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RESUMO

Badaró- Pedroso, C. Avaliação dos efeitos e identificação da toxicidade da água de produção de

petróleo sobre algumas espécies marinhas. São Carlos, SP. 1999. 237p. Tese (Doutorado) -

Escola de Engenharia de São Carlos, Universidade de São Paulo.

A toxicidade de amostras brutas e tratadas de água de produção foi determinada através

do uso de testes agudos com o misidáceo Mysidopsis juniae e a bactéria Vibrio ifsheri

(Microtox) e testes crônicos de curta duração, fecundação e embrio-larval, com os ouriços

Lytechinus variegatus e Arbacia punctulata. Os testes com M juniae, V ifsheri e embrio-larval

com L. variegatus são recomendados para o monitoramento da água de produção. A água de

produção bruta apresentou salinidade elevada, altos teores de amônia, óleos e graxas, sulfetos e

bário, pH variável e baixos teores de oxigênio dissolvido. Análises de metais mostraram

alterações de íons cálcio, estrôncio, magnésio e potássio. Os tratamentos foram oxidação

química de sulfetos e fenóis com peróxido de hidrogênio e flotação, para redução de óleos. A

ação do peróxido resultou na redução de sulfetos e ferióis, mas não diminuiu a toxicidade. O

tratamento completo, flotação seguida de oxidação química, reduziu a toxicidade. A

identificação da toxicidade de amostras fracionadas por: aeração, filtração, adições de EDTA e

tiossulfato de sódio. Uiva sp e coluna de Cl8 indicou Cl8, Uiva sp, filtração e EDTA como os

procedimentos mais eficientes na redução da toxicidade. Esses resultados sugerem a presença de

quatro classes de contaminantes associados à toxicidade final; orgânicos não polares, amônia,

material particulado e metais.

t

Palavras-chave; água dè produção, identificação da toxicidade, organismos marinhos, óleos e

graxas, amônia, peróxido de hidrogênio, flotação, testes de toxicidade, ouriços, misidáceo,

Microtox®.
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ABSTRACT

Badaró-Pedroso, C. Effects evaluation and toxicity identification from oil produced water with

some marine species. São Carlos, SP. 1999. 237p. PhD Thesis (Doutorado) - Escola de

Engenharia de São Carlos, Universidade de São Paulo.

The toxicity determination of treated and untreated produced water samples was carried

out using acute tests with the mysid Mysidopsis juniae and the bacterium Vibrio ifsheri

(Microtox) and short-term chronic tests, fertilization and embryo-larval, with the seaurchins

Lytechinus variegatus and Arbacia punctulata. It is recommended that M juniae, V fisheri and

L. variegatus embryo-larval tests be used together for produced water monitoring. The produced

water samples showed high values of salinity, ammonia, oil and greases, sulfides, barium,

variable pH, low dissolved oxygen and an excess or defíciency of calcium, strontium,

magnesium and potassium ions. The treatments consisted of Chemical oxidation of sulfides and

phenols by hydrogen peroxide and air flotation to reduce oils. The Chemical oxidation was

efficient at reducing sulfides and phenols but toxicity did not decrease. The complete treatment,

flotation plus Chemical oxidation, reduced the toxicify. Toxicity identifícation evaluations

procedures which consisted of aeration, filtration, EDTA and sodium tiossulfate additions. Uiva

spp. and Cl8 column, were performed. The greatest toxicity reduction occuired with the Cl 8

column. Uiva spp., filtration and EDTA addition. These results suggested four contaminants

classes associated with the final toxicity: non-polar organic, ammonia, particulate matter and

metais.

i

Key words: produced water, toxicity identifícation evaluation (TIE), marine organisms, oil and

greases, ammonia, hydrogen peroxide, flotation, toxicity tests, sea urchin, mysid, Microtox®
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1. INTRODUÇÃO
'S'

A degradação dos ambientes marinho e estuarino decorrente da presença de

efluentes domésticos e industriais, de petróleo e seus derivados, além de drenagens de áreas

mbanas, agrícolas e industriais, precipitação atmosférica e de resíduos sólidos toma

necessária a tomada de medidas preventivas e corretivas, que venham a salvaguardar esses

ecossistemas.

Entre os diversos tipos de efluentes líquidos e resíduos sólidos que são descartados

no ambiente marinho, aqueles derivados das ati\idades de desenvolvimento e produção de

petróleo e gás tem despertado interesse devido ao aumento nos últimos anos da exploração

desses combustíveis (NIHOL & DUCROTOY, 1994).

A água de produção, considerada o principal tipo de despejo gerado durante as

atividades petrolíferas, tem sido alvo de crescente pesquisa devido aos riscos ambientais

apresentados pelo descarte excessivo desse efluente em ambientes aquáticos.

Vários estudos indicam que em ambientes de baixa energia os efeitos adversos sobre

a comunidade aquática são elevados e em regiões de mar aberto são minimizados pela

diluição, mas não são irrelevantes (GESAMP, 1993).
f

Até 0 momento inicial da extração de petróleo e gás por um poço, três etapas são

percorridas durante as quais são geradas grandes quantidades de resíduos líquidos e sólidos.

A primeira etapa envolve a exploração do reservatório, através da perfuração de um número

reduzido de poços com o objetivo de determinar a natureza e extensão do potencial de

hidrocarbonetos presentes. A segunda etapa, de desenvolvimento, envolve a períúração de

um grande número de poços. Durante essas duas etapas são produzidos dois tipos de despejo,

cascalho e fluido de perfuração. Na terceira etapa, o poço passa a produzir petróleo

associado à água de produção que será separada do óleo e posteriormente, descartada

(SEABRA & SANTIAGO, 1984).t
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Os métodos usuais de tratamento e disposição desse efluente incluem o tratamento

através de separadores água/óleo realizado nas plataformas, seguido de descarte no mar ou,

disposição através de emissários submarinos na zona costeira. A injeção em poços

desativados ou mesmo para a manutenção da pressão de poços produtivos também é uma

alternativa muito utilizada (GESAMP, 1993).

