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RESUMO

O ramo téxtil necessita grandes quantidades de dgua em seus processos industriais, acarretando uma
enorme quantidade de rejeitos que devem ser convenientemente tratados antes de serem rejeitados nos corpos
de 4gua receptores. Entre os métodos disponiveis, mas nio muito utilizado, para tratar os efluentes téxteis esta
" a oxidagdo via Ozonolise. Neste contexto, o Objetivo deste trabalho de dissertagdio foi o de avaliar de uma
forma parcial a efici€ncia da Ozonolise em tratar efluentes téxteis. Esta anélise da eficiéncia foi avaliada por
parametros fisico-quimicos (pH, DQO e Cor), bem como por pardmetros ecotoxicologicos (biotestes com
Bactérias, Algas, Dafnias, Peixes e Vegetais) através da comparagiio entre os resultados obtidos nos testes
realizados com efluentes brutos e efluentes tratados.

O processo de tratamento do efluente se fez em coluna recheada sendo o 0zénio gerado por descarga
elétrica. O efluente bruto entra na coluna pela parte superior, com uma vazio de 1000 ml/hora e vai ao
encontro do fluxo de Ozénio ([Os] = 0,34 g/h), o qual é injetado por um difusor na parte inferior da coluna. O
efluente tratado deixa a coluna pela parte inferior e 0 Oz6nio que ndo reagiu ¢ exaurido na parte superior da
coluna. Os efluentes téxteis foram considerados como sendo tratados e disponiveis para os Biotestes apos 30
horas de Ozonolise. As metodologias dos Biotestes foram baseadas nos projetos de normas da ISO
(International Standard Organization).

Os resultados obtidos com a comparagio dos pardmetros fisico-quimicos foram os seguintes:
redugdo da DQO em 88,4 %, redugdio da Cor em 80,9 % e diminuigio do pH de 10,9 para 6,9. Com relagio
-aos Biotestes, os efluentes téxteis brutos apresentaram toxicidade para os 5 tipos de Biotestes realizados (i.e.,
Fitotestes, Bactérias, Algas, Dafnias e Peixes), enquanto que o efluente Ozonizado apresentou toxicidade para
somente 3 tipos de Biotestes (Fitotestes, Bactérias e Algas), e em concentragdes bem mais altas (dilui¢des
pequexias) do que o efluente bruto. O efluente téxtil bruto afetou diferentes espécies pertencentes a niveis
troficos distintos, o que pode ser interpretado como sendo um rejeito de impacto ambiental consideravel.
Observamos uma escala relativa de sensibilidade decrescente entre os diferentes parimetros estudados na
mesma espécie ou entre as diferentes espécies de organismos testados:

Enzimas Vegetais > Proteinas > Bactérias > Biomassa Vegetal ~Germinagdo ~ Algas ~ Ddfnias > Peixes.

Como conclusio geral podemos afirmar que este trabalho contribuiu para demonstrar i) que a Ozondlise
¢ um método eficiente para tratar efluentes téxteis; /i) a necessidade/utilidade de se incluir parimetros
Ecotoxicologicos (bateria de Biotestes) na legislagio ambiental e nos estudos envolvendo problemas

relacionados a polui¢do ambiental.



ABSTRACT

Textile mills represent an important sector of the economy of Santa Catarina State. Textile
processing generates many waste streams, including water-based effluent. Several treatment strategies are
available to clean up or renovate water for reuse. Among advanced photochemical oxidation processes
ozonation has been widely studied, but sufprisingly few commercial operations have adopted this practice in
Brazil. In this context, the aim of the present work was to evaluate the effectiveness of ozonation treatment
(bench-scale system) to reduce pollution load and toxicity of textile effluents. Pollution load reduction was
evaluated by comparing physico-chemical parameters (pH, COD, Color) in both raw and treated effluents.
The toxicity assessment involved a battery of biological tests with species representing the major trophic
levels of ecosystems (bacteria, algae, daphnids, fish, and higher plants). Textile effluents are generally
complex mixtures of uhknown composition containing relatively insidious and hazardous ingredients.
Analytical methods for environmental monitoring of these mixtures can be expensive and time-consuming
and are often targeted toward a limited group of chemicals. Furthermore, chemical analyses alone provide
little information on the toxicity of the large number of chemicals present in complex mixtures. One attractive
approach to better evaluate the hazard posed by exposures to complex mixtures of chemicals is the use of
bioassays. Bioassays are intended to detect the presence of toxic chemicals based on their ability to cause
certain biological effects. Chemicals can exert their toxicities via many different mechanisms, and suitable
bioassays need to be designed accordingly.

Concerning experimental design, eletric generator was used to produce ozone. Treatment process
was a flow-through reactor operated at a flow rate of 1,000 mL/h with a countercurrent O3 dose of 0.34 g/l.
The retention time of effluent in the reactor was 20 minutes. After 30 h of ozonation effluents were
considered as treated for testing. Bioassays were carried out according to ISO Environmental draft
guidelines.

Our results showed that physico-chemical parameters were significantly reduced after ozonation:
COD (88.4 %), Colorless (80.9 %), and pH (from 10.9 to 6.9). Bioassay tests showed that, while the raw
effluent was relatively toxic to all 5 species tested, the treated effluent was fairly toxic to only 3 species
(higher plants, bacteria and algae). The relative sensitivity of biological parameters (or species) to textile

effluents in decreasing order was:
Plant enzymes > Proteins > Bacteria > Plant Biomass ~ Germination rate ~ Algae ~ Daphnids > Fish.
We concluded that: /) ozonation was effective to reduce pollution load and toxicity of textile

effluents, and i7) bioassays used in this study proved to be sensitive and reliable tools for determining the

toxicity of textile effluents, therefore they can be recommended for integrated ecotoxicological evaluations.
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INTRODUCAO E OBJETIVOS

A industria téxtil gera muitos tipos de rejeitos (e.g., gasosos, liquidos e solidos),
sendo que a natureza do rejeito gerado depende de varios fatores: qualidade da matéria-
prima, qualidade dos produtos quimicos utilizados, grau do desenvolvimento dos processos

tecnologicos envolvidos no processamento téxtil € nos processos de tratamento dos rejeitos.

Com relagdo aos processos de tratamento de efluentes, estes estio bem
desenvolvidos, fruto de um aperfeigoamento continuo ao longo de décadas, porém, ainda
existem alguns aspectos/pardmetros particulares dos efluentes que nio sdo tratados
satisfatoriamente  pelas tecnologias/processos atuais. Como exemplo destes
aspectos/pardmetros podemos citar a coloragdo, a presenga de eletrolitos, as emissdes
volateis toxicas, as baixas concentragdes de metais de transi¢do e a toxicidade dos efluentes
frente aos organismos aquaticos e terrestres. Estes aspectos/parérhetros merecem Sser
estudados e melhor compreendidos para que se possa desenvolver metodologias capazes de
tratd-los de uma forma satisfatéria. Assim, o presente trabalho de dissertagdo analisa a
viabilidade técnica em utilizar a Ozonodlise como um processo de tratamento dos rejeitos
téxteis liquidos. Esta andlise ¢ feita em fungdo de alguns aspectos/pardmetros tais quais:
coloragdo, demanda quimica de oxigénio (DQO), pH e toxicidade do efluente, sendo que
estes aspectos/parametros sdo comparados entre efluentes brutos e tratados por Ozondlise.
Esta comparagdo dos aspectos/pardmetros pré e pos tratamento permite avaliar a eficiéncia

do processo de Ozonolise em tratar os efluentes téxteis.

A Ozondlise ja ¢ empregada em muitos ramos industrié.is, mesmo no tratamento dos
efluentes industriais. Esta dissertagdo procura ligar aspectos quimicos e ecotoxicoldgicos
relacionados aos rejeitos téxteis, i.e., a analise da eficiéncia de um processo de tratamento
de efluentes por ozondlise através da utilizagdo de testes ecotoxicolégicos aquaticos e
terrestres.

Com efeito, existem muitos métodos para se avaliar o grau de polui¢do ou de
toxicidade dos efluentes industriais. O conhecimento prévio dos compostos (ou familias de

compostos) presentes nos efluentes, juntamente com o conhecimento das toxicidades



respectivas destes compostos podem ajudar na predi¢io do impacto potencial que este
efluente pode provocar no ambiente. Uma outra abordagem para avaliar este impacto
potencial consiste em realizar biotestes, os quais nada mais so do que a exposi¢do de
organismos vivos a uma gama de concentragdes do efluente, observando efeitos toxicos
agudos ou cronicos. Nesta abordagem, o objetivo é determinar se o efluente € toxico ou

nio, e se 0 €, em quais concentragdes/diluigdes.

A industria téxtil gera efluentes com centenas de compostos quimicos, o que torna a
identificag@o € a determinagd@o da toxicidade de cada composto impraticavel do ponto de
vista técnico e econdmico. Assim, a realizagio de Biotestes com efluentes téxteis para
determinar seu impacto ambiental é de suma importincia em estudos ambientais. Esta
pratica também vai ao encontro das politicas ambientais internacionais ora em implantag3o,
onde as industrias terdo que implantar um Sistema de Gestio Ambiental (SGA) com as
diretrizes da ISO 14000. Em outros termos, a industria deve implantar uma politica de
gerenciamento ambiental, reconhecida por norma internacional, onde os Biotestes serdo
instrumentos para avaliar o impacto ambiental causado pela atividade industrial (e.g

toxicidade dos efluentes rejeitados no ambiente).

Desta forma, o objetivo principal deste trabalho de dissertagdo foi o de avaliar de
uma forma parcial a eficiéncia da ozondlise em tratar efluentes téxteis. Esta analise da
eficiéncia foi avaliada por fatores fisico-quimicos (pH, DQO e Cor), bem como por

parimetros ecotoxicoldgicos (Biotestes com Bactérias, Al gas, Dafnias, Peixes € Vegetais).

Os objetivos especificos foram:
- demonstrar o potencial do 0zonio em tratar efluentes téxteis através da redugido da DQO,
pH e coloragdo;
- testar a toxicidade ambiental dos efluentes téxteis brutos;
- testar a toxicidade ambiental dos efluentes téxteis tratados por Ozondlise;
- comparar as toxicidades dos efluentes brutos e tratados por Ozonolise;

- estabelecer os organismos mais sensiveis aos efluentes téxteis (brutos e/ou ozonizados);



- demonstrar a viabilidade de utilizar Fitotestes (em solu¢do ou em solo) nas avaliagSes
toxicoldgicas dos efluentes téxteis;

- estabelecer critérios de efeitos mais convenientes nos Fitotestes;

- propor uma bateria simples de Biotestes para avaliar o impacto ambiental dos efluentes

téxteis.
Esta dissertagdo foi dividida em 4 capitulos.

No Capitulo I - GENERALIDADES dissertou-se inicialmente sobre os panoramas
sécio-econdmico ¢ ambiental da industria téxtil, bem como sobre os processos/produtos
utilizados neste ramo industrial. Em seguida teceu-se algumas consideragdes sobre os
efluentes € os principais modos de tratd-los antes de ocorrer a rejei¢do para o meio
ambiente. Ap6s discorre-se sobre a Ozondlise e suas aplicagdes e encerra-se este capitulo
com uma abordagem genérica da Ecotoxicologia. |

No Capitulo II - METODOS E MATERIAIS descreveu-se sucintamente os
procedimentos, protocolos, materiais, produtos e tipos de analises que foram utilizados no
desenvolvimento desta dissertagdo.

No Capitulo II - RESULTADOS E DISCUSSOES apresentou-se os resultados
experimentais obtidos na forma de tabelas, os quais foram comentados, discutidos e
relacionados a bibliografia pertinente.

No Capitulo IV - CONCLUSOES dissertou-se sobre as conclusdes relativas aos
trabalhos realizados. As conclusdes estdo relacionadas com os objetivos propostos, € na
medida do possivel, sdo apresentadas as perspectivas pertinentes ao tema abordado nesta
dissertagdo. Para finalizar a obra, apresentou-se a bibliografia e os anexos citados no corpo

da dissertagdo.

Em virtude do grande niimero de trabalhos realizados, mostra-se na pagina seguinte
um quadro sindptico (Figura 1) objetivando panoramizar os trabalhos realizados nesta

dissertagio.
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Figura 1. Quadro sindptico dos trabalhos realizados nesta dissertagdo.
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Capitulo I - GENERALIDADES

L1 - INDUSTRIA TEXTIL - PANORAMA SOCIO-ECONOMICO

A industria téxtil ¢ uma das maiores do mundo em termos de produg@o € em numero
de trabalhadores empregados. No Brasil a sua implantagdo teve inicio em 1844 e se
estendeu até o final da 1° Guerra Mundial (1918). Inicialmente este ramo industrial
apresentava aspectos meramente artesanais, mas j4 se observava um crescimento
econdmico devido a garantia da matéria-prima nativa ou de féacil adaptagdo as condigdes
locais. Esta atividade industrial estava ligada diretamente as culturas de fibras naturais,

como o algodio, a juta, a 14, o rami, o linho, a seda, o sisal e outros.

Dados recentes mostram que no Brasil, o setor é composto por aproximadamente
3.700 empresas téxteis e de 14.700 confecgdes (OLIVEIRA e MEDEIROS, 1996). Em
1994, uma grande instabilidade foi responsavel por 510 mil demissdes, o que representa
uma queda de 53% na empregabilidade do setor. Isto porque houveram investimentos em
equipamentos novos, principalmente nas empresas lideres do setor téxtil. Outra razio para a
grande instabilidade das industrias téxteis € a importagio de manufaturados téxteis de baixo
custo provenientes dos paises asiaticos. O salto nas importagdes se deu devido a abertura
comercial, passando de US$ 557 milhdes em 1991 para US$ 2.287 bilhdes em 1995, com
crescimento de 42% ao ano no periodo (OLIVEIRA e MEDEIROS, 1996).

Devido a méo-de-obra barata, isen¢dio para importagio de matérias primas e
unidades fabris com grande escala produgfo, a China aparece como o maior exportador
mundial de produtos téxteis, sendo que o Brasil aparece em nono lugar (Tabela 1)
(OLIVEIRA ¢ MEDEIROS, 1996). '



Tabela 1: Maiores exportadores mundiais de produtos téxteis - 1994.

Paises USS Bilhdes

~ China 28,0
Italia 23,2
Alemanha 18,3
Coréia 17,0
Taiwan : 14,0
Estados Unidos 11,5
Franga 10,9
India 84
Brasil 1,4

Depois de Sdo Paulo, o segundo maior polo téxtil em volume de produgio no Brasil
esta localizado em Santa Catarina, sendo que este setor ¢ 0 maior em arrecadagio de ICMS

no estado.

1.2 - AINDUSTRIA TEXTIL E O MEIO AMBIENTE

A industria t€xtil utiliza uma parte importante da agua disponivel para a industria
em geral. Na Figura 2 vemos que os maiores consumidores de agua sdo as atividades
agricolas e a industria . Do total gasto pela industria, o setor téxtil consome 1% da agua,

rejeitando-a a0 meio-ambiente, muitas vezes contaminada.



G

D (Téxtil) = 100 %

A = Agricultura 88 % E= Tintura 52 %
B = Industria 7 % B=100% (D=1%) F= Lavagem 41 %
C =Residéncia 5 % G= Refrigeragio 6 %

H= Acabamento 1 %

Total = 2,85 bilhdes de m’  Indastria = 250 milhdes de m® Téxtil = 2,5 milhdes de m’

Figura 2. Estimagfo do consumo de 4gua no mundo atual.

A maior parte da carga contaminante estd constituida por impurezas inerentes a
matéria-prima téxtil, produtos adicionados para facilitar os processos de fiagfo e tecelagem,
auxiliares e corantes eliminados durante as diferentes etapas do acabamento. A indistria de
acabamento téxtil ¢ exposta a sensibilidade publica, atentamente observada e submetida a
criticas. Desse modo, ndo se deve considerar somente a questdo de como obter os efeitos
finais desejados sobre o tecido, mas também, utilizar os recursos que apresentam um
menor impacto ambiental, aplicando a estratégia de evitar a geragio da poluigdo, otimizar

0s processos téxteis envolvidos e tratar os rejeitos produzidos.

No momento, a importincia do aspecto ecologico é uma realidade para os paises
industrializados € uma necessidade a curto e médio prazos para aqueles que se encontram
em vias de desenvqlvimento. Isso significa que todo investimento realizado na protegio do
meio ambiente supde uma garantia para o futuro, além de permitir:

- alcangar os mercados internacionais por ser uma industria ecologicamente “saudavel”;



- aumentar a competitividade em termos de propaganda ecoldgica;
- evitar problemas com o publico, com o governo e com as entidades financeiras
internacionais;
- controlar os riscos de acidentes que causam impactos ambientais;
- diminuir as sangdes por contaminagdo ambiental.

Assim sendo, percebe-se que o interesse pela questdo ambiental perpassa o aspecto
puramente ecoldgico, visto que o interesse econdmico ¢ preponderante sob a ética do

mercado/industria.
1.3 - PROCESSO DA PRODUCAO TEXTIL

O beneficiamento téxtil consiste em melhorar as propriedades da matéria prima, tais
como a ld e o algoddo, ¢ da manufatura de fibras sintéticas, tais como o poliéster, o naylon,

o rayon e o acetato. As fibras téxteis podem ser classificadas como naturais e sintéticas.

Fibras
Naturais Sintéticas

Animais Vegetais  Polimeros Naturais Polimeros Sintéticos
ex: lade ex: algoddo  ex: celulose ex: poliéster,

ovelha, linho regenerada, poliamida e

coelho, rami ésteres de acrilicas.

cabra, juta celulose e latex,

seda sisal caseina.

Segundo BRAILE ¢ CAVALCANTI (1979), o processo de beneficiamento téxtil

constitui-se de varias etapas, como pode ser visto na Figura 3.
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- Matéria-prima: A matéria-prima vem acondicionada em fardos de algoddo, rayon-

viscose, poliéster ou de nylon.

- Preparacio de fiacio e fiacio: A matéria-prima € processada nos abridores, batedores,

cardas, passadores, penteadeiras, magaroqueiras, filatorios, retorcedeiras e conicaleiras.

Tingimento dos fios: Esta etapa do processo consiste em ferver os fios, em rolos ou em
bobinas, em solugdo de soda caustica ou detergente (cozimento), seguindo-se a lavagem
em agua corrente (lavagem) e posterior imersdo em solug@o contendo corantes. Os fios
tingidos em bobinas, seguem direto para a tecelagem, enquanto que os tingidos em
rolos seguem para a engomagem. Os despejos gerados nesta etapa sdo principalmente

corantes, soda caustica, detergentes e sabdes.
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Figura 3: Fluxograma padrdo das diferentes etapas do beneficiamento téxtil.

As etapas constituintes do processamento genérico podem ser assim descritas:
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- Engomagem: E o processo pelo qual os fios sdo envoltos por gomas visando aumentar a
sua resisténcia mecénica para resistir aos esforgos nos teares. Dois tipos de goma sdo os
mais usados: i) goma de fécula de mandioca e ii) gomas sintéticas (poli- acrilatos,
carboximetilceluloses e dlcool polivinilico). A engomagem resulta em um tecido mais
incorpado para a etapa da confecgdo. Portanto, esta etapa é indispensavel e é feita antes da
tecelagem. Os fios chegam as unidades de engomagem em rolos de urdume; sdo
submetidos a uma solugdo de goma de fécula fervida, da onde serdo formados rolos
engomados da tecelagem. Os efluentes gerados nesta etapa constituem-se da agua de
lavagem dos reservatorios € cozinhadores de goma e pelas descargas das engomadeiras.

Apresentam elevada DBO, principalmente devido a presenga de amido.

- Tecelagem: Este € o processo pelo qual os fios sdo transformados em tecidos nos teares.

Nesta etapa nfo ha geragdo de efluentes liquidos.

- Chamuscagem e Desengomagem: A chamuscagem ¢ a queima de penugem do pano,
obtida pela passagem do mesmo sobre as grelhas acesas. A desengomagem é a remogao,
através de produtos quimicos, da goma aplicada ao tecido antes da tecelagem. Apds a
chamuscagem o pano ¢ enviado a um saturador, o qual destina-se a embeber 0 pano com
enzimas, detergentes alcalinos quentes ou sabdes dissolvidos em égua, com a finalidade de
destruir as gomas. Apds o periodo de embebigdo (entre 2 e 10 horas com temperatura
superior a 120 °C ) as enzimas destroem os amidos. A seguir, os tecidos passam por
lavadeiras especiais. Os despejos s@o constituidos, principalmente, por produtos da
decomposi¢do da goma de amido e do reagente de hidrolise. O volume ¢é relativamente
baixo e a DBO elevada, podendo contribuir com 50% da carga orgénica total . O efluente

de resfriamento da chamuscadeira pode ser totalmente recirculado.

- Cozimento: O cozimento se da através da agfio de um meio alcalino e detergentes onde
6leos organicos da matéria-prima sdo removidos para que ndo haja interferéncia no
processo de tingimento. Este pode ser realizado por meio de processo continuo ou por

cargas.
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- Alvejamento: O alvejamento consiste no branqueamento do pano. Nessa operagio
utiliza-se o peroxido de hidrogénio e/ou cloro. O Hipoclorito de Sédio € o Perdxido de
Hidrogénio sdo alguns dos produtos quimicos bastantes usados nesta etapa. A DBO dos
efluentes pode contribuir em até 10% da carga total, as aguas residudrias geradas

apresentam matéria orgénica proveniente da matéria-prima utilizada e acidos.

- Tinturaria e Lavagem: O tecido passa por uma solugdo de tinta, € fixado e elevado. O
tingimento pode ser realizado por processos continuos e descontinuos. No processo
continuo, apos impregnagdo do tecido em um banho contendo tinta e produtos quimicos,
este é prensado entre dois rolos e secado. A seguir passa por um processo de vaporizagao.
No processo descontinuo, o tecido € submetido a um movimento de vai-vém, enrolando-se
e desenrolando-se entre dois cilindros, e simultaneamente passando por um tanque
contendo tintas e produtos auxiliares. Os despejos do tingimento sio variados, devido aos
diferentes tipos de corantes, e diferentes maneiras com que sdo aplicados, apresentam
volume elevado, forte coloragdo e alguns podem apresentar toxicidade. A DBO geralmente
¢ baixa, mas pode atingir 37% da carga total em algumas unidades fabris. Em alguns casos,
estes despejos apresentam uma demanda imediata de oxigénio significativa, dependendo

dos reagentes de redugio usados em alguns banhos de tingimento.

- Mercerizacdo: O tecido acabado € submetido a um banho alcalino concentrado sob
tensdo por meio de corantes, o que faz com que as fibras adquiram brilho e resisténcia a
tragdo. Se ndo houver recuperagdo da soda caustica, o efluente gerado nesta etapa

apresentara um pH muito elevado.

- Estamparia: Nesta etapa os tecidos ja estdo quase que acabados no seu beneficiamento.
O processo ¢ automatico ¢ envolve cilindros perfurados semelhante a um “silk screen”, de
onde as imagens sdo transferidas para o tecido com uma aplicagdo de corantes € pigmentos.

Os efluentes gerados contém corantes € pigmentos € em alguns caso soda cdustica e goma.

- Acabamento: Esta € a ultima etapa no processamento do tecido. O tecido recebe

tratamentos para satisfazer o consumidor. Consiste na aplicagdo de gomas e resinas, as
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quais sdo secadas ou fixadas sob temperatura controlada. Os efluentes séo provenientes das
lavagens do fular (cilindros), das maquinas e do piso, e contém uréia, formol, trifosfato,

amido, estearato, dleo sulforicinado, emulsdes de resinas polivinilicas e sais de Magnésio.

I. 4 - CORANTES

Corantes s3o substincias que absorvem seletivamente radiagdes luminosas de
comprimento de onda correspondente a regido do visivel. Esta absor¢io de luz esta
relacionada a um estado nfo saturado da molécula da substidncia. Os grupamentos
quimicos ndo saturados responsaveis pelo aparecimento da cor s3o chamados de

cromoforos e alguns exemplos sdo: .

]

N=N , C=NZ, c=cZ, c=sC

-
S ONQ

No entanto, para que uma substincia possa ser classificada como corante, além de
grupos cromoforos ela precisa ter também grupamentos adicionais que irdo lhe conferir
afinidade com as fibras. Tais grupamentos sdo chamados de auxocromos e os principais

sdo:
—OR, —OH, —COOH, —NH,, —NHR , —NR;, , —SOsR
Dos elementos que contribuem para as altas cargas poluidoras nos despejos téxteis,

destacam-se os corantes, com uma diversidade de especificacgdes. As principais categorias

de corantes sio:
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- Reativos |

Sdo usados principalmente para o tingimento e estamparia de fibras celuldsicas.
S&o os mais usados € os mais populares na inddstria téxtil, devido principalmente as suas
caracteristicas de rapidez na reagdo de tingimento, facilidade de operagdo e baixo consumo
de energia na aplicagdo. O maior problema com relagfo a esses corantes esta na competi¢do
entre a reagdo de tingimento com o substrato téxtil e a reagdo do corante com Agua.
Segundo CAMP and STORRUCK (1990), as taxas de fixagdo do corante variam entre 60 a
90 %, liberando grandes concentragSes de corantes ndo fixados para os despejos.
Infelizmente, os processos de tratamento de despejos atualmente empregados, nio

removem estes corantes de forma satisfatoria.

- Basicos
S&0 na sua maiona derivados amino ou aminosubstituidos, freqiientemente da
classe dos triarilaminas ou dos xantenos. Sob forma sulfonada, alguns tipos especiais de

corantes basicos sdo utilizados nos tingimentos de seda e 14.

- Acidos

S&o corantes que possuem em suas moléculas um (ou mais) grupamento sulfonico,
ou ainda, outros grupos acidos. Quimicamente, os corantes acidos -consistem de
antraquinona, trifenilmetano, azina, xanteno, xetonimine, compostos nitro € nitrosos. Sdo
corantes anidnicos soluveis em agua, aplicados em fibras nitrogenadas tais como: 13, seda,

nylon e fibras acrilicas modificadas de banhos neutros ou 4cidos.

- Azo Pigmentos
Os mais comuns s@o os naftéis que possuem a ligagdo “azo” (-N=N-), geralmente
sdo usados em cores vermelho, amarelo e laranja. S3o empregados em fibras celuldsicas,

apresentam um grau de dificil remog&o no tratamento do efluente.
- Dispersos

Foram especialmente desenvolvidos para tingir o acetato de celulose e algumas

fibras sintéticas. Sdo divididos em dois grupos gerais, compreendendo os corantes azo

16



simples (insoliveis) e os corantes aminoantraquinonas insoluveis; os dois tipos s#o
amplamente dispersos € podem, por isso, penetrar na fibra tingindo-a. Os corantes destes
dois grupos gerais contem usualmente a etanolamina ou um radical semelhante, que

contribui para torna-los mais dispersiveis em agua e mais facilmente absorvidos.

