UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM

MEIO AMBIENTE E RECURSOS HIDRICOS

CARACTERIZAGAO ECOTOXICOLOGICA, VARIAVEIS FISICAS, QUIMICAS E
VAZOES DOS EFLUENTES LIQUIDOS DE UMA PLANTA DE NITROCELULOSE
E TRINITROTOLUENO (TNT).

José Edimar de Souza

Itajub4, dezembro de 2017



UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITLA\JUBA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
MEIO AMBIENTE E RECURSOS HIDRICOS

José Edimar de Souza

CARACTERIZACAO ECOTOXICOLOGICA, VARIAVEIS FISICAS, QUIMICAS E
VAZOES DOS EFLUENTES LIQUIDOS DE UMA PLANTA DE NITROCELULOSE
E TRINITROTOLUENO (TNT).

Dissertacdo submetida ao Programa de Pds-
Graduagdo em Meio Ambiente e Recursos
Hidricos como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Mestre em Meio Ambiente
e Recursos Hidricos

Area de Concentracdo: Meio Ambiente e
Recursos Hidricos.

Orientadora: Dra. Ana LUcia Fonseca
Coorientadora: Dra. Andreia Maria da A.
Gomes

Dezembro de 2017
Itajuba (MG)



Ministéric da Educagao

UNIVERSIDADE FEDERAL DE ITAJUBA

Criada pela Lei n® 10.435, de 24 de abril de 2002

ANEXOI
FOLHA DE JULGAMENTO DA BANCA EXAMINADORA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM MEIO AMBIENTE E RECURSOS
HiDRICOS

Titulo da Dissertagéo: “Caracterizagdo ecotoxicolégica, variaveis fisicas,
quimicas e vazdes dos efluentes liquidos de uma planta de
nitrocelulose e trinitrotolueno (TNT)”

Autor:  José Edimar de Souza

JULGAMENTO
Examinadores Conceito L Rllab ica
A = Aprovado - R = Reprovado oA ] /ﬂ |
e Eqounsa T
33 l A’]’)"\a(} U—L}-—C"/k’\_. = Q‘L\C‘rlf \ X\{:s‘ 9(‘[\)«(_3 Do 2T
42 V809 e BT Ko

Observagdes:

(1) O Trabalho sera considerado Aprovado se todos os Examinadores atribuirem conceito A.
(2) O Trabalho sera considerado Reprovado se forem atribuidos pelos menos 2 conceitos R.
Este documento tera a validade de 30 (trinta) dias a contar da data da defesa da Dissertagao.

Resultado Final: Conceito: ‘-’A ; ou seja, J?MW} »

Observacoes:

Itajubd, 18 de dezembro de 2017

i I\ﬂ A‘ )
%\ M W,
Prof.2 Dr.# Andreia Maria da Anunciagdo Gomes
3% Examinadora (Coorientadora) — UNIFEI

¢ s :
J["er HQ’ he

Prof.2 Dr.2 Ana Ldcia Fonseca
42 Examinadora (Orientadora) — UNIFEI

Pro-Reitoria de Pesquisa e Pos-Graduagdo - Av . BPS, 1303 - Caixa Postal 50 - 37500-903 - ITAJUBA/MG — BRASIL
Tel.: (35) 3629-1118 - 3R20.1191 . Fav (2R 2890 4490 wmmmeadmuote: o



Dedico este trabalho as pessoas mais
importantes, minha familia.



AGRADECIMENTOS
A Deus.
A0s meus pais, irmao, irmas e namorada pelo apoio, amor, amizade, incentivo e ajuda.

A minha orientadora e amiga Profa. Dra. Ana LUcia Fonseca, amizade desde os tempos da
graduacdo, pelo apoio, preocupacdo, comprometimento, conselhos e ensinamentos
transmitido.

A minha coorientadora e, também, amiga Profa. Dra. Andreia Maria da A. Gomes por toda
ajuda, atencéo e dedicacéo.

A Profa. Dra. Teresa Cristina B. de Paiva, Profa. Dra. Herlane Costa Calheiros e Profa. Pos-
Doutoranda Katiucia, Profa. Dra. Clarice Maria Rispoli Botta ao doutorando Lucas
Gongcalves Queiroz e as técnicas Aparecida e Elaine pelas contribuices e ajuda durante o
desenvolvimento desse trabalho.

Ao amigo Cel. Antonio Eleazar de Moraes.

Aos colegas e amigos do curso de Pds-Graduagdo em Meio Ambiente e Recursos Hidricos,
em especial a Patricia, pela ajuda e troca de conhecimentos.

Aos demais professores, funcionarios e colegas do IRN/UNIFEL.

A Coordenacio de Aperfeicoamento Pessoal de Nivel Superior (CAPES) pelo auxilio
financeiro.

A Universidade Federal de Itajub4 (UNIFEI), e a Escola de Engenharia de Lorena (EEL —
USP) pela utilizagéo das instalagGes e equipamentos.

Aos colaboradores diretos e indiretos deste trabalho e a todas as pessoas que contribuiram
para a realizacdo do mesmo.



“A mente que se abre a uma nova idéia jamais voltara ao seu tamanho original.”
Albert Einsten.



RESUMO

A realizacdo de ensaios ecotoxicoldgicos em conjunto com a quantificacdo e identificacdo
dos poluentes que caracterizam os efeitos toxicos presentes nos efluentes sdo de suma
importancia na concepcdo de um sistema de tratamento. Nesse sentido o objetivo deste
estudo foi realizar estas analises com os efluentes de indUstrias produtoras de nitrocelulose e
trinitrotolueno (agua amarela). O estudo foi conduzido com a determinacdo das vazdes dos
efluentes liquidos, realizacdo dos ensaios de efeito de toxicidade aguda (CE50), com o
organismo Daphnia similis, e os ensaios de efeito de toxicidade crénica (CI50), com
Raphidocelis subcaptata conforme normas ABNT. A caracteriza¢do das variaveis fisicas e
quimicas dos efluentes industriais foi realizada com base no lancamento de efluentes em
colecdes de agua de classe Il de acordo com o artigo n° 18, do Decreto n° 8.468/1976 do
Estado de Sdo Paulo. Os resultados da caracterizacdo fisica e quimica indicaram
desconformidades nos parametros de acidez, chumbo total, DBO, DQO e nitrato, para a
efluente 4gua amarela (TNT) e acidez, DQO e nitrato para o efluente de nitrocelulose.
Levando em consideracdo os ensaios de efeito agudo com o ajuste do pH, com D. similis,
obteve-se como resultado uma CE50 de 2,06% (1,81% — 2,35%) para o efluente agua
amarela, e CE50 de 11,5% (7,14% — 18,61%) para o efluente da nitrocelulose, ou seja,
valores extremamente baixos ja causam efeitos toxicos aos organismos. Para 0 ensaio de
efeitos crénicos com R. subcaptata, obteve-se uma CI50 de 1,68% para o efluente da agua
amarela e 63,75% para o efluente da nitrocelulose. As vazdes obtidas em um periodo de 24h
demonstraram um volume médio de 3,45 m3/h, (maximo de 4,6 m3h e minimo de 2,5 m%h)
para o efluente 4gua amarela e de 36,29 m*/h, (maximo de 108,65 m3/h e minimo de 7,65
m3/h) para nitrocelulose. Tais variacGes nos volumes s&o devido aos diferentes processos na
producdo. Com base nestes resultados foi possivel calcular a D.E.R (Diluicdo do Efluente no
Corpo Receptor) de acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), e a
Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), obtendo os valores de 0,85% e
0,46% para o efluente 4gua amarela e 16,84% e 1,41% para o da producdo da nitrocelulose
Tais valores ndo atendem a resolucdo CONAMA n° 430/2011, no quesito toxicidade.

Palavras-chave: Poluentes industriais; ensaios de toxicidade; inddstrias de explosivos;
legislacdo ambiental; corpos hidricos.



ABSTRACT

The conduct of ecotoxicological tests together with the quantification and identification of
the pollutants that characterize the toxic effects present in the effluents are of great
importance in the design of a treatment system. In this sense, the objective of this study was
to carry out these analyzes with effluents from industries of nitrocellulose and trinitrotoluene
(yellow water). The study was conducted with the determination of liquid effluent flow
rates, the acute toxicity test (EC50) with the organism Daphnia similis and the chronic
toxicity tests (IC50) with Raphidocelis subcaptata according to ABNT standards. The
characterization of the physical and chemical variables of industrial effluents was carried out
based on the release of effluents into class 11 water collections in accordance with article no.
18, of Decree no. 8.468/1976 of the State of Sdo Paulo. The results of the physical and
chemical characterization indicated nonconformities in the parameters of acidity, total lead,
BOD, COD and nitrate, for the yellow water effluent (TNT) and acidity, COD and nitrate for
the nitrocellulose effluent. Taking into account the acute effect tests with pH adjustment
with D. similis, an EC50 of 2.06% (1.81% - 2.35%) was obtained for the yellow water
effluent, and EC50 from 11.5% (7.14% - 18.61%) to the nitrocellulose effluent, ie extremely
low values already cause toxic effects to organisms. For the chronic effects test with R.
subcaptata, an 1C50 of 1.68% was obtained for the yellow water effluent and 63.75% for the
nitrocellulose effluent. Flows obtained in a period of 24h showed an average volume of 3.45
m3/h (maximum of 4.6 m3h and minimum of 2,5 m3h) for the yellow water effluent and
36.29 m%h (maximum of 108.65 m*/h and minimum of 7.65 m3h) for nitrocellulose. Such
variations in volumes are due to different processes in production. Based on these results, it
was possible to calculate the D.E.R (Dilution of Effluent in the Receiving Body) according
to the National Environmental Council (CONAMA) and the Environmental Company of the
State of Sdo Paulo (CETESB), obtaining values of 0.85% and 0.46% for the yellow water
effluent and 16.84% and 1.41% for the production of nitrocellulose. These values do not
comply with CONAMA resolution no. 430/2011, in terms of toxicity.

Keywords: Industrial pollutants; toxicity testing; explosives industries; environmental
legislation; water bodies.
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1.INTRODUCAO

A qualidade e a quantidade das aguas disponiveis para 0 consumo humano vém
sendo modificadas ao longo dos anos devido, principalmente aos processos de degradacéao
ambiental por fontes de poluentes domeésticos e, principalmente, industriais com elevado
efeito tdxico a biota aquética.

Segundo Chissini (2015), as substancias toxicas presentes nos efluentes podem afetar
de maneira direta ou indireta diversas espécies, devido as alteracdes e relagdes para com 0s
organismos no ecossistema receptor, causando efeitos adversos ao corpo hidrico.

Com o aumento da poluicdo das fontes de agua, estima-se que mais de 40% da
populacdo mundial residira em areas de severa escassez hidrica até 2050 (WWAP, 2014), o
que denota uma real dimensdo da importancia deste recurso para os seus multiplos usos e a
necessidade de preservagéao.

No Brasil, a degradacdo ambiental ocorre com os despejos de efluentes domésticos
ndo tratados (in natura), em que apenas 42,67% do total produzido recebem o devido
tratamento (Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento, 2015). A maioria atinge 0s
rios e cdrregos sem nenhum tratamento prévio com alta carga organica de nutrientes
(nitrogénio e fésforo) dentre outros poluentes, o que resulta em um grande consumo de
oxigénio, além de contribuir para o processo de eutrofizacao.

Nas inddstrias, a composicao dos efluentes depende das caracteristicas das mesmas,
0 que implica em diversas formas de contaminacdo da agua, Sseja por componentes
organicos, inorganicos ou parametros bacteriologicos, o que reflete nas alteracdes dos
parametros para lancamento deste efluente nos corpos hidricos. A caracterizacdo dos
efluentes liquidos é de grande importancia para o sistema de tratabilidade a ser proposto
(VESILIND; MORGAN, 2013).

No Brasil, a maioria dos explosivos é produzida pelo exército ou industrias
controladas por este 6rgdo. A fabricacdo ou importacdo desses compostos por particulares é
permitida somente com a autorizacdo do Ministério do Exército, mesmo assim o risco de
contaminacdo existe, uma vez que o controle do uso desses artefatos ainda € incipiente
(FALONE; VIEIRA, 2004).

Nas industrias de explosivos usa-se um grande volume de agua nos diferentes
processos produtivos, bem como a producéo de efluentes com diferentes composicdes. Desta
forma é de grande importdncia a quantificacdo e qualificacdo dos mesmos para 0

entendimento do potencial poluidor, bem como para um sistema de tratamento.
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De acordo com Sales (2013), o consumo medio de agua na producdo de 1,0 kg de
nitrocelulose de grau civil é de 450 litros. O alto volume de consumo justifica-se pelos
diversos processos de producdo, tais como: branqueamento, nitracdo, cozimentos, aguas de
lavagens, transporte dos finos etc.

Ribeiro (2008), relata que o consumo de &gua na producdo do trinitrotolueno (TNT)
¢ de 1.300 litros/hora considerando a féabrica em plena capacidade produtiva, e com
producdo mensal em torno de 60 toneladas. O efluente do TNT é composto, principalmente,
por agua amarela (AA), com 77% do volume, e agua vermelha (AV), com 23%
respectivamente.