&

A água de produção é uma mistura de água de formação e água injetada, e é o

principal despejo produzido pelas plataformas de petróleo e gás. A água de formação ocorre

naturalmente no reservatório. A água injetada é composta de água do mar filtrada, tratada

com baixas concentrações de inibidores de corrosão e biocidas para evitar o crescimento

microbiano (SOMERVILLE et al., 1987).

Os produtos adicionados rotineiramente na água de injeção são biocidas, geralmente

à base de glutaraldeído, associados a um produto quaternário de amônio, como o bissulfito

de amônio que é lun inibidor de corrosão. O bissulfito de amônio vem sendo substituído pelo

bissulfito de sódio que não apresenta incompatibilidade com os biocidas à base de

glutaraldeído e não constitui uma fonte adicional de nitrogênio (SHIOYA & PEIXOTO,

com. pes.1999)'.

Atualmente a PETROBRÁS está testando o uso de biocidas biodegradáveis e menos

tóxicos, para a substituição dos biocidas à base de glutaraldeído. Outros produtos são

injetados durante o processamento do petróleo e podem estar presentes na água de produção.

Os produtos injetados são: desemulsificantes (compostos à base de óxido de etileno e de

propileno), antiespumante (óleo de silicone), inibidor de incrustação (poliacrilatos) e os

poHeletrólitos (SHIOYA & PEIXOTO, com. pes. 1999)^i

Em geral, a água de produção caracteriza-se por conter valores elevados de sólidos

em suspensão, salinidade variando entre 12 a 180%o, metais traço, hidrocarbonetos

dissolvidos e coloidais, compostos orgânicos dissolvidos, aditivos químicos como

surfactantes, inibidores de corrosão e biocidas, compostos de enxofre, fenol, nitrogênio

amoniacal e pequenas quantidades de radionuclídeos, particularmente rádio 226 e 228.

’ SfflOYA N. H. & PEIXOTO, J. J. F. (1999). (Centro de Pesquisas- CENPES, PETROBRÁS, RJ).

Comunicação pessoal
%
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No entanto, podem ocorrer variações nessa composição dependendo do tipo de formação

geológica explorada, dos tipos de aditivos químicos adicionados durante o processo de

produção e da eficiência dos separadores óleo-água nas plataformas (SOMERVILLE et al,

1987; TIBBETTS et al., 1992; GESAMP, 1993).

Em relação ao voliune produzido de água de produção nas plataformas, ele é

dependente da idade do poço, isto é, quanto mais antigo maior a relação entre água

produzida/ óleo. Uma estimativa feita para o ano de 1990 baseada nos valores obtidos entre

1979 e 1986 da quantidade de água produzida gerada nos campos de produção do Mar do

Norte indicaram lun volume de 110 x 10^ ton./ano descartado no oceano (SOMERVILLE et

al., 1987). Segundo TIBBETTS et al. (1992), somente em 1990, o setor do Reino Unido no

Mar do Norte descartou 159 x 10® toneladas de água de produção. Dados mais recentes para

a região do Mar do Norte, indicam que o volume total de água de produção descartado foi de

187 milhões m^ em 1993 e estimava-se para 1997 um volume total de 340 milhões de m^,

segundo R0E et al. (1996).

9 Nos Estados Unidos, em 1985, as atividades petrolíferas produziram cerca de 21

bilhões de barris (1 barril = 159L) de água de produção (ARSCOTT, 1987). Dados mais

recentes, somente para a região do Golfo do México, indicam que em 1990 foram gerados

850 milhões de barris (KRAUSE, 1995).

Estimativas de 1990 relativas à quantidade global da entrada de hidrocarbonetos nos

oceanos, oriundos de descargas de água de produção, contabilizam um valor de 47.000

toneladas/ano (GESAMP, 1993).

i
No Brasil, os campos petrolíferos estão divididos em campos terrestres e marítimos

distribuídos no continente e em algumas áreas ao longo da costa. Nos Estados do Ceará, Rio

Grande do Norte, Alagoas, Sergipe e Espírito Santo são encontrados tanto campos terrestres

como marítimos. Nos Estados do Amazonas e Bahia, somente são encontrados campos

terrestres, e nos Estados do Rio de Janeiro (Bacia de Campos), São Paulo e Santa Catarina

somente campos marítimos (ABREU, com. pes. 1999)^.

^ ABREU, L. V. (1999). (Centro de Pesquisas- CENPES, PEI ROBRÁS, RJ). Comunicação pessoal.

§
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Do total de 261 milhões de barris de petróleo produzidos em 1995, cerca de 27%

foram oriundos de poços em terra e 73% de poços de plataformas marítimas. Três Estados

produziram quase 87% do total, o Rio de Janeiro (Bacia de Campos) com 66,3% seguido do

Rio Grande do Norte com 11,8% e Bahia com 8,5% (AGÊNCIA ESTADO, 1996).

No Brasil, o maior campo de petróleo está localizado na Bacia de Campos no Rio de

Janeiro e ocupa uma área de 5.600 quilômetros quadrados. Nessa área estão distribuídas 15

plataformas fixas, 15 semi-submersíveis e 24 sondas de perfuração (MORENO, 1995).

Segundo SHIOYA & PEIXOTO (com. pes. 1999), o volume total de água de

produção gerado na Bacia de Campos é de 47.000 m^/dia.

Em 1995, na Bacia de Campos foi obtido um recorde diário de 500 mil barris de óleo

e 10,4 milhões de metros cúbicos de gás natural. No entanto, em decorrência da descoberta

de novos poços e devido ao avanço na tecnologia de prospeção em grandes profundidades, a

PETROBRÁS espera atingir a produção de 1,5 milhão de barris de óleo por dia no ano 2000

(MORENO, 1995).

Devido às estimativas relativas ao aumento da produção de petróleo nos próximos

anos, também é previsto um aumento na quantidade de água de produção gerada, o que

implica na necessidade do seu descarte adequado e sem prejuízos ao ambiente aquático.

No Brasil, a água de produção gerada em campos terrestres é tratada através de

separadores água-óleo e é injetada em poços. Em campos marítimos, a água é descartada das

plataformas após tratamento em separadores água-óleo ou é transportada até o continente,

onde é tratada por meio de processos físicos e químicos para posterior descarte através de

emissário submarino, ou também pode ser injetada nos poços. (SHIOYA & PEIXOTO, com.

pes. 1999)'.