- Diretos

Pertencem freqiientemente a classe azo, € sdo usados para tingir algoddo e fibras
vegetais. Alguns sdo usados para tingir tecidos mistos (algodio e 13 ou algoddo e seda).
Como o tingimento é geralmente auxiliado pela adi¢do ao banho de um sal comum, os
corantes sdo conhecidos como corantes ao sal. O sal diminui a solubilidade do corante e,
por isso, provoca uma melhor extragdo da solugdo de tingimento. Estes corantes possuem
moléculas longas e anéis aromdticos capazes de adquirir configuragdo coplanar. Varios
corantes diretos, com grupos amino livres, podem ser acoplados na fibra, o que aumenta a
respectiva insolubilidade e realga a resisténcia a lavagem. Este procedimento envolve a
diazotagdo do grupo amino livre € o acoplamento com a substéncia acopladora, que pode

ser o beta-naftol.

- Enxofre

Sdo compostos organicos complexos, insoliveis em solugdes de sulfato de sédio, o
qual ¢ um agente redutor ¢ “quebra” as moléculas em compostos mais simples, que s3o
soliveis em 4agua, tendo grande afinidade com a celulose. Em seguida, os componentes
soluveis sdo oxidados na fibra para o corante original sulforoso. Estes apresentam excelente
resisténcia a lavagem, mas ndo apresentam muita resisténcia a luz, e nem muito brilho. E
utilizado predominantemente, nas fibras celuldsicas. Produzem odor desagradavel no

efluente, além de dificultarem na remogdo final da cor do mesmo.

Também sdo usadas enzimas, as quais funcionam como catalisadores bioldgicos
auxiliando nas reagdes quimicas. Ao contrario dos catalisadores quimicos, estas enzimas
sdo produzidas por e em associagio com processos bioldgicos ( normalmente s3o um sub-
produto de bactérias e fungos). A enzima celulésica (celulase) utilizada nas lavanderias age

basicamente na superficie da fibra, deixando seu interior intacto.
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Atualmente faz-se pesquisa para desenvolver corantes baseados em intermediarios
desprovidos de toxicidade. Para o desenvolvimento de novos manufaturados téxteis, deve-
se considerar o impacto ambiental dos corantes usados. Algumas exemplos de corantes

considerados mutagénicos estdo apresentados na Figura 4 (USEPA, 1996).

NH2 | NHz nH2
? OCH3 O/©/H3 CH3
CHa H3(/¢/
a b c OB
Hp Hy I
0O IO
¢/)
d e f :
CH3 H3

g

Figura 4: Estruturas quimicas de alguns corantes mutagénicos (a: 2-met6xianilina; b: 2-
metil-5-metoxianilina; ¢: 2,4,5-trimetilanilina; d: 2-aminonaftaleno; e: 2-metilbenzidina ; f:
1,3-dinitrobenzeno; g: 2,2’ -dimetilbenzidina).

L5 - EFLUENTES

O efluente ¢ gerado em varias etapas com grande diversidade em termos de volume
€ composi¢do. A caracteriza¢do dos rejeitos ¢ muito dificil, uma vez que o volume e a
composi¢do do efluente ¢ muito varidvel. Apesar do pocesso de beneficiamento ser
relativamente periddico, ele € descontinuo em termos de vazdo. A Figura 5 apresenta as

etapas do processo de beneficiamento téxtil onde sdo gerados os efluentes.

18



[Matéﬁa—prima em fardos ]

\
[Prepa_raqﬁov e Fiagdo ]

[nglmentoeﬁos} Corantes, NaOH, Detergentes

«

Amido o

Engomagem.- -

Prod. reag. hidrolise

Cézimemté » Amido

4

N [A’]i‘/ej’aﬁiémo'e_'_Lavagéhi] Bissulfito de Sodio, H,SO,, Hipoclorito

" (Mercerizagao Agua de Lavagem

{Secagem }

Tintas, Anilinas Bicarbonato,Soda e Uréia

v

Lavagem { Tinturaria | tintas,sabdes,corantes,gomas
A
Agua wr— > ' A’Cabamentbl Ureia,Formol, Trifosfato,Mg e

Emulsdes Polietilénicas

Tecidoo Acabada Agua

Estagiode VY
Tratamento

Figura 5: Etapas do processo téxtil onde € gerado efluente.

Iniimeros tipos de corantes, produtos quimicos e auxiliares sdo usados no processo

téxtil completo. Apresentamos na Tabela 2 um perfil da composigdo quimica de um
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Inameros tipos de corantes, produtos quimicos e auxiliares so usados no processo
téxtil completo. Apresentamos na Tabela 2 um perfil da composi¢do quimica de um
efluente bruto a ser tratado em uma estacio de tratamento de efluente de uma industria

téxtil.

Tabela 2: Produtos quimicos, auxiliares e corantes presentes em efluente téxtil de uma
grande industria catarinense.

Produto

% Produto %
Corantes a Tina 0,5 Corantes Reativos 2,2
Corantes Azdides 0,4 Corantes Diretos 0,05
Corantes Dispersos 0,005 Corantes Enxofre 0,2
Pigmentos 0,7 Cloreto de Sodio 14,0
- Hidréxido de Sédio 12,0 Peroxido de Hidrogénio 7,0
Uréia 3,0 Silicato de Sédio 2,0
Hidrossulfato de Sodio 2,0 Carbonato de Sodio 1,0
Acido Acético Glacial 1,0 Bicarbonato de Sédio 0,6
Etanol 0,3 Sulfato de Sédio 0,3
Acetato de Sédio 0,3 Acido Muriatico 0,3
Nitrito de Sddio 0,06 Sulfato de Magnésio 0,02
Engomantes 14,0 Amaciantes 8,0
Aguaris 1,0 Detergentes 4,0
Pasta de estamparia 3,0 Sequestrantes 2,0
Ligante 2,0 Umectante 1,0
Fécula de mandioca 0,7 Fixador de Corantes 0,6
Dispersante 0.4 Branco Otico 0,4
Anti Espumante 0,3 Coléide Protetor 0,3
Igualizante 0,3 Glicerina Branca 0,2
Anti Migrante 0,2 Emulgador 0,2
Lubrificante de 0,2 Espessante 0,1
Engomagem
Anti Oxidante 0,07 Emulsionante 0,06
Catalisador 0,04 Anti Redutor 0,04
Espumante 0,02 Carner 0,0005
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Independente da matéria prima utilizada, as cargas poluidoras sdo varidveis segundo
a etapa do processo produtivo. Estes efluentes sdo caracterizados por elevada carga
organica, assim como elevada vazio e alta carga de solidos, presenga de metais pesados e
cor. ' |

Segundo LAPOSY (1995), para um maior controle destes poluentes € a mitigagio
dos efeitos que os mesmos possam causar no corpo d’agua receptor, devem-se considerar

algumas de suas caracteristicas:
e Regularidade da vazio para evitar choques no meio receptor e tratamento biolégico.

e Temperatura - A temperatura muito elevada leva a deplegdo da concentragdo de

oxigénio dissolvido (OD).

¢ A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) expressa a matéria orginica contida nos
efluentes que sera consumida pelos microrganismos presentes, 0s quais consumirdo

- oxigénio dissolvido no processo de oxidagdo. Esta diminui¢do do OD pode alcangar
valores préximos de zero, prejudicando assim toda a vida aquatica aerébia pertencente

ao ecossistema receptor.

e Os Sélidos contribuem para o assoreamento dos lagos e rios, podendo interferir nos
nichos ecologicos dos organismos presentes, interferindo na biodiversidade do
ecosistema. O aumento da turbidés da agua pélos solidos pode diminuir a luminosidade
da 4gua, o que acarreta uma diminui¢8o da produgéo primaria do ecosistema em questgo.
Um outro aspecto que deve ser levado em consideragdo € que concentragdes elevadas de

sélidos podem causar o entupimento das vias respiratérias em peixes (guelras).
e Os Metais Pesados interferem de maneira decisiva na atividade enzimdtica dos

microrganismos. Estes devem ser removidos dos efluentes, € quando ha tratamento

biolégico, estes devem ser removidos a montante para ndo afetarem a biota do mesmo.
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e Os Oleos e Graxas interferem na oxigenagdo do meio aquitico receptor formando
peliculas na interface ar/dgua e podem causar entupimentos das vias respiratorias dos
peixes. Se houver tratamento biologico, estas substincias devem ser removidas através
de tratamentos fisico-quimicos.

Outros pardmetros de extrema importincia sio o pH, a Demanda Quimica de

Oxigeénio, a Cor e Oxigénio Dissolvido.

pH - A concentragdo hidrogeni6nica € um importante parimentro de qualidade dos rejeitos
industrias. A faixa adequada para a existéncia de vida ¢ muito estreita e critica. Os despejos
com concentragdo inadequada do ion hidrogénio sio dificeis de se tratar por métodos

bidlogicos.

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) - Este teste também ¢ utilizado para medir o
contetdo de matéria orgdnica de aguas residuarias e aguas naturais. O oxigénio equivalente
da matéria orginica que pode ser oxidado é medido usando um oxidante em meio 4cido (
Dicromato de Potassio). A DQO geralmente € mais alta do que a DBO pelo fato de que um
maior numero de compostos podem ser oxidados por via quimica do que por via bioldgica.
Para muitos tipos de despejos € possivel correlacionar a DQO com a DBO (relagdo
DQO/DBO varia geralmente entre 3 - 7). Isto é vantajoso, pois a DQO ¢é determinada em

apenas tré€s horas, ao passo que a determinagéo da DBO leva $ dias.

Cor - A cor nas 4guas superficiais (rios, canais, lagos) é um problema n#o tanto por sua
toxicidade, mas por ser altamente visivel (questdo estética). O problema da cor, com
respeito a industria téxtil, estd associado principalmente aos corantes soliveis em agua.
Outros corantes soluveis, como os diretos, basicos, muitos acidos e pré-metalizados, sdo
adsorvidos pelo lodo ativado e portanto, ndo criam na pratica, problemas posteriores. Esse
fendomeno é conhecido como “bioeliminagdo”.

Sem duvida, alguns corantes reativos e acidos sdo adsorvidos em quantidade
insignificante (menos de 25%) e, portanto, saem no efluente da planta. A situago dos

corantes reativos € especialmente critica, devido a baixa fixagdo sobre a fibra.
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Oxigénio Dissolvido (OD) - Ele ¢ necessario para a respiragdo de microorganismos
aerébios bem como para outras formas aerdbicas de vida. A presenga de oxigénio nas dguas
residuarias € desejavel por prevenir formagio de substincias mal cheirosas.

Em virtude da composi¢do ¢ da grande quantidade dos efluentes gerados pela
industria téxtil, fica evidente a necessidade de um tratamento adequado para reduzir o seu

potencial poluidor sobre 0 meio ambiente aquatico.

Segundo a FATMA (Fundag@o do Meio Ambiente S/C), esses rejeitos industriais
devem ser tratados e se enquadrar dentro de alguns pardmetros exigidos pela legislagio

ambiental, pardmetros estes apresentados no ANEXO 1.

1.6 - TRATAMENTO DOS EFLUENTES DA INDUSTRIA TEXTIL
1.6.1 - CONSIDERACOES INICIAIS

Atualmente, os poluentes industriais que mais preocupam s3o os metais pesados e
0s compostos organicos, especialmente os sintéticos .

A escolha do processo de tratamento dos efluentes ou a seqiiéncia dos processos,
depende de uma série de fatores, tais como: caracteristica do efluente; DBO, concentragio
de sdlidos em suspensdo, pH e presenga de substincias téxicas, qualidade do efluente
requerida apds o tratamento, custo, disponibilidade de superficie (para plantas de
tratamento) e disponibilidade tecnolédgica.

1.6.2 - PRINCIPAIS ETAPAS DO PROCESSO DE TRATAMENTO

BRAILE ¢ CAVALCANTI (1979) descrevem resumidamente as etapas mais

utilizadas no processo de tratamento dos efluentes téxteis, como segue:
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1- Tratamento Primario:

e Gradeamento - Destina-se a reter solidos de grosso didmetro presentes em suspensio.
Esta etapa previne entupimentos de tubulagfes e equipamentos, preservando as etapas

subsequentes do tratamento.

¢ Remogdo de areia - As caixas de areia sdo utilizadas para a retengdo de areia e outros
detritos pesados inertes que estdo presentes em suspensdo nos efluentes. Sdo utilizados

com o objetivo de proteger bombas e tubulagdes contra abrasdo e entupimento.

¢ Remocio de dleos e gorduras - Utilizam-se retentores de 6leos, os quais sdo recipientes
que provocam a redugdo da velocidade do efluente, originando uma superficie sem
turbuléncia. Enquanto os s6lidos mais densos se depositam no fundo formando lodo, os
corpos menos densos sobem & superficie formando escumas, as quais sdo retiradas

mecanicamente ou manualmente.

¢ Equalizac¢do - Os despejos sdo bobeados para um tanque de equalizagdio com tempo de.
retengdo de 24 horas, podendo ocorrer sedimentagdo de solidos e produgdo de maus
- odores. Em casos assim, ¢ recomendavel fornecer aeragdo para evitar condigdes

anaerobias.

o Neutralizagio - Os efluentes téxteis sdo geralmente alcalinos, 0 que acarreta a
necessidade de abaixamento do pH a fim de satisfazer as necessidades exigidas pelo
tratamento biologico. Despejos acidos sdo neutralizados por produtos como cal,
Carbonato de Sodio ou soda. A cal é mais barata, mas apresenta a dificuldade de
manuseio e produz uma grande quantidade de lodo. Despejos alcalinos podem ser

neutralizados usando-se acidos fortes.
e Coagulacio e Floculagdo - Pode ser utilizado como um tratamento primario, ou entio,

como um tratamento terciario. Nesta fase, produtos quimicos sdo adicionados ao

efluente para remogdo de coldides € material suspenso (orgdnico ou inorginico).
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Geralmente sdo utilizados produtos como o Sulfato de Aluminio, sais de ferro e cal.

Corantes dispersos podem ser removidos através da coagulagio.

e Sedimentacio - Ea remogao de sélidos por gravidade. A sedimeﬁtagﬁo pode ser
utilizada nos processos de tratamento para equalizar e remover compostos organicos e
inorganicos depois da coagulagio quimica. O tempo de retengfo ¢ da ordem de 3 horas.
Os decantadores t€ém sido utilizados para promover equalizagdo parcial, remogdo de
fibras e escumas, ajuste de pH, remogdo do Cromo, coagulagdo quimica e tratamento de

sulfetos, ou entdo, de fenois.

e Flotagiio - E um processo usado para separar a fase slida da fase liquida, tendo
portanto, os mesmos objetivos da decantagdo por gravidade. No entanto, a separagdo das
duas fases ¢ aumentada através da pressurizagdo do efluente na unidade de flotago para
permitir a liberagdo de bolhas que se agregam as particulas em suépensﬁo. As particulas
solidos-ar emergem para a superficie da unidade de flotagdo, de onde sdo removidos

através de raspadores de lodo.
2- Tratamento Secundirio

Este consiste na remog¢do da matéria orginica dissolvida e sélidos suspensos
presentes nos efluentes industriais por bioxidagdo, sio os chamados tratamentos biologicos.
Dentre os microrganismos, as bactérias sdo as mais uteis, pois constituem a principal parte
da biomassa em todos os estagios dos tratamentos biolégicos. Os tratamentos bioldgicos

empregados no tratamento de efluentes téxteis s3o:

e Lodos Ativados

E o processo biolégicb mais utilizado no tratamento de efluentes téxteis. O sistema
de lodo ativado pode éer definido como um sistema no qual uma massa bioldgica é
colocada em contato com a matéria orginica do despejo, na presenca de oxigénio
dissolvido fornecido por borbulhamento de ar ou oxigénio puro através de aerodores

mecénicos ou difusores. O sistema possui uma unidade de aerago seguida por uma unidade
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de separag@o sdlido/liquido, de onde o lodo € separado, sendo uma porgdo descartada e
outra retorna ao tanque de aeragdo, que constitui um indculo permanente e aclimatado. As
principais desvantagens do processo sd0 o seu custo relativamente alto, particularmente
para o fornecimento de oxigénio dissolvido, geragdo de grande quantidade de lodo ¢ uma
ineficiéncia na remogio de cor. A eficiéncia de remogiio de DBO neste processo pode

atingir valores entre 90 € 98%.

e Filtros Bioldgicos

No processo de filtros bioldgicos, o despejo liquido € aspergido sobre pedras e
escoado através do leito filtrante. O filtro biolégico consiste de um leito filtrante de meio
altamente permeavel onde os micoorganismos s@o fixados, e através do qual o despejo
liquido € percolado O meio filtrante usualmente e ¢ constituido por pedras ou plasticos. O
‘despejo € percolado sobre o leito filtrante € a matéria orgdnica é oxidada pelos
microrganismos aderidos ao meio filtrante. O oxigénio necessario ¢ obtido através do ar
existente nos intersticios da estrutura. Os filtros bioldgicos, por serem muito sensiveis a
variagGes dos despejos, ndo permitem flexibilidade de operagdo, devendo existir um afluxo

relativamente constante de efluente.

¢ Lagoas de Estabilizacio

As lagoas de estabilizagio podem ser classificadas em lagoas de oxidagdo
(aerdbias), facultativas, de maturagiio ou polimento e as mecanicamente aeradas. As lagoas
de oxidagdo tém pequena profundidade, entre 0,30 a 0,45 metros, elevados tempos de
retengdo do efluente (na ordem de meses) € ocupam grandes areas. As taxas de aplica¢do
variam de 60 a 220 kg DBO/ha.dia em uma pfofundidade que varia entre 0,90 a 2,5 metros.
A remogio de matéria organica ¢ da ordem de 70 a 95%. As lagoas mecanicamente aeradas
tém sido usadas com sucesso no tratamento de despejos da indistria téxtil, requerendo
apenas 3 a 5% da area necessaria para uma lagoa de oxidagdo. As profundidades variam
entre 2,5 a 5,0 metros e os tempos retengdo do efluente variam entre 2 ¢ 10 dias. O oxigénio
necessario ao processo biologico ¢ introduzido mecanicamente e, para se garantir um

efluente de boa qualidade, é comum utilizar um tanque de sedimentagdo apds a lagoa. A
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remogdo da DBO e dos sélidos em suspensdo depende basicamente do tempo de retengio,

da temperatura € do grau de mistura, podendo variar entre 50 e 90%.

¢ Combinagdes de Processos
Para efluentes téxteis pode-se usar combinag¢des de processos, tais como: lodos
ativados de dois estagios, filtro bioldgico de alta taxa seguido de lodos ativados de

biodisco. Consegue-se remogdo de DBO acima de 90%, mas a um custo bem mais elevado.

L7 - OZONOLISE
1.7.1 - CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DO OZONIO.

O oz6nio € um gas instavel no ar, com temperatura de ebuligdo de -112 °C (1 atm);
¢ parcialmente soluvel em agua e tem um cheiro penetrante. Este gis ¢é detectdvel em -
concentra¢des baixas, de 0,01 a 0,05 ppm (RICE, 1981). Quanto a estabilidade do Ozdnio,
pode-se afirmar que no ar € muito maior do que na dgua. Na atmosfera, o tempo de meia
vida ¢ 12 horas, ja na 4gua destilada (20°C), este tempo se reduz para 165 minutos (RICE,
1981). A solubilidade do Ozénio € aproximadamente 13 vezes menor do que a do Oxigénio
(em uma faixa de temperatura de 0° a 30 °C).

A principal caracteristica deste gas € o seu forte potencial de oxidagio em solugdo
alcalina, o qual é excedido apenas pelo potencial do Fluor, situando o Ozdnio entre os
melhores oxidantes quimicos (Tabela 3). Com este potencial, o Ozo6nio tem a capacidade
de oxidar a grande maioria dos compostos orginicos e inorginicos encontrados nos

efluentes de varios ramos industriais.
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Tabela 3: Potencial de oxidagdo de espécies quimicas comumente empregados como
oxidantes.

Elementos/Compostos Potencial de Oxidacgédo (Volts)
Fluor 3.06
Oxigénio atdmico 2.80
Ozo6nio 2.07
Permanganato 1.67
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Iodo 0.54
Oxigénio 0.40

O Ozbénio apresenta estrutura de ressondncia hibrida, com as configuragdes
« eletronicas apresentadas na Figura 6 (NEBEL, 1981).

o} o) 0 ‘0
-— AN ——» / + - / \
:03/ \:Q:. O// \ZQ; O \:\OZ QO
o @ @ @

+

Figura 6: Possiveis formas do Oz6nio devida a ressonincia eletronica (NEBEL, 1981).
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As ligagdes das moléculas de Oxigénio sdo do tipo ¢ e uma ligagdo do tipo © no
qual o orbital alonga-se sobre os trés atomos de Oxigénio. As formas de ressonincia que
mais contribuem nas reagdes sdo a (1) e (2), devido as mesmas apresentarem um Oxigénio
na extremidade com s;eis elétrons. Baseado na observagdo das estruturas de ressonéhcia,
percebe-se que o Oz6nio possui caracteristicas nucleofilicas, eletrofilicas € um momento
dipolar, portanto, o Ozodnio podera participar de reagfes eletrofilicas ou de adigdo sobre os

compostos organicos insaturados .

17.2 - PRODUCAO DE OZONIO

O Ozo6nio pode ser gerado de diversas maneiras, sendo que a maioria delas
requerem que as ligagdes estdveis da molécula de Oxigénio sejam divididas em dois
atomos de Oxigénios atdmicos. Estes atomos reagem quase que instantaneamente com a
molécula do Oxigénio para formar o Ozo6nio (NEBEL, 1981).

A tecnologia da Descarga da Corona deve ser aplicada quando precisa-se de grande
quantidade de Oz6nio ou maiores concentragdes deste gas. Esta tecnologia consiste em uma
descarga elétrica silenciosa que fornece aos elétrons energia cinética suficiente para dividir
a dupla ligagdo do O,. Os dois atomos de Oxigénio, produtos desta colisdo, reagem com
outra molécula de Oxigénio molecular para formar Ozonio.

Segundo SCHULHOF and SMITH (1988) em 1857, Werner Von Siemens, mostrou

que o Ozoénio ¢ produzido a partir do oxigénio, através da seguinte reagao:

3 02 © —> 2 03 @®)

Um gerador tipico para este processo requer cerca de 16,5 kWh para produzir 1,0 kg
de Ozbnio a partir do ar. Os geradores de Ozdnio operam basicamente sob o mesmo
principio anterior. O Oxigénio € introduzido em uma célula onde ocorre a descarga elétrica,

produzida por uma fonte elétrica de alta voltagem. Esta descarga ocorre em uma abertura
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de dimengdes apropriadas, entre dois eletrodos (um de alta voltagem e o outro aterrado),
ocupado por duas substincias dielétricas, uma o Oxigénio e a outra , vidro ou cerdmica
(geralmente utilizado para limitar a descarga e evitar a formagéo de arco), conforme mostra
a Figura 7 (GLAZE, 1989).

A energia cinética necessaria para a dissociagdo da molécula de O, estd em torno de
6 a7 eV. As etapas para formag@o do Ozo0nio sdo as seguintes:

O+¢é - 20+¢

O0+20;,—> 03+0,

Eletrodo Alta V 0z0nio l
(Ago In(ﬁ/l &

) A Rev. Int.
Agua de E metal
resfriamento

Fonte
o Energia
Regido
de descarga
Aterrado
=
N Tubo de vidro
(dielétrico)
Arou T

oxigénio

Figura 7: Configuragéo basica de um Gerador de Ozonio (GLAZE, 1989).
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A quantidade de energia para produzir as moléculas de O; também ¢é capaz de

destrui-las. O Ozbnio pode ser dissociado segundo o mecanismo em duas etapas:
O;3>0,+0

0+0;520,

1.7.3 - DECOMPOSICAO DO OZONIO

O Ozdnio decompde-se muito rapidamente em agua via um mecanismo ciclico -
para formar um oxidante secundério (Figura 8) (STAEHELIN and HOIGNE, 1985). Os

oxidantes que podem oxidar compostos organicos sdo indicados nos boxes.

8.
H*’\.l 3 D) {0,0H)
HO; -—I——[’OH }/t-l 03]
O,

Figura 8: Decomposi¢do do Ozonio em agua pura (STAEHELIN and HOIGNE, 1985).
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O mecanismo de decomposigio do Ozénio em 4guas contendo Acidos Humicos,
Carbonatos, Acidos Carboxilicos, Ferro e Alcoois primarios ¢ bem mais complexo do que a
decomposi¢do em agua pura (STAEHELIN and HOIGNE, 1985). Isto porque estas
espécies citadas acima podem atuar como iniciadores, promotores ou inibidores de reagdes

radicalares (LANGLAIS et al., 1991).

1.7.4 - REACOES DO OZONIO.

Os mecanismos da reagdo de compostos quimicos com Ozdnio tém sido estudados
em solventes que ndo participam da reagdo € em agua (solvente participante).

Como exemplo podemos citar a reagdo do Ozonio com alcenos, a qual envolve
adi¢do 1,3 - dipolar do Ozdénio na dupla ligagﬁo Carbono-Carbono, formando um
intermediario conhecido como molozonideo, 0 qual em presenga de agua se decompde

rapidamente formando aldeidos, cetonas e/ou acidos organicos (PRYDE et al., 1968).

Compostos aromaticos em contato com Ozdénio podem formar produtos aromaticos
polihidroxilados, alifaticos insaturados (incluindo alcoois, acidos dicarboxilicos e ésteres),
alifaticos saturados, quindides e finalmente CO, e H,O (LEGUBE, 1983). A Figura 9
mostra as reagdes e produtos da oxidagdo do fenol (MILLER, 1978).
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Figura 9: Esquema da sequéncia de reagdes/produtos que ocorrem ao se reagir fenol com
ozonio (MILLER, 1978)

Segundo THONPSON et al. (1989), os mecanismos da reagdo do Ozénio com
compostos orgdnicos podem ser: i) diretos, envolvendo Ozonio molecular ou ii) indiretos,
envolvendo intermedidrios como os radicais hidroxilas (OH"). A reagdo direta ¢ altamente
seletiva e relativamente lenta, e a reagdo indireta € rapida com muitos compostos presentes

na agua, via radical OH" (Figura 10) (LANGLAIS et al., 1991).

O3 —-'-LF Mox  Reagso direta

ou

O3 _Q_"_'_> C)}..l'___M__> Mox Reagéo indirete

Figura 10: Reagdes Diretas ou Indiretas do Ozénio em solugSes aquosas (LANGLAIS et
al., 1991).
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Em condigées de pH acido ou neutro, o Ozonio molecular dissolvido reage com
materiais orgénicos, € em pH alcalino, ele decompde-se rapidamente para formar radicais
OH’, os quais reagem rapidamente com a maioria dos compostos organicos (BOLLYKY

and SILER, 1989).

