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RESUMO – Amostras compostas por efluentes têxtil e doméstico foram submetidas à irradiação com feixe de elétrons e tratamento físico-químico com floculante e polímero visando à redução da cor e da toxicidade. Ensaios de toxicidade aguda com Daphnia similis e o rotífero Brachionus plicatilis foram realizados com amostras bruta, irradiada e tratada com floculante e polímero. Apesar da irradiação na dose de 5kGy ser o tratamento que promoveu melhor redução de cor, nenhum dos tratamentos reduziu a toxicidade das amostras de 100% de efluente, pois houve letalidade de todos os organismos após exposição de D. similis e B. plicatilis. Após a diluição do efluente bruto (salinidade 19) e tratado (salinidade7) com água na salinidade zero para os ensaios com D. similis, e nas salinidades 19 e 7 para B. plicatilis, obtiveram-se os seguintes valores de CE50; 48h: < 1,56% e < 12,5% para efluente bruto e tratado físico químico para D. similis. Os valores de CE50; 48h para B. plicatilis foram 50%, 33,6% e 50% para efluente bruto, tratado físico químico e irradiado, respectivamente. Esses resultados indicam que o efluente bruto e tratado foram mais tóxicos para D. similis. A condutividade das amostras não diluídas de efluente bruto, tratado físico químico e irradiado resultaram em 10.210 µS.cm-1, 8.820µS.cm-1 e 9.110 µS.cm-1, respectivamente. A condutividade em efluentes acima de 2.000 µS.cm-1 é considerada nociva aos organismos aquáticos. Portanto, a condutividade elevada aliada aos valores de salinidade entre 7 e 19 são fortes indicativos da contribuição desses fatores à toxicidade observada. 
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Introdução

A indústria têxtil gera resíduos líquidos e sólidos considerados muito perigosos e de difícil tratamento devido à qualidade e quantidade dos mesmos (ANDRADE ET AL., 2013). O volume de água utilizado alcança valores na ordem de 3.000 m3.dia-1 e emprega produtos considerados tóxicos, como metais, solventes, surfactantes e corantes (GOMES et al., 2012; VIJAYARAGHAVAN et al., 2013). A principal conseqüência desta atividade é a geração de efluentes que precisam ser tratados para uma disposição adequada sem afetar as comunidades aquáticas.  

O procedimento mais empregado para o tratamento de efluente têxtil tem sido o processo biológico de lodos ativados que produz lodo em grandes quantidades (BALAN e MONTEIRO, 2001; KUNZ et al., 2002). Segundo Vijayaraghavan et al. (2013) os outros processos utilizados no tratamento de efluentes são os métodos físicos como adsorção, troca iônica e membranas filtrantes, e os químicos como oxidação química, degradação eletroquímica e ozonização. 

Dentre os processos de oxidação avançada (POA) existentes, destacam-se o Fenton, foto-Fenton, UV/H2O2 (Ultravioleta/ peróxido de hidrogênio) e a radiação ionizante que é um método eficiente de geração de radicais e, portanto, de oxidação completa de compostos orgânicos em produtos menos perigosos como CO2 e H2O. (MADEIRA, 2011; BORRELY, 2001). 

A irradiação ionizante, embora muito pouco empregada com essa finalidade, tem sido utilizada com sucesso no tratamento de diversos tipos de efluentes industriais e domésticos nas doses entre 5kGy a 50kGy, com acelerador de elétrons. Borrely (2001) tratou efluentes industriais e domésticos com irradiação ionizante e obteve redução da toxicidade avaliada com os ensaios com Daphnia similis, Vibrio fischeri e Poecilia reticulata. Higa (2008) e Pinheiro (2011) constataram a eficiência na diminuição da toxicidade em corantes e efluentes provenientes de indústrias têxteis tratados com radiação ionizante.

A partir da publicação, em 2005, da Resolução no 357/ 2005, revisada pela Resolução no 430/2011 pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) que dispõe sobre a classificação dos corpos d’água e o estabelecimento das condições e padrões de lançamento de efluentes, há a incorporação definitiva na legislação brasileira do uso de ensaios ecotoxicológicos visando a avaliação e monitoramento da qualidade de efluentes e de ambientes aquáticos (BRASIL, 2005, 2011).

O ensaio ecotoxicológico agudo com o cladócero Daphnia similis apresenta metodologia padronizada pela ABNT (2009) e é um dos ensaios mais utilizados para a verificação da toxicidade de efluentes e amostras ambientais dulciaquícolas. O teste agudo com o rotífero eurihalino Brachionus plicatilis, embora apresente metodologia padronizada internacionalmente pela ASTM (1998), no Brasil ainda encontra-se como um ensaio sob desenvolvimento e validação (RODRIGUES et al., 2010; MATÕES-SANTOS et al, 2011).  

O avanço da legislação brasileira que introduziu definitivamente, em 2005, (BRASIL, 2005, 2011) o uso dos ensaios ecotoxicológicos, não torna dispensável as análises químicas, que apresentam papel fundamental, pois em conjunto com os ensaios de toxicidade auxiliam a interpretação dos resultados, principalmente quando há a presença de fatores que podem interferir ou até mesmo camuflar a toxicidade observada, evitando assim a geração de falsos positivos. 