As estações de tratamento de efluentes de Cabiúnas, RJ e de São Sebastião, SP

possuem o mesmo sistema de tratamento, constituído de um flotador para remoção de óleos

através da flotação induzida por ar e tratamento químico para remoção de sulfetos e fenóis,

através da oxidação química por peróxido de hidrogênio. Após o tratamento, o efluente é

descartado através de emissário submarino.t
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Até a data da entrada em funcionamento do sistema de tratamento de efluentes,

em 22/02/1999, a água de produção armazenada nos Dutos e Terminais do Centro-Oeste

e São Paulo - DTCS (ex-Terminal Marítimo Almirante Barroso-TEBAR) em São

Sebastião, SP era utilizada como lastro de navios petroleiros para que pudesse ser

descartada em alto mar. O despejo do efluente pelos navios era feito de acordo com as

exigências da Convenção Internacional “MARPOL” que estabelece as condições para o

descarte de resíduos químicos em alto mar (VIEIRA, com. pes. 1996)^.

Despejos provenientes de outras fontes, como dos separadores água-óleo, eram

descartados nos córregos Outeiro e Guaiamú, localizados nas praias de São Sebastião e

do Porto Grande, respectivamente (BADARÓ-PEDROSO, 1993).

Após obtenção da licença de funcionamento fornecida pela Companhia de

Tecnologia e Saneamento Ambiental do Estado de São Paulo - CETESB, o efluente tem sido

lançado no Canal de São Sebastião através do emissário submarino localizado a 25 metros de

profundidade e a mais de um quilômetro da costa.
f

Estudos envolvendo a avaliação e o monitoramento da qualidade da água e

sedimento do Canal de São Sebastião foram desenvolvidos por BÍCEGO (1988), MOREIRA

et al. (1989), WEBER & BÍCEGO (1991), FUNDESPA (1992), BADARÓ-PEDROSO

(1993), MELO (1993), ZAMBONI (1993) e BÍCEGO et al. (1996) antes da entrada em

funcionamento da ETE e do emissário submarino.

Em BÍCEGO (1988) são apresentados os resultados das análises de hidrocarbonetos

realizadas em amostras superficiais de água e sedimentos do canal de São Sebastião

coletadas entre 1985 e 1986. Para amostras de água não poluídas foram estabelecidos como

valores normais, limites inferiores a Ipg . 1"' hidrocarbonetos. Algumas das amostras do

canal apresentaram concentrações de hidrocarbonetos acima desse limite, indicando a

presença de fontes antrópicas de hidrocarbonetos no local. Para sedimentos, valores abaixo

de 5pg . g‘* são considerados como de sedimentos não poluídos e na maioria das amostras do

t

^ VIEIRA, N. (1996). (Dutos e Terminais do Centro Oeste e São Paulo - DTCS, PETROBRÁS, São
Sebastião, SP). Comunicação pessoal

f
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canal os valores obtidos foram inferiores a esse limite. No entanto, a obtenção desses

valores não significa que o canal não esteja recebendo contribuição de hidrocarbonetos de

petróleo. Nas amostras coletadas nas proximidades do terminal da PETROBRÁS, bem como

naquelas onde foi constatado o percurso preferencial de óleo por ocasião de derramentos, os

cromatogramas evidenciaram a contaminação devida à presença de hidrocarbonetos de

petróleo.

f
Segundo MOREIRA et al. (1989) que realizaram duas campanhas de coleta de água

em vários pontos do canal em janeiro e novembro de 1988, os resultados das análises

químicas realizadas indicaram que em geral, a qualidade da água do canal é aceitável para a

classe 5 e poucas vezes alguns parâmetros excederam os limites estabelecidos pela

Resolução CONAMA (BRASIL, 1986). A Resolução CONAMA classifica as águas do

Território Nacional em nove classes de acordo com seus usos preponderantes. Na classe 5

referente às águas salinas, as águas são destinadas à recreação de contato primário, à

proteção das comunidades aquáticas e à criação natural e/ou intensiva (aqüicultura) de

espécies destinadas à alimentação humana. Para o enquadramento nessa classe são

estabelecidos limites máximos para alguns parâmetros físicos e químicos (Apêndice I).

O trabalho da FUNDESPA (1992) envolveu coleta e análise de organismos

bentônicos, nectônicos, fitoplâncton, zooplâncton e análises de sedimentos e parâmetros

físico-químicos da água do canal.

Os trabalhos desenvolvidos por BADARÓ-PEDROSO (1993), MELO (1993) e

ZAMBONI (1993) envolveram a realização de testes de toxicidade aguda (anfípodo

Tiburonella viscana) e crônica de curta duração (misidáceo Mysidopsis juniae, gametas e

embriões do ouriço Lyíechinus variegaíus) com amostras da coluna d’%ua, sedimento e

água intersticial do canal.

Na maioria dos testes com M juniae realizados com amostras de água não foi

possível detectar a presença de toxicidade através dos parâmetros biológicos analisados

(sobrevivência e crescimento). Em uma das estações localizada na ponte do pier da

PETROBRÁS, na coleta de janeiro de 1991, foi observado efeito sobre o crescimento dos

organismos. O teste com T. viscana indicou toxicidade dos sedimentos coletados no porto da

cidade de São Sebastião, próximo ao atracadouro da balsa. Os testes com L. variegaíus

realizados com água intersticial indicaram predominância da toxicidade nas amostras de

i
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sedimento coletadas nas proximidades do terminal petrolífero. Esses resultados foram

corroborados pelas análises de hidrocarbonetos alifáticos totais que detectaram contaminação

por petróleo nos sedimentos próximos ao Terminal Petrolífero, incluindo o do porto da

cidade de São Sebastião.