Nos efluentes industriais provenientes da fabricacdo de explosivo, existe uma
complexa interagdo entre os diversos agentes quimicos presentes, fatores como
concentracdes, vazGes e intermiténcia nos processos produtivos somados aos produtos
quimicos utilizados. O que resulta em um grande desafio para diagnosticar os fatores que
geram efeitos de toxicidade cronica ou aguda nos efluentes (MACHADO, 2014).

Mesmo ap06s os sistemas de tratamentos simplificados os efeitos agudos ou crénicos
ainda podem persistir no efluente e quando lancados no corpo receptor, podem causar
diversos danos a comunidade aquética e alterar de forma significativa as diversas interaces
existentes entre os niveis troficos.

Para tanto, os ensaios ecotoxicolégicos com organismos aquaticos (organismos
testes) sdo requeridos por instrumentos legais voltados a protecdo da biota aquatica em
corpos hidricos brasileiros.

As legislacbes federais, Resolugdo n°® 357 de 2005 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enguadramento, bem como estabelece as condi¢cdes e padrdes de
lancamento de efluentes, e a Resolugdo CONAMA n°430 de 2011 que complementa e altera
a Resolucéo n° 357/2005.

Como a industria em questdo esta situada no estado de Sdo Paulo, os padrdes
também devem atender a legislacio estadual, no caso o Decreto n° 8.468/1976 (SAO
PAULO, 1976), aprovado pela Lei n.° 997, de 31 de maio de 1976.

Todas as legislacdes citadas sdo usadas para a classificacdo dos corpos hidricos e
diretrizes ambientais visando seu enquadramento e estabelecimento das condicdes e padrbes
de langamento de efluentes.

Estudos ecotoxicoldgicos com efluentes da industria de explosivos foram realizados
por Rodrigues et al., (2007). Os autores afirmaram que os efluentes do TNT séo
preocupantes devido a elevada forca idnica, resultante das altas concentragcdes dos sais
nitrato e sulfato (NO3z™ e SO472).
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Ribeiro (2008), identificou os efeitos de toxicidade aguda (CE50 48h) com o
microcrustaceo Daphnia similis, para os efluentes agua amarela (AA), agua vermelha (AV)
e 0 somatorio de ambas nas propor¢des de 77% e 23%, respectivamente. Os resultados da
CE50 48h foram de 0,65% (AA), 0,30% (AV) e 0,52% para a mistura, com destaque para o
efluente da AV com maior efeito agudo.

Nos ensaios com os efluentes provenientes da producdo de nitrocelulose, Ribeiro
(2008), constatou também o efeito agudo a D. similis nos efluentes provenientes das etapas
de deslignificacdo, mistura e nitracdo, com valores de CE50 48h igual a 0,23%, 2,64% e
22,69% respectivamente. O efluente da etapa do branqueamento causou 100% de
imobilidade aos organismos até a concentragdo de 0,05%.

A realizagdo de ensaios ecotoxicologicos utilizando os efluentes das etapas de
producdo de uma industria de explosivos (TNT e nitrocelulose), associado a valores de
vazdo e caracterizacdo das variaveis fisicas e quimicas, fornecera de forma mais realista e
concreta o potencial toxico dos efluentes industriais gerados a partir dos processos quimicos
dessas industrias.

1.2. Objetivos

Dada a problemaética supracitada, este trabalho teve como objetivo geral avaliar os
efluentes das plantas de nitrocelulose e trinitrotolueno (agua amarela) através dos ensaios
ecotoxicologicos, variaveis fisicas e quimicas, vaz6es dos efluentes e Diluicdo do Efluente
no Corpo Receptor (D.E.R), podendo servir de subsidio na elabora¢do de um sistema de
tratamento adequado. Os objetivos especificos foram:

o Quantificar os efeitos toxicos agudos, concentracdo efetiva a 50% da
populacdo ap6s 48h de exposicdo (CE50 48h), dos efluentes gerados na producdo de
nitrocelulose e TNT (agua amarela) utilizando Daphnia similis;

. Quantificar os efeitos tdxicos cronicos, concentracdo inibitéria a 50% da
populacdo apds 72h de exposicdo (CI50 72h), dos efluentes gerados na producdo de
nitrocelulose e TNT (agua amarela) utilizando Raphidocelis subcapitata;

o Realizar a caracterizagdo fisica e quimica dos efluentes e indicar as
desconformidades em relacéo as legislagdes vigentes em niveis estaduais e federais (Decreto
n°® 8.468/1976, do Estado de S&o Paulo e CONAMA N° 357/2005 e 430/2011);

o Quantificar a contribuicdo das vazdes dos efluentes de cada uma das plantas
de producéo.

o Avaliar o potencial de Diluicdo do Efluente no Corpo Receptor (D.E.R) nas

maximas e minimas vazdes medidas.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Industrias de explosivos

A producdo, estocagem, testes e usos dos explosivos com base nos compostos
nitroaromaticos iniciou-se antes da | Guerra Mundial. Posteriormente, a maioria destas
plantas de producdo intensificaram suas atividades durante a 1l Guerra Mundial (BRUNS-
NAGEL et al., 1999; HESS et al., 1998), o que resultou em varios locais altamente
contaminados por explosivos e municGes em geral (CALEGARI et al., 2015; RODGERS,
2001; HESS et al., 1998). Sendo que o composto TNT ainda tem uma grande participacéo
no mercado mundial de explosivos (RODRIGUES et al., 2007).

No Brasil as indUstrias de producdo e beneficiamento de explosivos, de uso civil e
militar, encontram-se principalmente nos estados de S&o Paulo, Minas Gerais e Parana
devido as facilidades de logistica de transporte e 0 uso (RODRIGUES et al., 2007).

Como ja mencionado, de uma forma geral os explosivos demandam varios processos
quimicos na sua produ¢do com um grande consumo de agua, € consequentemente, a geracao
de efluentes industriais liquidos tais como: agua amarela, agua vermelha, efluentes da
producdo de TNT e nitrocelulose dentre outros. Em particular as unidades geradoras de
explosivos abordadas na presente dissertacdo produzem dois tipos diferentes de efluentes
provenientes da producdo do TNT e nitrocelulose, os quais serdo descritos posteriormente.

De acordo com Santos (2001), o efluente da producdo de nitrocelulose tem elevada
carga de poluentes originarios dos processos de producdo de explosivos, principalmente as
concentracOes de sulfato e nitrato, e também uma elevada acidez (nitracdo da celulose, pH
0,85 £ 0,02), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), (deslignificacdo do algoddo 5.865 +
128 mg.I"), e demanda quimica de oxigénio (DQO) (deslignificacdo do algoddo 23.405 +
230 mg.I"Y). Devido tais caracteristicas, estes efluentes deverdo ser tratados por processos

fisicos, quimicos e bioldgicos.
2.1.1. Nitrocelulose

Nitrocelulose (NC) (figura 01), é a designacdo comumente empregada para ésteres de
nitrato de celulose. Dentre os polimeros, é 0 mais antigo e importante éster. Encontram-se
grandes aplicagOes na sociedade civil tais como na fabricacdo de lacas para protecdo e
decoracdo de superficies metalicas e de madeira, em coberturas de alta flexibilidade para
papeis de embalagens, nas industrias de tintas, de impressdo, adesivos e em diversos
explosivos de uso militar (TEMMING et al., 1973).
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Figura 1- Estrutura quimica tedrica da nitrocelulose totalmente nitrada (OSSA et al., 2012)

Sua preparacdo envolve uma mistura de nitracdo (equacdo 01), que consiste na
adicdo de acidos nitrico, sulfarico e 4gua em proporcOes variadas. Trata-se da principal
matéria-prima nas industrias de pélvoras, propelentes e dinamites a base de nitroglicerina
(HERMANN; LUDWIGMETZ, 1959; URBANSKI, 1961).

(CeH702(OH)3)x + 3HONO, + H,S04 2> (CeH7O02(ONOy)3)x + 3H.O + H,S04

; ] ) (01)
Acido Acido ) . Acido
Celulose ) ) Nitrocelulose Agua )
Nitrico Sulfdarico Sulfurico

Santos (2001), descreve que as misturas acidas sdo preparadas de acordo com o grau
de substituicdo desejado, com a variacdo do acido sulfurico e acido nitrico. A tabela 01

ilustra os quatro tipos de nitrocelulose, que se diferenciam pelo teor de nitrogénio.

Tabela 1- Tipos de nitrocelulose em funcéo do teor de nitrogénio e usos.

Tipo de nitrocelulose Nitrogénio (%) Uso
Alta 13,45
Propelentes, pélvoras de base simples e dupla.
Baixa 12,60
Dinamite 12,20 Explosivos (dinamites).
Colddio 11,80 Tintas, vernizes, filmes.

Fonte: Santos, (2001).
O processo de fabricagéo da nitrocelulose envolve varias etapas (figura 02).
As caracteristicas do efluente de cada etapa sao:
Etapa 01 — Elevado pH, DBO, DQO e o alto indice de cor;
Etapa 02 — Elevado pH e alta concentracao de cloro;
Etapa 03 — pH extremamente &cido.
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Figura 2 — Fluxograma do processo de fabricacdo da nitrocelulose e efluentes produzidos (adaptado de
SANTOQOS, 2001).

Sales (2013), enfatiza o grande consumo de agua utilizado no processo de producédo
da nitrocelulose nas diversas etapas, sobretudo nas lavagens realizadas para a retirada da
acidez do produto.

A producdo de nitrocelulose gera grandes volumes de aguas residudrias para
tratamento e descarte. Devido a altos valores de DBO, compostos clorados, sélidos em
suspensdo, fibras, acidos, lignina e seus derivados, enxofre e seus compostos, podem causar
danos consideraveis nas aguas receptoras, inclusive a biota aquética, ao serem lancados sem
tratamento (ALI, 2001; SANTQOS, 2006).

Segundo Amaral (2013) e Ribeiro (2008), efluentes de industrias lignocelulésicas
também sdo caracterizados pela elevada toxicidade. Neste sentido, testes realizados com o
licor negro, com diluicdo de 50%, frente a D.similis, apresentaram 100% de imobilidade. Os
autores mencionam que tais efluentes sdo compostos de clorofendis, cloroligninas, acidos
organicos, resinas acidas, dioxinas e seus derivados e que estes resultados reforcam a
necessidade de um pré-tratamento para posterior remocdo dos poluentes.

SANTOS, 2001, realizou ensaios de toxicidade aguda com o organismo Escherichia
coli pelo método de monitoramento de CO> com efluentes liquidos da producdo da NC
(deslignificacdo e branqueamento nas porcentagens de 2%, 6% e 10%. Os resultados
demonstraram que na menor concentracdo houve inibicdo de 69% e 100% na producdo de
CO., para os efluentes de desliginificacdo e branqueamento respectivamente.

O efeito toxico do licor negro ou lixivia gerado na deslignificacdo (etapa 1), é
resultante da remocéo de gorduras, proteinas, ligninas (em alto teor) e outras impurezas das

fibras do linter na etapa do tratamento com solucéo de hidroxido de sddio (NaOH), apds o
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seu cozimento acido (SALES, 2013).0 autor sugere que o tratamento deste efluente para o
descarte final adequado pode ser feito por vias quimicas e bioldgicas.

Paiva et al., (2001), coletaram efluentes das etapas de polpacdo, branqueamento e
nitracdo da producéo da nitrocelulose e realizaram ensaios de efeito agudo com a bactéria E.
coli. Os resultados indicaram 100% de inibicdo na etapa de polpacdo e 48% na etapa de
branqueamento aos organismos teste nas duas primeiras etapas, e o efluente proveniente da
nitracdo nao apresentou efeito toxico aos organismos.

Tais resultados refletem que os efluentes provenientes dos diferentes processos de
producdo, onde o uso da via mecanica ou quimica na polpacdo ira refletir no tipo de
efluente. O mesmo ocorre no processo de branqueamento da celulose com o tratamento
quimico com agentes oxidantes, como o didxido de cloro, caracterizando toxicidade aos

efluentes resultantes.
2.1.2. 2,4,6-Trinitrotolueno (TNT)

O 2,4,6-Trinitrotolueno (TNT) ou trotil (figura 03), é um dos explosivos militares
mais utilizados no mundo devido ao seu baixo ponto de fusdo (80,65 °C), boa estabilidade,
baixa sensibilidade ao impacto e atrito, alta temperatura e a relativa seguranca em seu
método de producdo e manipulacdo. A producdo e/ou o beneficiamento deste material esta
relacionado com os setores de equipamentos militares e de munigées (AKHAVAN, 2011).
Estima-se que cerca de 1,2 milhdes de toneladas de solos foram contaminados no territério
americano pelo exército dos EUA com o TNT (AYOUB et al., 2010).

CH,

NOy

Figura 3 — Estrutura quimica do trinitrotolueno (AYOUB et al., 2010).

No Brasil, as principais fontes de producdo e beneficiamento de explosivos
concentram-se nos estados de Sdo Paulo, Minas Gerais, Rio de Janeiro e Parand, figura 04
(CAVALOTTI, 2008).
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Figura 4 — Principais localidades de produgdo e beneficiamento de explosivos no Brasil (adaptado de
RODRIGUES et al., 2007).