Entre os fatores que não recebem a devida atenção quanto aos seus efeitos sobre a biota aquática destaca-se a medida dos sólidos dissolvidos totais (SDT), que é estimada frequentemente utilizando-se a condutividade como uma análise substituta (KUNZ et al., 2013; WEBER-SCANNELL e DUFFY, 2007).

Segundo Kunz et al. (2013) o processo de salinização de ambientes de águas continentais é resultado do aumento das concentrações dos principais cátions e ânions presentes em uma série de atividades humanas, como os efluentes gerados nas indústrias têxteis, de produtos farmacêuticos, produção de petróleo e gás, entre outras (GOODFFELLOW et al., 2000). BADARÓ-PEDROSO (1999) ao pesquisar as classes de contaminantes responsáveis pela toxicidade da água de produção de petróleo obteve valores elevados de sólidos dissolvidos totais, bem como da salinidade desse efluente, que eram fortes indicativos de um desequilíbrio iônico entre os principais constituintes da água do mar.

Os principais íons que podem contribuir aos valores elevados de sólidos dissolvidos totais, frequentemente estimados utilizando a condutividade como medida substituta, incluem várias combinações de Ca, Mg, Na, K, sulfato (SO4), cloreto (Cl), e bicarbonato (HCO3), como também de outros íons (KUNZ et al., 2013).

De acordo com Weber-Scannell e Duffy (2007), os sólidos dissolvidos totais causam toxicidade através do aumento da salinidade, mudanças na composição iônica da água, causando desequilíbrio entre cátions e ânions e dessa forma resultando na toxicidade desses íons individualmente. Goodffellow et al. (2000) citam que deve-se suspeitar dos sólidos dissolvidos totais, causando desequilíbrio iônico, como um dos contribuintes responsáveis pela toxicidade observada de uma amostra, se a condutividade do efluente for maior que 2.000µS/cm. Nestas condições a concentração de SDT pode ser suficientemente elevada para afetar adversamente a biota aquática.

Os objetivos do presente trabalho foram verificar a ação do tratamento físico químico, por meio da adição de floculante e polímero, e através da radiação por feixe de elétrons na redução da cor e toxicidade de um efluente da indústria têxtil.

Material e Métodos

Coleta de efluente têxtil

O efluente têxtil foi coletado no final do processo de produção, homogeneizado e distribuído em garrafas de 500 mL de plástico polietileno, refrigeradas e enviadas aos respectivos laboratórios para tratamento. Foram seguidas as recomendações da ABNT (2007).

Tratamento do efluente bruto

Tratamento Físico químico (FQ)

Este tratamento foi realizado no laboratório do SENAI em São Paulo e consistiu da adição de 1,8 mL de floculante e de 1,8 mL de polímero para cada 1 litro de amostra de efluente bruto, seguido de agitação com barra magnética por 20 minutos e descanso por 20 minutos para decantação.

Tratamento por irradiação

Este tratamento foi realizado no Centro de Tecnologia das Radiações (CTR), localizado no IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares) no Campus da USP, em São Paulo. A amostra do efluente bruto foi irradiada na dose de 5,0 KGY em um acelerador industrial de elétrons (37,5kW potência; 0,5 MeV-1,5 MeV energia feixe elétrons; 0,3mA-25mA corrente), marca Dynamitron Job 188, modelo DC 1500/25/4. Foi utilizado sistema de batelada onde a amostra foi colocada em recipiente de vidro borosilicato coberto com filme plástico, velocidade de exposição de 6,72 m/min e energia de feixe de elétrons de 1,4 MeV.

Análises físicas e químicas

Foram feitas medidas de pH, oxigênio dissolvido, condutividade, salinidade, amônia total e temperatura nas amostras dos controles com água de diluição e nas amostras de 100% de efluente bruto, tratado físico químico e irradiado.

Ensaios ecotoxicológicos

Dapnhia similis

O ensaio de toxicidade aguda com o microcustáceo Daphnia similis foi realizado com base na norma ABNT NBR n° 12713/2009, no Laboratório de Ensaios Biológicos e Ambientais (LEBA), localizado no Centro de Tecnologia das Radiações (CTR) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), em São Paulo. O cultivo deste organismo é mantido há vários anos no LEBA e a sensibilidade dos mesmos é determinada uma vez ao mês com o uso de uma substância de referência. A água de diluição utilizada no cultivo e no preparo das soluções teste é proveniente de uma adutora em Salto e apresenta dureza de 20mg CaCO3/L, posteriormente ajustada para 45.