Pode-se concluir através dos estudos desenvolvidos no Canal de São Sebastião até o

ano de 1991 que a área já estava sendo levemente impactada, de maneira um pouco mais

acentuada somente em alguns pontos específicos, em decorrência da contaminação oriunda

principalmente de hidrocarbonetos de petróleo, mas no geral a qualidade das suas águas foi

considerada satisfatória.

i

Um importante fator a ser considerado na qualidade das águas e sedimentos do Canal

é relacionado aos derrames de petróleo causados por navios petroleiros que funcionam como

pulsos instantâneos de entrada de hidrocarbonetos no canal. Além desse fator, o lançamento

contínuo dos efluentes gerados no DTCS constituídos preponderantemente de água de

produção, mesmo considerando-se a grande capacidade de diluição do canal, poderão vir a

modificar a qualidade das águas e sedimentos.

No Brasil, estudos sobre os efeitos da exposição de organismos marinhos à água de

produção foram pouco desenvolvidos e são restritos aos trabalhos de SEABRA et al. (1992),

FUNDESPA (1992), REYNIER et al. (1993), PHAN et al. (1994), SOUSA & TOMMASI

(1997).

SEABRA et al. (1992) realizaram testes de toxicidade aguda com Artemia sp

utilizando amostras de água de produção não tratadas e tratadas através da oxidação

química com peróxido de hidrogênio, com o objetivo de determinar a eficiência desse

tratamento na redução da toxicidade. Os resultados obtidos indicaram uma redução

média da toxicidade de 49% e 53% após a remoção de sulfetos e fenóis, respectivamente.

Segimdo os autores, a pequena redução da toxicidade pode ter sido causada pelo excesso

de peróxido utilizado no tratamento, baixa remoção de mercaptanos ou ainda pela

formação de enxofre coloidal gerado como subproduto da reação de oxidação.

Nos estudos desenvolvidos pela FUNDESPA foram realizados testes de

toxicidade envolvendo três grupos de organismos, um crustáceo, dois moluscos e uma

microalga utiüzando duas amostras de efluente já tratado, o que impossibilitou ai
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quantificação da redução da toxicidade. Nos testes de toxicidade aguda com o crastáceo

misidáceo Promysis atlantica e adultos do gastrópode Costoamchis sertularianm foram

obtidos valores de CL50; 96h entre 0,14 e 15,8% de efluente tratado. No teste com larvas

do bivalve Crassostrea brasiliana os valores de CL50, 24h foram de 6,8 e 0,22% de

efluente tratado. No teste com a microalga Skeleíonema cosíatum foi obtido um valor de

CE50; 96h de 0,3 % de efluente tratado, resultados que indicaram alta toxicidade do

efluente (FUNDESPA, 1992; PHAN et al., 1994; SOUSA & TOMMASI, 1997).

REYNIER et al. (1993) constataram toxicidade aguda da água de produção bruta

sobre duas espécies de crustáceos, o misidáceo Mysidopsis jtmiae e o copépodo Temora

síillyfera.

As principais conclusões obtidas pela FUNDESPA (1992) foram de que o efluente

riatado apresentou toxicidade elevada e que seu lançamento contínuo podería 'vir a causar

efeitos adversos à comunidade de organismos nas proximidades do local de descarga.

li
A partir desse trabalho, algumas questões foram levantadas em relação à magnitude

da variação temporal da toxicidade do efluente, à eficácia do sistema de tratamento que ha\ia

sido proposto na época e, aos fatores responsáveis pela manutenção da toxicidade do

efluente tratado.

A continuidade de pesquisas objetivando o aumento do conhecimento sobre efeitos

subletais ou crônicos da água de produção sobre os organismos marinhos são extremamente

necessárias para a tomada de medidas de proteção para a biota.

i
Para responder a essas questões foram desenvolvidos, no presente projeto, estudos

direcionados para a caracterização de amostras brutas e tratadas do efluente. Foram

realizados fracionamentos físicos e químicos de amostras brutas e tratadas de água de

produção seguidos da aplicação de testes de toxicidade com espécies representativas e

sensíveis da biota, acompanhados de análises químicas das amostras e, investigados quais os

compostos responsáveis pela toxicidade das amostras do efluente

A análise de todas as substâncias químicas presentes em uma mistura complexa e

sedimentos contaminados constitui-se em uma atividade analítica e economicamente

inviável. Essas substâncias podem estar presentes em níveis abaixo da capacidade de
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detecção analítica dos métodos, e mesmo assim podem q)resentar toxicidade. Além disso,

outros fatores como as interações sinérgicas e antagônicas entre os constituintes do efluente,

os processos de intempérie e os coeficientes de partição podem interferir na

biodisponibilidade e toxicidade de produtos químicos após sua chegada ao corpo receptor,

podendo levar a modificações dos mesmos.

i Os testes de toxicidade aparecem como uma das ferramentas indispensáveis em

estudos de avaliação, controle e monitoramento da qiialidade da água e sedimentos e

segundo SANTORO & FIKSLIN (1987), são considerados um procedimento muito eficaz

para avaliar os efeitos combinados de vários componentes químicos de misturas complexas

sobre os organismos.

Desse modo, os testes de toxicidade com organismos pertencentes a diferentes níveis

tróficos (produtor, consumidor primário e secundário), a compartimentos distintos (coluna

d'água e sedimento) e a grupos filogenéticos diferentes podem, juntamente com as análises

de parâmetros físico-químicos e levantamento de espécies, fornecer informações mais

realistas dos efeitos de contaminantes sobre a biota aquática. Dessa forma auxiliam mais

eficazmente, o estabelecimento de limites individuais de substâncias químicas, bem como a

definição de padrões máximos de emissão de misturas complexas que não venham a causar

efeitos adversos sobre os organismos.