As cinéticas de Ozonizagdo t€ém sido estudadas extensivamente com VArios tipos
de compostos organicos (LANGLAIS et al., 1991). Por exemplo, em solugdo aquosa, a
velocidade de reagdo do Oz6nio é maior nas moléculas com grupos doadores de elétrons do
que com as moléculas com grupos retiradores de elétrons (veloci’dade ¢ maior com fenol >
toueno > clorobenzeno > nitrobenzeno) (HOIGNE and BADER, 1983). .As constantes de
velocidades para as cinéticas de ozonizagdo de compostos fendlicos substituidos, a pH

constante, sdo de primeira ordem (GOULD, 1987).
O Ozonio também se presta para oxidar compostos inorganicos, tais como cianetos,

sulfetos e nitritos (MANLEY and NIEGOWSKI, 1967). Os ions cianetos sdo oxidados a

ions cianatos, conforme a reagéo:

O3 + CN > 0O, + CNO

Os ions sulfetos sdo oxidados a enxdfre, depois a sulfito e finalmente a sulfato,
sendo que a quantidade de Ozdnio empregada e outros fatores ¢ que determinaréio o grau de
oxidag¢io alcangado.

Os ions nitritos sdo oxidado a nitratos segundo a reagio:

Nitrilas orgénicas, nitritos, compostos nitrosos, hidroxilaminas e similares podem

ser oxidados aos seus nitrocompostos correspondentes, os quais podem se decompor

liberando ions nitratos e compostos carbondceos.
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1.8 - APLICACOES DA OZONOLISE

1.8.1- TRATAMENTO DE AGUA

O ozénio tem sido usado no tratamento de aguas (potavel e residuaria), uma vez que
0 mesmo possui um grande potencial de oxidago e apresenta agio bactericida.

O uso da Ozonizagdo como um processo de tratamento da agua potavel iniciou-se em
Nice (Franga) em 1907, objetivando a desinfecgdo da agua potével local (MASTEN and
DAVIES, 1994). A Ozonizaggo tem muitas aplicagdes especificas na questio de tratamenfo
da agua, tais como: oxidag@o do Ferro e Manganés, remogéo da cor, remogdo de odor e
sabor, controle de algas, oxidag@o de cianetos e sulfetos, oxidagdo de nitritos, eliminagio de
fenol e detergentes, remogdo de sdlidos suspensos e para finalizar, microfloculagdo

(MILLER, 1978).

L8.2 - TRATAMENTOS DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

O desenvolvimento industrial fez com que surgissem novos compostos quimicos. Para
tratar estes compostos, métodos convencionais de tratamentos biolégicos muitas vezes ndo
sdo suficientes, pois muitos toxicos podem ndo ser biodegradaveis e sim biocidas.
Consequentemente, processos avangados de oxidagdo tem sido aplicado como métodos
quimicos de tratamento (RUPERT and HUBERT, 1997). A maior parte dos Processos
avancados de oxidag@o encontrados, incluem o tratamento com oz6nio (combinado com
H,0; e/ou U,V.), U.V./ H;0O; e reagdes do tipo Foto-Fenton. Estes processos de oxidagdo |
podem ser usados no tratamento de efluentes industriais de diversas origens, como por
exemplo, nos efluentes de industrias téxteis, tratamentos de rejeitos liquidos de pesticidas,
tratamento do solo e tratamentos de rejeito de industria de polpa € papel .

O Ozobnio tem sido muito usado na descoloragdo de solugdes coloridas. Segundo
LIAKOU et al. (1997), a ozonélise ¢ um método de grande potencial para oxidagio de azo-

corantes, obtendo-se uma maior degradagio desses compostos.
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GOUGH (1993), efetuou ensaios pilotos de descoloragdo em um efluente de estagio
de tratamento misto. A estag:ﬁd tratava uma mistura de esgoto doméstico e efluentes
industriais, especialmente de tinturarias. Apos a fileira clissica da estagdio, uma fraca
concentragdo de ozbnio (15g/m’ ) permite baixar a cor até a um valor inferior 4 100 mg
Co-Pt em 30 minutos. Além disso, segundo este mesmo autor, o Ozonio permitiu obter um
melhor rendimento na eliminagio da DQO e da DBO:s,

A Tabela 4 mostra a alterag@io das caracteristicas de uma agua contaminada tratada
por Ozonizagdo (RAZUMOVSKII and ZAIKOV, 1984). |

Tabela 4. Avaliagdo da eficiéncia da ozondlise no tratamento de agua contaminada
(RAZUMOVSKII and ZAIKOV, 1984).

Antes do Tratamento - Depois do Tratamento
Composicio (mg/L) Consumo Composi¢éo (mg/L)

DBO Fenol Cianeto deO; (g/L) DBO Fenol Cianeto

1582 270 25 24 165 3,6 12,0

872 146 5,0 3,1 114 0,7 6,5

2370 249 32 1,4 360 2,5 66,2

2224 706 23,0 22 192 tragos 10,6

2224 786 23,0 22 - 0,1 10,4

1568 141 6,8 2,5 152 0,1 28,3

1877 97 . 36 2,0 664 5,0 422

L9 - ECOTOXICOLOGIA (BIOTESTES)

A avaliagdo do grau de impacto causado por rejeitos industriais se faz de duas
maneiras, as quais podem e devem ser integradas:
i) analise quimica;

ii) utilizagdo de Biotestes.
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Um Bioteste consiste em colocar um organismo vivo em contato com uma
substancia quimica (ou mistura complexa) com o intuito de observar um efeito téxico. A
toxicidade sera evidenciada pela observagdo da morte ou por uma modificagio no
crescimento ou na fisiologia do organismo.

Em  Ecotoxicologia, os Biotestes sfio  utilizados para mostrar os niveis
(concentragdes) de produtos quimicos ou misturas complexas que ndo produzem efeitos

adversos nas popula¢des, comunidades ou ecosistemas.

No estudo de uma mistura complexa (i.e., efluente téxtil) varios tipos de biotestes
podem ser utilizados para evidenciar uma possivel toxicidade. Entre estes testes podemos
citar aqueles realizados com macroéfitas, com microcrustaceos, com peixes, com moluscos,

com bactérias, com algas, com nematdides, com protozoarios, etc..

Como nfo existe um Unico organismo representativo para um ecosistema, a
literatura descreve o uso de varias espécies de organismos vivos para poder avaliar
impactos ambientais. Atualmente, predominam os Biotestes com 4 organismos essenciais

ao meio ambiente aquatico Figura 11.

PEIXES

DAFNIAS

ALGAS

/ - BACTERIAS \

Figura 11: Organismos essenciais do nivel trofico do ecossistema aquatico.

37



O objetivo dos Biotestes € monitorar e/ou predizer os efeitos toxicos de elementos
simples, compostos ou misturas em termos de saude dos organismos, tanto ao nivel
individual ou em niveis de popula¢des, comunidades e ecosistemas.

Em termos praticos, existem varias abordagens com relagdo a aplicagdo dos
Biotestes:

a) abordagem regulamentadora:
- classificag¢do do potencial toxico das substincias quimicas;
- fixagdo de limites de rejeitos no ambiente.

b) abordagem preditiva:
- previsdo das consequéncias ambientais devidas aos rejeitos;
- protegdo das espécies consideradas de maior interesse;

- protegdo da estrutura e do funcionamento dos ecosistemas.
c¢) abordagem avaliativa:

-eficiéncia de um sistema de despoluigio;,

- controle da qualidade ambiental pré e pos rejeigdo de poluentes;

- ecotoxicomonitoramento.

L.9.1 - ASPECTOS METODOLOGICOS DOS BIOTESTES

A Existe uma variagdo muito grande dos resultados quando o mesmo tipo de Bioteste
¢ realizado com protocolos diferentes. Para que isto ndo se torne um problema de dificil
equacionaménto, houve um esfor¢o internacional no desenvolvimento de normas
padronizadas para possibilitar uma maior homogeneidade e consequentemente, uma
comparatividade dos resultados obtidos em diferentes laborat()ribs. O Brasil (via ABNT),
bem como todos os paises que participam do comércio internacional, adotou a utilizag¢do
destas normas que foram elaboradas pela ISO (International Standard Organization).
Assim, uma série de normas (ISO 14000) passardo a vigorar futuramente com o objetivo de
avaliar (e diminuir) os impactos ambientais causados pelos rejeitos industriais que resultam

da fabricagio dos produtos industrializados.
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1.9.2 - UTILIDADE E TIPOS DE BIOTESTES

Estima-se que 50.000 a 100.000 substincias s3o suspeitas de existirem em aguas
poluidas, sendo que muitas delas sdo classificadas como perigosas para o meio ambiente
(CHAPMAN, 1995).

As substincias podem ser detectadas individualmente e designadas por valores
limites permitidos, mas em uma mistura complexa, isto torna-se muito dificil de ser
realizado, assim, estas substdncias sdo resumidas em parametros totais (e.g., DBO, DQO,
AOX, COT). No entanto, na avaliagdo do impacto ambiental provocado por um efluente
complexo, a analise fisico-quimica apresenta alguns inconvenientes , tais como:

- custo elevado;

- problemas com amostragem € amostras;

- morosidade;

- nd0 € exaustiva,

- muitas vezes ndo possibilita a especiagdo das substancias quimicas presentes na amostra,

- limites de detecgdio relativamente elevados para as concentragdes ambientais de muitos
compostos.

A quantificagdo de uma substdncia quimica (e.g. micropoluente) em uma amostra
ndo nos indica a forma na qual esta substincia se encontra (especiagio); ela pode estar na
forma 16nica ou livre, pode estar complexada ou ainda na forma de um composto insolavel.
E a especiagio quem condiciona a biodisponibilidade, sendo que a biodisponibilidade é um
dos principais pardmetros que condicionam a toxicidade. Além do mais, os efluentes
sempre sdo misturas complexas de micropoluentes que interagem entre si € com 0 meio
receptor; estas interagées podem gerar substincias mais toxicas do que seus precursores.
Assim, uma analise ecotoxicoldgica € necessaria e complementara a analise fisico-quimica
na avaliagdo do impacto ambiental causado por uma mistura complexa.

Atualmente, todo estudo ecotoxicolégico compreende uma bateria de testes que
utilizam diferentes organismos, representantes dos diferentes niveis troficos dos
ecossistemas. A importincia dos Biotestes pode ser depreendida quando se analisa o
numero de testes normalizados ou em vias de normalizagio nas diferentes instituigdes

responsaveis pela gestio ambiental. Podemos citar como exemplos as normas
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desenvolvidas pela ISO - International Standard Organization (1990,1993 e 1994), ASTM -
American Society For Testing And Materials (1994), USEPA - United States
" Environmental Protection Agency (1985a, 1994) ¢ a AFNOR - Association Frangaise De
Normalisation (1982, 1986). |

1.9.3 - APRESENTACAO DOS PRINCIPAIS BIOTESTES

Os testes mais utilizados para avaliar o potencial toxico dos efluentes abrangem
organismos pertencentes aos diferentes niveis troficos de um ecossistema (THOMAS et al.,
1986, BLAISE et al., 1987). Por exemplo, a Agéncia de Protegio Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA, 1985b) também recomenda a utilizagfio de vérias espécies pertencentes a
diferentes niveis troficos quando da realizagdo de Biotestes. Isto porque a toxicidade de um
mesmo tipo de efluente pode variar segundo o organismo testado. MOUNT ef al. (1984)
também constataram que s@0 necessarios varios tipos de Biotestes para poder avaliar os

riscos ambientais dos rejeitos em um meio aquatico.
Os Biotestes mais utilizados que aparecem na literatura cientifica sio:

- Teste com Bactéria marinha (Photobacterium phosphoreum ¢ Vibrio fischeri).

Este teste consiste a medir a luminescéncia da bactéria na auséncia e na presenga do
efluente a ser testado. A toxicidade do efluente se traduzira por uma diminuigdo da
luminescéncia da bactéria (BULICH, 1979, ISO, 1993). Bem que estas bactérias marinhas
ndo sejam representativas do meio aquatico doce, este tipo de teste apresenta uma boa
relagdo custo/eficiéncia, fornecendo uma informagéo rapida sobre a toxicidade do efluente
(VASSEUR et al., 1984).

- Teste com Algas

As algas sdo consideradas como a base das cadeias troficas aquiticas € a
estabilidade da biomassa dos niveis superiores destas cadeias frequentemente dependem
do equilibrio fitoplanctonico (CHRISTENSEN and SCHERFIG, 1979). A fitotoxicidade
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(redugdo da produtividade primaria) € considerada como um dos efeitos ecotoxicologicos
dos mais nefastos NEUHOLD and RUGGERIO, 1976).

Uma populagio de algas em fase exponencial de crescimento € exposta a uma série
de diluigdes de um efluente sob condigdes definidas. Trata-se de um teste de inibi¢do do
crescimento da populagio algal; apés um periodo definido, o crescimento das populagdes
expostas as diversas diluigdes é comparado ao crescimento das algas ndo expostas ao
efluente (ISO, 1990). Este teste faz parte de uma bateria constituida de 3 biotestes
reconhecidos e utilizados pela USEPA (1994); ¢ o tipo de ensaio cronico mais breve de que

se dispde com relagdo aos dois testes da bateria.

- Teste com Microcrusticeos

Este tipo de ensaio tem por objetivo medir as concentragdes toxicas de um efluente
utilizando a espécie Daphnia magna ou Ceriodaphnia dubia (ISO, 1994; USEPA, 1994).
Sdo organismos que filtram a dgua para se alimentar; ao nivel da cadeia trofica, eles sdo
considerados consumidores primarios. Se alimentam essencialmente de algas e de
organismos unicelulares (bactérias, protozoarios), bem como de matéria orgénica em

suspensdo.

- Teste com Peixes

Os testes cronicos consistem em acompanhar o desenvolvimento embrionario e
larvario, bem como o estado juvenil dos peixes expostos ou ndo aos toxicos (USEPA,
1994). Os peixes sdo igualmente utilizados para estabelecer a toxicidade aguda das

substancias ¢ de efluentes (ISO, 1993).

- Teste com Vegetais (Fitotoxicidade)
As plantas sdo Componentes essencial para o meio o ecosistema aquatico e
terrestre. Além disso, as plantas servem como abrigo € suporte para os ciclos de vida dos

insetos, peixes, passaros, anfibios e mamiferos.
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O uso de plantas em testes de toxicidade apresenta algumas vantagens sobre os outros
tipos de testes: \
- pode-se avaliar a toxicidade de amostras de ar, liquidos (e.g., efluentes, lixiviados), solos
e sedimentos; v
- pode-se avaliar vérios critérios de efeitos (e.g., biomassa, germinagdo, conteido em
clorofila, trocas gasesas, atividades enzimaticas, problemas genéticos, etc..),
- dispondo das sementes, pode-se iniciar um teste a qualquer momento;
- 0 custo de manutengio e realiza¢do dos testes € baixo;
- pode-se aplicar o teste in locus;
- 0s protocolos dos testes de fitotoxicidade s3o relativamente simples de serem executados.
Porém, a principal vantagem € que neste tipo de teste, o efluente pode ser usado in
natura, sem necessidade de corrigir pH ou eliminar a matéria em suspensio, o que deixa a
amostra a ser testada integra. Duas revisdes biblibgréﬁcas recentes sobre a utilizagdo dos
Biotestes com vegetais foram publicadas por WANG and FREEMARK (1995) ¢ LEWIS
(1995). |

- Testes Bioquimicos (Moléculas Biomarcédoras)

O estudo das respostas bioquimicas dos organismos (e.g., proteinas, enzimas
e metabolitos) frente aos contaminantes € uma area de interesse crescente no campo da
Toxicologia Ambiental (DI GIULIO er al., 1989, STEGEMAN et al., 1992). As razdes
deste interesse repousém: i) na necessidade de se obter dados bioquimicos de base com
organismos intoxicados ou ndo; if) de encontrar moléculas biomarcadoras altamente
sensiveis que respondam a doses de toxicos extremamente baixas € que permitam um
monitoramento simples e confiavel quanto aos resultados obtidos.

Com relagdo aos vegetais, um grande nimero de moléculas bioquimicas estio sendo
- usadas para melhor entender as interagdes toxico-contaminantes em estudos ambientais
(VAN ASSCHE et al., 1988). A Tabela S mostra alguns' trabalhos relativos as moléculas

biomarcadoras em vegetais.

As enzimas Peroxidase e Catalase fazem parte do complexo sistema anti-oxidante
presente nos vegetais (ELSTNER, 1982). A fung¢do destas enzimas pode ser compreendida

~ dentro do contexto bioquimico do fendmeno chamado Estresse Oxidativo (SIES, 1991), o
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qual pode ser resumido da seguinte maneira: quando as plantas sdo submetidas a fatores
estressantes (e.g., expostas a um toxico), pode ocorrer a formagdo de espécies reativas
oxigenadas (oxidantes) em grandes quantidades, as quais sdo nefastas para o metabolismo
do organismo (FOYER, 1994). Entre muitas enzimas que apresentam propriedades anti-
oxidantes, a Catalase ¢ a Peroxidase atuam inativando estas espécies oxigenadas de alto
poder oxidante. Alteragdes significativas nas atividades destas enzimas geralmente sdo
interpretadas como sendo respostas a uma condig8o estressante que o organismo esta sendo

submetido.
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Tabela 5. Revisdo bibliografica sobre o uso de moléculas biomarcaderas em estudos

ambientais.
Espécie Agente Indutor | Duragio | Enzima analisada | Expressio | Autores
(Tecido) ( % indugio ) dos
Resultados

Lactuva sativa | Cu 8 dias Cat  Per Ativ. Espec. MUKHERIJI

(solugdo 5 mM) (90) (80) and DAS

GUPTA, 1972

Lemna minor | Hg 5 dias Cat  Per Atividade/ SUBHADRA
(raizes) (solugio 0,7 ug/L) (78) (56) Peso umido etal, 1991
Allium cepa (48) (46)
Triticum Paclobutrazol 18 horas Cat Per GR. SOD | Atividade/ KRAUS and
aestivum (solugdo 100 mh/L) (45) (29) (21) (16) | Peso umido FLETCHER,
(folha) 1994
Efchhomia Pentaclorofenol 2 dias GR Per SOD Ativ, Espec. ROY and
crassipes (solugdo 2 pM) (60) (an @39 HANNINEM,
(folhas) - 46) (39 1994
(raizes)
Triticum Frio e Iluminagéo 20 horas Per SOD Atividade/ MISHRA et
aestivum 43) (63) Clorofila al., 1993
(folhas)
Triticum Seca 4 dias Cat Per SOD Ativ. Espec. ZHANG and
aestivum (10) (GO (0 KIRKHAM,
(planta) 1994
Hordeum SO, 34 dias Cat GR SOD Ativ. NAVARI-
vulgare (350 pg/m®) 80) (15) (37 Espec. 1ZZO and
(folha) . 1ZZ0, 1994

Cat (Catalase), Per (Peroxidase), GR (Glutationa redutase) , SOD (Superdxido dismutase),
Ativ. Espec. (Atividade Especifica). '
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1.9.4 - APLICACOES DOS BIOTESTES

As aplicagdes dos Biotestes tem se tornado uma ferramenta muito importante para
avaliar a toxicidade de rejeitos industriais e assegurar a prote¢do do meio ambiente
(CAIRNS and NIEDERLEHNER, 1990; USEPA, 1989).

Para que o leitor tenha uma idéia das variagdes dos resultados dos Biotestes,
mostramos a seguir os resultados publicados por PARKHURST et al. (1992). Estes autores
fizeram uma comparagfio dos resultados de varios Biotestes realizados com uma unica
amostra quimica ¢ um efluente baseando-se em resultados de 23 publicagdes. A titulo de
esclarecimento, o Coeficiente de Variagio (CV) é definido como sendo a relagdo entre o
Desvio Padrdo (o) € a Média (X) dos Resultados vezes 100 (CV= o/X . 100). Os autores
observaram que a média dos coeficientes de variagio (CVs) dos resultados para os estudos
intralaboratorio (7 - 33%) era menor do que a média dos CVs dos estudos interlaboratorios
(34 - 36%). Contudo, a média dos CVs intra e interlaboratdrio para os testes cronicos (7 -
38%) era geralmente igual ou menor do que os testes agudos (17 - 46%). Estes mesmos
autores também constataram que o Coeficiente de Variagio dos resultados dos Biotestes
para um unico composto quimico (32 - 34%) foi maior do que a amostra de efluente (7 -
34%).

Apresentamos a seguir alguns estudos publicados referentes ao uso dos Biotestes

nos estudos ambientais.

MILLER et al. (1985), usaram véarios organismos representantes dos diferentes
niveis troficos (bactérias, algas, dafnias, anelideos e vegetais) para avaliar rejeitos perigosos
contendo metais pesados, herbicidas e insenticidas. Os autores observaram que frente aos
metais pesados € inseticidas a ordem de sensibilidade decrescente foi: algas > dafnias >
bactéria (Photobacterium phosphoreum) > germinagio de semehtes > minhocas. As plantas
altas foram mais sensiveis frente ao Acido 2,4-Diclorofenéxidoacético (herbicida), seguido
em sensibilidade por algas, bactérias, défnias, e minhocas. Neste mesmo estudo, os autores

discutem a importincia do monitoramento bioldgico e a tendéncia de se usar parimetros
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bioldgicos para definir o potencial tdxico de uma substincia em um organismo ou
ecosistema. Os autores atribuem esta tendéncia de usar biotestes a0 aumento crescente de
elementos tragos no meio ambiente, os quais podem causar efeitos ecotoxicoldgicos e nio
serem detectados pela analise quimica. Os autores sugerem que para alguns casos, dados

obtidos por monitoramenteo biologico podem substituir as quantificagdes quimicas.

COSTAN et al. (1993) compararam os efeitos toxicos de efluentes de diferentes
origens. Eles perceberam que o efluente de uma industria de galvanoplastia inibia a
reprodugdo das dafnias (microcrusticeo), mas nio apresentavam efeitos toxicos naS algas
(Selenastrum capricornutum). No mesmo estudo, os autores também verificaram que o
efluente de uma industria de celulose inibia acentuadamente a reproducdo das dafnias
(Ceriodaphnia dubia), assim como a reprodugdo das algas (Selenastrum capricornutum).
Apoés um tratamento de biodegradagido deste tipd de efluente, a toxicidade dele frente as
dafnias diminuiu, mas continuou sendo extfemamente toxico para as algas, além do que,
este efluente tratado aumentou sua toxicidade frente as bactérias (Photobacterium

phosphoreum)'.

BRENNER et al. (1994), utilizaram biotestes realizados com bactérias
biolumenescentes (Photobacterium phosphoreum) para avaliar um sistema de tratamento
para rejeitos quimicos complexos oriundos de varios ramos industriais. Os resultados
obtidos indicaram que os rejeitos contém uma fragdio téxica e outra fragio de material

organico ndo biodegradavel. Os resultados obtidos podem ser vistos na Figura 12.

A Figura 12 mostra uma reducgdo gradual da DQO ao longo do processo de
tratamento, junto com uma mudanga na toxicidade. Pode-se perceber que uma redugdo
significativa na DQO acarretou um aumento da toxicidade. Este fendmeno indica que a
degradagdo das moléculas presentes no rejeito pode formar metabdlitos intermedidrios com

maior potencial toxico e consequentemente, mais agressivos ao meio ambiente.
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Figura 12. Variagdo na DQO e na toxicidade (Microtox) ao longo de um processo de
tratamento de rejeitos quimicos (BRENNER et a/.,1994).

Com relagdo a Fitotoxicidade, WANG and KETURI (1990), compararam a
sensibilidade relativa de 10 espécies vegetais (couve, cenoura, pepino, alface, cevada,
aveia, arroz, tomate e trigo) frente a um efluente extremamente téxico originario de uma
indastria de metais de gravuras. As espécies mais sensiveis foram (em ordem decrescente):
arroz > alface > tomate. Em um outro estudo (WANG, 1987), vinte € uma amostras de
efluentes industriais foram testadas e a toxicidade deles para a alface e o arroz foram
- comparadas: sem excegdo, o arroz sempre foi maié sensivel do que a alface. Estes
resultados mostram que arroz pode ser considerado como um candidato particularmente
interessante para testes gerais de Fitotoxicidade. Outros estudos mais especificos
concernem a utilizagdo dos Biotestes nas avaliagSes toxicologicas dos efluentes industriais.
A titulo de exemplo podemos citar os trabalhos de: TARALDSEN and NORBERG-KING,
1990; WANG, 1990a, 1990b, 1991; WALSH er al., 1991a, 1991b; WANG and
WILLIAMS, 1989; VASSEUR et al., 1991, WHITTON, 1979; BEHERA and MISRA,
1982 ¢ HULZEBOS et al., 1993.
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Capitulo 11
METODOS E MATERIAIS
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II - METODOS E MATERIAIS

A parte experimental desta dissertagdo envolveu muitos métodos fisico-quimicos e

bioldgicos. Mostra-se sinopticamente na Figura 13 as principais etapas experimentais € os

tipos de analises realizadas.

[ m1 OZONOLISE | — [Mectodologia
Composigio
DQO
-Efluentes Brutos e pH
- Efluentes Ozonizados Coloragido
IL.2 ANALISES |
FISICO-QUIMICAS
- Composigdo
-Solos | ™ |- Granulometria
- Umidade
- Fitotestes
1.3 BIOTESTES (Solo € Solugio)
» | -Dafnias
- Peixes
- Bactérias
- Algas

L4 |ANALISE
ESTATISTICA |/ | - Teste de Normalidade

- Teste de Homogeneidade de Varianga
- Teste de Williams

- Teste de Steel Many-One

Figura 13. Quadro sinoptico da parte experimental deste trabalho de dissertagdo.
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IL.1 - OZONOLISE

O sistema de tratamento do efluente por Ozondlise consiste basicamente em duas
partes: a) um geradbr de 0z6nio e b) um reator em forma de coluna com 0,2 m de didmetro
por 2,0 m de altura recheada no seu interior com anéis de Raschig. Os anéis adicionados
objetivam uma maior eficiéncia na reago de oxidag3o, ja que operando a coluna com estes
anéis havera uma maior transferéncia de massa entre os fluidos envolvidos no processo. A
Figura 14 mostra o sistema de Ozonolise usado para tratar os efluentes téxteis utilizados
nesta dissertagdo. Preliminarmente, as amostras de efluentes foram filtradas para reduzir a
quantidade de solidos em suspensdo, evitando assim, o acimulo dos mesmos no interior do

reator. A quantidade de recheio utilizado foi 4/5 da altura da coluna.

Em termos funcionais, a Ozondlise foi feita da seguinte maneira: o Oxigénio
molecular proveniente de um compressor de ar recebe uma descarga elétrica, gerando entio
o Ozbénio (VOGEL, 1971). A concentragdo de Ozo6nio gerado em nosso sistema
corresponde a 0,34g.h". As amostras dos efluentes téxteis foram coletadas na canalizagdo
final da industria, antes de entrarem na Estagdo de Tratamento de Efluentes. O efluente
bruto entra na coluna pela parte superior, com uma vazio de 1000 mL.h™' e vai ao encontro
do fluxo de Ozénio, o qual ¢ injetado por um difusor na parte inferior da coluna. O tempo
de residéncia do efluente na coluna foi de 20 minutos. O efluente tratado deixa a coluna
pela parte inferior e 0 Ozdnio que ndo reagiu € exaurido na parte superior da coluna. Os
efluentes téxteis foram considerados como sendo tratados e disponiveis para os Biotestes
apos 30 horas de Ozondlise.