De acordo com Guz (2016), Rodrigues (2005) e EPA (1983) o método de producédo
do TNT se da por meio de um processo de nitracdo sequencial do tolueno, que ocorre em

trés etapas distintas com a mistura dos acidos sulfarico (H2SOa4) e nitrico (HNO3), conforme

a tabela 02 e figura 05.
Tabela 2 — Proporg¢des dos acidos utilizados no processo de producéo do trinitrotolueno.
Estagios HNO3 (%) H>SO,4 (%) H.0 (%)
1° 28 56 16
2° 32 61 7
3° 49 49 2

Fonte: Rodrigues (2005).

Nos estagios de producdo ha uma variacdo nas porcentagens dos insumos utilizados,

acido sulfurico e acido nitrico (mistura sulfonitrica), e no volume de agua, com a maior

quantidade usada no primeiro estagio.
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Figura 5 — Processo de producdo do trinitrotolueno em trés estagios (adaptado, EPA 1983).

Inicialmente o tolueno passa pelo processo de nitracdo, que € a introducéo
irreversivel de um ou mais grupos nitro (-NO2z) em uma molécula orgénica, originando o
nitrotolueno. Apos a segunda nitragdo, o produto é o dinitrotolueno e por fim na ultima etapa
(terceiro estagio) o produto final, trinitrotolueno, mais as impurezas dos processos tais como

a agua amarela e agua vermelha.
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O TNT para o uso militar deve ser livre de qualquer outro isdmero diferente dos 2, 4,
e 6, que pode ser feito por recristalizacdo do composto em solventes organicos (alcool,
benzeno) ou com o uso de acido nitrico 62%. O grau de pureza do TNT € determinado pelo
seu ponto de solidificacdo, em que o valor minimo para fins militares ¢ de 80,2 °C
(MEYER, 2007).

Na lista de substancias toxicas do Instituto Nacional Americano de Saude e
Seguranca, NIOSH (sigla em inglés), o composto nitro aromatico (TNT), apresenta potencial
cancerigeno e toxico aos seres vivos (tabela 03). O aspecto mais importante da poluicéo
ambiental pelo TNT e seus metabdlitos sdo os efeitos toxicos sobre os organismos vivos
(ZARIPQV et al., 2002), bem como o poder recalcitrante (RODRIGUES et al., 2009;
AYOUB et al., 2010). Tais caracteristicas sdo transferidas para os efluentes.

Tabela 3 — Limites de toxicidade e carcinogenicidade do trinitrotolueno.

Propriedade TNT
DLso para ratos 800-1300 mg/kg
CLso para peixes 2,4 mg.I*t
Classe de carcindgeno Possivel carcindgeno (B2)
Dose toleravel diéria por peso 0,05 png/kg
Fator de equivaléncia para longo tempo de exposicéao 1,0*
Limite de exposi¢do permissivel no ar, US-OSHA 1,5 mg/m®

Fonte: Adaptado de Stucky,2004; US EPA Cancer Classification, 2014.
* Adimensional.

B2 = Provavelmente carcinogénico para humano.

DLso = Dose Letal, 50% de mortalidade aos organismos.

CLso = Concentracéo Letal, 50% de mortalidade aos organismos.

Na obtencdo do produto sdo produzidos diversos subprodutos tais como compostos
sulfonados sollveis, cinzas, residuos minerais, isdmeros assimétricos de TNT, nitrofendis,
além de impurezas encontradas no tolueno (produtos da oxidacdo de benzeno e xileno)
(GUZ, 2016).

O efluente denominado agua amarela (AA) é produzido ap6s remocdo de grande
parte das impurezas por processos de lavagens (purificacdo do TNT) com vapor de &gua.
Posteriormente, um segundo efluente d4gua vermelha (AV) é gerada ao adicionar uma
solucgéo de sulfito de sodio (Na2SOz), 0 que resulta em compostos sulfonados com elevado

nivel de recalcitrancia. (RODGERS, 2001; GUZ, 2016), figura 6.
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Tolueno + HNO3 e HSO4——»TNT + Impurezas
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Figura 6 — Procedimentos para a obtencao do trinitrotolueno e os efluentes &gua amarela e 4gua vermelha
(adaptado, Cavalotti, 2008).
De acordo com a figura 06, o processo de producdo do TNT se da pela nitracdo do

tolueno usando &cido nitrico (HNO3) e acido sulfurico (H2SO4) como matérias primas.
Nesse processo sdo geradas impurezas soltveis e insoltveis em dgua (RIBEIRO, 2008).

Na etapa seguinte de purificacdo, tém-se 0s processos de lavagens com &gua
vaporizadas a 90°C para remoc¢ao das impurezas tais como acidos minerais, nitrofendis, TNT
simétrico dentre outros poluentes, o que é caracterizado como efluente 4gua amarela (AA).
Ja na lavagem com sulfito de sodio (Na2SO3) ocasionam rea¢Ges com os isdbmeros do TNT,
formando espécies sollveis em agua, que sdo caracterizadas como efluente agua vermelha
(AV) (RIBEIRO, 2008).

Para os procedimentos de remediacdo de ambos efluentes, o procedimento
normalmente adotado € a combinacdo da AA e AV com as aguas de limpeza e lavagem para

posterior neutralizacdo e incineracdo (BENNET, 1994).
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2.1.3. Agua amarela

Como mencionado, a agua amarela é obtida durante os processos de producdo do
TNT através de lavagens com agua vaporizada, que removem as impurezas como 0 acido
trinitrobenzoico, TNT simétrico dissolvido e excessos de &cidos nitrico e sulfdrico
(RODRIGUES, 2005).

A AA caracteriza-se em sua composicao pela elevada carga organica de sulfato (SO4
2), nitrato (NO3’), e o valor de pH extremamente baixo, cuja composicio final reflete em
efeitos toxicos adversos dependendo do organismo teste utilizado. Neste sentido, ensaios de
exposicdo aguda com Escherichia coli, resultaram em 89,2% de inibicdo no crescimento
celular, enquanto que o valor da (CEso) para Selenastrum capricornutum foi de 8,5% de
inibicdo do crescimento do halo radial do fungo. Estes resultados indicam que os efeitos
deste tipo de efluente afetaram ambos os organismos-testes. Cabe ressaltar que tais efeitos
refletem em sérias consequéncias para manutencdo da biota aquatica, uma vez que a
producdo primaria serd afetada pelo fato da desmineralizacdo dos nutrientes ndo ocorrer.
(RODRIGUES, 2005; RODRIGUES et al., 2007). Os autores realizaram a caracterizagdo
deste efluente AA (tabela 04).

Tabela 4 — Composicdes fisicas e quimicas do efluente agua amarela (TNT).

Solidos totais 14.314,0 + 60 mg.I*
Sélidos suspensos totais 1.110,0 +£ 60 mg.I*
Sélidos dissolvidos totais 13.260,0 £ 60 mg.I*
S04? 5.900,0 £ 0,5 mg.I*
NOs 7.170,0 £ 0,5 mg.I*
TNT (soltvel) 156,0 + 10 mg.I*
Nitrogénio organico 83,9+ 0,9 mg.I*
Fenois totais 9,8 + 0,44 mg.I*
pH 1,0+ 0,03
DQO (soluvel) 638,0 + 12 mg.I*
DBO (solavel) 11,0 mg.I*

Fonte: Adaptado de Rodrigues et al., 2007.

Comparando os valores encontrados na tabela 04 com os resultados obtidos a partir
da caracterizacdo do efluente proveniente da producdo do TNT (dgua amarela) tabela 07,
constatou-se que houve uma melhora nos parametros de fendis e DQO e um aumento do
pardmetro DBO, provavelmente pelas alteracGes realizadas nos processos da planta de

producdo.
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3. BIOENSAIOS DE TOXICIDADE

A ecotoxicologia é uma ciéncia que visa contribuir para o entendimento da influéncia
de substancias tdxicas sobre o meio ambiente, por meio da avaliagdo dos efeitos de
substancias nocivas a uma populacdo ou comunidade de organismos expostos (BLAISE,
1984).

Substancias tdxicas podem afetar de maneira direta espécies de interesse ao homem
ou de forma indireta através de mudanca na comunidade bioldgica, nas alteraces da fonte
alimentar e outras relacbes que interferem na estrutura e funcionamento dos ecossistemas
(CHISSINI, 2015).

No Brasil o principal 6rgdo responsavel pela normatizacdo dos ensaios
ecotoxicolégicos é a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), que avalia os
efeitos agudos (mortalidade, imobilidade) ou cronicos (alteracdo na reproducdo) com o0s
diferentes organismos-teste. Na tabela 05 estdo mencionados alguns ensaios padronizados

por este 6rgdo para ambientes de agua doce.

Tabela 5 — Testes de toxicidade padronizados pela ABNT para os efluentes langados em rios de &gua doce.

Organismo Nivel tréfico Toxicidade Espécie Normas ABNT
Chlorella vulgaris, Scenedesmus
Alga Produtor Cronica subspicatus, NBR12648/2011
Raphidocelis subcapitata
] ) Consumidor o )
Microcrustaceo o Aguda Daphnia similis, Daphnia magna NBR12713/2016
primario
. ) Consumidor . Ceriodaphnia dubia, Ceriodaphnia
Microcrustaceo o Cronica ) N NBR13373/2017
primario silvestrii
) Consumidor ) Larvas de Danio rerio, Pimephales
Peixe . Cronica NBR15499/2016
secundario promelas
Bacteria Decompositor Aguda Vibrio fischeri NBR15411/2012
) Consumidor ) o
Peixe . Aguda Danio rerio, Pimephales promelas | NBR15088/2016
secundario

Fonte: adaptado de Arenzon et al., 2011.

De acordo com Ribeiro (2008), os efeitos toxicos de um composto podem ser
avaliados por meio de bioensaios. Os efeitos observados podem ser avaliados pelas reac6es
dos organismos, tais como morte, crescimento, proliferacdo, multiplicacdo, mudancas
morfolodgicas, fisioldgicas e histoldgicas.

A concepcdo de técnicas adequadas para a avaliagdo dos efeitos toxicos das aguas

residudrias, juntamente com a implementacdo de protocolos dos ensaios ecotoxicologicos
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iniciaram na década de 1940 (ANDERSON, 1944). O uso de organismos aquaticos para o
monitoramento da qualidade da agua foi inicialmente aplicada por Henderson e Jackson, ao
exporem peixes em agua corrente e aguas residuarias e medirem a taxa de mortalidade ou
sinais de estresse visualmente 6bvios nos organismos expostos (HENDERSON et al., 1963;
JACKSON et al., 1966).

Os testes de toxicidade ou bioensaios podem ser definidos como procedimentos nos
quais as respostas dos organismos-teste séo utilizadas para avaliar os efeitos adversos ou nao
de uma ou mais substancias sobre os sistemas biologicos. Estes testes constituem
basicamente na exposicdo de organismos a diferentes condigdes, as quais tentam simular o
meio ambiente onde vivem, visando assim detectar seus efeitos letais ou subletais
(LAITANO; MATIAS, 2006).

Ribeiro (2008) ressalta que 0s organismos aquaticos possuem mecanismos
adaptativos a situacGes de adversidades, porém niveis elevados de contaminacdo no
ecossistema podem afetar a sobrevivéncia, o desenvolvimento, o crescimento, a reproducao
ou 0 comportamento desses organismos.

Bertoletti (2012), afirma que os ensaios ecotoxicoldgicos, interacdes/respostas e
biodisponibilidade podem validar caracteristicas toxicas dos efluentes liquidos.

Tais ferramentas sdo usadas como pardmetros no monitoramento de efluentes
industriais com o objetivo de identificar ou minimizar o impacto ambiental no corpo
receptor, bem como validar as técnicas de tratamento dos efluentes, além de ser requisito
para a obtencdo e manutencdo de licencas junto aos érgdos ambientais (HARTMAN, 2004,
CONAMA, 357/2005; 430/2011).

Os ensaios de efeito agudo avaliam a capacidade do efluente ou amostras
ambientais de provocarem efeitos danosos (geralmente morte ou imobilidade) aos
organismos-teste num curto periodo de exposicdo (de 24 a 96h — em Cladocera e peixes,
respectivamente). Os organismos sdo expostos a diluigdes/concentracdes diferentes e
também a um tratamento controle (somente agua de cultivo), que fornecem como resultados
a CL50 ou CE50 (CL50 - concentragéo letal a 50 % da populacdo e CE50 — Concentracdo de
Inibicdo a 50% da populagéo).

A CE50 é uma unidade de medida de toxicidade inversa, ou seja, quanto maior o
valor, menor sera o efeito agudo da amostra (RODRIGUES et al., 2009), concentracéo real
da amostra que causa efeito agudo a 50% dos organismos no tempo de exposi¢do, nas
condigdes de ensaio.

Esse tipo de ensaio € importante para evidenciar os efeitos letais em curtos
intervalos de tempo, e fornecem dados fundamentais para o desenvolvimento e adogéo de
critérios para melhoria da qualidade ambiental (FONSECA, 1991).
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Os ensaios de efeito cronico sdo realizados com a exposi¢do dos organismos-teste
nas amostras de efluentes ou amostras ambientais por um intervalo de tempo mais
significativo em relacdo ao periodo do seu ciclo de vida (metade ou 1/3 do ciclo de vida).
Neles sdo avaliados os efeitos mais sutis, como alteracdo na reproducéo e crescimento, além
da morte dos organismos expostos, mesmo que ocorra de forma mais gradual (ARENZON
etal., 2011).