A utilização de espécies representativas do ambiente em questão, através de um

estudo direcionado à caracterização ecotoxicológica do efluente, possibilita a determinação

dos melhores testes ou parâmetros biológicos disponíveis para detectar a toxicidade desse

tipo de efluente em níveis que possam assegurar proteção à comunidade biológica local

(ANDERSON et al., 1988).
f

Devido à variação da tolerância apresentada pelas espécies aos constituintes de um

efluente recomenda-se a utilização de mais de um grupo de organismos quando se quer

determinar os efeitos ecológicos de uma mistura complexa (EPA, 1991). Segundo

ANDERSON et al. (1988), para se estimar o impacto de um efluente sobre a comunidade

biológica devem ser empregados testes de toxicidade padronizados com espécies sensíveis,

ecologicamente importantes e/ou nativas da área a ser estudada.

i
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No presente projeto, foram escolhidos testes de toxicidade que incluem espécies

pertencentes a três grupos distintos, bactérias, equinodermos e crustáceos. Nesta seleção

critérios como, padronização dos testes (CETESB, 1987; 1992a,b),foram adotados

avaliação prévia da sensibilidade tanto a compostos isolados, como a misturas complexas

(PRÓSPERI et al., 1992; NIPPER et al., 1993a,b; PRÓSPERI, 1993; REYNIER et al., 1993;

ZAMBONI, 1993) e ocorrência natural no ambiente estudado (BADARÓ-PEDROSO, 1993;

ZAMBONI, 1993).9

Entre as quatro espécies escolhidas foram incluídos quatro parâmetros biológicos,

onde em dois testes agudos as respostas medidas foram a emissão de fluorescência da

bactéria Vibrio flsheri (Sistema Microtox®) e a sobrevivência do misidáceo M. juniae. Nos

testes crônicos de curta diuação, com os ouriços Lyíechinus variegaíus e Arbacia punctulaía,

as respostas foram a capacidade de fecundação e o desenvolvimento embrio-larval.

O ouriço da espécie Arbacia punctulata utilizado na parte experimental realizada nos

Estados Unidos não ocorre na área estudada, mas apresenta todas as características

favoráveis a sua utilização.

Para a identificação dos compostos responsáveis pela toxicidade do efluente foi

realizado um Estudo de Avaliação e Identificação da Toxicidade (AIT), através da utilização

de métodos de fi-acionamentos físicos e químicos.

Esses procedimentos vêm sendo utilizados, desde a década de 80, para a

identificação da toxicidade de efluentes de água doce e mais recentemente, de efluentes

salinos e amostras de sedimentos (WALSH & GARNAS, 1983; BOTTS et al., 1989; FAVA

et al., 1989; BURGESS et al., 1993a,b, 1996).
f'

Os métodos para avaliação e identificação da toxicidade são baseados no conceito de

que algims fatores, como por exemplo o pH, podem interferir e modificar a toxicidade de

mna amostra. Desse modo, os procedimentos de AIT consistem, basicamente, na

manipulação física e química do efluente permitindo que mudanças na sua toxicidade

possam ser medidas através da utilização de testes de toxicidade padronizados (DORN &

COMPERNOLLE, 1995).

.-íT; .

9
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Um estudo de AIT envolve três fases: caracterização, identificação e confirmação da

toxicidade que podem ser realizadas separadamente ou em paralelo (EPA, 1991).

Na primeira fase, são utilizados métodos para caracterizar a natureza física e química

dos constituintes responsáveis por efeitos adversos. Cada um desses métodos de

fi-acionamento é responsável pela remoção ou isolamento de um grupo de compostos. No

caso dos metais, esse isolamento é feito através da quelação com EDTA; os orgânicos são

extraídos através de luna coluna de Cis; compostos que variam em função do pH, através de

uma câmara de atmosfera controlada; compostos voláteis, através de aeração; compostos

fíltráveis, através de fíltração e oxidantes, através de reações de óxido-redução. Com cada

amostra fi^acionada de efluente são realizados testes de to.xicidade e os resultados são sempre

comparados com um teste realizado com uma amostra controle ou não fi^acionada. As

informações obtidas nessa fase podem ser usadas no planejamento de estudos de tratamento

de efluentes.

«

Na segunda fase, os compostos pertencentes à classe de cóntaminantes determinada

na fase anterior são identificados através de técnicas analíticas específicas.

Na terceira fase, os cóntaminantes sob suspeita, caracterizados na primeira fase e

identificados na segunda, são confirmados através da utilização de testes químicos e

toxicológicos adicionais (EPA, 1991; DORN «& COMPERNOLLE, 1995).

Estudos de AIT, geralmente, possibilitam a escolha da tecnologia disponível mais

apropriada ao ccmtrole e tratamento do efluente com vistas à remoção da sua toxicidade. De

um total de 52 estudos conduzidos nos Estados Unidos até 1990, em 27 deles foi possível

identificar os compostos responsáveis pela toxicidade. No entanto, em 12 indústrias, onde

optou-se apenas pela mudança do tipo de tratamento empregado sem a realização prévia de

um estudo de AIT, verificou-se que somente 4 estavam de acordo com os limites permitidos

de emissão de poluentes previstos pela lei (DORN & COMPERNOLLE, 1995).

»'

No presente projeto, foi realizada a primeira fase de um estudo de ATT, através da

utilização de seis fi^acionamentos físicos e químicos de amostras brutas e tratadas do

efluente.

i
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Parte do projeto foi conduzido nos Estados Unidos, onde as amostras fracionadas

foram utilizadas em testes de toxicidade com o ouriço Arbacia punctulata e após o retomo

ao Brasil, os fracionamentos foram repetidos e as amostras fracionadas foram utilizadas em

testes de toxicidade com o ouriço L. variegaíus.

i"

'i
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2. OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho foram:

1) Determinar a toxicidade da água de produção, através da utilização de testes de

toxicidade aguda e crônica (de curta duração).

2) Avaliar a eficiência do tratamento adotado pela PETROBRAS na remoção da

toxicidade do efluente.

3) Verificar se limites legais para compostos químicos em efluentes são

contemplados.

4) Adequar os métodos de caracterização da toxicidade de amostras salinas tendo

como base a metodologia internacional existente.

5) Identificar os grupos de compostos do efluente responsáveis pela toxicidade.

6) Definir testes para o monitoramento de rotina do efluente lançado no ambiente.

i



14

9

9

3. CAPÍTULO I

CARACTERIZAÇÃO TOXICOLÓGICA E QUÍMICA DA ÁGUA

DE PRODUÇÃO

9

9
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3.1 REVISÃO DA LITERATURA
!»

3.1.1 Sistema de tratamento de efluentes da PETROBRÁS

O sistema adotado pela PETROBRÁS na estação de tratamento de efluente (ETE)

no Dutos e Terminais Centro-Oeste São Paulo - DTCS (ex-TEBAR) em São Sebastião,

SP consiste do processo de flotação por ar induzido, ou seja, flutuação induzida por meio

de bolhas de ar, para a separação e a remoção de óleos, seguido da oxidação química

com peróxido de hidrogênio para a redução de sulfetos e fenóis, e descarte através de

emissário submarino.