Brachionus plicatilis

O ensaio de toxicidade aguda com o rotífero estuarino Brachionus plicatilis foi realizado conforme procedimento descrito em American Society For Testing Materials (ASTM, 1998) com modificações (RODRIGUES et al, 2010; MATÕES-SANTOS et al., 2011), no Laboratório de Bioensaios do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento em Peixes Ornamentais (CPDPO) do Instituto de Pesca (IP), em São Paulo. O cultivo de B. plicatilis é mantido no Laboratório do IP desde 2010. Atualmente ele é cultivado nas salinidades de 5, 15 e 30, pois além de ser um organismo teste, também serve como alimento para larvas do peixe Danio rerio, cultivado no mesmo laboratório. A água de diluição utilizada nos cultivos e nos ensaios foi coletada em Santos, filtrada em papel de filtro com porosidade de 3 µm e autoclavada. O ajuste da salinidade é feito com água destilada.

Análise estatística 

Após o tabulamento dos dados, foi feito o cálculo da CE50;48h utilizando-se o método estatístico do programa Trimmed Spearman-Karber (HAMILTON et al., 1977).

Resultados e Discussão

Alguns parâmetros destacam-se nas análises de efluente bruto descritas na Tabela 1. São eles o oxigênio dissolvido, a condutividade, a salinidade e a amônia não ionizada. Para o ensaio com D. similis, todos estão fora da faixa de tolerância da espécie, enquanto para B. plicatilis somente a salinidade está dentro da faixa de tolerância desta espécie, que em experimentos laboratoriais suporta salinidades entre 4 a 40 (RODRIGUES et al, 2010; BAILEY et al, 2000)

De acordo com os dados da Tabela 1 observa-se uma pequena diminuição dos valores de condutividade após o tratamento físico químico e irradiação por feixe de elétrons. No entanto, segundo Goodffellow et al. (2000), valores de condutividade acima de 2000µS/cm são uma forte indicação de que os SDT podem ser suficientemente elevados para causar efeitos deletérios nos organismos aquáticos. Neste sentido, Kunz et al. (2013) verificaram que embora valores elevados de SDT ou condutividade possam ser correlacionados com a toxicidade, a composição iônica específica dos principais íons presentes na amostra ambiental ou de efluente deve ser considerada.

Ainda segundo, Kunz et al. (2013), a toxicidade dos principais íons variou após testes de toxicidade realizados com as três espécies mais comumente utilizadas em ensaios ecotoxicológicos:  os cladóceros Ceriodaphnia dúbia e Daphnia magna e o peixe Pimephales promelas. A ordem de toxicidade dos íons foi K>HCO3=Mg>Cl>SO4, com C. dúbia sendo mais sensível em comparação com D. magna ou P. promelas.

Tabela 1- Parâmetros físicos e químicos das águas de diluição e das amostras de efluente têxtil bruto e tratado. (NR- não realizado)
	Amostras 
	pH
	OD

(mg.L-1)
	Condutividade

(µS.cm-1)
	Salini/e
	Amônia total (mg.L-1)
	NH3
(mg.L-1)

	Água diluição daphnia

Água dilui. salin.7 brachio 

Água dilui. salin.19 brachio 

Efluente bruto

Efl. Tratado FQ

Efl. Tratado irradiado
	7,9

7,0

8,5

8,3

8,8

8,9
	8,0

NR

NR

0,1

8,3

8,2
	235

NR

NR

10.210

  8.820

  9.110
	0

07

19

19

07

07
	NR

0,5

1,0

>6,5

0,25

0,5
	NR

0,002

0,128

0,830

0,047

0,094


Observando-se os valores de CE50;48h na Tabela 2 é possível verificar a maior sensibilidade de D. similis. No entanto, esta constatação tem como base a característica fisiológica de cada espécie utilizada no ensaio que responde a amostra como um todo de acordo com sua capacidade osmoregulatória. Segundo EPA (2004), os íons mais tóxicos para os organismos de água doce são o potássio, bicarbonato e o magnésio, enquanto para os organismos marinhos, os mais tóxicos são o potássio e o bicarbonato.

Tabela 2- Valores de CE50;48h para os ensaios de ecotoxicidade aguda com o cladócero D. similis e o rotífero estuarino B.plicatilis após exposição às amostras de efluente têxtil bruto, tratado físico químico e tratado irradiado.

	Ensaios 
	CE50;48h (%)

	
	Efluente bruto
	Efluente tratado

Físico químico
	Efluente tratado irradiado (5KGy)

	D. similis
	<1,56
	<12,5
	Não foram feitas diluições

	B. plicatilis
	50
	33,6
	50


Conclusões

Os valores elevados de condutividade e salinidade na amostra de efluente bruto são indicativos de um provável desequilíbrio iônico nesta amostra de efluente têxtil.

Os tratamentos utilizados para tratar a amostra de efluente bruto reduziram a condutividade em 13,6% e 10,7%, após tratamento físico químico e de irradiação, respectivamente. 

Os tratamentos utilizados não reduziram a toxicidade das amostras de 100% de efluente, mas reduziram após a diluição das mesmas.

O ensaio com D. similis aparentemente indica ser mais sensível que o ensaio com B. plicatilis, provavelmente em decorrência da sua intolerância à variação de salinidade, já que é uma espécie característica de ambiente dulciaquícola, enquanto B. plicatilis suporte variações de salinidade entre 1 a 60.
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