Os resultados obtidos nestes ensaios sdo expressos como Concentracdo de Efeito
N&o Observado (CENO), definida como a maior concentracdo do agente toxico que néo
causa efeito deletério estatisticamente significativo nos organismos no tempo de exposicao e
nas condigdes do teste. E Concentracdo de Efeito Observado (CEO), definida como a menor
concentracdo de agente toxico que causa efeito deletério estatisticamente significativo nos
organismos (COSTA et al., 2008). A média entre CENO e CEO, fornece o valor crénico
(VC).

Tais ensaios relatam os efeitos provocados, por exemplo, devido ao langamento
continuo de efluentes contaminados nos corpos hidricos, ja que 0s organismos sao expostos
durante longos periodos de tempo, mesmo em baixas concentracfes (COSTA et al., 2008).

Segundo Ribeiro (2008), os ensaios de exposicao crénica com algas sdo geralmente
usados na avaliacdo dos efeitos toxicos de efluentes, pois com a duracdo de 3 a 5 dias de
exposicao permite-se avaliar a taxa reprodutiva destes organismos em vérias geragdes. Em
tal situacdo também se enquadram as bactérias, uma vez que durante um teste com duracao

de 6 = 2 h varias geracfes sdo produzidas.

4. ORGANISMOS-TESTE

Os ensaios com organismos-teste com diferentes niveis tréficos avaliam a
ecotoxicidade de uma substancia ou efluente. Isso é recomendado devido as diferencas de
sensibilidade apresentadas por organismos de diferentes espécies frente as substancias
guimicas (COSTA et al., 2008).

Segundo Domingues e Bertoletti (2006), os organismos para serem usados em
ensaios ecotoxicologicos devem apresentar algumas caracteristicas importantes tais como:

e Sensibilidade a uma diversidade de agentes quimicos;

e Conhecimento da biologia da espécie (reproducdo, habitos alimentares, fisiologia e
comportamento);

o Espécies de pequeno porte e ciclo de vida curto;

e Representatividade para o ecossistema.
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A resolucdo CONAMA n° 430/2011, em seu artigo 18, paragrafo 1° emite a

seguinte exigéncia quanto ao aspecto analitico:

Os critérios de ecotoxicidade previstos no caput deste artigo devem se
basear em resultados de ensaios ecotoxicoldgicos aceitos pelo 6rgdo
ambiental, realizados no efluente, utilizando organismos aquaticos de pelo

menos dois niveis troficos diferentes.

O uso de mais de um nivel tréfico para os ensaios de ecotoxicidade é de grande
importancia pela representatividade que o organismo mais sensivel a um determinado tipo
de contaminante pode demonstrar. Portanto, a sensibilidade varia conforme o tipo de

organismo e sua posicao trofica.
4.1. Produtores primarios

Os produtores primarios sdo abundantes na cadeia alimentar aquatica, sendo a base
alimentar de diversos organismos. Por tanto, sua auséncia provoca efeitos negativos nos
niveis tréficos superiores. Desta forma o uso de algas tem sido amplamente recomendado
nos ensaios ecotoxicolégicos (CHISSINI, 2015). Tais organismos sdo os produtores
primarios dominantes na cadeia alimentar e sensiveis a uma variedade de compostos tdxicos
(FENT, 2003).

A norma técnica ABNT NBR 12648/2011, especifica 0 método de avaliagdo de
efeito toxico em algas, em que a porcentagem de inibicdo do crescimento algaceo é
monitorada. Tal monitoramento é determinado por contagem celular com o uso de
microscopio Optico ou um contador eletrdnico de particulas, pelo contetdo de clorofila a
medido por espectrofotometria, fluorimetria ou pela turbidez (absorbancia luminosa a 750
nm).

A principal desvantagem dos métodos algais € a falta de reprodutibilidade entre
ensaios consecutivos. Como vantagens podem-se citar: menor variabilidade genética (se
comparados as bactérias), facilidade de execucdo dos testes (se comparados aos peixes),
maior sensibilidade e facilidade de cultivo das algas (RIBEIRO, 2008).

Desta forma, de acordo com Rollemberg e Vidotti (2004), os testes com algas
permitem identificar substancias que afetam o crescimento celular, avaliam a
disponibilidade de nutrientes e determinam curvas concentragdo-resposta para as substancias
limitantes.

Como mencionado as espécies indicadas na norma brasileira para estes ensaios sao:
Chlorella vulgaris, Scenedesmus subspicatus (figura 07) e Raphidocelis subcapitata
(figura 08).



Figura 7 - Chlorella vulgaris e Scenedesmus subspicatus

Fonte: (http://ccala.butbn.cas.cz/en/chlorella-vulgaris-beijerinck-6) e
(http://ccala.butbn.cas.cz/en/desmodesmus-subspicatus-r-chodat-e-hegewald-et-a-schmidt).

Figura 8 — Raphidocelis subcapitata.

Fonte: (https://sagdb.uni-goettingen.de/detailedList.php?str_number=61.81).
4.2. Consumidores primarios

Dentre 0s consumidores primarios mais comumente usados nos ensaios
ecotoxicoldgicos destacam-se a Ordem Cladocera, familia Daphnidae (DURAND, 2009,
NBR 12713/2016).

Séo fontes significativas de alimento para peixes, possuem um ciclo de vida
relativamente curto, sdo facilmente cultivados em laboratério e sensiveis a Varios
contaminantes do ambiente aquatico (APHA, 1998; SHAW; CHADWICK, 1998).

No Brasil, a Daphnia similis Straus, 1820 (Crustacea, Cladocera), possui norma
ABNT/NBR 12713/2016 que regulamenta a metodologia dos ensaios ecotoxicol6gicos
agudos usando essa especie. Trata-se de um microcrustdceo planctonico que atua como
consumidor primério na cadeia alimentar aquética e se alimenta por filtracdo de material
organico particulado em suspensdo. Os organismos deste género sdo vulgarmente
conhecidos como pulga-d'agua e tém larga distribuicdo no hemisfério norte (figura 09).



33

Figura 9 — Daphnia similis.

Fonte: (http://www.upayan.info/mijinko/simi.html).

Apesar de exatica, alguns 6rgdos brasileiros realizam ensaios com Daphnia magna
Straus, 1820 (Crustacea, Cladocera), (figura 10). Trata-se de um microcrustaceo plancténico
com comprimento de até 5 mm (NBR 12713/2016).

200 ym
Figura 10 — Daphnia magma.

Fonte: (http://issetdirectiorblog.wordpress.comwww.upayan.info/mijinko/tag/daphnia/).

Segundo Maffazzioli (2011), D. magna € bastante sensivel aos agentes toxicos, de
facil cultivo em laboratério e assim como o0s outros Daphnideos. Sua reproducdo
partenogenética assegura descendentes geneticamente idénticos o que denota certa
uniformidade nas respostas dos ensaios.

As espécies do género Ceriodaphnia (figura 11) tém morfologia semelhante as do
género Daphnia, porém sdo menores (maximo 1,0 mm em condi¢cdes de cultivo
laboratorial), mais arredondadas e com ciclo de vida mais curto, com respostas mais rapidas
para uso nos ensaios de exposi¢do cronica, 7 dias de exposicdo (ABNT 13373/2017). Os
organismos sdo usados desde a década de 80 pela sua grande sensibilidade a um grande
namero de substancias (VERSTEEG et al., 1997).
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200 um
Figura 11 — Ceriodaphnia sp.

Fonte: (http://cfb.unh.edu/).

4.4. Legislacéo

No ambito federal da legislacdo a Resolucdo CONAMA n° 357/2005 (Brasil,
2005) e sua alteracdo e complementacdo realizada pela Resolucdo CONAMA n° 430/2011
(Brasil, 2011) definem que:

O efluente ndo deverd causar ou possuir potencial para causar efeitos
toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com 0s

critérios de toxicidade estabelecidos pelo 6rgao ambiental competente.

No texto acima, a frase “O efluente dissolvido/diluido no corpo receptor ndo devera
causar nem possuir potencial para causar efeitos toxicos”, significa que o efluente ndo
devera apresentar efeitos toxicos (agudos ou crénicos), quando o mesmo for submetido aos
ensaios de toxicidade e, consequentemente, se lancado no corpo receptor ndo afetara a biota
aquatica vivente.

Segundo Ribeiro (2008), os ensaios ecotoxicoldgicos sdo delineados para avaliar as
interacdes entre substancias e a presenca de contaminantes ndo listados na Resolucdo, mas
que podem causar danos ao ambiente aquatico.

No artigo n° 34 da CONAMA n° 430, temos a classificacdo dos corpos hidricos de
agua doce em classe especial, classe 1, classe 2, classe 3 e classe 4. As aguas classificadas
como classe especial, classe 1 e 2 recomenda-se a auséncia de efeitos toxicos agudo e
crénico, nas aguas de classe 3 ndo deve haver efeito agudo, porém é permitida a verificacéo
de efeito cronico e nas aguas de classe 4 o controle ecotoxicoldgicos néo se aplica.

A legislacdo do Estado de S&o Paulo utiliza a Resolugdo da SMA 03/2000, que
estabelece os critérios para a realizacdo do controle ecotoxicolégico no lancamento de

efluentes liquidos tratados.
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J& o Decreto n° 8.468/1976 (SAO PAULO, 1976), aprovado pela Lei n.° 997, de 31
de maio de 1976, (atualizado com a redacdo dada pelo Decreto 54.487/2009), diz respeito
sobre a prevencdo e o controle da poluicdo do meio ambiente. No artigo n° 18 do decreto
citado menciona-se os padrdes dos efluentes de lancamento (limites maximos de poluentes
no efluente), nas colegdes de agua de forma direta ou indireta. Valores fora desses limites
podem afetar a biota, organismos aquaticos (peixes e microcrustaceos) e microrganismos
responsaveis pelo tratamento bioldgico do ecossistema (RIBEIRO et al. 2013).

A Companhia Ambiental do Estado de Séo Paulo (CETESB), como agéncia do
Governo do Estado é responsdvel pelo controle, fiscalizagdo, monitoramento e
licenciamento de atividades geradoras de poluicdo, pode exigir critérios ecotoxicologicos
mais restritivos para o efluente, ou mesmo uma melhor tecnologia para o seu tratamento, de
acordo com o artigo 3° (paragrafo unico) da Resolugdo CONAMA n° 430/11 (BRASIL,
2011) que complementa e altera a Resolugdo CONAMA n° 357/05 (BRASIL, 2005;
BERTOLETTI, 2013).

5. MATERIAL E METODOS

5.1. Local de estudo

Os efluentes analisados neste trabalho foram coletados de uma industria de
explosivos localizada no Vale do Paraiba, Estado de S&o.

5.2. Coleta das amostras dos efluentes

As amostras dos efluentes industriais da nitrocelulose e da agua amarela (TNT)
foram realizadas em duas etapas distintas: para os ensaios preliminares e definitivos
envolvendo a caracterizacdo das variaveis fisicas e quimicas e 0s ensaios ecotoxicoldgicos

de forma manual nas saidas das unidades produtivas da seguinte forma:
Efluente da Nitrocelulose e de Agua Amarela (TNT).

As duas coletas de ambos os efluentes foram realizadas na saida da rede coletora dos
efluentes mergulhando um Becker de 200 mL no sentido contrario ao da corrente. Ambas as
amostras foram coletadas em trés dias diferentes (amostra composta), para uma melhor
caracterizagéo dos diferentes processos envolvidos na produgao.

O volume total coletado foi de 5,0 litros em cada um dos efluentes nas duas etapas,
onde 2,0 litros foram usados para os ensaios de toxicidade, e o volume restante de 3,0 litros

enviados imediatamente para a caracterizacdo das varidveis fisicas e quimicas dos efluentes
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conforme analise do artigo n°18 do Decreto n° 8.468/1976 e nitrato para um laboratdrio
acreditado contratado pela empresa.

Todas estas amostras foram mantidas refrigeradas & 4 "C em frascos de vidro ambar,
previamente preparados conforme as diretrizes de coleta e preservacdo de amostras
ambientais e de efluentes (CETESB, 2012), por no maximo 1 semana para inicio dos ensaios
ecotoxicologicos.

5.3. Medicdes das vazdes

As determinacdes das vazbes dos efluentes foram realizadas antes da caixa de
coleta dos efluentes oriundos do processo de produgdo da nitrocelulose e do TNT (4gua
amarela) sem a contribuicdo do efluente &gua vermelha. Na figura abaixo, figura 12, indica
as contribuicGes dos dois efluentes, sendo os dois dutos da esquerda da nitrocelulose e o da
direitao TNT.

Figura 12 - Ponto de medigdo da caixa de saida dos efluentes oriundos da producéo do trinitrotolueno e
nitrocelulose. Fonte: Propria.

e Determinagéo das vazdes do efluente da Nitrocelulose.

Para o efluente da nitrocelulose, as determinacfes das vazdes foram realizadas com
um medidor ultrassonico, fabricante Vectus, modelo TUF-2000H, com +/- 0,5% de
incerteza. O equipamento foi instalado na parede externa da tubulagdo de descarte (figura
13), durante um periodo de 24h, tendo como dados de entrada no aparelho o didmetro da
tubulacdo, espessura e o tipo de material.
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Figura 13 - Ponto de medi¢do da vazéo do efluente da nitrocelulose. Fonte: Prépria.