3.1.1.1 Histórico i

A opção por esse sistema de tratamento foi baseada em resultados de uma série

de estudos realizados pela PETROBRÁS em conjunto com a Empresa Ambiental

Laboratórios. Foram conduzidas análises físicas e químicas dos efluentes visando

determinar os parâmetros fora dos limites permitidos pela legislação de controle de

efluentes líquidos, e ensaios de bancada empregando diferentes processos de tratamento
i

para definir qual o mais adequado para a redução desses limites.

Um total de 29 amostragens do efluente foram realizadas visando a sua

caracterização física e química. De acordo com o relatório apresentado pela

AMBIENTAL (1991), os sulfetos e fenóis apresentaram concentrações acima dos limites

permitidos pela Resolução CÕNAMA (BRASIL, 1986) na maioria das amostras. O

nitrogênio amoniacal, o ferro, o zinco 'e os óleos & graxas, eventualmente ultrapassaram

os limites da legislação.

Esses resultados levaram a PETROBRÁS a definir como meta principal, a

redução dos níveis de sulfetos e fenóis, e posteriormente, também passou a considerar o

uso de algum tratamento específico para a remoção de óleos.

t
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Em 1991, a Empresa Ambiental Laboratórios concluiu os estudos desenvolvidos

com ensaios de tratabilidade do efluente visando a remoção de sulfeíos e fenóis, através

dos processos de floculação/coagulação, eletrofloculação, oxidação por aeração e

oxidação por produtos químicos. Os resultados obtidos indicaram o processo de oxidação

com peróxido de hidrogênio (H2O2) como sendo o mais adequado para a redução de

sulfetos e fenóis.

A seguir, foram realizadas novas simulações do tratamento químico com

peróxido de hidrogênio em uma planta piloto construída no DTCS. Os resultados obtidos

indicaram que o tratamento com peróxido removeu, em média, cerca de 98% de sulfetos e

entre 37 a 70% de fenóis indicando boa performance do processo (AMBIENTAL, 1991).

Para verificar a eficiência da oxidação química com peróxido na remoção da

toxicidade, foram realizados testes de toxicidade com três amostras de efluente. Uma

delas foi tratada no laboratório do Centro de Pesquisas (CENPES) da PETROBRÁS, RJ e

as outras duas foram tratadas na estação piloto do DTCS em São Sebastião e enviadas à

Fundação de Estudos e Pesquisas Aquáticas - FUNDESPA, localizada em São Paulo.

No CENPES foram realizados testes de toxicidade aguda com Anemia sp

utilizando amostras não tratadas e tratadas através da oxidação com peróxido \isando

determinar a eficiência do tratamento na redução da toxicidade.

Na FUNDESPA foram realizados testes de toxicidade envolvendo três grupos de

organismos, um crustáceo, dois moluscos e uma microalga utilizando duas amostras de

efluente já tratado, 0 que impossibilitou a quantificação da redução da toxicidade.

Para o tratamento de óleos optou-se pelo sistema físico de flotação devido a

adoção prévia do mesmo sistema pela estação gêmea do TEBAR localizada no Terminal

Petrolífero de Cabiúnas, RJ. (FILHO, com. pes. 1999)“’.

* FILHO, J. S. (1999). (Coordenadoria de Qualidade, Segurança Industrial e Meio Ambiente-

COSEMA/DTCS/PETROBRÁS, SP). Comunicação pessoal.



17

3.1.1.2 Processo de Flotação

O processo de flotação é utilizado na separação da fase sólida ( partículas em

suspensão) da fase líquida (misturas complexas) pelas indústrias de processamento químico

e mineral há mais de 100 anos. Entre as indústrias que utilizam esse processo para a

clarifícação de seus efluentes destacam-se as refinarias de petróleo e as indústrias de polpa

de papel, além das estações de tratamento de esgotos domésticos e industriais que o utüizam

para o espessamento de Iodos ativados ( EDZWALD & WALSH, 1992; HAMMER &

HAMMER, 1996; DAMATO, 1997).

A indústria petrolífera também tem utilizado o processo de flotação para a redução

da concentração de hidrocarbonetos de petróleo sob a forma de partículas em suspensão

sólidas e oleosas, presentes na água de produção (RIVIERE & GARLAND, 1995).

Outro mportante uso a que se destina o processo de flotação é ser a primeira etapa

da clarificação para a produção de água potável de águas com presença de algas, baixa

turbidez e coloração intensa (ZABEL, 1985).

O processo de flotação pode ser classificado de acordo com a sua aplicação (flotação

de carvão e quartzo), presença ou ausência de espuma e ainda pelo método utilizado na

produção de bolhas (flotação por ar disperso, microflotação ou flotação por ar dissolvido).

Na flotação por ar disperso as bolhas produzidas por meios mecânicos apresentam

tamanho na faixa de 0,1 a 1,0 mm e surfactantes são adicionados para produzir a adesão das

bolhas às partículas. Na microflotação são empregadas taxas de fluxo de gás muito baixas e

agentes espumantes para a produção de microbolhas com cerca de 40 pm de diâmetro. Na

flotação por ar dissolvido as bolhas são produzidas por meio da injeção de ar comprimido e

apresentam diâmetros na faixa de 10 a 100 pm (EDZWALD &. WALSH, 1992).

A flotação por meio de ar dissolvido é um processo de separação gravitacional,

onde as partículas ou agregados de partículas em suspensão aderem-se às bolhas de ar,

diminuindo sua densidade aparente e levitando até a interface líquido/ar ( MATIS &

ZOUBOULIS, 1995a,b).