A qualidade dos efluentes ozonizados foi avaliada pelos seguintes pardmetros: pH,
DQO e Coloragdo. As metodologias empregadas para estas avaliagdes serdo descritas na

segdo I1.2.1.
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compressar
de ar

l gerador de
0zonio

e
AN RS

)
A

efluente industrial eflunte ozonizado

Figura 14. Esquema do equipamento de Ozondlise.

IL2- ANALISES FiSICO-QUIMICAS

IL.2.1 - EFLUENTES BRUTOS E OZONIZADOS.
- Metais pesados e residuos orgéanicos foram monitorados de acordo com a norma
padronizada da APHA (1992), utilizando a técnica de absorc@o atdmica e espectrometria de

massa.

- A DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) foi feita de acordo com a norma padronizada da
APHA (1992), utilizando-se o aparelho Espectrofotdémetro HACH DR 12000.

51




- O pH das solugdes foi determinado em pH-metros digitais marca Digimed DMPH-2 ou
" Micronal B 374, equipados com eletrodo duplo de vidro (Ingold) e previamente calibrados

com solugdes padrdes.

- A Cor foi acompanhada pela variagio da Absorbancia em um comprimento de onda
maximo do efluente na regido do visivel (400-700 nm) usando como fluido padrdo
(branco) a agua destilada. Um espectrofotometro UV-Visivel Varian 634 e/ou Varian DMS
80 (nos quais foi acoplado um banho termostatico programado para 25°C + 0,1) foram

utilizados para este acompanhamento.

I1.2.2 - SOLOS

O solo foi coletado no Horizonte Ap (entre 0 € 25 cm de profundidade) em um sitio
no bairro Saco Grande, Floriandpolis S.C. A topografia do solo corresponde a uma
inclinagdo fraca e a rocha méie do solo € classificada como sendo de origem basaltica. O
solo coletado foi secado em estufa (48 horas, 120°C), peneirado e moido para que as‘
particulas tivessem o didmetro recomendado pela norma experimental seguida para realizar
os Testes de Fitotoxicidade. A umidade minima de infiltragdo foi determinada com 50 g de
solo seco que foi introduzido em um funil, tomando a precaugdo de colocar um algodio no
fundo; agua destilada foi gotejada sobre o solo lentamente com uma pipeta. Finalizou-se a
operagdo no momento em que apareceu a pn'méira gota de agua no algoddo. O volume de
4gua utilizado foi medido e corresponde 4 umidade minima de infiltragdo. Repetiu-se esta
operagdo mais duas vezes. Para todos os Testes de Fitotoxicidade realizados, a umidade
minima de infiltragio foi de 48 %, ou seja, 24,0 mL de 4gua para 50 g de solo. Na
realizagdo do Fitoteste em fase solida, o solo deve ser umidificado com 2/3 deste valor
(proporcionalmente & quantidade de solo no pote) seja com agua (controles) ou seja com

solugdo toxica.

Uma andlise fisico-quimica-microbiolégica preliminar foi feita com o solo utilizado

nos Testes de Fitotoxicidade para verificar se este solo preenchia os requisitos exigidos na
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norma experimental adotada (ISO, 1993a). Os resultados desta analise aparecem na Tabela
6.

Observando os valores da Tabela 6, percebe-se que os paridmetros analisados estdo
dentro das especiﬁcaig(“)es impostas pelo norma experimental, as quais sdo: pH entre 5 € 7,5

e ndo conter mais do que 3% de Matéria Orgénica.

Tabela 6. Analise fisico-quimica-microbioldgica do solo argiloso utilizado nos Testes de
Fitotoxicidade. A analise dos elementos quimicos se fez por Espectroscopia de Absor¢io
AtOmica.

Parametro analisado Resultado

Matéria organica total (%) 3,0

pH 5,5
Textura Argiloso
Al trocavel (eq.mg AI**/100 g) 250,3
Ca trocavel (eq.mg Ca®"/100 g) - 4921
Mg trocavel (eq.mg Mg?*/100 g) 2255

P soluavel (ppm) 1,1

N total (%) 0,15

K soluvel (ppm) 132,8

Fe total (mg/g) 123,0
Mn (ppm) 286,4

Si (mg/g) 152,7
Bolores (ucf/g)* 2,0 x 10?

* Ufc/g - unidades de colénias formadas por grama de solo.

53



IL3 - BIOTESTES
I1.3.1 -TESTE DE FITOTOXICIDADE

Os testes de Fitotoxicidade foram realizados segundo o projeto de norma
experimental ISO (1993a), a qual precisa todos os pardmetros que devem ser
observados/quantificados no solo utilizado para este fim.

A Figura 15 apresenta um esquema das etapas seguidas na realiza¢do de um Teste

de Fitoxicidade. A seguir, descreve-se sucintamente a metodologia da norma experimental.

I1.3.1.1 - SELECAO DAS ESPECIES VEGETAIS PARA OS FITOTESTES.

Antes de realizar os Testes de Fitotoxicidade (Fitotestes) definitivos, foi feita uma
selecdo das espécies vegetais que seriam usadas posteriormente, visto que a norma
experimental seguida recomenda a utilizagdo de, no minimo, 3 espécies. As sementes (ndo
tratadas) das espécies vegetais utilizadas foram gentilmente doadas pela EPAGRI/SC.
Desta forma, foram testadas 8 cultivares (7 espécies) vegetais em fase sélida (solo) com
efluente bruto, a identificagio das espécies é mostrada na Tabela 7. A metodologia para

realizar estes Fitotestes sera descrito em 11.3.1.3.
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Preparagéo do solo
(Coleta, Secagem, Moagem e Anélise
fisico-quimica-microbioldgica )

!

Sele¢do das espécies
vegetais.

}

Teste de validagio em fase solida
com toxico de referéncia

|

Teste em Fase Solida

Efluente Bruto e Ozonizado

Espécies vegetais Toxicos de Referéncia
Glycine max
Oryza sativa cv. 108 | Tricloroacetato de Sodio Cd**
Triticum aestivum
Teste Definitivo
Teste em Fase Liquida

Efluente Bruto e Ozonizado

Analise dos resultados
- Germinagdo
- Biomassa
- Proteinas

- Enzimas

> Peroxidase

Catalase

Figura 15: Etapas para a realizag@io dos Testes de Fitotoxicidade.
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Tabela 7. Espécies vegetais e cultivares testadas para escolher as espécies utilizadas nos

Fitotestes definitivos.

Nome Cientifico Cultivar Nome Comum Familia
Triticum aestivum BR3 Linhagem PF 72518 Trigo Gramineae
Oryza sativa EPAGRI 109 Arroz Gramineae
Oryza sativa EPAGRI 108 Arroz Gramineae
Mucuna aterrima BR6 Barriga Verde EMPASC | Mucuna preta Leguminosae-
Papilionoideae
Glycine max CEP-112 Cambara Soja Leguminosae-
Papilionoideae
Vicia benghalensis IPAGRO 1 Ervilhaca Leguminosae-
Papilionoideae
Avena sativa - Aveia Gramineae
Phaseolus mungo EMPASC 201 Chapecd Feijdo mungo Leguminosae-
Papilionoideae

Destas 7 espécies vegetais testadas, 3 foram selecionadas (Glycine max, Oryza

sativa cv. 109 e Triticum aestivum) para a realizacﬁo dos Testes de Validagdo da

metodologia experimental e para os Fitotestes definitivos com efluentes brutos e

Ozonizados.
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11.3.1.2 - TESTE DE VALIDACAO DAS METODOLOGIAS COM USO DE
TOXICOS DE REFERENCIA.

Esta etapa do trabalho consistiu em validar a metodologia experimental do Teste de
Fitotoxicidade. O estudo de validagdo consiste em repetir no minimo 3 vezes, os testes com
as espécies vegetais escolhidas anteriormente, utilizando substincias de referéncia
[Tricloroacetato de Sédio (ACROS ORGANICS, 18415-82) e Cd*" [como CdCl,
(MERCK, 4864)] como toxicos. As concentragdes de tdxicos utilizadas foram:
Tricloroacetato de Sédio (mg/kg solo) -v10,3; 20,7, 41,5; 83,0; e 166,0.

Cd** (mg/kg solo) - 3,6; 7,2; 14,4; 28,8; e 57.6.

O esquema experimental para um Teste de Fitotoxidade aparece na Figura 16. As
plantas sdo expostas a uma gama crescente de concentragdo do t6xico; para cada espécie
vegetal sdo realizados 2 testes em tempos diferentes. O total dé dados ¢ 6 potes por
concentragdo para cada espécie vegetal exposta ao tdxico. Para cada pote ha, no minimo, 9

plantas.

Controles Cl1 C2 C3 C4 Cs

Réplica 1 Réplica 1 Réplica 1 Réplical  Réplical Réplica 1
Réplica 2 Réplica 2 Réplica 2 Réplica2  Réplica 2 Réplica 2
Réplica 3 Réplica 3 Réplica 3 Réplica3  Réplica 3 Réplica 3

Figura 16. Esquema experimental de um Teste de Fitotoxicidade.

Os resultados dos testes sdo analisados estatisticamente, observando-se a
Normalidade ou ndo dos valores obtidos, a Homogeneidade ou nio das Variangas dos
valores obtidos e os Coeficientes de Variagdo para cada conjunto de réplicas em um
primeiro momento € para o conjunto todo de dados em um segundo momento. Em fungio
desta andlise, valida-se (aceita-se) ou ndo a metodologia experimental adotada. A

metodologia da realizagdo destes testes € descrita em I1.3.1.3
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11.3.1.3 - DESCRIGAO DO FITOTESTE COM EFLUENTES BRUTOS E
OZONIZADOS

a - Teste em Fase Soélida

Cada pote teste (réplica) continha 200g de solo, 65 mL da solugédo de efluente (4gua
nos controles) e, no minimo, 9 sementes da espécie vegetal testada. Os potes testes
(identificados) foram colocados de forma aleatéria em uma cdmara de cultivo, sob uma
quantidade de luz fosforescente com luminosidade média de 4410 lux e um fotoperiodo de
16 h de iluminag8o por 8 h de obscuridade.A temperatura durante o teste oscilava entre 16
°C a noite e 25 °C de dia. Cada teste teve duragdo de 14 dias, com rodizio dos potes testes €
reposi¢do diaria da agua evaporada (pesagem em balanga). No final do teste, o niimero de
plantas germinadas por pote foi registrado e as plantas de cada pote foram cortadas ao nivel
do solo, sendo que o peso imido do conjunto de plantas de cada pote foi determinado
imediatamente. A biomassa de cada pote foi dividida pelo nimero de plantas germinadas
no pote. Este peso imido médio de cada pote é um valor (dado) estatistico.

Para cada espécie vegetal foram realizados 2 testes em tempos diferentes com
efluente bruto €2 testes em tempos diferentes com efluente ozonizado. O total de dados é 6
potes por cohcentrac;ﬁo para cada espécie vegetal exposta ao efluente bruto e 6 potes por
concentragio para cada espécie vegetal exposta ao efluente ozonizado. Foram quantificados
nos testes varios pardmetros bioldgicos (e.g., inibi¢do da germinagio, biomassa vegetal,
proteinas e enzimas).

Os dados obtidos eram sempre comparados com os dados dos potes controles. Os
testes foram realizados em potes de plastico polivinilico de 10 cm didmetro ¢ 8 cm de
altura. A Figura 17 mostra o esquema experimental para um Fitoteste em fase solida com

efluentes e as diluigdes respectivas destes.

Controles 6,2 % 12,5 % 25 % 50 % 100 %

Réplica 1 Réplica 1 Réplica 1 Réplica 1 Réplica 1 Réplica 1
Réplica 2 Réplica 2 Réplica 2 Réplica 2 Réplica 2 Réplica 2
Réplica 3 Réplica 3 Réplica 3 Réplica 3 Réplica 3 Réplica 3

Figura 17. Esquema experimental de um Fitoteste com efluente (bruto ou ozonizado).
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b - Teste em Fase Liquida

Para os testes em fase liquida foram usadas as mesmas espécies vegetais que foram
usadas nos testes em fase solida.

Neste tipo de teste, primeiraménte as plantas foram germinadas em fase so6lida
(hiimus) durante 10 dias em uma cimara de cultura sob luz fosforescente com uma
iluminagdo média de 4410 lux. Apds isto, as plantas sdo retiradas inteiras do meio sélido e
divididas em 18 grupos que correspondem aos 18 potes de cada teste. Cada grupo continha
uma quantidade de biomassa muito proxima, biomassa esta registrada. Os potes foram
divididos segundo o esquema experimental da Figura 17 e as plantas foram expostas a 250
ml de uma gama crescente de diluigSes dos efluentes (brutos e ozonizados) ou agua
(controles). Em seguida, os potes testes com as plantas em fase liquida foram colocadas
novamente na cimara de cultura durante 72 horas, nas mesmas condi¢des descritas para a
fase solida. Os potes foram distribuidos aleatoriamente quanto ao posicionamento, com
rodizio diario destas posig¢des € com substitui¢do diaria das dilui¢des dos efluentes.

No final do teste, as plantas de cada pote foram secadas com papel toalha, pesadas
e analisadas (biomassa, proteinas e enzimas) da mesma forma que as analises feitas com as
plantas da fase solida (solo) descritas anteriormente.

Para cada espécie vegetal foram realizadas 2 testes em tempos diferentes com
efluente bruto e 2 testes em tempos diferentes com efluente tratado. O total de dados é 6
potes por concentragio para cada espécie vegetal exposta ao efluente bruto e 6 potes por
concentragdo para cada espécie vegetal exposta ao efluente tratado. Os testes foram

realizados em potes de plastico de 10 cm didmetro e 15 cm de altura.

I1.3.1.4- PARAMETROS ANALISADOS

Germinagio: A germinagdo consiste na contagem do nimeros de sementes germinadas
por pote (em porcentagem). Neste trabalho, uma semente germinada ¢ uma semente onde
constatou-se a ruptura dos tegumentos € a apari¢do de um germe, sem presumir o seu

desenvolvimento ulterior.
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Biomassa Vegetal: A biomassa vegetal ¢ obtida ap6s a colheita das plantas, através da

pesagem de todas as plantas (caule e folhas) por pote teste.

Proteinas e Enzimas (Catalase e Peroxidase)
Para quantificar as proteinas e as enzimas, fez-se uma preparagdo especial

seguindo as etapas mostradas na Figura 18.

Colheita

!

Pesagem

¢

Maceragio
~ (tampao fosfato S0 mM, pH=7.6)

Centrifugac¢io
(4000 g, 20 min.)

l

Medidas Espectrofotométricas

Figura 18: Etapas realizadas para as analises de proteinas e enzimas.

- Método de Analise das Proteinas

As proteinas foram analisadas pelo método de BRADFORD (1976), o qual ¢
rapido e sensivel (KRESZE, 1983). O método consiste na utilizagdo do corante Azul de

Coomassie “G” (SERVA, 35050) que passa de laranja para azul em presenga de proteinas.
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A cor azul resulta da interagdo dos grupos anidnicos do corante com os grupos aminos das

L4 -~ +
proteinas que estfio na forma NH3 .

Uma amostra de 0,2 g de biomassa de cada pote teste foi misturada com 4 mL de
tampdo KH,PO,/K,;HPO, (VETEC, 225 € 315) 0,05 M pH = 7.6 e macerada. As amostras
maceradas de cada pote foram colocadas em tubos de centrifugagdo sob banho de gelo e
depois centrifugadas a 4000 g durante 20 min. Apos a centrifugacdo, o sobrenadande foi
transferido para um tubo de plastico com tampa (cubetas Eppendorf) e deixado por 12
horas no freezer a - 20 °C.

-Para quantificar as proteinas das amostras, utilizou-se uma curva analitica feita com
uma solugio padrdo de Soro de Albumina Bovina - Fragdo V - (SAB) 0,1% (MERCK,
12018). Desta solugio, retirou-se 80 uL e adicionou-se a 120 puL de solugdo tampdo fosfato
num primeiro tubo (com 5 mL de volume). Ao segundo tubo adicionou-se 100 pL de
tampdo e 100 uL do primeiro tubo e assim sucessivamente. Do quinto tubo, retirou-se 100
uL para que todos os tubos ficassem com o mesmo volume (Figura 19).

A cada tubo adicionou-se 4,5 mL da solugdo do Azul de Coomassie “G” e apds 5
Ihinutos, determinou-se a absorbancia das solugdes resultantes de SAB (40, 20, 10, 5, 2,5

pg/g) a 594 nm. Para cada Fitoteste foi feita uma curva padrio de proteinas.

Concentragio

final de SAB 40 20 10 5 2,5

(ng/ul)

Volume (1L) Sol. padrdo 80 100 100 100 100 100

adicionada (100ug/100uL) . (Rejeitados)
: + + + + +

' Solugdo tampido 120 100 100 100 100
adicionada (L)

Figura 19: Metodologia utilizada na preparagdo das solugdes padrdes do Soro de
Albumina Bovina (SAB), as quais serviram para fazer a curva analitica para a analise de
proteinas.
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Para a analise das proteinas nas amostras vegetais, a quantidade de proteinas em
contato com o corante foi pré-determinada através de um estudo de dilui¢do, o qual
mostrou qual diluigdo deveria ser realizada (para cada espécie vegetal) para que a
absorbédncia caisse na parte linear da curva padrio de SAB (i.e., entre 5 € 40 pg proteina/
100 pL). As diluigdes foram as seguintes: arroz 1/15; soja 1/10 e trigo 1/20.

As concentragdes de proteinas encontradas nas amostras diluidas foram relacionadas

com o peso umido das plantas da amostra analisada.

- Método de Avaliacdo da Atividade da Peroxidase

As medidas das atividades peroxidasicas foram feitas segundo o método publicado
por CHANCE (1970). O principio deste método repousa na coloragio desenvolvida por
dois 'compostos cromoforos (Fenol e 4-Amindantipireno) na presenga de peroxidase. O
método escolhido apresenta certas vantagens, tais quais: a grande solubilidade dos
cromoforos, auséncia de auto-oxidagdes entre estes cromoforos, a formagio do indicador
em fracas concentragdes de peroxidase € a grande gama de linearidade da cinética

(MICHAL et al., 1983).

Protocolo

Para o seguimento da cinética, duas solugdes sdo preparadas antecipadamente:
- Solugéio A: préparada pela mistura de 4-aminoantipireno (0,25 mM) (PROLABO, 21160)
com fenol (17,2 mM) (VETEC, 387) em H,0 Milli-Q (MILLIPORE);
- Solugio B: constituida de HO, & 3,2 mM (VETEC, 194) em H,0 Milli-Q
(MILLIPORE). '

O meio reacional € constituido de 0,7 mL da Solug:ﬁo A e 100 ul de amostra
vegetal de cada pote. A reagdo ¢ iniciada pela adigdo de 0,8 mL da Solugdo B. A cinética é
acompanhada durante 1 minuto. A variagdo da absorbancia de cada amostra medida a 510
nm foi transformada em unidades enzimaticas, sendo que uma unidade enzimatica

corresponde 4 variagdo de 0,01 unidades de absorbancia.minuto™. As unidades enzimaticas
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assim obtidas foram relacionadas as taxas de proteinas contidas nas respectivas amostras.

As atividades enzimaticas especificas obtidas foram submetidas a analise estatistica.

- Método de Avaliag:ﬁo da Atividade da Catalase

A atividade catalasica das amostras foram medidas pelo método publicado por
BEERS' and SIZER (1951). Este método ¢é baseado no acompanhamento do
desaparecimento do substrato da enzima, o peréxido de hidrogénio (H,O,) a 240 nm. Este
método € simples e rapido, porém apresenta o inconveniente de produzir bolhas de O, no
curso da reagdo. Entretanto, o fato de se utilizar os dados cinéticos nos tempos iniciais da

reacgdo evita este inconveniente.

Protocolo
Os reagentes necessérios para medir a atividade catalasica séo:
- Tampéo Fosfato de Potassio 50 mM (VETEC, 225 e 315), pH 7,6;
- Peroxido de Hidrog€nio 50 mM tamponado com o tampdo acima. Esta solugdo deve ser

conservada ao abrigo da luz.

O meio reacional ¢ constituido da seguinte maneira:

Volume de tampio Volume de H;O, Volume da amostra vegetal
Trigo 1 mL 1 mL 50 pL
Soja 0,9 mL 0,9 mL 100 puL
Arroz 0,9 mL 0,9 mL 100 pL

Quando o Peroxido de Hidrogénio € adicionado inicia-se a reagdo. A diminui¢io da
absorbancia foi seguida a cada segundo durante 30 segundos. A variagdo da absorbancia de
cada amostra medida foi transformada em unidades enzimaticas, sendo que uma unidade

enzimatica corresponde a variagdo de 0,01 unidades de absorbancia.minuto™. As unidades
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enzimaticas assim obtidas foram relacionadas as taxas de proteinas contidas nas respectivas
amostras. As atividades enzimaticas especificas obtidas foram submetidas a analise

estatistica.
IL.3.2 - TESTE COM ALGAS

Os Testes com Algas (Scenedesmus subspicatus, Chodat) foram realizados segundo
a norma experimental ISO (1990c). A sequéncia dos trabalhos realizados com as Algas esta

apresentada na Figura 20, a qual também &, véalida para os outros organismos testados.

Algas

|

Testes de Valida¢do com K,Cr,0y

Testes com Efluentes

Efluente Bruto Efluente Ozonizado

Figura 20: Etapas gerais dos Testes realizados com Algas.
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I1.3.2.1 - TESTE DE VALIDAGCAO COM ALGAS

As algas sdo cultivadas no préprio Laboratério de Ecotoxicologia da FATMA/SC.
Através de repiques desta cultura inicial foram preparadas as solugdes testes. Tanto para o
teste de validagdo como para o teste definitivo, foi realizada primeiramente uma pré-
cultura durante 72 horas com concentragio inicial de 10* células/mL. Apds este tempo de
incubagdo foi preparada uma solugdo de algas com concentragdo de 10° células/mL para a

realizagdo dos testes. A seguir descreve-se a realizagio da pré-cultura.

Pré-cultura

Setenta e duas horas antes de iniciar o teste foi repicado uma aliquota de algas da
cultura permanente e preparou-se uma solugio de algas de concentragio 10* células/mL. -
Esta solugdo de algas € feita através da inoculagdo das algas repicadas em um 1 litro de
solugdo contendo 10 mL de solugdo estoque I, 1 mL solugio estoqhe II, 1 mL de solugdo
estoque III e 3 g de Bicarbonato de Sodio (NaHCQO;). As composigdes destas solugdes
aparecem no ANEXO 2. As solugdes I, II e III foram misturadas, completado seu volume
para 1 litro e esterilizada em autoclave 4 121°C durante 15 minutos. Apos os resfriamento
foi adicionado 3 g de Bicarbonato de Sdédio. A pré-cultura resultante foi distribuida em dois
frascos proprios para cultivo e inoculada durante 72 horas sob controle da luz e da
temperatura e em agitagdo permanente.

Ap6s as 72 horas de pré-cultura, retirou-se uma aliquota para medida da
concentragdo naquele momento e depois, preparou-se uma nova solugdo de algas para os
Testes de Validade ou com Efluentes, os quais exigem uma concentragdo inicial de 10°
células/mL. |

Para o Teste de Validagdio, primeiramente foi preparada uma solugdo nutriente
contendo: solugéo estoque LILIII, com volumes respectivos de 100 mL, 10 mL el0 mL,3 g
de NaHCO; e completado o volume para 1000 mL com agua destilada deionizada.
Paralelamente, através de repiques da pré-cultura foi preparada uma solugio de algas (algas
e dgua destildada) de concentragio 10° células/mL. Em seguida, um volume de 10 mL da

solugio nutriente ¢ 10 mL da solugdo de algas 10°células/mL foram expostas & varias
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concentragdes de Dicromato de Potassio (K,Cr,O7 - 0,1; 0,2; 0,4; 0,6;0,8; 1,0 e 1,2 mgL"
'). Apos preparada as solugdes testes, cada concentragio foi dividida em trés frascos testes
e incubados durante 72 horas em uma incubadora nas condigbes exigidas pela norma
experimental. Os frascos testes foram colocados na incubadora de forma aleatéria com
rodizio didrio na posi¢do dos frascos. No final do teste foram realizadas as medidas de
fluorescéncia e calculada a CEsgq, ( concentragdo efetiva do agente teste que causa inibigdo
da fluorescéncia em 50 % da populagdo analisada)

O critério de validade deste teste, € que os controles apresentem no final do teste
uma fuorescéncia 30 vezes maior do que no inicio € que a CEsg, esteja de acordo com a
literatura (0,70 - 1,15 mg.L™).

11.3.2.2 - TESTES DE ALGAS COM EFLUENTES BRUTOS E OZONIZADOS

O teste definitivo com efluente € semelhante ao procedimento do teste de validagio.
Neste caso, a amostra testada € o efluente bruto e ozonizado com as seguintes diluigdes:
50; 25; 12,5; 6,2; 3,1; 1,6 € 0,8 %. Algumas precaugdes foram tomadas antes de comegar o
teste, i.e.; medidas fisico-quimicas como pH, OD, condutividade e dureza da amostra |
foram realizadas nas amostras antes de iniciar o teste e, quando necessario, o pH das
amostras foi corrigido para 7 £ 0,2 com HCI 1 N ou NaOH 1 N. No final do teste, medidas
de pH e OD também foram realizadas nas concentra¢des onde a variagio de fluorescéncia
foi grande. As amostras também foram filtradas com papel filtro comum. Com este
organismo teste (Algas) foram realizados 2 testes com Efluentes Brutos em tempos
diferentes e 2 testes com Efluentes Ozonizados, também em tempos diferentes. Para cada
concentragdo foram feitas 3 réplicas. No final do teste foram realizadas as medidas de

fluorescéncia e determinada a CEs5gy,.
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I11.3.3 - TESTE COM DAFNIAS

Os Testes com Dafnias (Daphnia magna, Straus, 1820) foram realizados segundo a
norma experimental ISO (1994d). A sequéncia dos trabalhos realizados com as Dafnias,

similar a sequencia da algas estd apresentada na Figura 20.