O periodo de 24 h de medicédo foi adotado para a obtencdo de uma amostragem de
vazdes mais realistica dos processos de fabricacdo, pois 0 mesmo, como ja descrito, consiste
em algumas etapas na producdo como: Nitracdo, pré-estabilizacdo, refino, pds-estabilizacdo,
homogeneizacdo e separacdo em que ha um maior ou menor consumo de agua dependendo
do processo. Cabe ressaltar que a industria em questdo utiliza linter de algoddo ja

branqueado, ou seja, ndo ha a etapa de branqueamento no seu processo de producao.
e Determinacdo das vazdes do efluente &gua amarela.

A Determinacdo das vazbes do efluente dgua amarela também foram realizadas
com um medidor ultrassénico, fabricante Vectus, modelo TUF-2000H, com +/- 0,5% de
incerteza. O equipamento de medicdo foi instalado na parede externa da tubulacdo do
efluente (figura 14), durante um periodo de 24h. Tal periodo deu-se para uma melhor

caracterizacéo devido aos diferentes processos realizados na producdo do TNT.

Figura 14 - Ponto de medicdo da vazéo do efluente do trinitrotolueno, &gua amarela. Fonte: Propria.

De acordo com Ribeiro (2008), o volume do efluente 4&gua amarela gerado nas
plantas de producdo do TNT corresponde a 77,0% do volume total (Agua amarela e agua
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vermelha), uma vez que os dois efluentes sdo separados no processo de producdo e a AV
tem a sua destinacdo/tratamento final realizada ex situ via incineracdo por se tratar

atualmente de uma tecnologia mais viavel economicamente.
5.4. Caracterizacdo das variaveis fisicas e quimicas

As variaveis fisicas e quimicas dos efluentes analisados foram determinadas de
acordo com o Decreto n° 8.468/1976 (SAO PAULO, 1976), (atualizado com a redagéo dada
pelo Decreto 54.487/2009), em seu artigo n° 18 que estabelece os padrbes dos efluentes de
langcamento nas colec¢des de agua de classe 11, e a concentracdo do parametro nitrato.

Os parametros contemplados, os respectivos valores limites para os efluentes e as

metodologias usadas na caracterizacdo dos efluentes constam na tabela 06.

Tabela 6 — Padr@es de langamentos do efluente em rios de classe 11 de acordo com o artigo n° 18 do Decreto n°
8.468/1976 (atualizado com a redagdo dada pelo Decreto n® 54.487/2009) e metodologias usadas na

caracterizacéo do efluente.

* o
Parametros Unidades Decret_o n %'468/ 76, Metodologias
artigo n® 18
pHa?25°C Adi. De5,0a9,0 1SM4500-H B
Temperatura °C Até 40 °C 2550 B
Materiais sedimentaveis ml.I? Até 1,0 mlI*? SM 2540 F
Oleos e graxas mg.l* Até 100,0 mg.I*? SM 5520 D
Arsénio mg.I* Até 0,2 mg.I? 2EPA 6010C
Bério total mg.I* Até 5,0 mg.I*? EPA 6010C
Boro mg.I* Até 5,0 mg.I*? EPA 6010C
Céadmio total mg.l* Até 0,2 mg.I*? EPA 6010C
Chumbo total mg.I* Até 0,5 mg.I? EPA 6010C
Cobre total mg.I* Até 1,0 mg.I*? EPA 6010C
Cromo total mg.I* Até 5,0 mg.I*? EPA 6010C
Estanho total mg.I* Até 4,0 mg.I*? EPA 6010C
Ferro dissolvido mg.l* Até 15,0 mg.I* EPA 6010C
Manganés dissolvido mg.I* Até 1,0 mg.I? EPA 6010C
Merclrio total mg.I* Até 0,01 mg.I*? EPA 6010C
Niquel total mg.I* Até 2,0 mg.I*? EPA 6010C
Prata total mg.I* Até 0,02 mg.I*? EPA 6010C
Selénio total mg.I* Até 0,02 mg.I* EPA 6010C
Zinco total mg.I* Até 5,0 mg.I*? EPA 6010C
Cromo hexavalente mg.I*! Até 0,1 mg.I*? SM 3500-Fe B
. 60 mg.I"! ou reducéo
1
DBO mag.| minima de 80% SM 5210 B
DQO mg.I* N.a SM 5220 D
__ Fluoreto mg.I*! Até 10,0 mg.I*? SM 4500-F D
Indice de fendis mg.I* Até 0,5 mg.I*? SM5530A,B,C,D

Ad. = Adimensional; N.a = N&o aplicavel.

*Atualizado com a redacéo dada pelo Decreto 54.487/2009.
1SM = Standard Methods, 2001.

2EPA = Environmental Protection Agency, 1987.


https://www.standardmethods.org/store/ProductView.cfm?ProductID=37
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A metodologia usada para caracterizar a presencga de nitrato no efluente foi a NBR
12620/1992 - Determinagéo de nitrato, metodos de ensaio com acido cromotrdpico e &cido
fenoldissulfonico. Essa norma prescreve 0 método de determinacdo de nitrato em amostras
de &guas naturais, de abastecimento, efluentes industriais e domesticos.

Os limites de determinacdo das concentracdes obedecem as seguintes metodologias:

a)  Acido cromotropico, para a determinacio de nitrato em concentracdes a partir
de 0,1 mg a5,0 mg NOs".I" em N.

b)  Acido fenoldissulfonico, para a determinacdo de nitrato em concentracdes a
partir de 10,0 pg NOs~.I"t em N.

5.5. Ensaios ecotoxicologicos estaticos
5.5.1. Cultivo e manutencéo de Daphnia similis

Os organismos-teste foram mantidos em cultivo em recipientes de 1 a 2 litros
contendo agua de fonte natural sendo no maximo 50 organismos adultos/L. A cada dois dias
foi efetuada a troca da agua e adicionado a concentragdo algal de 10° cels/ml da cloroficea
R.subcapitata. Tais recipientes foram mantidos em incubadora com fotoperiodo de 12h
(claro/escuro) e temperatura de 20,0 (x 2) °C.

Para uso nos ensaios ecotoxicologicos foram utilizados organismos entre 10 e 25 dias
de idade (fémeas adultas). Para tanto, um dia antes do inicio do ensaio no final da tarde,
fémeas ovadas, foram separadas e no dia seguinte foram isoladas apenas as neonatas. Apés a
sele¢do, foi mantido o periodo de no minimo 6h para inicio dos ensaios de forma a garantir a
idade ideal dos organismos conforme rege a norma (entre 6 e 24h de idade).

Os cultivos e posterior ensaio foram realizados nos Laboratérios de Ciéncias
Ambientais e Ecotoxicologia da Escola de Engenharia de Lorena EEL/USP (ensaios
preliminares, figuras 15 e 16) e no laboratério de Ecotoxicologia da UNIFEI (ensaios
definitivos).

Primeiramente foram realizados 0s ensaios ecotoxicoldgicos preliminares de
exposicdo aguda a D. similis na EEL/USP, em até 48h apds a coleta, na impossibilidade da
execucdo no periodo de 48 horas, as amostras foram congeladas até o momento da

utilizacéo.
5.5.2. Determinacéo do efeito agudo com o microcrustaceo Daphnia similis

Os experimentos de exposi¢cdo aguda com as amostras dos efluentes coletados

seguiram a metodologia descrita na norma ABNT, NBR12713/2016 — Toxicidade aguda de
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amostras liquidas e substancias quimicas soluveis ou dispersas em agua, para D. similis e D.
magna.

Para os ensaios preliminares 10 (dez), organismos de idade entre 6 e 24h foram
expostos as concentracdes de (100%, 10%, 1%, 0,1% e 0,01%) dos dois efluente (figuras 15
e 16) , além do controle. Decorridos 48h de exposi¢do, foram computados o ndmero de
organismos mortos e vivos para a escolha da faixa de concentragdo para 0S ensaios
definitivos conforme o seguinte critério: Maior concentracdo com 100% de mortalidade e a

menor com 100% de sobrevivéncia.

Figura 15 - Ensaio preliminar de toxicidade aguda com o efluente 4gua amarela utilizando o organismo D.
similis. Fonte: Prépria.

Figura 16 - Ensaio preliminar de toxicidade aguda com o efluente da nitrocelulose utilizando o organismo D.
similis. Fonte: Propria.

Os ensaios definitivos seguiram a mesma metodologia estabelecida na Norma NBR
12713/2016. Os resultados permitiram estimar o valor da CE50 (Concentracdo Efetiva:
concentracdo real da amostra que causa efeito agudo a 50% dos organismos no tempo de
exposicdo, nas condicdes de ensaio), para ambos os efluentes (TNT e nitrocelulose). O
calculo foi efetuado com o auxilio do programa Trimmed Spearman-Karber (HAMILTON
et al., 1977). Os resultados dos ensaios foram considerados validos, desde que término do
periodo de exposi¢cdo & porcentagem dos organismos imoéveis no tratamento controle ndo

excedesse 10%.
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Valores das variaveis de pH, condutividade (uS.cm™?), dureza (mg.I* CaCOs),
temperatura (°C) e oxigénio dissolvido (mg.I"%), foram obtidas no inicio e final dos ensaios.

5.5.3. Cultivo e manutencéo de Raphidocelis subcapitata

Os organismos-teste, R. subcapitata, utilizados nos ensaios de toxicidade crénica séo
mantidos no laboratério de Ecotoxicologia da UNIFEI, sob condi¢des de cultivo de acordo
com a norma ABNT, NBR 12648/2011, onde as culturas séo cultivadas para a alimentacéo
de Cladoceras (organismos-testes) utilizados em outros ensaios de toxicidade.

As culturas sdo mantidas a temperatura entre 20°C e 25°C, sob iluminacéo (60,75

umol.m2.s fétons) e agitagdo constantes realizadas por aeragéo.
5.5.4. Determinacao do efeito cronico com alga Raphidocelis subcapitata

Os experimentos de exposic¢ao cronica, utilizando as amostras coletadas, seguiram a
metodologia descrita na norma ABNT, NBR 12648/2011 — Este método consiste na
exposicdo de organismos-teste, no caso com a alga R. subcaptata a varias diluicdes da
amostra, durante um periodo de 72h ou 96h. O efeito tdxico é determinado pela inibicdo do
crescimento da biomassa algacea nos recipientes-testes, comparado com o tratamento
controle, sob as mesmas condicdes de ensaio.

Para tanto, o0 meio de cultura Oligo foi preparado em frascos Erlenmeyers de 250ml
em triplicatas, e indculo de 10° cels/ml de R.subcapitata, em fase exponencial de
crescimento, num volume de 100ml de meio para as seguintes concentragdes dos efluentes:
3,1%; 6,2%; 12,5%; 25%; 50% e 100% para ambos os efluentes (AA e nitrocelulose),
figuras 17 e 18. Os frascos foram mantidos por 72h, com temperatura de exposicdo de 25,0
(+ 2,0) °C, intensidade luminosa (lampada fluorescente) de 60,75 umol.m=2.s fotons e com
agitacdo constante 120 rpm.

Figura 17 - Ensaio de toxicidade cronica utilizando o efluente gua amarela com o inoculo celular de R.
subcapitata, com temperatura, intensidade luminosa e agitacéo constantes. Fonte: propria.
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Figura 18 - Ensaio de toxicidade cronica utilizando o efluente da nitrocelulose com o inoculo celular de R.
subcapitata, com temperatura, intensidade luminosa e agitacdo constantes. Fonte: prépria.

Ao final de 72h de exposicdo, aliquotas de 1 ml de cada réplica foram fixadas em
solucdo de lugol® para posterior contagem celular, sob microscdpio 6ptico com auxilio da
camara de contagem Newbauer. O rendimento celular médio produzido em 72h foi obtido
pela subtracdo das densidades finais pelas iniciais. Essas médias foram utilizadas para
obtencdo da CEO, CENO e calculo do valor crénico (VC) através do programa Toxstat
(GULLEY, 1994), anexo A, bem como os valores de CI50 (concentragdo de inibicdo & 50%
da populacéo).

Os resultados foram expressos em porcentagem (%) para os efluentes liquidos e,
considerados validos quando ao término do periodo de ensaio, o crescimento da densidade
algacea média do controle fosse pelo menos 16 vezes superior a densidade inicial, para 72h

de exposicéo, e o coeficiente de variagdo menor ou igual a 20%.
6. RESULTADOS E DISCUSSOES.

6.1. Efluente Agua Amarela (AA)

6.1.1. Vazao

Na figura 19, encontram-se os valores medios das vazdes obtidas do efluente 4gua
amarela (TNT) em intervalos de tempo de 3h, durante um periodo de 24h. O valor médio do
efluente foi de 3,45 m3/h, com vazdo méaxima de 4,6 m%h e minima de 2,5 m%h, o que
reflete os diferentes processos da producdo do TNT com diferentes consumos de agua e

consequentemente geracdo de efluentes.

tUtilizou-se, na preservagdo das amostras com algas a seguinte solugdo de lugol: 40g de iodo ressublimado,
60g de iodeto de potassio e completou o volume final com 1000 mL de agua destilada.
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Intervalo das medigdes (horas)

Figura 19 - Valores das vazdes (m3/h) do efluente 4gua amarela (TNT) no intervalo de 24 horas e 0s
respectivos intervalos de confianga durante os dias 08 e 09/04/2017.

