21,09+278 474 62,82 1987+427 503 30,04
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12,0 30,04
62,82
9,0 30,41
65,41
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O C. dubia
V. fischeri
W D. similis

Dose (kGy)

| 47,50

6,0 36,79
68,94

| 64,90

3,0 34,23

62,43

Reducéo da toxicidade (%)

Figura 1 — Porcentuais de redugéo da toxicidade aguda e cronica do surfactante LAS para os
organismos C. dubia, D. similis e V. fischeri, em fung&o da dose de radiag&o aplicada.

Tabela 2 — Valores de CENO, CEO, unidades toxicas e porcentagem de redugéo da toxicidade cronica obtidos a partir dos testes realizados com o
organismo C. dubia, antes e apds o tratamento por irradiacéo, nas duas doses aplicadas.

Dose (kGy) CENO (%) CEO (%) uT Reducéo (% )
0 21 3,0 47,62 -
3.0 6,0 9,0 16,67 64,99
6,0 4,0 6,0 25,0 47,50

A bactériamostrou-se mais sensivel ao LAS em relacéo
ao0s microcrustaceos utilizados, provavel mente em conseqiiéncia
do efeito do surfactante namembrana celular. Segundo Gloxhuber
(1980), devido a sua natureza quimica, os surfactantes podem
interagir com os principais componentes da membrana celular,
as proteinas e os lipidios. Dependendo de sua concentragéo,
0 surfactante sera capaz de solubilizar a membrana celular,
apresentando acdo bactericida. A radiag&o ionizante também
foi eficiente nadegradacéo dasmoléculasdo LAS. A concentragéo
inicial do LAS de 100 mg/L foi reduzida ap6s a aplicacdo das
dosesde 3,0 kGy, 6,0 kGy, 9,0 kGy e 12,0 kGy, sendo os vaores
de concentracdo obtidos, respectivamente, 13,78 mg/L + 4,53,
6,47 mg/L + 0,87, 4,43 mg/L + 0,33 e2,55 mg/L + 1,44. Esses
resultados obtidos realmente comprovam a degradacéo do LAS
pelaradiacéo ionizante. A Figura2 mostraadegradacdo do LAS
em funcdo das doses de radiagéo aplicadas.

Os resultados obtidos para a degradacdo do surfactante
pelaradiagdo mostram que, quanto maior a dose de radiacéo
aplicada, maior areducdo da concentragdo do surfactante LAS,
resultando em 86,09% a 97,42% de degradacéo para as doses

deradiacdo entre 3,0 kGy e 12,0 kGy, respectivamente. Assim,
pode-se perceber que a reducdo da toxicidade ocorreu como
consequiéncia da degradacéo das moléculas do LAS pelo feixe
de elétrons. A radiaco ionizante pode interagir diretamente
com amoléculaem questdo ou ainda de formaindireta, gerando
egpécies quimicas atamente regtivas, osradicais livres. Segundo
Rohrer (1975), a degradacdo do surfactante submetido a
irradiacéo ocorre pelo atague das espécies oxidantes que se
formam a partir da radidlise da agua.

A radiagdo ionizante utilizada neste trabalho apresentou
€levada eficiénciatanto paraa degradacdo quanto paraaredugéo
datoxicidade do LAS. A toxicidade el evada apresentada pelo
LAS demonstra aimportancia de estudar novas tecnologias
de tratamento de efluentes, melhorando 0 comportamento desse
efluente antes de passar pelo tratamento biol égico convencional,
baseado na decomposi¢&o por microrganismos. A ecotoxicologia
€ uma importante ferramenta que pode ser utilizada a favor
do ambiente agquético, no estudo de contaminagdes ambientais
e também na avaliacdo da eficiéncia de sistemas de tratamento
de efluentes, com relagdo a reducéo da toxicidade.
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Figura 2 — Porcentuais de degradacéo das moléculas de LAS pela radiacéo ionizante, nas diferentes doses aplicadas.

CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se
concluir que o surfactante LAS apresentou elevada toxicidade
aguda e cronica e que a irradiac@o desse surfactante pode
contribuir parareducéo datoxicidade, com as doses de 3,0 kGy
e 6,0 kGy, nas condi¢Bes em que os ensai os foram realizados.
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