11.3.3.1 - TESTE DE VALIDAGAO COM DAFNIAS

As dafnias também s@io cultivadas no Laboratério de Ecotoxicologia da
FATMA/SC. Por diluigdo das solugdes estoques A, B e C preparou-se uma solugio
nutriente contendo 4,0 mL da solugdo A; 1,0 mL da solugdo B; 1,0 mL da solugdo C e 1,0
mL da solugdo D, completando o volume para 1000 mL com agua destilada deionizada
(ANEXO 3). Esta solugéo nutriente € conhecida como meio ISO ou agua de diluigdo. Apds
preparada a solugfio, esta ¢ deixada sob aerag@io por 24 horas e no final deste tempo,
pardmetros como pH e condutividade e OD foram medidos para ver se estavam dentro das
condig¢des exigidas pela norma para realizar o teste. A quantidade de nutriente desta solugio
¢ suficiente para manter as dafnias vivas durante todo o periodo do teste. Posteriormente,
foram preparadas varias concentragdes (0,7; 0,85; 1,0; 1,15 ¢ 1,30 mg.L’l) de K,Cr,0Oy
(diluente: meio ISO) a partir de uma solugiio mae de 10 mg.L™” de K,Cr,07. As dafnias de
mesma idade e com no minimo 2 horas de vida, foram expostas a esta faixa de
concentragdes e mantidas na incubadora a + 21°C durante 24 horas. Para cada concentrago
foram preparadas duas réplicas contendo 10 organismos em cada uma. Os testes foram-
realizados em Béckers de 50 mL. No final do teste, foi realizada a contagem do niimero de
organismos imdveis por concentragio e calculada a CEsgy.

O critério de validade do teste do teste de dafnias repousa no fato de que a CEsgy

deve estar na faixa de concentragdo de 0.9 - 1,9 mg.L"! e K,Cr,0..

67



11.3.3.2 - TESTES DE DAFNIAS COM EFLUENTES BRUTOS E
OZONIZADOS

O procedimento do teste ¢ semelhante ao teste de validagfio descrito anteriormente,
sendo neste caso que a amostra € o efluente bruto ou ozonizado. Certas medidas fisico-
quimicas foram feitas antes de se iniciar os testes, tais quais: pH, OD, condutividade e
dureza do efluente. A solugdo nutriente também foi utilizada como diluente para o preparo
das concentragdes dos efluentes. As dafnias foram expostas a uma gama decrescente de
concentragdes dos efluentes (i.e., 100; 75; 50; 25; 12,5; 6,1; 3,1; 1,5; 0,8 %) e mantidas a +
21°C em uma incubadora durante 48 horas. Leituras de imobilidade das dafnias foram
feitas nos periodos de 24 € 48 horas. No final do teste foram realizadas medidas de pH e
OD nas concentragdes onde havia grande numero de organismos imdveis. Para cada
concentragio foram feitas 3 réplicas com 10 organismos por réplica. Foram realizados 2
testes com efluentes brutos em tempos diferentes e 2 testes com efluentes ozonizados,

também em tempos diferentes.
I1.3.4 - TESTE COM PEIXES

Os Testes com Peixes (Poecilia reticulata) foram realizados segundo a norma
experimental ISO (1993e). A sequéncia dos trabalhos realizados com os Peixes (similar a
das algas esta apresentada na Figura 20.

I1.3.4.1 - TESTE DE VALIDACAO COM PEIXES

Foi preparada uma faixa de concentragdes de K,Cr,O7 (21,8; 43,7; 87.,5; 175; 350
mg.L™"). Os peixes foram expostos ao téxico durante 48 horas. Os testes foram realizados

~em potes de polietileno de 500 mL de capacidade, sem alimentagdo durante estas 48 horas.

Ao final do teste foi determinada a CEsqe,.
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11.3.4.2 - TESTES DE PEIXES COM EFLUENTES BRUTOS E OZONIZADOS

Inicialmente foi preparada uma gama decrescente de concentrages dos efluentes
(i.e., 100; 75; 50; 25; 12,5; 6,1; 3,1; 1,5; 0,8 %). A agua de diluigio foi previamente
filtrada. Em seguida, fez-se uma leitura de pH dos meios e corrigidos quando necessario
cofn HCI 1 N ou NaOH 1 N. A diferenga do pH entre os controles e as diluigdes dos
efluente ndo pode exceder 0,2 unidades. Apds a estabilizagdo da temperatura (+ 22°C) foi
iniciada a colocagdo dos peixes no ‘recipientes testes. Leituras dos organismos mortos foi
determinada em varios tempos (3, 6, 24 e 48 horas) ap6s o inicio do teste. Foram realizados
2 testes com efluentes brutos ¢ 2 testes com efluentes ozonizados, sempre em tempos
diferentes. Para cada concentrag@o foram preparadas 2 réplicas, cada uma contendo 10

organismos. No final do teste foi determinada a CEsgs, .

I1.3.5 - TESTE COM BACTERIAS

Os Testes com Bactérias (Vibrio fischeri) foram realizados de acordo com a norma
experimental ISO (1993b). A sequéncia dos trabalhos realizados com as Bactérias, similar

a das algas esta apresentada na Figura 20.

I1.3.5.1 - TESTE DE VALIDACAO COM BACTERIAS

- A solugdo de reconstituigdo foi descongelada e coiocada no LUMIStherm por 15 min.

- As bactérias congeladas foram re-suspendidas em 4gua corrente por 1 minuto, com
posterior adigdo de 0,5mL da solug@o de reconstitui¢do e colocadas no LUMIStherm por 15
min. -

- Foi preparada uma faixa de concentragdes de K,Cr,07 (0,63; 1,25; 1,67, 2,50; 5,00 mg.L
1y,

- Ap6s os 15 minutos de re-suspensdo das bactérias passou-se todo o volume do Eppendorf

para o frasco contendo a solugdo de reconstituigdo. Agitou-se o frasco.
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- Distribuiu-se 0,5 mL da solugdo de bactérias nas cubetas de teste, controlando o intervalo
de tempo entre as distribui¢des (30 s); o
- As bactérias ficaram em suspensdo por 15 minutos nas cubetas antes da adigdo da

amostra-teste;
- Transcorrido este tempo, fez-se a leitura da luminescéncia da bactérias (a cada 30 s) e
adicionou-se a amostra-teste;

- Aguardou-se o periodo de exposigdo e fez-se a leitura com posterior calculo da CEso.
11.3.5.2 - TESTES DE BACTERIAS COM EFLUENTES BRUTOS E
OZONIZADOS
Os testes com efluentes seguiram o mesmo procedimento utilizado no Teste de
Validagdo, mas substituindo-se o toxico de referéncia pelas diluigGes dos efluentes brutos
ou tratados. As diluigbes dos efluentes foram 0,4; 0,8; 1,6; 3,1; 6,2; 12,5; 25¢ 50 %.
I1.3.6 - EQUIPAMENTOS UTILIZADOS NOS_BIOTESTES

Para a realizagfo dos biotestes foram usados os seguintes equipamentos:

- O Oxigénio Dissolvido (OD), Condutividade e pH foram monitorados em um aparelho
digital WTW Multilab. P4.

- As Enzimas e Proteinas foram analisadas pela variagdo da absorbincia usando um
Espectrofotometro UV-Vis HEWLETT PACKARD 8452A .

- A Fluorescéncia das Algas foi acompanhada em A = 685 nm por um
Espectrofluorimetro RF - 551 SHIMADSU.

- A Luminosidade, foi medida por um LUXIMETRO LI-COR 189 SPHERICAL SPQA
1901.
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- Como Incubadora foi usada uma modelo JP. 1000 J. PROLAB.
- O Autoclave usado foi o modelo 103 FABBE-PRIMAR Vertical.

II. 4 - ANALISE ESTATISTICA.

Faremos inicialmente um esclarecimento sobre a andlise estatistica dos resultados
obtidos em nosso estudo, pois esta ¢ de fundamental importincia para avaliar ou predizer os
efeitos toxicos dos efluentes nos organismos vivos.

Com relagio aos pardmetros analisados (i.e. alteragdo no crescimento, alteragdo da
atividade enzimatica, alteragdo na quantidade de proteinas, alteragdo da bioluminescéncia,
imobilidade e letalidade), tivemos que escolher um método estatistico (paramétrico quando
possivel) para expressarvnumericamente os efeitos observados nos organismos. Existem
duas alternativas, sendo que ambas foram usadas em nosso estudo.

A primeira alternativa é o Teste de Hipdtese que determina se o efeito medido em
um grupo (e-g., tratado) difere de um outro grupo (e.g., controle). A Hipétese Nula (Ho) € a
de que ndo ha diferenga estatistica entre os 2 grupos, enquanto que a Hipdtese Ndo-Nula
(Hn) postula que ha uma diferenga estatistica entre os 2 grupos. Algumas vantagens em
usar este teste sdo: ’

a) a analise estatistica mostra o grau de variabilidade dos resultados (e.g., C.V.);

a) pode-se calcular a CICEO e a CSSEO;

b) esta analise estatistica pode ser aplicada para varios pardmetros (critério de efeito) em
varios tipos de biotestes;

c¢) facilidade no uso destes testes (i.e., programas estatisticos disponiveis).

O Teste da Hipotese € util para minimizar as chances de tomar uma decisdo incorreta
em termos probabilisticos. Assim, um erro do tipo o resulta na falsa conclusdo que um
efluente ¢ toxico quando na verdade néo o é. Um erro do tipo B resulta na falsa conclusio

de que um efluente ndo ¢ toxico quando na verdade ele o é. Os valores aceitos de o
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geralmente estdo compreendidos entre 1 e 10%, sendo o valor de 5 % o mais utilizado em
estudos ecotoxicolégicos. De fato, a derivagdo de valores das CICEO:s:

a) depende das concentragdes utilizadas nos testes (ndo ha uma interpolagdo de
valores);

b) depende enormemente da “poténcia” do teste estatistico utilizado para deriva-la
(grande variabilidade nos resultados reduz grandemente a sensibilidade do
método);

¢) nio fornece um intervalo de confianga (mas o C.V. fommece a informagéo sobre
este intervalo);

d) valores podem ser significativamente influenciados pelo fendmeno da Hormese.

A Segunda alternativa como método estatistico é a Estimag@o da Concentragdo, o qual
determina qual a concentragdo do toxico que causa. um efeito adverso em uma percentagem
“p” de organismos. Os resultados podem ser expressos como Concentragdo Efetiva - CEy ,
Concentragdo Letal - CLyy (ou Dose Letal - DL, ) ou Concentragéo Inibidora - CI o .
Usa-se CE para dados ditos quénticos (e.g., germinagdo, imobilizagdo), CL (ou DL) para
dados de mortalidade ¢ CI para variagdo percentual de dados ditos ndo-quénticos (e.g.,
massa, comprimento). A Estimagdo da Concentragio geralmente ¢ derivada de modelos
matematicos onde assume-se que existe uma relagdo concentragdo-resposta. Alguma
vantagens em usar este método sdo:

a) uso de todos os dados gerados na relag@o concentragdo-resposta;
b) quantifica a precisdo intra e inter laboratorio;

c) pode-se obter intervalos de confianga.

Algumas criticas dirigidas a este método estatistico s3o:

a) escolha do modelo apropriado para um estudo especifico;

b) a estimagdo da concentragdo toxica ¢ dependente do modelo, principalmente para
valores pequenos de “p”;

c) a Hormese pode dificultar a modelagem dos dados;

d) respostas (efeitos) que ndo sdo dependentes das concentragdes utilizadas.

€620

e) escolha do valor “p” ¢ arbitraria.
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Considerando todos os aspectos das duas alternativas, preférimos avaliar a toxicidade
dos efluentes através da compararagcdo das CICEOs entre os efluentes brutos e tratados,
pois apesar das criticas que pesam sobre este critério, julgamos ser este critério o mais
conveniente para nosso estudo. Quando isto ndo foi possivel, como no caso das Bactérias
por possuir uma analise estatistica intrinseca a0 método adotado, comparamos entfio os

valores de CEsgqs..

Dados de biomassa, taxa germinagfio, proteinas, enzimas (catalase, peroxidase),
numeros de individuos imdveis (dafnias e peixes) e inibigdo da fluorescéncia (algas) foram
gerados em triplicatas (ou duplicatas, ver descrigdo dos biotestes) para cada concentragdo
(ou controle), sendo portanto n = 6 (ou 4). Valores de CICEO (Concentragdo Inferior Com
Efeito Observado) [ou CEsgy (Concentragdo Efetiva 50%) ] foram determinadas para cada
parédmetro analisado. A CICEO ¢ definida como sendo a mais baixa concentragio de
efluente (diluigdo) testada que produz uma diferenga maior que 5% nos paridmetros
medidos ( ie., biomassa, taxa germinagdio, proteinas, enzimas (catalase, peroxidase),
numeros de individuos iméveis (dafinias e peixes), inibigdo da fluorescéncia (algas,)
quando comparados com os pardmetros dos controles ( p < 0,05). A CEspes ¢ a
concentragdo efetiva que causa efeito em 50% da populagdo de organismos quando
comparada com a populagdo controle. O Coeficiente de Variagdo em Porcentagem obtém-
se pela relagdo : /X .100. O Teste xz foi usado para verificar a Normalidade (Curva de
Gauss) dos dados obtidos. O Teste de Hartley foi usado para verificar a Homogeneidade da
Varianga dos dados obtidos. O Teste de William’s ou o Teste de Steel Many-One ( p <
0,05) foram usados para estabelecer as CICEOs (ou CEso%) nos Biotestes. O software
TOXTAT 3.0 foi usado para a analise estatistica.
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Capitulo III
RESULTADOS E DISCUSSAO
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III - RESULTADOS E DISCUSSAO

Il . 1 - EVOLUCAO DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DOS
EFLUENTES TEXTEIS EM FUNCAO DO TEMPO DE OZONOLISE.

O primeiro estudo conduzido nesta dissertagio contemplou a eficiéncia ou ndo da
Ozonodlise em tratar os efluentes téxteis. Esta eficiéncia pdde ser avaliada através da
evolugdo dos parametros fisico-quimicos do efluente em fung¢do do tempo de Ozondlise a

que foi submetida uma amostra do efluente.

A Tabela 8 mostra os parametros fisico-quimico-microbioldgicos de uma amostra de
efluente téxtil bruto utilizada em nosso estudo. A composi¢do de um efluente pode variar

consideravelmente em fungfo do tempo devido a muitos fatores, tais quais:

variagdo na qualidade da matéria-prima usada;
- mudanga de corantes utilizados no tingimento/estamparia,
- mudanga de produtos quimicos utilizados nos processos téxteis;

- processo téxtil que mais contribui na carga do efluente em um dado momento, etc...

Os valores de pH, Demanda Quimica de Oxigénio e Coloragdo mostrada na Tabela 8
sdo superiores aos limites permitidos pela legislagdo ambiental vigente em Santa Catarina
relativa ao despejo de efluentes industriais em corpos de aguas receptores (ver ANEXOI -
Legislagdo Ambiental de SC). '
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Tabela 8. Parimetros fisicos-quimicos-microbiolégicos avaliados em uma amostra de
efluente téxtil bruto coletado na entrada da estagdo de tratamento de efluentes de uma
industria téxtil.

Parametros Valores
Demanda Quimica de Oxigénio 1.512 mg 0O,L"
pH 10,5
Condutividade 109 Mv

Dureza Total (CaCO3) 86,5 mg.L'1
Cianeto 2,5mgL’”
Cobre (EAA) 0,2 mg.L"
Fenois 0,015 mgL"’
Ferro (total) (EAA) ' 0,77 mgL™"
Nitrogénio (Nitrato) 2,0 mg.L"
Fosforo 100 mgL’ .
Sulfato 3453 mgL’
Aluminio (EAA) nd* (0,01 ppm)
Cadmio (EAA) nd* (0,0006 ppm)
Chumbo (EAA) nd* (0,02 ppm)
Cobalto (EAA) ' nd* (0,007 ppm)
Cromo (total) (EAA) nd* (0,005 ppm)
Manganés (EAA) nd* (0,003 ppm)
Merctrio (EAA) nd* (0,2 ppm)
Niquel (EAA) nd* (0,008 ppm)
Bolor 2,5 x 10° UFC.mL"

nd* = niio detectavel no limite de detecgdo expresso nos parénteses
EAA = Espectrofotometria de Absorg¢do Atomica
UFC = Unidades Formadoras de Colonias.

A Figura 21 mostra o perfil de redug@o do pH em fungdo do tempo de Ozonolise a que

foi submetido o efluente bruto.
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tempo, horas

Figura 21. Valores do pH em fungdo do tempo de um efluente téxtil submetido a

Ozondlise.

A redugio do pH ¢ relativamente lerita para a concentragdo de Ozdnio usada nos
experimentos (0,34 g/h). Porém, outra razdo que contribui para esta lentiddo € o surgimento
de sub-produtos 4cidos durante a oxidagdo pelo Ozdnio. Por exemplo, a degradagdo de
fendis gera acido oxalico (SPACEK et al., 1995), enquanto que a oxidagio de efluentes das
industrias de papel e celulose gera entre os sub-produtos H,SO, € 4cido oxalico (OELLER
et al., 1997).

Podemos observar na Figura 22 a redugio da DQO do efluente em fungdo do tempo de

Ozonolise.
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Figura 22. Valores da DQO em fun¢fio do tempo de um efluente téxtil submetido a

Ozonolise.

Em 31 horas de Ozondlise, obteve-se 88,4 % de redugdo na DQO, demonstrando

assim, o potencial deste método em degradar substédncias orginicas.
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A diminui¢do da Coloragdo (Absorvincia) do efluente téxtil em fungﬁo do tempo de

Ozondlise pode ser vista na Figura 23.

06 —+—p—r—p————————

Absorvincia

] . ] " 1 N ] " 1 n 1
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tempo, minutos

Figura 23. Valores da Absorvancia (523 nm) em fungdo do tempo medidas no efluente

téxtil submetido a Ozonolise.

A diminui¢do na Absorvancia do efluente téxtil foi de 80,9 %, demonstrando que a

Ozondlise € eficiente na degradagdo dos corantes e pigmentos presentes nos efluentes.

II. 2 - EFICIENCIA DA OZONOLISE BASEADA NOS PARAMETROS
TOXICOLOGICOS DOS BIOTESTES.

O objetivo principal desta dissertagdo foi o de comparar pardmetros toxicoldgicos
entre os efluentes téxteis brutos com os tratados por Ozondlise. Para tanto foram realizados

varios tipos de Biotestes envolvendo organismos de diferentes niveis troficos.
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I1.2.1 - BIOTESTE DE FITOTOXICIDADE

A Figura 24 serve como referéncia na localizag@o dos resultados obtidos nos Testes

de Fitotoxicidade.

Nos Testes de Fitotoxicidade existe uma grande diferenga de sensibilidade nas
plantas segundo a forma em que elas sdo expostas a um téxico (i.e., em solugédo ou no solo)
(ADEMA and HENZEN, 1989; HULZEBOS et al., 1993). Para nos assegurarmos de que
obteriamos uma resposta das plantas expostas ao efluente optamos por realizar os Fitotestes
em solo (fase solida) e em solugdo (fase liquida). Obviamente que a comparagio dos
resultados entre os testes realizados no solo e em solugéo ¢ limitada ou mesmo dificil, pois
as plantas testadas sdo organismos terrestres e a exposigéo em solugéo € mais breve (72
horas), além do que, existe toda uma inter-relagio entre as plantas, o solo e os
microorganismos terrestres quando o teste € realizado em fase solida. Ndo obstante, a
exposigdo direta dos efluentes nas raizes das plantas nos fornecem indicagbes valiosas

quanto a toxicidade direta dos efluentes.
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Testes de Fitotoxicidade

'

Escolha das Espécies Vegetais
(Tabelas 9 e 10 )

'

Testes de Validacgio
(Tabelas 11, 12 e 13)

!

Testes Definitivos
(Tabelas 14 - 17)

/\

Fase Sélida Fase Liquida
Efluente Efluente

N

~

Y

Espécie Bruto Tratado Bruto Tratado
Glycine max Anexo IV.1 Anexo IV.2 Anexo IV.3 Anexo IV 4
Oryza sativa Anexo V.1 Anexo V.2 Anexo V.3 Anexo V.4
Triticum aestivum | Anexo VL1 Anexo VI.2 Anexo VI.3 Anexo V14

Figura 24. Esquema sinoptico dos Fitotestes localizando os resultados em funggo do tipo

de teste realizado.
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111.2.1.1 - ESCOLHA DAS ESPECIES VEGETAIS PARA OS TESTES DE
FITOTOXICIDADE.

Um estudo preliminar foi realizado para escolher quais seriam as 3 espécies vegetais
que seriam utilizadas nos Fitotestes com efluentes brutos e tratados. Para tanto, foram
testadas 8 variedades (7 espécies) em fase sélida (solo) usando como toxico o efluente téxtil
bruto. Os pardmetros avaliados nestes testes foram a Taxa de Germinagdo e o Crescimento

da Biomassa. Os resultados destes testes sdo mostrados nas Tabelas 9 e 10.
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Tabela 9. Taxas de Germinagdo medidas em 8 variedades de plantas expostas & diferentes
dilui¢des do efluente téxtil bruto. Os dados apresentados sdo Média (X), Desvio Padrio (o)
e Coeficiente de Variagdo (C.V.) para n = 6 potes.

Espécies Vegetais Taxa de Germinacgio (%)
(Familia) ,
Diluicio do Efluente
Controle 25% 50% 75% 100%
Mucuna aterrima X 88.9 87.0 87.0 66.7 870
(Leguminosae-Papilionoideae) o 9.9 13.0 17.8 290 109
cv 112 14.9 20.5 434 125
Glycine max X 79.9 68.5 71.3 725 76.2
(Leguminosae-Papilionoideae) o 16.3 16.7 163 209 178
Cv 204 244 22.8 28.8 234
Triticum aestivum X 813 865 833 75.0 622
(Gramineae) c 133 11.1 53 -7.2 20.1
Cv 163 12.8 6.3 9.6 323
Vicia benghalensis X 74.2 65.0 74.2 50.8 625
(Leguminosae-Papilionoideae) o 19.8 205 174 244 221
: CV 267 31.5 23.5 478 353
Avena sativa . X 71.8 78.1 77.1 833 81.2
(Gramineae) - c 15.7 11.0 12.3 135 137
Ccv 219 14.1 15.9 162 169
Phaseolus mungo X 66.6 56.0 50.0 56.7 533
(Leguminosae-Papilionoideae) o 16.3 16.7 16.7 19.7 206
Cv 245 29.9 33.5 347 390
Oryza sativa cv. 108 X 75.6 654 74.3 73.1 79.5
(Gramineae) c 16.4 9.4 18.6 94 93
Cv 218 144 25.1 129 117
Oryza sativa cv. 109 X 91.0 87.2 80.7 80.7 872
(Gramineae) c 9.0 12.6 16.0 106 11.6
Cv 99 14.4 19.8 13.1 13.3
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Tabela 10. Crescimento da Biomassa medida em 8 variedades de plantas expostas a
diferentes diluigdes do efluente téxtil bruto. Os dados apresentados sdo Média (X), Desvio
Padrio (o) e Coeficiente de Variagdo (C.V.) para n = 6 potes. O valor CICEO é mostrado
para cada variedade vegetal. ' '

Espécies Vegetais Biomassa
(Familia) : : .

i

Dilui¢ées do Efluente CICEO

Controle 25% 50% 75% 100%

Mucuna aterrima X 9.88 8.78
(Leguminosae-Papilionoideae) c 1.52 0.90
Ccv 15.4 10.2
Glycine max X 3.22
(Leguminosae-Papilionoideae) c 0.23
Cv 7.1
Triticum aestivum X 0.73
(Gramineae) c 0.10
Cv 13.7
Vicia benghalensis X 0.51
(Leguminosae-Papilionoideae) G 0.09
' Ccv 17.6
Avena sativa X 0.42 0.40 045 0.46 0.48
(Gramineae) ] 0.07 0.04 0.07 0.05 0.06 -
Ccv 16.7 10.0 15.5 10.9 12.5
Phaseolus mungo X 5.07
(Leguminosae-Papilionoideae) c 0.73
; Cv 14 4
Oryza sativa cv. 108 , X 032
(Gramineae) ‘ c 0.03
Cv 94
Oryza sativa cv. 109 X 041
(Gramineae) Pel 0.04
CvV 9.7

* Diferenga Estatisticamente Significativa (p < 0.05)
a) (x 10" g.planta™)

84



Com relagdo & Taxa de Germinagdo, os resultados obtidos (Tabela 9) mostram que
nenhuma espécie vegetal foi afetada estatisticamente de forma significativa pela toxicidade
- do efluente adicionado ao solo. Cabe salientar que as variagdes nas Taxas de Germinagdo
entre os potes foram relativamente grandes, afetando a analise estatistica. Esta variagdo
importante na Taxa de Germinagdo ocorreu devido a formagdo de bolores nos potes de
cultivo, bolores estes oriundos do efluente bruto, pois percebeu-se que os potes que
serviram de controles (sem efluente) ndo apresentavam formagio de bolores. Os
Coeficientes de Variagdo incluindo todas as variedades vegetais enquadraram-se na faika
de 6,3 4 47,8 %, com média de 21,7 %. Apesar da germinag@o ser um estdgio critico para o
desenvolvimento das plantas terrestres, os resultados da Tabela 12 indicam que a Taxa de
Germinagdo ndo € um bom pardmetro para demonstrar os efeitos téxicos dos efluentes
téxteis brutos. Esta conclusdo vai ao encontro de varios trabalhos publicados (RATSCH,
1983; USEPA, 1982), onde foi demonstrado qﬁe este pardmetro ¢ menos sensivel que os

parametros fitotoxicos classicos (e.g., crescimento da biomassa).

Os resultados da Tabela 10 mostram um efeito téxico de inibigdo do crescimento para
as plantas Mucuna aterrima, Triticum aestivum, Glycine max e Phaseolus mungo.
Contrariamente, Vicia benghalensis € Oryza sativa (cvs. 108 e 109) tiveram o crescimento
estimulado. A espécie Avena sativa nido foi afetada de forma estatisticamente significativa
em seu crescimento na presenga das diferentes diluigdes do efluente bruto. Os Coeficientes

de Variagdo variaram entre 5,2 a 21,1 % sendo bem aceitaveis para este tipo de pardmetro.

A Tabela 10 mostra também que as familias das plantas testadas nio respondem de
forma homogénea, pois em ambas as familias ( Gramineae e Leguminosae-Papilionoideae)
podemos observar efeitos contrarios: inibigdo e estimulagdo do crescimento. Cultivares da
mesma espécie mostraram uma resposta diferenciada para um mesmo téxico (GERAKIS et
al., 1980), correspondentemente em nosso trabalho, a comparagdo do crescimento dos
cultivares 108 e 109 da espécie Oryza sativa também mostra uma resposta quantitativa bem

diferenciada.
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Entre as espécies testadas, Glycine max e Phaseoulus mungo foram as mais sensiveis
para demonstrar os efeitos toxicos de inibigdo provocados pelo efluente bruto, pois ambas
as espécies apresentaram uma CICEO de 25 % . Com relagio ao estimulo do crescimento,
Oryza sativa (cvs. 108 ¢ 109) apresentou CICEO de 25 %.