6.1.2. Variaveis Fisicas e Quimicas

A amostra utilizada nos ensaios de exposicdo aguda a D. similis, apresentou

desacordo com o padrdo estabelecido para descarte em rios de classe 1l, conforme Decreto

n° 8.468/76, artigo n° 18 e 11, nas variaveis pH, metais chumbo (Pb) e Selénio total (Se),
bem como os valores de DBO, DQO e nitrato (tabela 07).

Tabela 7 — Resultados das anélises fisicas e quimicas do efluente 4gua amarela (TNT), de acordo com o artigo
n° 18 e 11 do Decreto n° 8.468/1976 (atualizado com a redacdo dada pelo Decreto n° 54.487/2009).

Parametros

Amostra

Unidades

Limites (Decreto n° 8.468/76, artigo n° 18

e 11).
pHa?25°C 1,02 Adi. De5,0a9,0
Temperatura 23,0 °C Até 40 °C
Materiais sedimentaveis 0,30 ml.It Até 1,0 ml.I*?
Oleos e graxas 10,00 mg.1* Até 100,0 mg.I*
Arsénio 0,005 mg.I* Até 0,2 mg.I*?
Bario total 0,005 mg.l*? Até 5,0 mg.I*?
Boro 0,100 mg.I* Até 5,0 mg.I*?
Céadmio total 0,001 mg.I* Até 0,2 mg.I*?
Chumbo total 2,200 mg.I* Até 0,5 mg.I*?
Caobre total 0,008 mg.I* Até 1,0 mg.I*?
Cromo total 0,010 mg.I* Até 5,0 mg.I*?
Estanho total 0,005 mg.I* Até 4,0 mg.I*?
Ferro dissolvido 0,007 mg.I* Até 15,0 mg.I*
Manganés dissolvido 0,015 mg.I* Até 1,0 mg.I*?
Mercdrio total 0,001 mg.l*? Até 0,01 mg.I*?
Niquel total 0,005 mg.I* Até 2,0 mg.I*?
Prata total 0,005 mg.I* Até 0,02 mg.I*
Selénio total 0,030 mg.I* Até 0,02 mg.I*t
Zinco total 0,106 mg.l*? Até 5,0 mg.I*
Cromo hexavalente 0,001 mg.I* Até 0,1 mg.I*?
DBO (Dg;ng?(?gaérl?ingmlca 193,0 mg.I* 60 mg.I"* ou reducdo minima de 80%
DQO (Dema_nqa_melca 446.,0 mg.It N.a
de Oxigénio)
Fluoreto 0,480 mg.I* Até 10,0 mg.I*?
indice de fendis 0,014 mg.I* Até 0,5 mg.I"!
Cianeto 0,040 mg.I* Até 0,2 mg.I*?
Nitrato 9535 mg.I* Até 10,0 mg.I*t

Adi. = Adimensional; N.a = N&o aplicavel.
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O valor medido do pH da amostra foi extremamente baixo, isso pode afetar a vida
aquatica do corpo receptor, por alterar outros aspectos quimicos da agua, por exemplo,
baixos niveis de pH podem aumentar a solubilidade de certos metais pesados, o0 que permite
que sejam mais facilmente absorvidos pelos organismos aquaticos (SCHLESINGER, 1991).
Além disso, efluentes contendo baixos valores de pH lancados em corpos aquéticos com
baixa capacidade tamp&o (valores de alcalinidade também baixos), terdo como consequéncia
a queda brusca do pH, o que podera impactar a biota aquatica mais sensivel a esta variavel.
Como consequéncia o ritmo mais rapido de declinio dos recursos aquaticos causa efeitos nos
habitats, nas espécies e desequilibram os niveis troficos com a escassez de alimento.

De acordo com Ribeiro (2008), dentre 0os muitos compostos presentes em &guas
residuarias, podem ser encontrados agentes toxicos como metais pesados (Pb), nutrientes
(SO4?), além de outras substancias inorganicas.

A presenca de metais em altas concentracGes podem se tornar tdxicos, pois sao
resistentes a degradacdo e podem permanecer durante muito tempo no meio ambiente,
acumulando nos sedimentos e organismos vivos (LOOI et al., 2014). As contaminagdes dos
ambientes aquaticos ndo s6 comprometem a sobrevivéncia e a fisiologia dos organismos,
mas também induzem alteracGes genéticas que podem levar a mutacdes e canceres (Russo et
al., 2004).

Estudos conduzidos por Mobarak e Sharaf (2010), revelaram que a exposicdo de
espécies de peixes (Poecilia latipinna), ao acetato de chumbo resultou em varias alteracbes
histopatoldgicas nas branquias, figado, hepatopancreas, pancreas, estbmago e intestino.

J& a contaminacgd@o com poluentes inorganicos, principalmente o nitrogénio e fosforo,
e de matéria organica causa 0 aumento do processo fotossintético e de respiracdo nos corpos
d’agua (BEYERS; ODUM, 1994), contribuindo assim para o processo de eutrofizacao.
Como consequéncias negativas poderd desencadear floracdes de algas e cianobactérias de
forma descontrolada e a mortandade de organismos em fungdo do grande consumo de
oxigénio pelo processo de decomposicdo, o que poderd inutilizar os corpos aquaticos para
determinados usos.

O Nitrogénio pode atingir os corpos receptores na forma de nitrato (NO3’), nitrito
(NO2) e nitrogénio amoniacal total. Na tabela 08 encontram-se os valores méaximos
permitidos de acordo com o artigo 11 do Decreto n° 8.468/76 e as Resolugdes CONAMA n°
357/2005 e n° 430/2011.

O nitrato tem alta solubilidade em &gua e baixa potencialidade para precipitacdo ou
adsorcdo o que eleva o nivel de dificuldade para os diversos tipos de tratamento

convencionais atualmente disponiveis nos processos de remediacéo.
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Tabela 8 - ConcentragcBes maximas de nitrato e nitrito de acordo com o Decreto n° 8.468 de 1976 e a
Resolugdo CONAMA n° 357/2005 e CONAMA n° 430/2011.

Parametro Concentragdes maximas permissiveis
Nitrogénio amoniacal total 20 mg.I* N
Nitrato 10 mg.I*
Nitrito 1mg.l?t

Comparando os valores obtidos na caracterizacdo dos efluentes da agua amarela,
tabela 07 e da nitrocelulose tabela 12, ambos os valores de nitrato estdo muito acima dos
valores maximos permissiveis, desta forma se tais efluentes forem descartados sem
tratamento prévio podem ocasionar danos aos ecossistemas, tais como o surgimento de

floragdes de algas em consequéncia de um ambiente eutréfico.

6.1.3. Ensaios ecotoxicoldgicos
6.1.3.1. Exposicdo aguda: Daphnia similis

Nos ensaios ecotoxicoldgicos preliminares com os efluente provenientes da producéao
do TNT (Adgua amarela), como jA mencionado, os organismos-teste foram expostos a 5
concentracdes além do tratamento controle conforme a tabela 09. Tal procedimento foi
adotado para a obtencdo de um intervalo dos valores da CE50 48h (efeito agudo). Os
resultados indicaram um valor da CE50 de 0,09% (0,08 — 0,09) com um intervalo de
confianca de 95%.

Tabela 9 — Resultados preliminares do ensaio de toxicidade aguda com D. similis, com o efluente 4gua
amarela (TNT) e varidveis fisicas e quimicas.

Variaveis da amostra _ Efeito
Amostra pH (mglr?]L) Co(nL?Su m‘i’;‘ de ([r)nl;;r/enﬁaL imé(\)/[e?sa TJIS nr:%srtos Total mo:gl?ga de
' ' CaCOs)
Controle | 6,6 SAT 260,0 482 | 1| 0 |0 0| 01 5
100% | 1,00 X >5000 X X| X | X]| X X X
10% 1,90 X 4730 X 515 |55 20 100
1% 2,80 X 680 X 5|5 |5|5]| 2 100
01% | 4,30 X 270 X 5| 5|55 2 100
0,01% | 6,40 X 270 X 110010 01 5

Obs. Na amostra com concentracdo de 100% do efluente ndo foi possivel a visualizacdo dos
resultados devido a cor intensa do efluente.

Validacéo dos resultados: Imobilidade no controle inferior a 10%.

Metodologia: ABNT NBR 12713/2016.

X = Né&o determinado.
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Na figura 20, temos as porcentagens de imobilidade causadas aos organismos pelas
variagOes das concentragdes dos efluentes estudados, nota-se pelo gréfico que o valor da

CE50 48h encontra-se entre os valores de 0,01 e 0,1%b.
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Figura 20 - Inibicdo, em porcentagens, da D. similis obtida nos ensaios estaticos de toxicidade aguda, com o
efluente 4gua amarela. Ensaios realizados no periodo de 25/04 a 27/04 de 2017.

Para os testes definitivos as amostras foram novamente coletadas in situ e submetidas
aos ensaios ecotoxicoldgicos, de acordo com a norma ABNT, NBR12713/2016, utilizando
os organismos D. similis, porém nesta etapa foi realizado ensaios com e sem o ajuste do pH
da amostra (valor de 7,0 (£0,5)). Com o intervalo (0,01% a 0,1%), obtidos nos testes
preliminares as concentracfes definitivas usadas nos ensaios sem ajuste do pH foram de
0,01%, 0,02%, 0,05%, 0,07% e 0,1% e 0,06%, 0,07%, 0,08%, 0,09% e 0,1% e para 0s
ensaios com ajuste do pH foram 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,5% e 5,0%. Os resultados estdo
representados na tabela 10.

De acordo com o tratamento fisico e quimico realizado na referida industria, onde
foram coletados os efluentes, a mesma realiza o ajuste do pH na faixa entre 5 e 9 para o
posterior langamento no corpo receptor de classe 2. A Resolugdo CONAMA 430/2011, em
seu art.16, condiciona que os efluentes langados em corpos receptores de classe 1, 2 e 3
devem apresentar estes valores de pH (entre 5 e 9). Portanto, o ajuste do pH visa atender a
referida legislagdo. Porém no referido trabalho o objetivo foi avaliar também se apenas com
0 ajuste de pH induzia em um n&o efeito agudo, 0 que ndo ocorreu, uma vez que o efeito
agudo ndo foi eliminado, quando se compara os resultados de ambos 0s ensaios (com e sem
ajuste de pH) (tabela 10).
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Tabela 10 - Dados comparativos de CE50 48h para D. similis com pH original e neutralizado das amostras dos

efluentes da producdo de TNT (adgua amarela).

Efluente 4qua pH inicial pH da CE50 - H CE50 -
g do soluces- pH sem IC P 9 pH IC
amarela 1 . neutro .
efluente teste ajuste ajustado
21/06/2017 1,02 (7,92-7,11) | 0,09% (0,08-0,09) - - -
21/08/2017 1,00 (7,86-6,69) | 0,07% (0,06-0,08) | 7,49 2,06% | (1,81-2,35)

IC: Intervalo de confianca.

1: pH original do efluente sem qualquer ajuste.

2: pH do efluente apos a diluicdo do mesmo em &gua de cultivo com pH ajustado para 7,45.

6.1.3.2. Exposicao cronica: Raphidocelis subcaptata

Para os ensaios ecotoxicoldgicos definitivos de exposicdo crbnica com R.
subcaptata, as amostras tiveram o seu pH ajustado para o valor de 7,0 (x0,5) nas
concentracdes de 3,1%, 6,2%, 12,5%, 25%, 50% e 100%. O resultado de inibi¢do (CI50)
obtido foi de 1,68%. Ou seja, o efluente apresentou efeito cronico aos organismos R.
subcaptata inibindo o crescimento em baixas concentracGes, dentro das faixas das

concentracdes avaliadas (tabela 11).
Tabela 11 — Valores de concentracdo de Inibigdo a 50% da populagéo (C150%), obtidos dos ensaios de
toxicidade crénica utilizando os organismos R. subcaptata, com pH ajustado da amostra do efluente da

producdo do TNT (agua amarela).

Efluente pH inicial do efluente! | pH da solucGes-teste? CI150 — pH ajustado

Agua amarela 7,49 (7,37-7,96) 1,68%

1: pH original do efluente ajustado.
2: pH do efluente apos a diluicdo do mesmo em meio de cultivo com pH ajustado para 7,45.

Estudos conduzidos por Ribeiro (2008), demonstraram que ensaios de toxicidade
cronica realizados com R. subcaptata, apresentaram valores de concentragdo de efeito ndo
observado - CENO de 0,2% para a AA, e a mistura de AA+AV apresentaram valores de
0,1%. Os valores da concentracdo de efeito observado - CEO foram de 0,4% para o efluente
AA e 0,2% para os efluentes AA+AV, confirmando o efeito toxico desses efluentes em
pequenas concentracgdes.