Na flotação por ar dissolvido, ar pressurizado (1 a 4 atm) pode ser injetado

diretamente no efluente a ser tratado ou injetado fuimeiro em uma parte do efluente

t
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mantida em um tanque de retenção que a seguir é aberto fazendo com que o efluente

pressurizado entre em contato com o efluente mantido sob pressão atmosférica. O ar

dissolvido hipersaturado ao entrar em contato com a pressão atmosférica é liberado sob a

forma de pequenas bolhas de ar que arrastam as partículas de óleo e matéria em

suspensão até a superfície, de onde são removidas por meio de raspadores (BRAILE &

CAVALCANTI, 1978; WATER ENVIRONMENTAL FEDERATION, 1994;

HAMMER & HAMMER, 1996 ).«

Uma variação da flotação por ar dissolvido é a flotação por ar induzido, onde o ar

é obtido por meio de um rotor de aeração que capta o ar contido na parte superior do

flotador e o injeta no líquido, promovendo a flotação do óleo livre e parte dos sólidos

presentes no efluente (AVELAR, com. pes. 1999)^.

Geralmente, o processo de flotação é precedido da adição de produtos químicos

visando aumentar a eficiência na remoção de sólidos. Esses produtos agem sobre as gotas

de óleo dispersas no meio líquido, desestabilizando-as ou quebrando as emulsões de óleo-

água presentes. Entre os produtos mais utilizados na quebra de emulsões ou como

floculantes destacam-se os sais inorgânicos de ferro ou alumínio e os polieletrólitos

orgânicos (BRAILE & CAVALCANTI, 1978;

ENVIRONMENTAL FEDERATION, 1994).

MANAHAN, 1994; WATER

Os polieletrólitos também auxiliam diretamente na flotação dos sólidos em

suspensão, através da alteração das propriedades da superfície dos sólidos, líquidos ou

mesmo das bolhas de ar e como resultado melhoram a capacidade de adesão das bolhas

aos sólidos em suspensão (WATER ENVIRONMENTAL FEDERATION, 1994). De

acordo com HAMMER & HAMMER (1996), a adição de floculantes aumenta a

capacidade de adesão das partículas pelas bolhas em cerca de 95% ou mais.

i

De acordo com WATER ENVIRONMENTAL FEDERATION (1994), quando os

sais de ferro ou alumínio são utilizados, um dos problemas apresentados é relacionado ao

grande volume de lodo gerado e possíveis dificuldades para a sua disposição adequada.

^ AVELAR, J. E. L. (1999). (DTCS/PETROBRÁS, São Sebastião, SP). Comunicação pessoal.
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Em relação aos polieletrólitos orgânicos, apesar de serem altamente eficientes na

demulsificação de óleos, apresentam custo muito elevado.

O flotador utilizado na PETROBRÁS é a ar induzido (marca USFILTER,

modelo QUADRICEL QllO™) com capacidade para um volume aproximado de 24m^.

Ele é constituído de quatro câmaras de flotação sequenciais, equipadas com rotores de

aeração responsáveis pela produção de ar injetado no efluente. A quantidade de ar

introduzida no líquido é ajustada manualmente através de uma válvula de controle e o

tempo de retenção do efluente no flotador é de aproximadamente 10 minutos para uma

vazão máxima projetada de 250m^/h. Escumadores instalados nas duas laterais de cada

câmara de flotação coletam continuamente a borra de material flotado que é descarregada

em duas canaletas laterais e a partir daí em um tanque de acúmulo (AVELAR, com. pes.

1999)^

i

Um misturador hidráulico posicionado na entrada do flotador permite a dosagem

de soda cáustica, polieletrólito e peróxido de hidrogênio a serem adicionados ao efluente.

A soda cáustica a 50% é utilizada para manter o pH do efluente em uma faixa alcalina, o

polieletrólito orgânico auxilia na quebra de emulsões e aglutinação do óleo e sólidos em

supensão e o peróxido de hidrogênio é usado para luna pré-oxidação do sulfeto visando

minimizar a emanação do H2S para a atmosfera. O flotador também é equipado com um

sistema de segurança constituído de uma válvula que controla a pressão e a formação de

vácuo na parte superior do flotador, permitindo a liberação dos gases para a atmosfera A

eficiência do flotador na remoção do óleo livre com densidade média de 0,9 Kg/L é de

cerca de 80 a 90%, segundo AVELAR (com. pes. 1999)^.

3.1.1.3 Processo de Oxidação Química

Os constituintes orgânicos presentes nos efluentes podem ser tratados através de

processos biológicos, químicos e físicos. No entanto, o tratamento biológico nem sempre é

possível devido à presença em alguns efluentes de compostos tóxicos e inibidores do

crescimento dos microorganismos. Em relação ao tratamento físico, ele sozinho não é

suficiente para a remoção dos compostos orgânicos solúveis presentes no efluente. Devido a

essas dificuldades, a oxidação química tem sido considerada uma alternativa eficaz para o

tratamento de compostos orgânicos (BOWERS, 1990; WATER ENVIRONMENTAL

FEDERATION, 1994).

9
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Muitas indústrias utilizam a oxidação química como luna das etapas para o

tratamento dos seus efluentes e dependendo da classe de efluente a ser tratada, diferentes

tipos de oxidantes estão disponíveis no mercado (Tabela 1).

Tabela 1- Características dos produtos utilizados no processo de oxidação química.

Oxidante Fase' Principais aplicações Características

Peróxido de Oxidação de orgânicos refratários,
fonte de oxigênio

Pode ser estocado no local, produção
de produtos indesejáveis não é bem

conhecida, econômico, geralmente
requer uso de ácido e catalisador

L

1 Hidrogênio
(H2O2)

G Desinfecção, oxidação de
inorgânicos (CN, NH3), Fe++

Desinfecção, oxidação de cianetos,
clareamento de polpa e papel

Desinfecção, clareamento de polpa e
papel

Desinfecção, oxidação de orgânicos
refratários e inorgânicos, destruição

de trihalometanos precursores na
água potável, clareamento de polpa e

papel

Oxidação de substâncias húmicas e

produtoras de odor e gosto, oxidação
de orgânicos e inorgânicos

C2

E
Possível formação de orgânicos
clorados como espécie residual

Não produz orgânicos clorados

CbouHOCl G,L'

GCIO2

Ozônio

(O3)

G Altamente reativo, não produz
compostos indesejáveis, gerado no

local, custo muito elevado

Permanganato

(KMn04)
S,L Pode ser estocado no local, produção

de produtos indesejáveis não é bem
conhecida, pode gerar sólidos
(Mn02) de difícil disposição