A estimulag@o do crescimento apresentado por algumas espécies pode ser explicado
em parte pela abundincia de 'nutn'entes presentes no efluente, ao passo que a inibigdo do
crescimento foi provavelmente provocada por um efeito matriz dos constituintes do
efluente, ou ainda, devido a uma perturbagéo causada pelo efluente nas relagdes simbioticas

entre plantas e bactérias.

Considerando os resultados das Tabelas 9 ¢ 10 e outros fatores experimentais (e.g.,
disponibilidade de sementes), dos 8 cultivares testados foram selecionadas 3 espécies
vegetais (Glycine max, Oryza sativa e Triticum aestivum) com sensibilidade diferenciada
(diminuigdo, aumento e inalteragido da biomassa vegetal, respectivamente) para prosseguir

o teste.

I11.2.1.2 - TESTES DE VALIDACAO COM TOXICOS DE REFERENCIA
(TRICLOROACETATO DE SODIO E CADMIO)

A realizag@o dos Testes de Validagdo geram dados experimentais: i) que podem
comparar o grau de tofcicidade obtido na experiéncia com o grau de toxicidade encontrado
na literatura, i) que sdo analisados quanto a pertinéncia ou n3o de serem tratados
estatisticamente em bases paramétricas. No nosso estudo de Validagdo com plantas nos
interessamos principalmente pelo lado estatistico dos dados, ou seja, analise dos dados
experimentais em termos de Normalidade e Homogeneidade da Varianga.

Assim, dois toxicos de referéncia foram usados nos Fitotestes: um herbicida organico —
Tricloroacetato de Sddio (NaTCA) — e um téxico inorganico — Cloreto de Cadmio (CdCl,).
Os resultados obtidos nos Fitotestes com toxicos de referéncia aparecem, respectivamente,

nas Tabelas 11 e 12.
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Tabela 11. Respostas da biomassa das espécies vegetais Glycine max, Oryza sativa e
Triticum aestivum expostas a diferentes concentragdes de Tricloroacetato de Sodio (mg/kg
solo). X = Média do peso por planta (10'1 2); o = Desvio Padrdo; CV = Coeficiente de
Variagio ; n = 6 potes.

1 [INaTCA] Controle 10,3 20,7 41,5 83 166
X
c
CV
Glycine 6.72 6.05 6.03 5.92 5.53 5.58
max 0.53 0.49 0.16 0.50 0.53 0.78
7.9 % 8,1 % 2,6 % 8.4 % 9.6 % 14,0 %
Oryza 1.94 1.95 1.89 1.75 1.49 0.79
sativa 0.16 0.12 0.20 0.11 0.12 0.15
82 % 6.1 % 10.6 % 6.3 % 8.0 % 18.9 %
Triticum 1.33 1.30 1.10 0.86 0.71 0.33
aestivum 0.07 0.09 0.10 - 0.08 0.08 0.06
5,3 % 6,9 % 9.1% 9.3% 11,3 % 18.2 %

Tabela 12. Respostas da biomassa das espécies vegetais Glycine max, Oryza sativa e
Triticum aestivum éxpostas a diferentes concentragdes de Cd** (mg/kg solo). X = Média do
peso por planta (10 g); o = Desvio Padrio; CV = Coeficiente de Variagdo ; n = 6 potes.

[cd* Controle 3,6 7,2 14,4 28,8 57,6
X
(o)
CV
Glycine 6.57 6.45 5.86 5.99 4.89 4.28
Max 0.43 0.42 0.32 0.56 0.30 0.24
6,5 % 65%  54% 93% - 6,1% 56 %
Oryza 1.82 1.65 1.64 1.62 1.56 0.78
sativa 0.15 0.06 0.13 - 0.15 0.15 0.10
8,2 % 36% 79% 92 % 9,6 % 12,8 %
Triticum 147 1.37 1.34 1.33 0.97 0.48
aestivum  0.13 0.10 0.12 0.11 0.10 0.10
7.3 % 73%  89% 8,3 % 103%  20,8%
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Os resultados em termos de Normalidade e de Homogeneidade da Varianga dos dados
experimentais em fungdo das variagGes extrinsecas e intrinsecas da metodologia empregada

nos Testes de Fitotoxicidade sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13. Analise estatistica sobre as variagdes dos resultados do estudo de validagio nos
Testes de Fitotoxicidade usando téxicos de referéncia (TCA e Cd*").

Teste 72 de Teste Hartley de Coeficiente
Normalidade Homogeneidade de Variacéo
dos dados de Varianca Médio

Glycine x2 calc.= 4.04 H calc.=22.71

Max ¥2 tab.= 13.27 H tab.=38.00 84 %
oa=0.01 a=0.01

Oryza x2 calc.=1.10 H calc.=3.54

TCA sativa x2 tab.= 13.27 H tab.=38.00 9,7 %

o=0.01 o=0.01

Triticum x2 calc.=2.77 H calc.=2.57

aestivum x2 tab.= 13.27 H tab.=38.00 10,0 %
a=0.01 a=0.01

Glycine x2 calc.=0.39 H calc.=5.16

Max - x2 tab=13.27  Htab=38.00 6,6 %
a=0.01 a=0.01

cd” Oryza x2calc=038  Hcalc=643

sativa x2 tab.= 13.27 Htab.=38.00 8,5%
o=0.01 a=0.01

Triticum %2 calc.= 6.65 H calc.=1.84

aestivum x2 tab.=13.27  Htab.=38.00 10,5 %
a=0.01 a=0.01 '

Os resultados da Tabela 13 indicam que os dados gerados nos Testes de Fitotoxicidade
seguem a Lei da Normalidade (Curva de Gauss) sem a necessidade de transformagdes para
enquadra-los nesta Curva. Estes mesmos dados apresentam também uma Homogeneidade
de Varianga, possibilitando a execugdo de Andlise de Variangas (ANOVA). Desta forma
verifica-se que as exigéncias (pré-requisitos) para a realiza¢do de uma analise estatistica
paramétrica estio presentes no conjunto dos dados. Os Coeficientes de Variagéo sio bem

aceitaveis, visto que ndo ultrapassam os 20 %. No conjunto, a Tabela 13 nos informa que a
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metodologia experimental dos Testes de Fitotoxicidade gera dados que podem ser tratados

estatisticamente em bases paramétricas.
11.2.1.3 - FITOTESTES COM EFLUENTES BRUTOS E OZONIZADOS.

Apés a realizagdio dos Testes de Validagdo passou-se a testar as toxicidades
potenciais dos efluentes brutos e dos efluentes tratados por Ozonélise. A seguir sdo

mostrados os resultados obtidos com as 3 espécies vegetais escolhidas em fungdo das

diferentes diluig¢des feitas com os efluentes.

A - Fitotestes com Glycine max (Soja).

A Tabela 14 resume os resultados obtidos na exposicido das plantas de Glycine max

aos efluentes testados.

Os resultados completos com Glycine max podem ser visto nos Anexos IV.1, IV.2,

IV3elV4
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Tabela 14. Resumo dos resultados de fitotoxicidadede de Glycine max exposta aos

efluentes brutos e tratados em suporte solido € em solugdo .

CICEOs
SOLO SOLUCAQO
BRUTO TRATADO BRUTO TRATADO
Germinagédo 258 - NR NR
Biomassa 258 100 & 500 -
Proteinas (Folha) |- - 6 1 100 4
Glycine max |Proteinas (Caule) |NR NR 12 ¢ -
Catalase NR NR 12 ¢ -
Peroxidase (Folha) |6 1 - 25 1 -
Peroxidase (Caule) |NR NR 2510 100 ¢

NR Nio Realizado

{ Aumento da quantidade ou atividade

8 Diminui¢do da quantidade ou atividade

- Sem Diferenga Estatisticamente Significativa

O Anexo IV.1 mostra os resultados obtidos com a exposi¢do em fase solida (solo) das
plantas Glycine max ao efluente bruto.

A Taxa de Germinagdo € o Crescimento da Biomassa entre os potes controles € os
potes com efluentes foi estatisticamente diferente, ambos os pardmetros apresentando
CICEO de 25 % . A toxicidade do efluente frenta a Glycine max ficou evidenciada pela
redugdo em ambos os pardmetros acima citados. Quanto aos indicadores bioquimicos, ndo
foi possivel quantificar a atividade da Catalase, pois esta enzima devia estar presente em
quantidades muito fracas, abaixo da sensibilidade do método analitico adotado. As
Proteinas nfio apresentaram resposta significativa entre os potes controles e os intoxicados,

enquanto que a Peroxidase aumentou significativamente sua atividade nas plantas expostas
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ao efluente com uma CICEO de 6 %. Quanto aos Coeficientes de Variagdo, os valores
apresentados em todos os pardmetros sdo bem aceitaveis, significando que os pardmetros
analisados apresentaram boa reprodutibilidade (réplicas com respostas proximas) e boa

repetabilidade (respdstas congruentes nos testes realizados em tempos diferentes).

Os resultados obtidos com a exposicdo em fase solida (solo) das plantas de Glycine

max ao efluente tratado por Ozondlise sdo mostrados na Anexo IV.2.

Entre todos os pardmetros comparados entre os potes controles € os potes com o
efluente tratado por Ozondlise, somente o Crescimento da Biomassa foi afetado de forma
estatisticamente significativa, i.e., o efluente tratado puro (CICEO 100 %) diminuiu o
crescimento das plantas de Glycine max. Os Coeficientes de Variagdo nfo apresentaram
valores elevados.

Apesar de ndo dispormos de uma analise da composi¢do quimica do efluente tratado,
podemos deduzir que a fitotoxicidade do efluente tinha como componente principal
compostos orginicos que ‘enriqueciam’ o substrato, os quais foram quase que
completamente decompostos pela Ozondlise, o que explicaria entio a diferenga de

toxicidade entre o efluente bruto e tratado.

A partir da comparagéo dos resultados dos Anexos IV.1 e IV.2 podemos concluir que
o efluente bruto apresenta um grau de toxicidade muito superior ao efluente tratado por
Ozondlise em relagdo aos pardmetros analisados nos Fitotestes em fase solida com as

plantas de Glycine max.

Podemos observar no Anexo IV.3 os resultados obtidos com a exposicdo em fase

liquida (solugdo) das plantas de Glycine max ao efluente bruto.

A exposigdo das plantas de Glycine max ao efluente bruto em solugdo provocou
respostas significativas e variadas. Assim, o Crescimento da Biomassa das plantas em
contato com o efluente dimunuiu significativamente com relagdo as plantas controle

(CICEO de 50 %). Os parametros bioquimicos responderam de forma significativa em
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dilui¢des mais baixas; as Proteinas presentes nas folhas aumentaram em quantidade
(CICEO de 6 %), enquanto que as Proteinas presentes nos caules aumentaram
significativamente nas plantas expostas (CICEO de 12 %), esta mesma diluigdo de 12 %
também aumentou significativamente a atividade da Catalase. A Peroxidade presente tanto
nas folhas como nos caules aumentou a atividade nas plantas expostas ao efluente com
CICEO de 25 %. Os Coeficientes de Variagido estdo dentro dos limites aceitaveis, sendo
que o pardmetro Biomassa apresentou um C.V. médio de 19,9 (apesar do valor elevado

para a ultima concentrag#o).

No Anexo IV.4 aparecem os resultados obtidos com a exposicdo em fase liquida

(solugdo) das plantas de Glycine max ao efluente tratado por Ozondlise.

Podemos observar no Anexo IV.4 que somente dois pardmetros foram alterados nas
plantas expostas em solugdo ao efluente tratado por Ozondlise: as Proteinas nas folhas e a
Peroxidase nos caules aumentaram em quantidade nas plantas expostas ao efluente tratado

puro (100 %). Os valores dos Coeficientes de Variagio sio aceitaveis.

Concluimos que a planta Glycine max apresenta boa sensibilidade para testar os
efluentes téxteis, tanto em testes realizados em fase sélida (solo), quanto os testes
realizados em fase liquida (solugdo). Comparando os resultados dos Anexos IV.1, IV.2 de
um lado e IV.3 e IV.4 do outro lado, podemos perceber claramente a diferenga de
toxicidade entre o efluente téxtil bruto e o efluente tratado por Ozondlise: dos 4 pardmetros
analisados em plantas no solo, 3 foram afetados pelo efluente bruto, enquanto que somente
1 foi afetado pelo efluente tratado puro (Anexos IV.1 e IV.2); nos testes em solugdo, dos 6
parametros avaliados nas plantas, todos foram alterados pelo efluente bfuto, enquanto SO 2

foram afetados pelo efluente tratado (Anexos IV.3 e IV.4).

B - Fitotestes com Oryza sativa (Arroz).

A Tabela 15 resume os resultados obtidos na exposicdo das plantas de Oriza sativa aos

efluentes testados.
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Os resultados completos com Oryza sativa podem ser vistos nos Anexos V.1, V.2,

V.3, V4.

Tabela 15. Resumo dos resultados de fitotoxicidadede de Oryza sativa exposta aos

efluentes brutos e tratados em suporte solido € em solugéo .

CICEOs
SOLO SOLUCAO
BRUTO TRATADO BRUTO TRATADO
Germinagdo - - NR NR
Biomassa 50 ¢ - 100 & -
Oryza sativa | Proteinas 100 {r - 100 & -
Catalase . 25 1@ - 25 ¢ -
Peroxidase 6 1 - 6 1 12 &

NR Nio Realizado
{+ Aumento da quantidade ou atividade

{ Diminuigdo da quantidade ou atividade
- Sem Diferenga Estatisticamente Significativa

Os resultados obtidos com a exposicgdo em fase solida (solo) das plantas de Oryza

sativa ao efluente bruto séo apresentados no Anexo V1.

O efluente bruto ndo afetou de forma estatisticamente significativa a germinago das

sementes da planta Oryza sativa Anexo V.1. Este parimetro apresentou um CV médio de

21,1 %, talvez impossibilitando que a analise estatistica mostre diferengas mais sutis nas

taxas de germinag@o. Os outros pardmetros analisados responderam com um aumento, seja

em quantidade (Biomassa e Proteinas), seja em atividade (Catalase e Peoxidase). Para as
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Proteinas a CICEO foi de 100 %, para a Biomassa foi de 50 %, para a Catalase foi de 25 %
e para a Peroxidase foi de 6 %, sendo esta ordem a representagdo hierarquica de
sensibilidade. Os Coeficientes de Variagdo foram aceitdveis, sendo que a enzima

Peroxidase apresentou o maior C.V. médio de 22,9 %.

O Anexo V.2 apresenta os resultados obtidos com a exposicdo em fase sélida (solo)

das plantas de Oryza sativa ao efluente tratado por Ozonolise.

Nenhum dos parametros avaliados nas plantas da espécie Oryza sativa variou de forma
estatisticamente significativa entre as plantas controles e as plantas expostas ao efluente
tratado por Ozondlise. Em outros termos, o efluente tratado ndo pode ser considerado como
toxico com efeitos inibitorios ou estimulantes para a espécie Oryza sativa. Os maiores C.V.
médios foram apresentados pelos pardmetros Germinagéo (19,9 %) e Peroxidase (20,6 %),

mas estes valores sdo aceitaveis.

Analisando os resultados dos Anexos V.1 e V.2 podemos concluir que o efluente bruto
€ bem mais toxico do que o efluente tratado por Ozonélise para as plantas de Oryza sativa.
Dentre os pardmetros avaliados a atividade Peroxidasica foi o mais sensivel, enquanto que a

Taxa de Germinagdo nio apresentou nenhuma sensibilidade.

Os resultados obtidos com a exposicdo em fase liquida (solugdo) das plantas de Oryza

sativa ao efluente bruto sio mostrados no Anexo V.3.

Podemos observar Anexo V.3 que todos os parametros analisados nas plantas de Oryza

~ sativa foram afetados de alguma maneira pela exposigio em solugiio ao efluente bruto. O
Crescimento da Biomassa € as Proteinas, ambos os parimetros com CICEO de 100 %,
diminuiram nas plantas expostas com relagdo as plantas controles. Catalase e Peroxidase
aumentaram suas atividades, com CICEOs respectivas de 25 % ¢ 6 %. Com relagio aos
Coeficientes de Variagdo, estes sdo relativamente baixos para todos os pardmetros

analisados.
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Apresentamos no Anexo V.4 os resultados obtidos com a exposicdo em fase liquida

(solugéo) das plantas de Oryza sativa ao efluente tratado por Ozondlise.

Somente a atividade da Peroxidase (CICEO de 12 %) aumentou de forma
estatisticamente significativa nas plantas de Oryza sativa expostas em solugio ao efluente

tratado por Ozonolise. Os Coeficientes de Variagdo séo baixos.

Considerando os dados dos AnexosV.1 e V.2 e também V.3 e V.4 podemos concluir
que o efluente bruto apresenta, relativamente ao efluente tratado por Ozonoélise, um grau de
toxicidade superior. Em ambos os conjuntos, a quantidade de parimetros alterados no
efluente bruto foi bem maior do que no efluente tratado. Dentre os pafémetros analisados
nas plantas da espécie Oryza sativa expostas em solugdo ou no solo, a enzima Peroxidase

mostrou-se a mais sensivel para avaliar o potencial téxico do efluente téxtil.

C - Fitotestes com Triticum aestivum (Trigo).

A Tabela 16 resume os resultados na exposi¢do das plantas Triticum aestivum aos

efluentes testados.

Os resultados completos com Triticum aestivum podem ser vistos nos Anexos VL1,
V1.2, V13, V14,
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Tabela 16. Resumo dos resultados de fitotoxicidadede de Triticum aestivum exposta aos

efluentes brutos e tratados em suporte sélido e em solugéo .

CICEOs
SOLO SOLUCA
BRUTO TRATADO BRUTO TRATADO

Germinagdo 100 & - NR NR
Biomassa 100 ¢ - 100 & -
Triticum Proteinas - - - -
Aestivum Catalase - - 6 4 -
Peroxidase - - 50 ¢ -

NR Nio Realizado
{+ Aumento da quantidade ou atividade
{ Diminuigo da quantidade ou atividade

- Sem Diferenga Estatisticamente Significativa

O Anexo VL1 apresenta os resultados obtidos com a exposicdo em fase sdlida (solo)

das plantas de 7riticum aestivum ao efluente bruto.

A Taxa de Germinagdo das sementes do Triticum aestivum diminuiu de forma

estatisticamente significativa nas plantas expostas ao efluente bruto (CICEO de 100 %). A

Biomassa das plantas expostas a 100 % de efluente bruto aumentou significativamente com

relagdo a4 Biomassa das plantas nos potes controles. Os outros parimetros nio foram

alterados significativamente pela exposi¢éo ao efluente bruto. Os Coeficientes de Variagdo

sdo aceitaveis. Dois pardmetros apresentaram C.V. médios acima de 20 %, Proteinas (20,3
%) e Peroxidase (20,4 %).

No ANEXO VL2 sio mostrados os resultados obtidos com a exposicdo em fase solida

(solo) das plantas de Triticum aestivum ao efluente tratado por Ozondlise.
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Nenhum dos parametros mostrados do Anexo VL2 foram alterados de maneira
significativa nas plantas de Triticum aestivum expostas em fase sélida ao efluente tratado
por Ozondlise. Quanto aos Coeficientes de Variagdo eles estdo dentro dos limites

aceitaveis, a Catalase apresentou o maior C.V. médio de 20,5 %).

As plantas da espécie Triticum aestivum mostraram uma sensibilidade relativamente
fraca ao efluente bruto nos testes realizados na fase sé6lida, pois somente a Germinagdo € a
Biomassa foram alteradas de forma significativa. Os Coeficientes de Variag¢do estdo dentro
dos limites aceitaveis para este tipo de Bioteste. Assim, quando comparamos os resultados
dos Anexos VL1 e VL2 podemos concluir que o efluente bruto € téxico, enquanto que o
efluente tratado nfo o € para as plantas da espécie Triticum aestivum.

Apresentamos no Anexo V1.3 os resultados obtidos com a exposicio em fase liquida -

(solugdo) das plantas de Triticum aestivum ao efluente bruto.

Segundo o Anexo V1.3, a exposigdo das plantas de Triticum aestivum em fase liquida
ao efluente bruto diminuiu significativamente a Biomassa (CICEO de 100 %) e aumentou
| éigm'ﬁcativamente as atividades da Peroxidase (CICEO de 50 %) e da Catalase (CICEO de
6%). Os Coeficientes de Variagdo foram bons para todos os parimetros, excetuando-se a
Biomassa qﬁe apresentou um C.V. médio de 28,3 %, valor este relativamente elevado que

pode dificultar a percepgéo de diferengas mais sutis nas respostas entre os grupos.

Os resultados obtidos com a exposicio em fase liquida (solugdo) das plantas de

Triticum aestivum ao efluente tratado por Ozonolise aparecem no Anexo V1.4,

Dos 4 parimetros analisados nas plantas de Triticum aestivum expostas em solugio ao
efluente tratado por Ozondlise, nenhum deles apresentou uma alteragdo significativa do
ponto de vista estatistico. Isto mostra que o efluente tratado ndo apresenta um grau de
toxicidade suficientemete elevado para provocar alteragdes na Biomassa ou nas Proteinas,
ou ainda, nas atividades enzimaticas da Catalase ou Peroxidase concernentes as plantas de

Triticum aestivum expostas. Quanto aos Coeficientes de Variagdo, de um modo geral sdo
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aceitaveis, embora os pardmetros Proteinas (C.V. médio de 21,5 %) e Peroxidase (23,8 %)
terem ultrapassado os 20 %, o qual ¢ um valor tido como limite normal para as varia¢Ges de

resultados.

No conjunto dos valores dos Anexos VL1 e VI.2 observa-se que o efluente bruto
apresenta um potencial téxico superior ao efluente tratado. A enzima Catalase aparece
como sendo o parAmetro mais sensivel quando se utiliza a espécie Triticum aestivum como
organismo-teste. Esta conclusdo também ¢ vélida para os valores apresentados nos Anexos

V1.3 e VI4.

A Tabela 17 mostra um quadro recapitulativo das CICEOs obtidas nos Testes de
Fitotoxicidade.
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Tabela 17. Quadro recapitulativo das CICEOs dos Testes de Fitotoxicidade.

CICEOs
SOLO SOLUCAO
BRUTO TRATADO BRUTO TRATADO
Germinagéo 2580 - NR vNR
Biomassa 258 100 & 50 & -
Proteinas (Folha) |- - 6 @ 100 4
Glycine max |Proteinas (Caule) |NR NR 12 ¢ -
Catalase NR NR 12 ¢ -
Peroxidase (Folha) |6 { - 25 1 -
Peroxidase (Caule) | NR NR 25 1 100 ¢
Germinagio - - NR - NR
Biomassa 50 ¢ - 100 & -
Oryza sativa |Proteinas 100 @ - 100 8 -
Catalase 25 1 - 25 1 -
Peroxidase 61 - 6 1 12 ¢
Germinagéo 100 & - NR NR
Biomassa 100 ¢ - 100 8 -
Triticum Proteinas - - - -
Aestivum Catalase - - 6 1 -
Peroxidase - - 50 ¢ -

NR Nio Realizado
{ Aumento da quantidade ou atividade

{ Diminui¢do da quantidade ou atividade

- Sem Diferenga Estatisticamente Significativa
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As plantas pertencem a um grande e diverso reino de organismos, assim, elas podem
responder de forma bem diferenciada quando expostas a um efluente (WANG, 1992). Nao
obstante, a questdo da sensibilidade dos organismos utilizados nos Biotestes ¢ muito
complexa, pois ela depende de varios fatores que se inter-relacionam: natureza do téxico,
condi¢des ambientais, metodologia dos testes, etc... Mesmo quando estes fatores sdo
controlados, varidveis intrinsecas dos organismos (e.g., composig¢do genética, fisiologia e
metabolismo toxicoldgico) podem afetar suas sensibilidades (BURTON et al., 1996;
SOARES et al., 1992). Podemos perceber esta diferenciagdo nas respostas toxicologicas
quando analisamos os resultados apresentados pelos Testes de Fitotoxicidade (Tabelas 14 a
16). |

Podemos ver nos resultados apresentados que a espécie vegetal mais sensivel no que
concerne os pardmetros Taxa de Germinagfio e Biomassa nos dois tipos de testes (solo e

solugdo) foi Glycine max.

No que tange os pardmetros bioquimicos, os testes realizados no solo mostrou a
atividade Peroxiddsica como sendo o mais sensivel; ja para os testes realizados em solugdo,
o pardmetro mais sensivel depende da espécie vegetal: Peroxidase para Oryza sativa,
Catalase para 7riticum aestivum e Proteinas para Glycine max. De um modo geral, a enzima
Peroxidase apresentou com maior frequéncia o maior C.V. médio dentre todos os
pardmetros, confirmando dados bibliograficos que mostram ser esta classe de enzimas
extremamente sensiveis as condi¢des ﬁsjolégicas das plantas (ENDRESS et a/., 1980) e
que respondem a uma grande variedade de fatores externos (ambientais) ou toxicos
(GASPAR et al., 1982).

Como resumo dos resultados Fitotoxicos-podemos-escrever-que:—i)-dos 14 parimetros— -
analisados nas 3 espécies vegetais dos testes em solo, 9 foram alterados significativamente
quando expostos ao efluente bruto e 1 s6 pardmetro foi alterado no efluente tratado; ii) dos
14 parﬁmetros analisados nos testes em solugdo, 13 sofreram alteragdes estatisticamente
significativas quando expostos ao efluente bruto e somente 3 parimetros foram alterados

pelo efluente tratado.
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Os resultados apresentados nos Anexos IV a VI (resumidos na Tabela 17) permitem
concluir seguramente que o tratamento por Ozonolise diminuiu o potencial fitotoxico dos
efluentes téxteis, devido provavelmente a degradacdo dos compostos orgénicos toxicos

presentes neste tipo de efluente.

II1.2.2 - BIOTESTES COM BACTERIAS

A Figura 25 serve como referéncia na localizagio dos resultados obtidos nos Testes

com Bactérias.

Testes com Bactérias

.

Teste de Validacio
(Tabela 18)

'

Testes Definitivos

Efluente Bruto e Tratado
(Tabela 19)

Figura 25. Esquema sinoptico dos Testes com Bactérias localizando os resultados
em fungdo do tipo de teste realizado.
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1I.2.2.1 - TESTE DE VALIDACAO COM TOXICO DE REFERENCIA
~ (K2Cr207).

O teste de validagdo com um toxico de referéncia permite saber se o teste realizado
satisfaz as condi¢Ges exigidas pela norma experimental, exigéncias estas explicitadas pela
norma utilizada para realizar os testes. A Tabela 18 mostra os resultados da inibi¢do da

bioluminescéncia das bactérias expostas a diferentes concentragdes de K,Cr,O7.

Tabela 18. Porcentagem de inibigio da luminescéncia das bactérias Vibrio fischeri
expostas a diferentes concentragdes de K,Cr,O; durante 30 minutos.