Devido a particularidade do efluente da produgdo do TNT, sdo poucos os relatos

encontrados na literatura. Neste sentido, Smock et al. (1976), avaliaram o efeito toxico com
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dois os organismos diferentes, algas P. subcaptata (R. subcaptata) e Microcystis aeruginosa.
O efluente inibiu o crescimento da P. subcaptata em concentracdes > 5 mg.l", e para M.
aeruginosa na concentragdo de 50 mg.I"t e com estimulo no crescimento das algas em baixas
concentragoes.
Outro estudo conduzido por Won et al. (1976), no qual os autores expuseram a alga
S. capricornutum (R. subcaptata) ao efluente do TNT por um periodo de 7 dias a
concentracgdo de 2,5 mg.I, observaram que o efluente foi capaz de reduzir o crescimento
dos organismos expostos em 44% comparado ao tratamento controle e a concentracdo de 10
mg.I"! foi letal as algas.
Desta forma através dos ensaios com R. sucaptata constata-se que o efluente do TNT
(AA), possui efeito cronico aos organismos expostos, também confirmando os resultados
obtidos de efeito agudo mencionados anteriormente.
De acordo com a resolucdo CONAMA n° 430/2011, art. 18, Inciso | temos que:
| — Para efluentes lancados em corpos receptores de agua doce classes 1 e 2, e aguas
Salinas e salobras classe 1, a Concentracdo do Efluente no Corpo Receptor — CECR deve ser
menor ou igual a concentracdo de Efeito Ndo Observado - CENO de pelo menos dois niveis
troficos, ou seja:
a) CECR deve ser menor ou igual a CENO quando realizado teste de ecotoxicidade
para medir o efeito téxico crbnico; ou
b) CECR deve ser menor ou igual ao valor da Concentracdo Letal Mediano (CL50)
dividida por 10, ou menor ou igual a 30 dividido pelo Fator de Toxicidade (FT) quando
realizado teste de ecotoxicidade para medir o efeito toxico.
Desta forma temos: Dilui¢do do Efluente no Corpo Receptor < (CE 50 ou CL 50)/10,
equacao 02.
Ou seja,

Vazdo média do efluente x 100

DER= (02)

Vazdo media do efluente + Q5 15 do corpo receptor

Entende-se como Q7,10 a vazdo minima de 7 dias consecutivos com periodo de retorno de
10 anos (m%ano). Para o célculo destes valores ha a necessidade de obtengdo de séries
historicas de vazdo e sdo adotados como referéncia para concessdo das outorgas e também

para a definigdo da situacao hidrica dos rios (DAEE, 2009).



Desta forma usando os valores de maior e menor vazao do efluente:
e Q710do corpo receptor local é de 536,4 m®/h;
e A maior vazdo do efluente em questdo foi de 4,6 m*/h;

e A menor vazio do efluente em questio foi de 2,5 m3/h;
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e CEbS0 48 h, para o efluente em questdo com ajuste do pH foi de 2,06% (melhor caso).

Tem-se:
1) CECR =D.E.R =0,85%.
2) CECR =D.E.R =0,46%.

Ambos os valores da D.E.R, maior e menor vazao, sdo maiores do que a CE50 /10,

(0,21%), os resultados ndo atendem a resolucdo CONAMA n° 430/2011, no quesito

toxicidade.
6.2. Efluente da Nitrocelulose

6.2.1. Vazao

Abaixo (figura 21), encontram-se os valores médios das vazdes do efluente da
nitrocelulose em intervalos de tempo de 3h, durante um periodo de 24h de medigdes. A
vazdo media do efluente foi de 33,67 m3h, com valor maximo de 108,65 m3h e minima de
7,65 m®/h. Estes valores refletem os diferentes processos da producéo da nitrocelulose.

Os valores obtidos demonstram uma grande variacdo no consumo e geracdo de
efluentes nos diferentes processos que contemplam a producdo de nitrocelulose e que ha

certa sazonalidade nos volumes medidos, destacam-se como maior consumo as fases de

nitracdo e lavagens.

Vaxdes (m*/h)
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Figura 21 - Inibicéo, em porcentagens, da D. similis obtida nos ensaios estéaticos de toxicidade aguda, com o

efluente 4gua amarela. Ensaios realizados no periodo de 25/04 a 27/04 de 2017.




50

6.2.2. Variaveis Fisicas e Quimicas

Nas andlises realizadas houve desacordo com o padréo estabelecido para descarte em
rios de classe 1, de acordo com o Decreto n° 8.468/76 em seu artigo n° 18 e 11, quanto ao
parametro pH (acido), e um alto valor do parametro de DQO, porem 0 mesmo ndo
contempla o Decreto em questdo (tabela 12). O valor de nitrato também foi muito superior

aos valores estabelecidos pelas legislagdes vigentes.

Tabela 12 — Resultados das andlises fisicas e quimicas do efluente da nitrocelulose, de acordo com o artigo n°
18 e 11 do Decreto n° 8.468/1976 (atualizado com a redacdo dada pelo Decreto n° 54.487/2009).

A . Limites (Decreto n° 8.468/76, artigo n® 18 e
Parametros Amostra | Unidades 11).
pHa?25°C 2,14 Adi. De5,0a9,0

Temperatura 17,8 °C Até 40 °C
Materiais sedimentaveis 0,300 ml.I"t Até 1,0 mlLI1
Oleos e graxas 10,0 mg.I* Até 100,0 mg.I*
Arsénio 0,005 mg.I* Até 0,2 mg.I*?
Bério total 0,005 mg.I* Até 5,0 mg.I*?
Boro 0,100 mg.I* Até 5,0 mg.I*?
Céadmio total 0,001 mg.I*? Até 0,2 mg.I*?
Chumbo total 0,005 mg.I* Até 0,5 mg.I*?
Cobre total 0,005 mg.I* Até 1,0 mg.I*?
Cromo total 0,030 mg.l* Até 5,0 mg.I*?
Estanho total 0,005 mg.I*! Até 4,0 mg.I*?
Ferro dissolvido 0,470 mg.I* Até 15,0 mg.I*?
Manganés dissolvido 0,020 mg.I* Até 1,0 mg.I*?
Mercrio total 0,0002 mg.I* Até 0,01 mg.I*
Niquel total 0,005 mg.I* Até 2,0 mg.I*?
Prata total 0,005 mg.|*? Até 0,02 mg.I?
Selénio total 0,005 mg.I* Até 0,02 mg.I*?
Zinco total 0,005 mg.I* Até 5,0 mg.I*?
Cromo hexavalente 0,001 mg.I* Até 0,1 mg.I*?
Bioq[u)il?n ?cg[zjeemggidg%nio) 55,0 mg.I* 60 mg.I" ou redugdo minima de 80%
DQO (Demanda }
Quirr?ica(de Oxigénio) 131.0 mg.I* N.a
Fluoreto 1,41 mg.I* Até 10,0 mg.I*?
indice de fendis 0,001 mg." Até 0,5 mg.I?
Cianeto 0,038 mg.I* Até 0,2 mg.I*?
Nitrato 309,7 mg.I* Até 10,0 mg.I*

Adi. = Adimensional; N.a = Nao aplicavel.

Devido ao pH desse efluente ser muito baixo, 0 mesmo pode causar impacto em
estacOes de tratamento bioldgico (RIBEIRO, 2008).

De acordo com os parametros analisados, o parametro de DQO demonstrou-se acima
dos valores permitidos. Esse indicador reflete a concentracdo de oxigénio consumido para
oxidar a matéria organica, biodegradavel ou ndo, em meio acido e condicdes energeticas por
acdo de um agente quimico oxidante forte (VALENTE et al,. 1997). Altos teores de DQO
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podem afetar o corpo hidrico provocando desde problemas estéticos, liberacdo de odores e
impedindo a existéncia de peixes e outros seres aquaticos por asfixia (CETESB, 1988).

6.2.3. Ensaios ecotoxicoldgicos

6.2.3.1. Efeito agudo - Daphnia similis

Nos ensaios ecotoxicologicos preliminares utilizando os efluente provenientes da
producdo da nitrocelulose os organismos-teste foram expostos em 5 concentracdes e 0
tratamento controle conforme a tabela 13. Tal procedimento foi adotado para a obtencédo de
um intervalo da CE50 48h, onde seria observado o efeito txico aos organismos expostos.
Os resultados obtidos na exposi¢do aguda com D. similis indicaram que o valor da CE50
situa-se no intervalo entre 0,1 e 0,01%. Portanto, um indicativo da faixa de concentracdo a
serem utilizadas nos ensaios definitivos.

Evidencia-se também altos valores de condutividade e baixos valores de pH nas
amostras bruta, 10 e 1%, 0 que com certeza potencializou os efeitos observados.

Tabela 13 — Resultados preliminares do ensaio de toxicidade aguda com D. similis, utilizando o efluente da
nitrocelulose.

Variaveis da amostra Efeito

Amostra Organismos

OD | condutividade | PUréZ2 | imoveis ou mortos % de
pH | (mgml™ | = g/emyry | (MY/ML Total | 1 ortalidade
1) H CaCOs)

Controle | 6,7 SAT 280,0 44,82 0] O 0 0 0 0
100% | 0,80 X >5000 X 5|5 5 5 20 100
10% 1,70 X 4530 X 5|15 5 5 20 100
1% 2,60 X 760 X 5|15 5 5 20 100
0,1% 4,20 X 290 X 5|5 5 5 20 100
0,01% 6,40 X 290 X 0] O 1 1 02 10

Validacéo dos resultados: Imobilidade no controle inferior a 10%.
X = Néo determinado.
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Na figura 22, temos as porcentagens de imobilidade causadas aos organismos pelas
variagOes das concentragdes dos efluentes estudados, nota-se pelo gréfico que o valor da

CE50 48h encontra-se entre os calores de 0,01 e 0,1%o.
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Figura 22 - Inibicéo, em porcentagens, da D. similis obtida nos ensaios estaticos de toxicidade aguda, com o
efluente 4gua amarela. Ensaios realizados no periodo de 25/04 a 27/04 de 2017.

Desta forma, tal intervalo foi fracionado com o intuito de estabelecer um valor real
da concentracéo letal a 50% da populacdo, assim como nos ensaios com a corre¢do do valor
do pH (7,0 (x0,5)), uma vez que estes organismos naturalmente ndo suportam valores acidos
e com altos valores de condutividades. Tais efeitos provocam um desequilibrio osmotico, e
ndo necessariamente a presenca de toxicidade.

Com base no intervalo (0,01% a 0,1%), obtidos nos testes preliminares as
concentracdes selecionadas para os ensaios definitivos sem ajuste do pH foram de 0,05%,
0,07%, 0,1%, 0,12% e 0,15% e 0,1%, 0,25%, 0,5%, 0,75% e 1,0%. Ja os intervalos das
concentracdes usadas nos ensaios com ajuste do pH foram 5%, 10%, 25%, 50% e 75%, 0s

resultados foram expressos em CES50 48h, (tabela 14).



53

Tabela 14 - Valores de CE50 48h, para D. similis com pH original e neutralizado com amostras dos efluentes
da producéo da nitrocelulose.

pH inicial pH da CE50 - CE50 -
Efluente da pH
) do solugdes- | pH sem IC pH IC
nitrocelulose ) neutro )
efluente! teste? ajuste ajustado
21/06/2017 0,80 (7,55-7,24) | 0,09% | (0,08-0,09) - - -
21/08/2017 2,14 (7,96-7,53) | 0,46% | (0,29-0,74) 7,59 11,50% | (7,14-18,61)

IC: Intervalo de confianca.
1: pH original dos efluentes sem qualquer ajuste.

2: pH dos efluentes apds diluicdo dos mesmos em &gua de cultivo com pH ajustado para 7,45.

A partir dos dados obtidos para a CE50 48h, notou-se que o efluente proveniente da
producdo da nitrocelulose apresentou efeito agudo ao organismo D. similis e que o ajuste do

pH reduziu este efeito, porém ndo eliminou a toxicidade.

6.2.3.2. Exposicdo cronica: Raphidocelis subcaptata

Para 0s ensaios ecotoxicoldgicos definitivos de exposicdo crénica com R.
subcaptata, a amostras tiveram o seu pH ajustado para o valor de 7,0 (x0,5), nas
concentracgdes de 3,1%, 6,2%, 12,5%, 25%, 50% e 100%. Os resultados foram expressos em
CI 50 e estdo na tabela 15.

Tabela 15 - Resultados de CI150% com R. subcaptata, com pH ajustado da amostra do efluente da producéo da
nitrocelulose.

Efluente pH inicial do efluente’ | pH da solugBes-teste? CI150 — pH ajustado

Nitrocelulose 7,45 (6,84-7,59) 63,75%

1: pH original do efluente ajustado.
2: pH do efluente apos a diluicdo do mesmo em &gua de cultivo com pH ajustado para 7,45.

A partir dos ensaios realizados obteve-se uma concentracdo da amostra que é
inibitdria a 50% dos organismos expostos (CI50) de 63,75%. Ou seja, o efluente apresentou
efeito crénico aos organismos R. subcaptata inibindo o crescimento das algas nas
concentragdes superiores a 6,2% do efluente em comparagdo com o tratamento controle.

Tal resultado se da pela grande concentracdo de nitrato (NO3’), presente no efluente
utilizado (309,7 mg.I"), ressaltando que de acordo com o artigo 11 do Decreto 8468/76 a
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concentragdo maxima de NOs™ permitida no corpo receptor é de 10,0 mg.I"%. Desta forma os
organismos-teste tiverem uma atividade fotossintética estimulada em comparagdo com o
controle, bem como nas pequenas concentracdes (3,1% e 6,2%). Ja nas concentracGes
maiores (12,5%, 25%, 50% e 100%) o efluente causou o efeito de inibicdo nos organismos,
provavelmente pela dominéncia dos agentes toxicos presentes no efluente perante a
concentracdo de NOs". Observou-se que nas menores concentragdes houve estimulo no
crescimento algal, enquanto que as maiores concentraces houve inibicéo.

Resultado semelhante ocorreu em um estudo realizado por Sponza (2003), como o
organismo teste a alga Chlorella sp. O autor observou efeitos diversos como inibi¢do do
crescimento, mortalidade e estimulo ao crescimento das algas.

Nos estudos conduzidos por Ribeiro (2008), onde a autora realizou testes de efeito
crénico com efluentes da producdo da nitrocelulose dos processos de deslignificacdo,
branqueamento, nitracdo e mistura constatou que os diferentes efluentes tém potencial de
inibir ou estimular o crescimento dos organismos aquaticos. Onde o efluente da nitracéo teve
valor de CENO de 50% e da deslignificacdo foi de 0,1%, ja os efluentes provenientes das
etapas de mistura e branqueamento ndo foram possiveis a determinacdo do CENO ja que nas
menores concentracdes testadas (0,2%) houve 100% de inibicdo do crescimento das algas.

Em um estudo de toxicidade cronica utilizando como organismos-testes a alga P.
subcaptata (R. subcaptata), com o efluente de uma fébrica de celulose (processo que se
assemelha com o da producédo da nitrocelulose), realizado por Martins (2008), foi constatado
uma CI125 de 51,5% nos organismos.

Cabe ressaltar que, mesmo o efluente analisado ter causado o efeito contrario
(estimulo) aos organismos analisado nas concentragdes menores, 0 mesmo pode causar um
desequilibrio no corpo receptor podendo ocorrer o processo de eutrofizacdo sob condicGes
Otimas para tal processo no meio.

De acordo com as medi¢cOes de vazdo e adotando a resolugio CONAMA n°
430/2011, art. 18, Inciso | e em posse dos valores da CE50 48 h, utilizando a equagéo 02,

podemos calcular a D.E.R (Diluicdo do Efluente no Corpo Receptor), da seguinte forma:

Vazdo média do efluente x 100

DER= (02)

Vazdo meédia do efluente + 5 5 do corpo receptor

Na qual usando os valores de maior e menor vazéo do efluente:
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Q7.10do corpo receptor local é de 536,4 m®/h;

A maior vazio do efluente em questdo foi de 108,65% md/h;

A menor vazio do efluente em questio foi de 7,65 m3/h;

CES50 48 h, para o efluente em questdo com ajuste do pH foi de 11,50% (melhor
caso).

Tem-se:

1) CERC =D.E.R =16,84%.

2) CERC=D.E.R=1,41%.

Ambos os valores da D.E.R, maior e menor vazédo, sdéo maiores do que a CE50 /10,
(1,15%) Portanto, os resultados ndo atendem a resolucdo CONAMA n° 430/2011, no quesito
toxicidade.
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7. CONCLUSOES

Considerando-se as analises realizadas no presente trabalho pode-se concluir que:

e Existe uma estabilidade na geracdo de volume de efluente da agua amarela, com
valores médios de 3,45 m®h . No entanto devido aos diferentes processos de producao,
o efluente da nitrocelulose apresenta uma grande amplitude com média de 33,67 m3/h.

e As varidveis do efluente agua amarela que estdo em desacordo com o Decreto n°
8.468/1976 (atualizado com a redagdo dada pelo Decreto n°® 54.487/2009) foram: pH
(1,02), chumbo total (2,2 mg.I"), selénio total (0,03 mg.I"Y), DBO (193,0 mg.I*%) e
nitrato (953,5 mg.I"%) além do pardmetro DQO com valor de 446,0 mg.I"t que ndo é
contemplado em tal decreto, e pH (2,14) e nitrato (309,7 mg.I"%), além da DQO de
131,0 mg.I"* para o efluente da nitrocelulose.

e De forma geral, os efluentes dessas plantas de producdo de explosivos apresentam

uma alta concentracgdo de nitrato e baixo pH (&cidos).

e Ensaios de efeito agudo mostraram que a &gua amarela — TNT sem o ajuste do pH é
toxica para D. similis a partir da concentracdo de 0,07% (ensaio 1) e de 0,09% (ensaio
2), e com o ajuste do pH da amostra a partir de 2,06%. Para 0s ensaios de toxicidade
crénica com o organismo-teste R. subcaptata houve 1,68% de inibi¢cdo do crescimento
algal para a amostra com o pH ajustado.

e O efluente da nitrocelulose sem o ajuste do pH é tdxico para D. similis nas
concentracdes de 0,08% (ensaio 1) e de 0,46% (ensaio 2) e com ajuste o valor de
11,25%. Para 0s ensaios cronicos com R. subcaptata houve 63,75% de inibicdo do

crescimento algal com o efluente com o pH ajustado.

e Por meio dos ensaios de toxicidade realizados verificou que ambos os efluentes
oriundos dos processos produtivos da nitrocelulose e do TNT (dgua amarela), possuem

efeitos agudo e crdnicos, com énfase a uma maior toxicidade para o efluente do TNT.

e Os resultados dos célculos da D.E.R (Diluicdo do Efluente no Corpo Receptor), ou
CECR (Concentracdo do Efluente no Corpo Receptor) de ambos os efluentes — TNT e
Nitrocelulose ndo atendem ao padrdo estabelecido pelo CONAMA n°430/2011 e art.

18, inciso I, para o estado de Sao Paulo.
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8. RECOMENDACOES

Uma vez implantada uma ETE, realizar a avaliacdo da toxicidade dos efluentes

estudados ap6s os sistemas de tratamento existentes.

Realizacdo de estudos de Toxicity Identification and Evaluation (TIE) nos efluentes
analisados para a identificagdo dos contaminantes ou grupos causadores da

toxicidade observada nos efluentes testados.

Monitoramento a montante e jusante do ponto de descarte do efluente no corpo

receptor para possiveis alteracfes no meio ambiente.
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ANEXO A

Dados do programa Trimmed Spearman-Karber (HAMILTON et al., 1977), para os

ensaios de toxicidade aguda com D. similis (48 h).

Efluentes da producgéo da Nitrocelulose.

DATE: 21.66.20 TEST NUMBER: B66/2017 DURATION: 48 H

CHEMICAL: EFLUENTE NITROCELULOSE SPECIES: D. SIMILIS

RAYW DATA:
CONCENTRATIONC%> 8.85 6.87?7 8.16 8.12
NUMBER EXPOSED: 20 284 208 20
MORTALITIES : 4 4
SPEARMAN-KARBER TRIM: 20.00x

SPEARMAN-KARBER ESTIMATES: EC58:
95% LOWER CONFIDENCE:
95% UPPER CONFIDENCE:

Efluentes da producédo do 2,4,6-TNT.

5}
WOULD ¥YOU LIKE THE AUTOMATIC TRIM CALCULATIONCY/N>? ¥

DATE: 21.66.280 TEST NUMBER: 865-2017 DURATION: 48 H
CHEMICAL: AGUA AMARELA SPECIES: D.SIMILIS

RAY DATA:
CONCENTRATIONC%> a.a?7 6.68
NUMBER EXPOSED: 20 20 2
MORTALITIES: 7] a 5
SPEARMAN-KARBER TRIM: 8.88x

SPEARMAN-KARBER ESTIMATES: EC58:
25% LOWER CONFIDENCE:
25% UPPER CONFIDENCE:
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ANEXO B

Dados do programa Toxstat dos ensaios de toxicidade cronica com R. subcaptata (72
h).

Efluentes da producédo do 2,4,6-TNT.

m ChUsersiLucas\desktopp TOXSTA~1.3\Toxstat exe EI @

Edimar Toxicidade fAlga
File: Edimar Transform: NO TRANSFORMATION

Chi—square test for normality: actuwal and expected fregquencies

-1.5 to <-8.5 -8.5 to 8.5 >8.5% to 1.5

[EXPECTED a.938 3.388 5.348
I0BS ERVED a ? 5]

Calculated Chi-Sgquare goodness of fit test statistic
Table Chi-Sgquare value C{alpha = 8.81> = 13.277
Data FAIL normality test. Try another transformation.

Harning — The two homogeneity tests are sensitive to non—normal data and
ghould not be performed.

ﬁ Ch\Users\Lucash\desktopp\ TOXSTA~1.3\Toxstat.exe EI @

Edimar Toxicidade Alga
File: Edimar Transform: NO TRAMSFORMATION

Shapire Wilks test for normality

53745 .588
B.621
Critical W (P
Critical W (P
Data FAIL normality test. Try another transformation.

Harning — The two homogeneity tests are sensitive to non—normal data and
should not be performed.

ﬁ ChUsers\Lucas\desktopph TOXSTA~1.3\Toxstat.exe EI @

This data set has too few or too many df to perform a HARTLEY TEST.
The table for this test gives no values for these degrees of freedom.

=#% HARTLEY TEST IS ABORTED e




m Cih\Users\Lucas!desktopp\TOXSTA~1.3\Toxstat.exe E' @

Fdimar Toxicidade Alga
File: Edimar Transform: MO TRANSFORMATION

Calculated B statistic
Tahle Chi—sgquare value 16.81 <alpha
Tahle Chi—sgquare value 12.59 <alpha

Average df uwused in calculation ==>
Used for Chi—sguare tabhle value

Data FAIL homogeneity test at B.81 level. Try another transformation.

NOTE: If groups have unequal replicate sizes the average replicate size is
used to calculate the B statistic {(zee ahowvel.

ﬁ ChUsers\Lucas\desktopph TOXSTA~1 3\ Toxstat.exe EI@

Edimar Toxicidade Alga
File: Edimar Transform: NO TRANSFORMATION

WILLIAMS TEST <(Isotonic regression model) TABLE 1 OF 2
TRANSFORMED ISOTONIZED
MEAN MEAN

ﬁ Ch\Users\Lucas\desktopp\TOX5TA~1 .3\ Toxstat.exe EI @

Edimar Toxicidade Alga
File: Edimar Transform: NO TRAMSFORMATION

WILLIAMS TEST <«(Isotonic regression model? TABLE 2 QF 2

ISOTONIZED TABLE DEGREES OF
IDENTIFICATION MEAN WILLIAMS FREEDOM

Controle
3.1%
6,2%

12,52

IR EEEE

3 4
Mote: df used for table values are approximate when v > 28.
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Efluentes da producdo da nitrocelulose.

m Ch\Users\Lucas\desktopp\TOXSTA~1.3\Toxstat.exe IEI @

Nitrocelulose
File: Nitrocelulose Iransform: NO TRANSFORMATION

Chi—square test for normality: actual and expected frequencies

-1.5 to <-8.5 -8.5 to 8.5 »8.5 to 1.5

3.388
&

Calculated Chi—Sguare goodness of fit test statistic 7.9994
Tahle Chi—Sgquare value <alpha = B8.81> = 13.277

Data PASE nopmality test. Continue analysis.

ﬂ ChUsers\Lucas\desktopp\TOXSTA~1.3\Toxstat . exe E' @

MNitrocelulose
File: Nitrocelulose Transform: NO TRANSFORMATION

Shapiro Wilks test for normality

163593 .800
B.%68

Data PASS normality test at P=@.A1 level. Continue analysis.

m CA\Users\Lucas\desktopp\TOXSTA~1.3\Toxstat.exe EI @

Nitrocelulosze
File: Nitrocelulose Transform: NO TRANSFORMATION

Hartley test for homogeneity of variance
Bartletts test for homogeneity of variance

These two tests can not be performed bhecause at least one group has
zero variance.

Data FAIL to meet homogeneity of variance assumption.
Additional transformations are useless.
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m CAUsers\Lucas\desktopp\TOX5TA~1.3\Toxstat.exe EI @

Nitrocelulose
File: Nitrocelulose Transform: NO TRANSFORMATION

Hartley test for homogeneity of variance
Bartletts test for homogeneity of variance

These two tests can not be performed because at least one group has
zero variance.

Data FAIL to meet homogeneity of wariance assumption.
Additional transformations are useless.

m Ch\Users\Lucas\desktopp\TOXSTA~1.3\Toxstat. exe EI @

Mitrocelulose
File: Nitrocelulose Transform: NO TRANSFORMATION

WILLIAME TEST <(Isotonic regression model? TABLE 1 OF 2

1116.5008 1116.5808 1259.258
1482 .888 1482 . 888 125%.258
1193 .0008 1193 .000 1193 .088
224 .888 224 .888 224 .888
820.008 820.008 820.0008
731 .888 731 .888 731 .888
183 .5688 183 .5608 183 .5608

m ChlUsers\Lucas\desktopp\TOXSTA~1.3\Toxstat.exe El@

Nitrocelulose
File: Nitrocelulose Transform: NO TRANSFORMATION

WILLIAMS TEST <Isotonic regression model? TABLE 2 OF 2

ISOTONIZED CALC. TABLE DEGREES
IDENTIFICATION MEAN WILLIAMS P=.85 WILLIAMS FREEDOM

Controle 125%.258
3.1 1259.2%8 B8.234 k= v
6.2» 1173 .688068 A.580

12,527 224 ._008 1.25%9
2582 820808 1.74@
58.8: 731 .8608

b 183 .588

k.3
E

152.874
Mote: df used for table values are approximate when
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