[K;Cr;04] 0,0 063 1,25 1.67 2,50 5,00 CEsoo,
(mg/L)

Réplica 1 0,0 172 272 31,1 325 372
: 46mg/L
% Inibicdo
Réplica 2 0,0 22,5 26,7 30,6 336 372

Baseado nos critérios de validagdo exigidos pela norma experimental (e.g., em 4,0
mg/L a porcentagem de inibigdo deve estar compreendida na faixa de 20 a 80 %), podemos
admitir que o teste com a bactéria Vibrio fischeri é valido, sendo que esta validagdo deve
ser posteriorménte feita para cada teste realizado. Todos os resultados dos testes definitivos

com os efluentes satisfizeram os critérios de validagdo.

I11.2.2.2 - TESTES DEFINITIVOS COM BACTERIAS EM EFLUENTES
BRUTOS E TRATADOS.

A Tabela 19 mostra as porcentagens de inibigdo da luminescéncia das bactérias Vibrio
fischeri expostas a diferentes diluigSes dos efluentes brutos e tratados. Foram realizados 3
testes com efluentes brutos e 3 testes com efluentes tratados; também sdo mostradas as

médias de CEs para cada tipo de efluente.
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Tabela 19. Inibigio da luminescéncia das bactérias Vibrio fischeri expostas a diferentes
diluigdes do efluente bruto e tratado durante 30 minutos. X = Média da Porcentagem de
Inibigdo (ou da CEsgy); o = Desvio Padrdo; CV = Coeficiente de Variagdo ; n = 3 testes.

EFLUENTE (%)
00 04 08 16 31 62 125 25 50 CEspo,
% X
INIBICAO ¢
C.V.

00 170 213 260 363 517 640 767 867 54
BRUTO 00 43 55 61 81 102 78 66 40 29
00 256 258 234 222 198 122 87 47 53.0

00 73 120 157 223 293 363 457 573 33.0
TRATADO 00 06 20 21 21 23 06 11 51 5.6
00 79 167 133 93 79 16 25 89 169

Analisando os resultados da Tabela 19 podemos constatar que os testes com efluentes
brutos (C.V. médio = 17,8 %) apresentam uma variac;ﬁo maior dos resultados quando
comparada com as variagbes dos resultados dos efluentes tratados (C.V. médio = 8.5 %).
Estes valores sdo aceitdveis, como também é aceitavel a grande variagdo (C.V.= 53 %)
entre os valores das CEsqy obtidas com os efluentes brutos. Esta grande variagdo é
possivelmente causada pela diferenga de composig¢do entre os efluentes brutos, coletados
em épocas diferentes. Ja os efluentes tratados, apesar de serem inicialmente diferentes uns
dos outros, aparentemente tornam-se mais homogéneos ap6s terem sidos Ozonjzados,

como pode ser visto pela baixa variagdo (C.V.= 16,9 %) entre as CEs, obtidas nos testes.

A comparagdo de maior interesse na Tabela 19 é entre as CEsg, obtidas com os
efluentes brutos e tratados. Percebe-se claramente que o efluente bruto (CEsgpy = 5,4)
apresenta um grau de toxicidade bem maior do que o efluente Ozonizado (CEsq, = 33,0),
sendo que a relagdo média entre as CEsqy, € igual a 6,1. Em outros termos, podemos afirmar
entdo que o efluente bruto € 6 vezes mais toxico que o efluente tratado para as bactérias
Vibrio fischeri.
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I1.2.3 - BIOTESTE COM ALGAS

A Figura 26 serve como referéncia na localizagdo dos resultados obtidos nos Testes

cdm Algas.

Testes com Algas

'

Teste de Validacio
(Tabela 20)

'

Testes Definitivos
Efluente Bruto e Tratado
~(Tabela 21)

Figura 26. Esquema sinoptico dos Testes com Algas localizando os resultados em fungio
do tipo de teste realizado.

1.2.3.1 — TESTES DE VALIDAGAO COM TOXICO DE REFERENCIA
(KzCl’zO7).

~ Apresentamos na Tabela 20 os resultados obtidos nos Testes de Validagio do Teste

com Algas utilizando como toxico de referéncia o K;Cr,05.
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Tabela 20. Teste de Inibi¢do de Crescimento das Algas Scenedesmus subspicatus, baseado
na variagdo de fluorescéncia (72 horas), utilizando como téxico de referéncia K,Cr,O;
(mg/L). X =Média; o = Desvio Padrdo; CV = Coeficiente de Variagio; n = 6 (2 testes com
triplicatas por concentragédo).

[K:Cr.07] Controle 0,1 02 04 06 08 1,0 1,2 CEsgo,
(mg/L)

X 95,8 101,0 96,3 957 84,2 551 30,6 184
c 7,1 52 78 62 50 70 21 52  0,92mg/L
C.V. 7.4 5,1 81 65 59 12,7 6,9 283

Para que um teste com algas seja considerado valido, a norma experimental requer que
a fluorescéncia nos frascos controles seja, depois de 72 horas, 30 vezes maior do que a
fluorescéncia inicial (0 hora), sendo este fator de crescimento o principal critério de
validade. Em ambos os testes este critério foi respeitado, com taxas de crescimento com
fatores de 44,7 ¢ 50,4. Os C.V. sdo aceitaveis, sendo o médio de 10,1 %.

O valor da CEspy (0,92 mg/L) obtida estd dentro da faixa aceita pela norma
experimental adotada, a qual estipula que a CEsgy, pode variar entre 0,60 a 1,03 mg/L).

111.2.3.2 - TESTES DEFINITIVOS COM ALGAS EM EFLUENTES BRUTOS
- E TRATADOS.

Na Tabela 21 sdo apresentados os valores de fluorescéncia das Algas expostas aos

efluentes brutos e tratados durante 72 horas.
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Tabela 21. Fluorescéncia das Algas (Scenedesmus subspicatus) expostas a diferentes
diluigdes do efluente bruto e tratado durante 72 horas horas. X = Média; o = Desvio
Padrio; CV = Coeficiente de Variagdo; n =9 (3 testes com triplicatas por concentragdo).

EFLUENTE Controle 08 1,6 3,1 62 125 25 50
(%) X
(¢]
C.V.
107 124 144 149
BRUTO 28,6 46,5 466 408
26,7 375 324 274
121 127 132 141 152 162
TRATADO 214 380 439 387 435 379
17,7 299 332 274 286 234

* Diferenga Estatisticamente Significativa (p < 0.05)

Segundo os dados da Tabela 21, os Testes com Algas apresentaram C.V.s
relativamente altos, porém aceitiveis quando se observam os C.V.s médios: 29.5 % para os
efluentes brutos e 24,1 % para os efluentes tratados. Podemos atribuir estes C.V.s
relativamente elevados ao fato da composigdo dos efluentes brutos serem diferentes (o
mesmo poderia ser afirmado com relag@o aos efluentes tratados, porém esta diferenga de
composigdo deveria ser menor para este tipo de efluente devido ao processo de tratamento.
Em termos ecotoxiéolégicos, houve uma diferenca no grau de toxicidade entre os efluentes
brutos e tratados frente as algas Scenedesmus subspicatus, diferenga esta regida por um
fator de 4, com CICEO de 6,2 % para o efluente bruto e 25 % para o efluente tratado. Os
resultados dos Testes com Algas mostram um aumento da biomassa em fungdo da
concentragdo do efluente; 0 mesmo foi observado quando se testou o efluente bruto com as -
espécies vegetais Oryza sativa e Triticum aestivum. A provavel explicagdo para estes
resultados repousa na composi¢do nutritiva do efluente, o qual contém compostos de

Fosforo e Nitrogénio.

106



I11.2.4 - BIOTESTE COM DAFNIAS

A Figura 27 serve como referéncia na localizagio dos resultados obtidos nos Testes

com Diéfnias.

Testes com Dafnias

'

Teste de Validacio
(Tabela 22)

'

Testes Definitivos
Efluente Bruto e Tratado
(Tabela 23)

Figura 27. Esquema sinoptico dos Testes com Dafnias localizando os resultados em fungio
do tipo de teste realizado.

11.2.4.1 - TESTE DE VALIDACAO COM TOXICO DE REFERENCIA
(KzCl'zO7)

A Tabela 22 apresenta os resultados obtidos nos 2 Testes de Validagdo realizados com

as Dafnias expostas ao toxico de referéncia recomendado pela norma experimental.
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Tabela 22. Teste de Imobilizago de 24 horas com Daphnia magna, utilizando como t6xico
de referéncia o K,Cr,Oy (mg/L). Numero de organismos por réplica = 10.

[K;Cr01] Controle 0.70 0.85 1.00 1.15 1.30
(mg/L) '
Réplical Difnias 0 4 3 7 9 10
Imoveis
Teste 1 Réplica2 Ddéfnias 0 1 4 7 8 10
Imoveis
(%Imob.) (0) 25 @35 (70 (85) (100)
Réplical Déifnias 0 2 4 8 8 10
Imoveis
Réplica2 Dafnias 0 3 4 6 10 10
Teste 2 Imoveis
(% Imob.) (0) (25) (40) (70). (90) (100)

O Teste com Dafnias € relativamente simples de ser realizado, ndo tendo muitos
critérios de validagdo na realizagdio dos testes. Estes testes de validagdo que realizamos
serviram para comparar o grau de sensibilidade dos organismos utilizados nos testes com
relag@o ao grau de sensibilidade descrito na literatura. Podemos observar que as CEsgs para
ambos os testes se situam entre as concentragdes de 0,85 a 1,0 mg/L de K,CrO,

enquadrando-se dentro dos limites aceitos pela norma experimental adotada.

111.2.4.2 —- TESTES DEFINITIVOS COM DAFNIAS EM EFLUENTES
BRUTOS E TRATADOS.

A Tabela 23 apresenta os resultados obtidos quando da exposi¢do das Dafnias aos

efluentes brutos e tratados durante 48 horas.
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Tabela 23. Dafnias (Daphnia magna) expostas a diferentes diluigdes do efluente bruto e
tratado durante 48 horas. X = Média das Dafnias Méveis; n = 9 (3 testes com triplicatas por
concentragdo).

EFLUENTE (%)
Controle 0.8 1.5 3.1 6.2 125 25 50 75 100
X ‘ ; :
BRUTO 10.0 10.0 100 100 99 9.0

TRATADO 10.0 100 100 100 100 100 100 100 100 8.1

* Diferenga Estatisticamente Significativa (p < 0,05; Steel’s Many-One Rank Test)

Geralmente exprime-se os resultados dos Testes de Daéfnias em termos de
Concentragdo Efetiva (20, 50 ou 80 %), calculada através de métodos especificos
- (regressdo linear, escala Probit, ICP, etc...). N6s preferimos comparar os resultados destes
testes através dos valores das CICEOs. Pelo fato dos resultados ndo seguirem a Lei da
Normalidade e nio apresentarem Homogeneidade da Varianga, tivemos que usar um
método Nao-Paramétrico para obter oS valores Adas CICEO:s. Desta forma, o efluente bruto
apresentou um efeito toxico significativo ja na diluigio de 25 %, enquanto que o efluente

tratado por Ozonélise nio apresentou toxicidade significativa frente as Défnias.
IIL2.5 - BIOTESTE COM PEIXES

A Figura 28 serve como referéncia na localizagfo dos resultados obtidos nos Testes

.com Peixes.
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Testes com Peixes

'

Teste de Validacido
(Tabela 24)

'

Testes Definitivos
Efluente Bruto e Tratado
(Tabela 25)

Figura 28. Esquema sindptico dos Testes com Peixes localizando os resultados em fungio
do tipo de teste realizado.

11.2.5.1 - TESTE DE VALIDACAO COM TOXICO DE REFERENCIA
(KzCl'zO7).

Os resultados obtidos com o Teste de Validagdio realizado com os peixes Poecilia

reticulata expostos ao K,Cr,0; sdo mostrados na Tabela 24.
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Tabela 24. Letalidade e porcentagem de letalidade dos peixes Poecilia reticulata expostos
a diferentes concentragdes de K,Cr,O7 durante 48 horas. Foram utilizados 10 organismos
por réplica.

[I(zCl'zO7] Controle 21,8 43,7 87,5 175 350 CEso%
(mg/L)
Réplica 1 0 1 1 5 4 10
161
Letalidade mg/L
Réplica 2 0 1 2 2 7 10
% Letalidade  (0) (10) (15) (35) (55) (100)

Os Testes com Peixes também s@o relativamente simples de serem realizados, pois a
metodologia ndio requer muitos critérios de validade. A CEsy encontrada neste teste de
validagdo concorda com o valor obtido por FRELLO (1998), a qual obteve uma CLsg, de

171,2 mg/L com o mesmo toxico de referéncia.

I11.2.5.2 — TESTES DEFINITIVOS COM PEIXES EM EFLUENTES BRUTOS E
TRATADOS.

Na Tabela 25 sdo mostrados os resultados dos Peixes expostos a diferentes diluigdes

dos efluentes brutos e tratados por Ozondlise.
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Tabela 25. Peixes (Poecilia reticulata) expostos a diferentes diluigdes do efluente bruto e
tratado durante 48 horas. X = Média dos Peixes Vivos; n = 4 (2 testes com duplicatas por

concentracio).

| EFLUENTE (%) 1
Controle 0.8 15 31 62 125 25 50 75 100
X |
BRUTO 10.0 100 100 100 100 100 10.0
TRATADO 100 100 100 100 100 100 100 100 100 10.0

* Diferenca Estatisticamente Significativa (p < 0,05; Steel’s Many-One Rank Test)

Pelo fato de haver varianga igual a zero para varias concentragfes tivemos que usar um

teste estatistico Nao-Paramétrico na analise dos resultados (Steel’s Many-One Rank Test).

Assim, para o caso dos efluentes brutos obtivemos uma CICEO de 50 %, enquanto que o

efluente tratado por Ozondlise ndo apresentou nenhum grau de toxicidade para esta espécie

de peixes. Isto significa que o tratamento dos efluentes diminuiu o grau de toxicidade por

um fator minimo de 2. Esta diferenga de toxicidade entre os efluentes brutos e tratados

frente aos peixes (Poecilia reticulata) pode ser explicada pela presenga de compostos

orginicos que foram degradados pelo processo de Ozondlise, 0 que tornou o efluente

tratado menos téxico.
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IT1.3 - DISCUSSAO GERAL

A Tabela 26 resume os resultados obtidos com os diferentes Biotestes usados para
avaliar o pdtencial téxico dos efluentes t€xteis (brutos e tratados), mostrando os valores das
CICEOs para os Vegetais (Planta mais sensivel ao parimetro analisado), Algas, Dafnias e

Peixes e o valores das CEsgy, para as Bactérias.

Tabela 26. Resultados do potencial toxico dos efluentes téxteis obtidos com diferentes
Biotestes. Os valores das CICEOs s@o mostrados para os Vegetais (Planta mais sensivel ao
pardmetro analisado), Algas, Dafnias e Peixes, enquanto que os valores das CEsgey, sdo
mostrados para as Bactérias. O Fator de Toxicidade é a relagdo entre a toxicidade do
efluente tratado e a toxicidade do efluente bruto para cada pardmetro (ou bioteste)
analisado/realizado.

Efluente Fator de
Bruto Tratado Toxicidade
Germinagdo 25 - >4
Biomassa. 25 100 4
Solo Proteinas 100 - >1
Catalase 25 - >4
Peroxidase 6 -  >16
Fitotestes
Biomassa 50 - >2
Solucio Proteinas 6 | 100 16
Catalase | 6 - >16
Peroxidase 6 12
Bactérias 5,4 33
Algas 6 25
Déafnias 25 - >4

Peixes 50 - >2
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Observando a Tabela 26 poderhos constatar que o efluente téxtil bruto apresenta um
potencial toxico muito importante, pois em todos os Biotestes realizados com este tipo de
efluente foi possivel estabelecer uma diluigdo a qual provocou alteragdes estatisticamente
significativas entre os parametros analisados nas espéciés controles cdm relag@o as espécies
intoxicadas. Em outros termos, o efluente téxtil bruto afetou diferentes espécies
pertencentes a niveis tréficos distintos, o que pode ser interpretado como sendo um rejeito
de impacto ambiental consideravel. Seu grau de toxicidade varia em fungfio da espécie
testada, mas pelos valores das CICEOs e CEsoy calculadas nos Biotestes pode-se concluir
que o efluente té€xtil bruto apresenta uma toxicidade situada entre média e¢ baixa.
Poderiamos considera-lo muito toéxico se apresentasse alterages estatisticamente

significativas ja em fracas concentra¢des para todos os 13 parametros testados.

Por outro lado, o efluente téxtil tratado por Ozonélise pode ser considerado como tendo
um grau de toxicidade baixo ou nulo, pois somente 5 dos 14 pardmetros analisados foram
alterados de forma estatisticamente significativa durante os testes, e isto nas diluigdes

relativamente fracas (concentragdo de efluente relativamente alta).

O Fator de Toxicidade apresentado na Tabela 26 fornece uma indicagdo relativa da
diferenga de toxicidade entre o efluente bruto e o efluente tratado. Quanto maior o Fator de
Toxicidade, maior a diferenga de toxicidade entre os efluentes. Colocamos o simbolo * >”
para denotar uma relagdo minima, a qual poderia ser maior caso o efluente tratado fosse

testado em concentra¢des superiores a 100 % (obtidas por liofilizagdo, por exemplo).

Baseando-se principalmente no Fator de Toxicidade podemos estabelecer uma escala
relativa de sensibilidade entre os diferentes parimetros estudados na mesma espécie testada
ou entre as diferentes espécies de organismos testados. Assim, a hierarquia de sensibilidade

observada ¢ a seguinte:

Enzimas > Proteinas > Bactérias > Biomassa ~ Germinagio ~ Algas ~ Dafnias > Peixes
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As alteragGes enzimatica pode ser registrada muito antes de aparecerem os sintomas
classicos de toxicidade nas plantas (e.g., clorose, diminui¢do da biomassa, etc..),
possibilitando assim que estas enzimas sirvam como sistema de alerta em casos de
exposi¢do a um toxico ou mesmo que suas atividades sejam considerados como um critério
de efeito toxico (STEGEMAN et al., 1992). Assim, néo ¢ surpreendente que estas enzimas
aparecam como sendo os pardmetros mais sensiveis em nossa escala de sensibilidade, pois
alteragdes ao nivel molecular sdo usualmente as primeiras respostas bioldgicas a serem

detectadas e quantificadas nos casos de exposi¢éo a um toxico.

As Bactérias aparecem como sendo mais sensiveis frente aos efluentes do que as sdo as
Algas, Dafnias e Plantas (Biomassa e Germinag#o). Esta grande sensibilidade por parte das
Bactérias pode ser explicada por duas razdes. Primeira: as bactérias luminescentes sdo
particularmente sensiveis a salinidade do meio (VASSEUR et al., 1986) e sabe-se que os
efluentes téxteis contém sais em altas concentragdes (Tabela 8). Segunda: o pardmetro
analisado no Teste com Bactérias ¢ ao nivel sub-cronico, enquanto que os parametros
analisados nos outros testes sdo ao nivel cronico (Plantas e Algas) e ao nivel letal (Dafnias
e Peixes); esta diferenga nos niveis ecotoxicos pode influenciar a ordem hirarquica
estabelecida. Entretanto a diferenga de sensibilidade das Bactérias com relagdo as Plantas,

Algas e Dafnias ¢ muito pequena.

Com relag@o & posigdo intermediaria de sensibilidade apresentada pelas Plantas, Algas
e Dafnias, devemos considerar que a sensibilidade das Plantas varia segundo a espécie
testada, mas de uma maneira geral, esta sensibilidade ¢ préxima daquela apresentada pelas-
Algas e Dafnias. Observando os resultados das Algas, percebe-se que elas foram
relativamente mais sensiveis do que as Dafnias. Mesmo o efluente tratado apresentou um
grau de toxicidade relativamente forte para as Algas, demonstrando assim que o Teste com

Algas ¢ um bom indicador de toxicidade para os efluentes téxteis.
Considerando o esquema experimental realizado, os Peixes apresentaram a menor

sensibilidade entre todos os pardmetros analisados. As razdes para justificar esta menor

sensibilidade sdo muitas, como por exemplo:
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- os Peixes sdo consumidores secundarios, i.e., nio dependem diretamente da composigéo
fisico-quimica presente no meio aquoso;

- os Peixes possuem um sistema de detoxicagdo muito mais elaborado do que as Algas ou
Dafnias;

- os Peixes possuem reservas energéticas, aumentado a capacidade de resisténcia frente a

condig¢des adversas.

Apesar de podermos estabelecer uma escala relativa de sensibilidade dos organismos
frente ao efluente téxtil, devemos considerar o aspecto ecologico representado pelos
diferentes organismos testados quando analisarnos os resultados. Efeitos toxicos graves
sobre organismos situados em um nivel elevado da cadeia tréfica podem ter um impacto
ambiental muito menor do que efeitos toxicos fracos sobre organismos situados em um
nivel inferior da cadeia tréfica. Por exemplo, como ja mencionado na Capitulo I, as Algas
s3o organismos fundamentais para qualquer ecosistema é.quético por serem um dos pilares
das cadeias tréficas, assim, a estabilidade da biomassa dos niveis tréficos superiores
dependem diretamente do equilibrio fitoplanctdnico. Portanto, a fitotoxicidade (redugéo da
- produtividade primaria) nestes organismos ¢ considerada como um dos efeitos ecotéxicos

mais nefastos para o equilibrio de um ecosistema aquatico.

A grande sensibilidade das Algas frente ao efluente téxtil (bruto e tratado) pode ser
explicada pela presencga de nutrientes que estimulam o crescimento destas. Como pode ser
observado na Tabela 8, o Nitrogénio € o Fésforo estio presentes em quantidades
respectivas de 2,0 e 10,0 mg/L. Acrescente-se a isto a contribuigio do fenémeno da
Hormese (CALABRESE et al., in press), a qual pode ser definida como a produgio de
efeitos benéficos em uma populagdo exposta a baixas concentragdes de um produto

quimico, seguido de efeitos adversos em altas concentragdes deste mesmo produto.

Analisando os resultados globalmente podemos perceber a importancia de se realizar

uma bateria de Biotestes em uma avaliagdo ecotoxicoldgica. Os resultados obtidos ndo sdo
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reduntantes, pois cada espécie de organismo responde toxicologicamente por razdes
distintas, ocasionando, como visto, respostas do efluente téxtil em concentragdes/diluigdes

diferentes.

Naturalmente que a tomada de decisées visando proteger o Meio-Ambiente seria muito
mais efetiva se se pudesse identificar diretamente o téxico responsavel pelo impacto
ambiental. Entretanto, para distinguir inicialmente os efeitos dos toxicos (e.g., compostos
quimicos, efluentes) dos efeitos das variagdes naturais nos ecossistemas complexos, o
esquema experimental deve ser cuidadosamente elaborado, levando em consideragio
amostragens temporais € espaciais independentes. Se um efeito for observado, geralmente ¢
muito dificil atribui-lo a um composto quimico particular. Ndo obstante, em alguns casos a
analise fisico-quimica ¢ essencial para entender a causalidade dos efeitos biologicos e
seguramente ela ndo pode ser excluida de uma investigagdo ecotoxicoldgica dos efluentes

. industriais .

No caso dos efluentes téxteis, a literatura nos informa que existem varias classes de
compostos quimicos presentes: corantes e pigmentos, polieletrdlitos, metais, surfactantes,
biocidas e outros compostos organicos. Isto torna a anélise quimica individual praticamente
impossivel do ponto de vista pratico e sem muita importincia, pois faltam dados

toxicologicos para a grande maioria dos componentes dos efluentes téxteis (USEPA, 1996).

A presenga de metais de transi¢do € uma das principais causas da toxicidade
apresentada por estes efluentes. Porém, o uso de metais neste ramo industrial se faz
necessario pelas razdes seguintes: a) agdo anti-fungicida (e.g.,, Organo-Estanho); b)
repelentes da 4gua (e.g., adutos de Acido Estearico-Cloreto de Crémio); ¢) compostos anti-

ignigdo (e.g., Oxido de Decabromodifenil-Oxido de Titdnio).

Existem ainda outras fontes que podem contribuir para o aumento de metais nos efluentes:
residuos nas fibras naturais, catalisadores poliméricos nas fibras sintéticas, impurezas nos
produtos quimicos utilizados ou ainda que a agua usada no processo téxtil esteja

contaminada. Entretanto, nenhum dos metais analisados nos efluentes utilizados em nosso
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estudo comparativo de toxicidade dos efluentes ultrapassa os limites legais permitidos (vide
Tabela 8). Mesmo que se encontrasse metais em concentragdes superiores aos limites
legais, em termos toxicologicos poderia ser discutido a questdo da especiagdo quimica ou
da biodisponibilidade, pois muitos metais podem estar presentes nas moléculas dos
corantes sob a forma quelatada ou em estados de oxidagdo ndo tdxicos, portanto, ndo
biodisponiveis. Estudos tem mostrado a grande dependéncia entre o pH e a especiagdo
quimica/biodisponibilidade (FLYHAMMAR, 1997; SAUVE et al., 1998).

Quanto as outras classes de compostos quimicos presentes nos efluentes téxteis, sabe-
se que os corantes € pigmentos apresentam baixa toxicidade, além de serem usados em
quantidades infimas. Os corantes catidnicos apresentam toxicidade relativamente
importante, mas sdo muito pouco usados € quando isto acontece, eles sdo quase totalmente
consumidos nos processos téxteis. Assim, os corantes podem ser considerados como

poluentes estéticos.

Os surfactantes (detergentes, emulsificantes e dispersantes) sdo usados em quase todas
as etapas do processo téxtil e contribuem grandemente na toxicidade e no aumento da DQO
dos efluentes.

Os outros compostos organicos podem ser volateis ou ndo, sendo na sua maioria
Hidrocarbonetos clorados (solventes), os quais faltam dados relativos as suas
ecotoxicologias.

Os biocidas sdo usados na industria téxtil por duas razdes principais (além de estarem
presentes como residuos nas fibras naturais): a) pre\)enc;ﬁo do crescimento de organismos
durante o processamento do material téxtilv; b) no acabamento para dar propriedade biocida
a certos produtos (e.g., carpetes). Os pesticidas piretroides sintéticos sdo muito usados
porque apresentam baixa toxicidade frente aos mamiferos, além de serem facilmente

biodegradaveis.
Existem algumas abordagens ecotoxicoldgicas que procuram identificar os

componentes toxicos das misturas complexas a fim de proporcionar informagdes relevantes

no controle e remediagdo dos problemas ambientais causados por estas misturas
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(PARKHURST et al., 1979; BURKHARD and ANKLEY, 1989; AMATO et al., 1992).
Esta identificagdo do componente toxico envolve manipulagdes quimicas das amostras para
separar, ou tornar biologicamente indisponivel, certas classes especificas de produtos
quimicos antes da realizagfio dos Biotestes. Esta manipulagdio engloba variages no pH,
oxidagdes, aeragdo, filtragdo, adsor¢do extrativa em fase solida (tubos C18) e quelagéo pelo
EDTA. Apés a separagdo, cada fragdo € testada através de Biotestes para se chegar, de
preferéncia, ao(s) composto(s) quimico(s) responsavel pela toxicidade. Entre as maiores
limitagGes desta abordagem em combinar fracionamento quimico ¢ Biotestes estio a
pequena quantidade de material fracionado disponivel para realizar os Biotestes e a falta de
integridade da amostra fracionada, desconsiderando assim questdes toxicoldgicas
importantes como a especiagdo quimica dos constituintes, biodisponibilidade e interagdes

entre os componentes da mistura.

Em contraste com a caracterizagdo estritamente fisico-quimica dos efluentes, os
Biotestes oferecem uma medida do potencial toxico relativamente rapida e de menor custo.
Esta medida da toxicidade considera aspectos temporais e espaciais do impacto ambiental
provocado pela amostra  toxica, fornecendo informagdes sobre o grau de toxicidade,
persisténcia, biodisponibilidade, bem como integrando os efeitos das interagdes (a)bioticas
(aditivismo, sinergismo € antagonismo) passiveis de existirem em um processo
toxicologico onde estdo presentes varios compostos quimicos. Os Biotestes tornam
possivel a redugdo nos custos e esforgos relativos a uma analise fisico-quimica exaustiva,

indicando quais os tipos de efluentes que merecem investigagSes mais aprofundadas.

Uma avaliagdo ecotoxicologica de efluentes deve ser realizada com o méximo de
Biotestes disponiveis, considerando aspectos técnicos tais quais a facilidade de execugio do
teste, o custo, a ndo-redundéncia dos resultados, bem como aspectos ecologicos onde os
efeitos ecotoxicos sejam representados tanto ao nivel da toxicidade (e.g., aguda, sub-
cronica e cronica), como também ao nivel tréfico (e.g., decompositores, produtores,

consumidores).

Esta avaliag@o ecotoxicoldgica pode render informagdes relevantes para:
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- estabelecer limites toxicos de rejeigdo para efluentes industriais;

- quantificar a redugdo (ou aumento) da toxicidade dos efluentes submetidos a novas (ou

antigas) tecnologias de tratamento;

- quantificar a toxicidade individual de diferentes efluentes dentro de um processo
tecnologico;

- gerir a toxicidade ambiental de varios tipos de rejeitos (e.g., solidos, liquidos e gases)
em varios compartimentos ambientais (e.g., solo, agua, sedimento, ar);

- mapear cursos de agua para identificar fontes poluidoras.

Em suma, os Biotestes se mostram ferramentas sensiveis e confidveis para evidenciar a
toxicidade de efluentes em organismos pertencentes a diferentes niveis troficos. A
utilizagdo de uma bateria de Biotestes é essencial em uma avaliagdo do potencial téxico

integrado de uma mistura complexa rejeitada no Meio-Ambiente.
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Capitulo IV
CONCLUSOES

121



IV - CONCLUSOES

Em vista dos resultados obtidos com as andlises fisico-quimicas € com os Biotestes
podemos concluir que a Ozonodlise ¢ um método eficiente para tratar efluentes téxteis, pois
o efluente tratado por este método teve seus principais parametros fisico-quimicos (i.e., pH,
Cor e DQO) reduzidos de forma significativa, bem como apresentou um grau de toxicidade
muito menor que o efluente bruto quando exposto a diferentes organismos pertencentes a

diferentes niveis troficos.

Assim, o tratamento por Ozondlise diminui a DQO do efluente bruto em até 88,4 % da
carga inicial, j& o pH inicial de 11,0 foi abaixado para 7,0 ¢ a Cor (Absorbancia) foi
reduzida até os niveis aceitidveis para a rejeicdo ambiental dos efluentes (redugdo de 80,9
%).

Os efluentes téxteis brutos apresentaram toxicidade para os 5 tipos de Biotestes
realizados (i.e., Fitotestes, Bactérias, Algas, Dafnias e Peixes), enquanto que o efluente
Ozonizado apresentou toxicidade para somente 3 tipos de Biotestes (Fitotestes, Bactérias e

Algas), mas em concentragdes bem mais altas (dilui¢des pequenas) do que o efluente bruto.

Entre todas as espécies de organismos testadas, os Vegetais, Bactérias e Algas se

mostraram mais sensivelis, tanto para os efluentes brutos, como para os efluentes tratados.

Com relagdo aos Testes de Fitotoxicidade, demonstramos que eles sdo vidveis para
avaliar a toxicidade dos efluentes téxteis, pois todos os pardmetros analisados (critérios de
efeito) foram alterados ao menos em uma das 3 espécies vegetais utilizadas em ambos os
tipos de testes (solo ou solugdo). A espécie vegetal mais sensivel foi a Glycine mdx, sendo
que os parimetros enzimaticos demonstraram ser os mais sensiveis. Porém, a um nivel de
triagem fitotdxica, os pardmetros Germinagéo ¢ Biomassa podem ser considerados como os
mais convenientes de serem realizados porque sdo simples na execugdo, relativamente

rapido nas respostas € com um custo de realiza¢do muito reduzido.
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Considerando aspectos de sensibilidade dos pardmetros analisados (critérios de efeitos),
simplicidade do esquema experimental, custo de realizagdo e importincia ecoldgica dos
organismos-testes, podemos propor como bateria minima de Biotestes para avaliar a
toxicidade dos efluentes téxteis:

- um Fitoteste em fase s6lida ou em fase liquida com a espécie vegetal Glycine max;

- um Fitoteste com as algas Scenedesmus subspicatus;

- um teste com o microcrusticeo Daphnia magna,

Como conclusdo geral podemos afirmar que este trabalho contribuiu para demonstrar
que i) a Ozonolise ¢ um método eficiente para tratar efluentes téxteis; i) a
necessidade/utilidade de se incluir pardmetros Ecotoxicolégicos (bateria de Biotestes) na
legislagdo ambiental € nos estudos envolvendo problemas relacionados a poluigio

ambiental.
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ANEXOS
ANEXO 1: PADROES DE EMISSAO DE EFLUENTES LIQUIDOS

(Legislagio Ambiental Basica do Estado de Santa Catarina - Lei n 5.793 de 15 de outubro de 1980; Decreto n
14.250 de 05 de junho de 1981, atualizada em junho de 1998)

Capitulo II - Da Protegéo das Aguas, do Solo, da Atmosfera e do Controle Sonoro
Se¢do I - Da Protegdo das Aguas
Subsegio IV - Dos Padrdes de Emissdo de Efluentes Liquidos

- Artigo 19 — Os efluentes somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos de dgua
interiores, lagunas, estuérios e a beira mar desde que obedegam as seguintes condigdes:

I - pH entre 6,0 a 9,0;

II - temperatura inferior a 40°C;

III - materiais sedimentaveis até 1,0 mL/L em testes de 1 hora em “Cone imhoff”;

1A% - auséncia de materiais sedimentaveis em testes de 1 hora em “Cone Imhoff” para langamentos em

lagos cuja velocidade de circulagdo seja praticamente nula;

v - os langamentos subaquaticos em mar aberto, onde se possa assegurar o transporte ¢ a dispersdo dos
sdlidos, o limite para materiais sedimentaveis sera fixado em cada caso, apés estudo de impacto ambiental

realizado pelo interessado;

VI - auséncia de materiais flutuantes visiveis;

Vil - concentragdes maximas dos seguintes pardmetros, além de outros a serem estabelecidos:
(:)leos minerais 20,0 mg/L
Oleos vegetais € gorduras animais 30,0 mg/L
Cromo hexavalente 0,1 mg/L
Cromo total 5,0 mg/L
Cobre total 0,5 mg/L
Cadmio total 0,1 mg/L
Mercurio total 0,005 mg/L
Niquel total 1,0 mg/L
Chumbo total 0,5 mg/L
Zinco total 1,0 mg/L
Arsénio total 0,1 mg/L
Prata total 0,02 mg/L
Bario total 5,0 mg/L
Selénio total 0,02 mg/L
Boro total 5,0 mg/L
Estanho 4,0 mg/L.
Ferro +2 solavel 15,0 mg/L
Manganés +2 solavel 1,0 mg/L
Cianetos 0,2 mg/L
Fenois 0,2 mg/L
Sulfetos 1,0 mg/L
Fluoretos 10,0 mg/L
Subst. tensoativas que reagem ao azul de metileno 2,0 mg/L
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Compostos organofofosrados e carbamatos 0,1 mg/L
Sulfetos de carbono, tricloro etileno, cloriférmio,

tetracloreto de carbono, dicloro etileno 1,0 mg/L
Outros compostos organoclorados 0,05 mg/L
VIII - nos langamentos em trechos de corpos de agua contribuintes de lagoas, lagunas e estuarios, além
dos itens anteriores, serdo observados os limites maximos para as seguintes substncias:
a) Fosforo total 1,0 mg/L
b) Nitrogénio total ‘ 10,0 mg/L
¢) Ferro total 15,0 mg/L
X - tratamento especial, se provierem de hospitais e outros estabelecimentos nos quais haja despejo

infectados com microorganismos patogénicos, e forem langados em aguas destinadas a recreagio primaria e a
irrigagdo, qualquer que seja o indice coliforme inicial;

X - a fim de assegurar os padrdes de qualidade previstos para o corpo de agua, todas as avaliagdes
deverdo ser feitas para as condi¢des mas desfavoraveis;

X1 - no caso de langamentos em curso de agua, os calculos de diluigdo deverdo ser feitos para o caso de
vaziio maxima dos efluentes e vazio minima dos cursos de agua;

XII - no calculo de concentragfes maxima permissiveis ndo serdo consxderadas vazdes de eﬂuentes
liquidos obtidas de dilui¢do dos efluentes;
XIII - regime de langamento continuo de 24 h/dia com variagio maxima de vazio de 50% de vazdo

horaria média;

XIV  -DBO 5 dias no maximo de 60 mg/l ( sessenta miligramas por litro ). Este limite somente podera ser
ultrapassado no caso de efluente de sistema de tratamento de agua residuaria que reduza a carga poluidora em
termos de

DBO 5 dias, 20°C do despejo em no maximo 80% ( oitenta por cento ); e

XV - os efluentes liquidos, além de obedecerem aos padrdes gerais anteriores, ndo deverio conferir ao

corpo receptor caracteristicas em desacordo com os critérios e padrGes de qualidade de agua, adequados aos
diversos usos benéficos previstos para o corpo de agua.
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ANEXO 2: MEIO NUTRIENTE PARA O TESTE COM ALGAS.

NUTRIENTES CONCENTRACAO DA CONCENTRACAO
SOLUCAO ESTOQUE FINAL DA SOLUCAO
TESTE
Solucdo I : Sais nutrientes
Cloreto de Amoénia 1,5g/L 15 mg/L
(NH,CI)
Cloreto de Magnésio 1,2 g/L 12 mg/L
(MgCl, . 6H,0)
Cloreto de Calcio 1,8 g/L 18 mg/L
(CaCl,. 2H,0)
Sulfato de Magnésio 1,5g/L 15 mg/L
(MgSO4 - 7H20)
Fosfato Dihidrogenado de 0,16 g/L. 1,6 mg/L
Potassio (KH,PO,)
Solugdo III: Complexo de
Ferro
Cloreto de Ferro III 80 mg/L 80 ng/L
(FCC13 . 6H20)
Dinitrotetracetato deEtileno -
Dissédissodio (Na,EDTA . 100 mg/L 100 pg/L
2H,0)
Solucio III: Elementos
traco
Acido Bérico (H;BO3) 185 mg/L 185ug/L
Cloreto de Manganés II 415 mg/L 415ug/L
(MgCl, . 4H,0)
Cloreto de Zinco (ZnCl,) 3* mg/L 3 ug/L
Cloreto de Cobalto 1,5+ mg/L 1,5 ug/L
(CoCl, . 6H,0)
Cloreto de Cobre II 0,01* mg/L 0,01 pug/L
(CuCl, . 2H,0)
Molibdato de Sédio 7 mg/L 77 ug/L

(N aaMoO; . 2H20)

* - O preparo destas solugdes deve ocorrer através de uma dilui¢do adicional.
Soluciio IV: Bicarbonato de S6dio (NaHCO;) -3 g

Nota: Adiciona-se a0 meio nutriente no momento do teste
- Filtrar as solugdes estoque através de membrana filtrante (porosidade igual a 0,2 um) ou
autoclavar a 120°C por 15 minutos. Guardar as solugdes estoque a 4°C por no maximo 3

meses.
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ANEXO 3: MEIO NUTRIENTE ( IS0) PARA O TESTE COM DAFNIAS.

A) Solugio de Cloreto de
Calcio Dihidratado Dissolvido para 1L de 4dgua destilada
29,38 g (CaCl, . 2H,0)

B) Solugdo de Sulfato de Magnésio

Heptahidratado 112,93 g - Dissolvido para 1L de agua destilada
(MgSO0; . TH;0) | |
C) Solugdo de Cloreto de Dissolvido para 1L de adgua destilada
Potéssio 0,58 g KCl
D) Solugéo de Bicarbonato de Dissolvido para 1L de agua destilada.

Sédio 6,48 g NaHCO;) Efetuar filtragdo esteril na solugio.

ANEXO IV.1 - Pardmetros bioldgicos quantificados nas plantas de Glycine max cultivadas
em fase sélida (solo) expostas 4 diferentes concentragdes de efluente téxtil bruto. X =
Média; o = Desvio Padrio; CV = Coeficiente de Variagdo, n = 6 potes (2 testes).

Controle 6,2 % 12,5 % 25% 50 % 100 %
X
c
CV
% germ. 87.5 75.0 88.3
6.9 10.2 6.0
7.9 13.6 6.8
Biomassa* 44 39 42
0.64 0.35 0.34
14.5 9.0 8.1
Proteinas’ 28.2 25.2 29.1 28.7 26.8 30.0
- 38 2.12 . 42 3.7 3.6
13.5
Peroxidase® 179.2
31.8
17.7

a) mg peso imido/planta (X 10") b) mg proteina /gr planta  ¢) UE/mg proteinas
* Diferenca Estatisticamente Significativa (p < 0.05)
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ANEXO 1IV.2 - Pardmetros biolégicos quantificados nas plantas de Glycine max cultivadas
em fase solida (solo) e expostas a diferentes concentragdes de efluente téxtil tratado. X =
Média; o = Desvio Padrdo; CV = Coeficiente de Variagdo; n = 6 potes (2 testes).

Controle 62% 125% 25% 50 % 100 %
X
c
CVv
% germ. 87.0 80.0 85.8 87.0 80.8 75.0
16.6 13.8 10.2 11.2 6.6 19.0
19.0 17.2 11.9 12.9 8.2 25.3
Biomassa * 4.95 4.74 -4.89 498 4.62
0.36 0.32 0.74 0.55 0.45
7.2 6.7 15.1 11.0 9.7
Proteinas® - 22.2 18.6 226 26.8 241 251
- 3.6 4.8 4.0 3.0 6.1 4.9
16.2 25.8 17.7 11.2 25.3 19.5
Peroxidase’ 230.9 279.8 255.0 2394 285.5 259.5
353 69.9 534 30.3 60.7 34.7
15.3 24.9 209 12.6 21.3 13.4

a) mg peso umido/planta (X 10")  b) mg proteina /gr planta c) UE/mg proteinas
* leerenc,a Estatisticamente Significativa (p < 0.05)
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ANEXO IV.3 - Pardmetros biolégicos quantificados nas plantas de Glycine max expostas
em fase liquida (solucgdo) a diferentes concentragdes de efluente téxtil bruto. X = Média; o
= Desvio Padrdo; CV = Coeficiente de Variagdo;, n= 6 potes (2 testes).

Controle 6,2 % 12,5 % 25% 50 % 100 %
X .
) o
CV Cos i
Biomassa * 10.92 10.30 10.35 9.40
1.13 : 1.58 1.02 1.92
10.3 15.3 98
Proteinas’ 49.6 tsq
(Folha) 4.5
9.1
Proteinas’ . 50.2 .
(Caule) L 55
- 10.9
Catalase® 424
1.7
4.0
Peroxidase® 26.4
(Folha) 2.5
95
Peroxidase’ 35.6
(Caule 6.7
18.8

a) A biomassa (gr) b) ug proteina/ 100 uL amostra c¢) UE/mg proteinas
* Diferencga Estatisticamente Significativa (p < 0.05)
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ANEXO IV.4 - Parametros biologicos quantificados nas plantas de Glycine max expostas
em fase liquida (solugdo) a diferentes concentragSes de efluente téxtil tratado. X = Média;
¢ =Desvio Padrio; CV = Coeficiente de Variagdo; n= 6 potes (2 testes).

Controle 6,2 % 12,5% 25% 50 % 100 %
X
(o]
CvV Y
Biomassa® 10.06 10.4 10.5 10.45 10.36 10.36
0.57 0.2 0.31 04 0.27 0.68
5.6 1.9 29 3.8 2.6
Proteinas” 535 50.4 53.9 56.8 60.2
(Folha) 9.2 3.3 8.0 9.5 8.6
17.2 6.5 14.8 16.7 14.3
Proteinas’ . 60.2 51.4 62.4 56.1 48.8
(Caule) . 115 7.8 12.2 11.0 8.5
19.1 15.2 19.5 19.6 17.4
Catalase’ 31.6 34.1 30.6 26.6 286
58 9.5 3.8 5.0 7.6
18.3 27.8 12.4 18.8 3.8
Peroxidase’ 39.9 30.9 33.7 46.2 33.2
(Folha) 8.6 5.0 2.6 3.6 6.5
21.5 16.2 7.7 7.8 19.6
Peroxidase®  46.5 52.2 56.4 47.8 51.9
(Caule 5.2 4.5 8.7 43 7.7
11.2 8.6 15.4 9.0 14.8

a) Abiomassa(gr) b) ugproteina/100 pl. amostra ¢) UE/mg proteinas
* Diferenga Estatisticamente Significativa (p < 0.05)
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ANEXO V.1 - Parimetros bioldgicos quantificados nas plantas de Oryza sativa cultivadas
em fase solida (solo) e expostas 4 diferentes concentragdes de efluente téxtil bruto. X =

Média; o = Desvio Padrio; CV = Coeficiente de Variagdo; n =6 potes (2 testes).

Controle 6,2% 125% 25 % 50 % 100 %
X

c
CV

% germ. 80.8 80.0 80.8 69.2 69.2 71.7
193
23.9

Biomassa ® 2.15
0.50
233

Proteinas’ _ 455
86
18.9

Catalase’ 43.5
39
9.0

Peroxidase® 68.6
12.6
184

a) mg peso umido/planta (X 10%) b) mg proteina /gr planta  c¢) UE/mg proteinas
* Diferenga Estatisticamente Significativa (p < 0.05)
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ANEXO V.2 - Parimetros biolégicos quantificados nas plantas de Oryza sativa cultivadas
em fase sdlida (solo) expostas a diferentes concentragdes de efluente téxtil tratado. X =
Média;, o = Desvio Padrdo; CV = Coeficiente de Variagdio; n= 6 potes (2 testes).

Controle 6,2 % 125% 25% 50 % 100 %
X
G .
CV :
% germ. 84.2 77.5 72.5 76.7 76.7 70.0
10.2 14.7 14.7 172 15.0 18.2
12.1 19.0 20.3 22.4 19.5 26.0
Biomassa * 2.32 2.25 2.52 2.43 2.42 2.27
0.32 0.43 0.38 0.20 0.28 0.31
13.8 192 - 149 8.1 11.5 13.6
Proteinas” 57.5 53.7 61.4 50.9 50.7 57.6
. 149 8.6 8.9 12.1 7.1 7.1
- 259 6.2 145 237 - 140 12.3
Catalase® 47.4 51.3 57.0 59.2 61.3 47.6
7.8 9.4 9.2 12.8 7.2 12.9
16.4 18.3 16.1 21.6 11.7 27.1
Peroxidase®  88.7 1056  101.9 98.6 108.6 86.1
16.6 30.8 14.3 27.0 23.3 11.0
18.7 29.2 14.0 27.4 21.4 12.8

a) mg peso umido/planta (X 10°)  b) mg proteina /gr planta  c) UE/mg proteinas
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Anexo V.3 - Parametros biolégicos quantificados nas plantas de Oryza sativa expostas em
fase liquida (solugfio) a diferentes concentragdes de efluente téxtil bruto. X = Média; o =
Desvio Padrio; CV = Coeficiente de Variagdo; n =6 potes (2 testes).

Controle 62% 125% 25% 50 % 100 %
X

c
Cv

Biomassa * 0.97
0.15
15.5

Proteinas’ 73.8
13.1
17.7

Catalase® 66.1
- 6.1
9.2

Peroxidase® 70.3
7.0
99

a) A biomassa (gr) b) ug proteina/100 uL amostra ¢) UE/mg proteinas
* Diferenga Estatisticamente Significativa (p < 0.05)

140



Anexo V.4 - Parimetros bioldgicos quantificados nas plantas de Oryza sativa expostas em
fase liquida & diferentes concentragdes de efluente téxtil tratado. X = Média; ¢ = Desvio
Padrio; CV = Coeficiente de Variagio; n = 6 potes (2 testes).

Controle 62% 125% 25% 50 % 100 %
X .
(o]
CcVv ‘
Biomassa® 0.98 0.88 0.89 0.93 0.97 0.94
0.07 0.11 0.03 0.09 0.04 0.03
: 7.1 12.5 3.4 9.6 41 32
Proteinas’ 70.7 65.6 73.0 69.2 62.4 70.3
47 10.5 13.9 8.8 10.9 12.3
6.6 16.0 19.0 12.7 17.5 17.5
Catalase®  50.6 558 533 49.7 52.1 48.8
53 8.2 7.3 42 9.1 12.4
10.5 14.7 13.7 8.4 17.5 25.4
Peroxidase® 72.2 86.1
8.7 13.6
12.0 15.8

- — N . I

a) A biomassa (gr) b) ug proteina/100 uL amostra  c) UE/mg proteinas
* Diferenca Estatisticamente Significativa (p < 0.05)
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ANEXO VL1 - Pardmetros bioldgicos quantificados nas plantas do Triticum aestivum
cultivadas em fase s6lida (solo) expostas a diferentes concentragdes de efluente téxtil bruto.
X =Meédia; o = Desvio Padrdo; CV = Coeficiente de Variagdo; n = 6 potes (2 testes).

Controle 62% 125% 25% 50 % 100 %
X
c
CV
% germ. 83.3 85.8 88.3 717.5 82.5
8.7 4.9 4.1 8.8 82
10.4 5.7 4.6 11.3 9.9
Biomassa* 9.0 9.4 9.8 9.5 10.0
0.7 1.1 0.8 1.3 14
7.7 11.7 8.1 13.7 14.0 6
Proteinas®  32.75 33.87 3220 3057 3547 3943
5.54 6.29 4.14 10.08 9.14 8.05
16.9 18.6 12.9 33.0 25.7 20.4
Catalase® 82.0 832 846 95.8 85.8 80.1
11.5 12.9 83 11.7 7.1 8.4
14.0 15.5 9.8 12.2 8.2 10.4
Peroxidase’ 38.6 34.6 334 535 34.1 32.0
43 37 7.9 13.6 11.9 7.2
11.1 10.7 23.6 25.4 35.0 22.6

a) mg peso umido/planta (X 10%) b) mg proteina /gr planta  ¢) UE/mg proteinas
* Diferenca Estatisticamente Significativa (p < 0.05)
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ANEXO VL2 - Parimetros bioldgicos quantificados nas plantas do Triticum aestivum
cultivadas em fase sdlida (solo) expostas & diferentes concentragdes de efluente téxtil
tratado. '

X =Média; ¢ = Desvio Padrido; CV = Coeficiente de Variagdo; n = 6 potes (2 testes).

Controle 62% 125% 25% 50 % 100 %
X
(o)
CV |
% germ. 833 80.0 833 78.3 75.8 76.7
6.0 10.5 13.3 14.4 10.2 9.8
7.3 13.1 15.9 18.3 134 12.8
Biomassa®  10.3 10.4 10.2 10.3 11.1 11.0
2.0 1.9 2.5 2.3 1.7 1.6
19.6 18.4 24.3 22.7 15.7 15.0
Proteinas’ 57.1 53.3 50.7 55.6 55.6 64.3
9.9 5.8 9.0 6.9 10.5 16.2
17.3 10.9 17.7 12.4 18.9 25.2
Catalase® 88.0 103.7 989 105.9 104.3 100.4
17.9 16.2 247 = 224 17.5 24.2
20.3 15.6 25.0 21.1 168 - 24.1
Peroxidase®  40.2 33.0 41.2 40.1 36.5 33.7
55 4.0 9.1 6.5 6.5 . 87
13.7 12.1 22.1 16.2 17.8 25.8

a) mg peso umido/planta (X 10%)  b) mg proteina /gr planta ¢) UE/mg proteinas
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ANEXO VL3 - Parimetros bioldgicos quantificados nas plantas do Triticum aestivum
expostas em fase liquida (solugdio) a diferentes concentragdes de efluente téxtil bruto. X =
Média; o = Desvio Padrio; CV = Coeficiente de Variagdo; n = 6 potes (2 testes).

Controle 6,2 % 12,5 % 25 % 50 % 100 %
X

c
Cv !

Biomassa® 1.61
0.30
189

Proteinas’ 30.7
89
29.0

Catalase’ 112.4
' . 18.1
16.1

Peroxidase® 432 48.5 i
7.6 8.3 8.3 90
17.6 16.0 17.1 204

a) Abiomassa (gr) b) ug proteina/100 pL. amostra c) UE/mg proteinas
* Diferenga Estatisticamente Significativa (p < 0.05)

144



ANEXO VL4 - Parimetros bioldgicos quantificados nas plantas do Triticum aestivum
expostas em fase liquida (solugdo) a diferentes concentragdes de efluente téxtil tratado. X =

Meédia; o = Desvio Padrio; CV = Coeficiente de Variagdo; n = 6 potes (2 testes).

Controle 62% 125% 25% 50 % 100 %
X
(o]
CV
Biomassa * 1.75 1.74 1.83 1.82 1.79 1.79
0.09 0.05 0.09 0.1 ' 008 0.1
5.1 2.9 49 55 44 55
Proteinas’ 34.1 288 346 37.5 51.6 30.4
5.7 3.7 52 7.6 13.7 11.4
16.7 12.8 15.0 20.3 . 26.5 37.5
Catalase® 88.4 100.1 1002  91.0 95.9 7.5
10.5 11.2 20.2 14.7 215 10.7
11.9 11.1 20.1 16.1 22.4 14.7
Peroxidase®  66.3 66.4 78.0 102.1 86.1 67.3
10.8 145 10.7 23.9 18.4 31.2
16.3 21.8 13.7 23.4 214 46.3

a) A biomassa (gr) b) ug proteina/100 uL. amostra  ¢) UE/mg proteinas
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