Ü

77

Fe04-,

SíOg-'
S Somente estudos de laboratório Dados de laboratório ou estudos de

caso insuficientes

“ Estado típico no qual o oxidante é encontrado. G = gás, L = líquido, e S = sólido

’’ Cl2 fornecido como gás, HOCl fornecido como solução aquosa de NaCL04
Retirado e modificado de BOWERS (1990) e WATER ENVIRONMENTAL. FEDERATION (1994)

Entre as indústrias que utilizam a oxidação química como uma das etapas de

tratamento de efluentes estão incluídas as refinarias de petróleo, indústrias de celulose,

plásticos e resinas, borracha, e coque e gás (WATER ENVIRONMENTAL FEDERATION,

1994).i

O oxidante escolhido para um determinado tipo de efluente deverá apresentar as

seguintes características; baixo custo, fácil aquisição, reatividade com os compostos a serem

tratados e a não geração de subprodutos indesejáveis.

A seleção do oxidante adequado não depende somente da sua reatividade, mas

também da taxa de reação e necessidade de uso de catalisadores e ajuste de pH, sendo a taxa

da reação de oxidação um dos fatores mais importantes a serem considerados na aplicação

de um oxidante para 0 tratamento de determinado tipo de efluente. Ela é dependente de uma

série de variáveis como a temperatura, concentração do oxidante, catalisadores, pH,
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produção de subprodutos e impurezas no sistema, que devem ser consideradas

simultaneamente.

Em temperaturas e concentrações elevadas as reações ocorrem mais rapidamente e o

mesmo pode ocorrer na presença de certos catalisadores. No entanto, a necessidade do uso

de catalisadores depende do tipo de oxidante e dos compostos a serem oxidados. Os

catalisadores mais utilizados incluem os metais e certos espectros de luz, como na

fotocatálise.

i

A velocidade das reações de oxidação também é dependente do pH, resultando na

necessidade de seu ajuste para valores ácidos ou básicos, de acordo com o oxidante utilizado.

Os subprodutos gerados durante a reação de oxidação e impurezas presentes no sistema

também podem interferir na velocidade da reação, agindo como autocatalisadores ou

diminuindo a velocidade da reação.

De acordo com o exposto, a realização de ensaios prévios é fundamental para

verificar as doses e condições necessárias à obtenção de uma performance adequada do

oxidante selecionado (BOWERS, 1990).

Segundo WATER ENVIRONMENTAL FEDERATION (1994) e SIQUEIRA

(1998), 0 peróxido de hidrogênio tem sido um dos oxidantes mais utilizados para o

tratamento de efluentes devido a sua capacidade de oxidar a maioria dos compostos

orgânicos e vários inorgânicos.

I- Oxidação de sulfetos

Nos efluentes de refinarias de petróleo e naqueles gerados durante as atividades de

produção de petróleo, como é o caso da água de produção, compostos de enxofre como

sulfeto de hidrogênio e mercaptanás são encontrados em altas concentrações. Um dos fatores

responsáveis pela sua formação é a ação das bactérias sulfato redutoras. A oxidação do

sulfeto pelo peróxido de hidrogênio apresenta uma grande vantagem devido à ação

específica da substância que não se perde em reações secundárias. Outra vantagem é a sua

decomposição natural em água e oxigênio, quando é constantemente fornecido ao sistema. O

previne o desenvolvimento de bactériasconstante fornecimento de peróxido também

capazes de reduzir o sulfato a sulfeto, como também auxilia na remoção de odores

(SIQUEIRA, 1998).m
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A reação que rege a oxidação do sulfeto em meio ácido ou neutro é a seguinte:

H2S + H2O2 —> S + 2H2O. O tranpo dessa reação é de cerea de 15 a 60 minutos e quando são

adicionados catalisadores, na forma de íons metálicos, o tempo de reação é de poucos

minutos, apresentando como produto da reação a formação de enxofre elementar

(SIQUEIRA, 1998).

Na simulação do tratamento do efluente do DTCS em São Sebastião, durante 0

funcionamento da estação piloto, foi produzido enxofre elementar na forma coloidal ou em

suspensão, conferindo ao efluente aspecto turvo (AMBIENTAL, 1991).

II- Oxidação de fenóis

Os fenóis estão presentes em efluentes gerados pelas refinarias de petróleo, atividade

de produção de petróleo, nas indústrias de materiais sintéticos e sínteses químicas.

A oxidação do fenol pela utilização de oxidantes à base de cloro não é recomendada

devido a formação de subprodutos mais tóxicos que o produto original, como os fenóis

clorados. O oxidante mais utilizado na oxidação de fenóis tem sido o peróxido de

hidrogênio.

Ao contrário do que ocorre com 0 sulfeto, 0 meio ácido é necessário para a oxidação

do fenol pelo peróxido de hidrogênio aliado a ação catalisadora de sais de ferro bivalente. A

reação que rege a oxidação de fenóis em meio ácido sob a ação de sais de ferro é

representada por: CeHsOH + 14 H2O2 6CO2 + I7H2O

9

O pH ideal para a oxidação de fenóis situa-se entre 3 e 4 com a adição de sulfato

férrico como catalisador, e o tempo de reação é de aproximadamente 60 minutos.

3.1.1.4 Descrição do sistema de tratamento da PETROBRÁS

O sistema de tratamento adotado pela PETROBRÁS foi projetado para o tratamento

do efluente a uma vazão máxima de 6000mVdia. A água de produção, juntamente

compostos provenientes da drenagem de águas contaminadas das áreas de tanques, válvulas

e bombas, é acumulada em um tanque de segregação com capacidade para um volume de

56.000m^ (Figura 1). Neste tanque ocorre a primeira separação do óleo livre, presente no

com

m
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9

efluente, que é coletado através de um anel tubular superficial e é encaminhado aos tanques

de petróleo.

A seguir, o efluente é transferido por bombas centrífugas e a uma vazão constante

para o flotador onde são adicionados soda cáustica, polieletróleitos e peróxido de hidrogênio.

Terminado o tempo de retenção de 10 minutos para a flotação do material oleoso e parte dos

sólidos em suspensão, o efluente flotado é encaminhado para os tanques de oxidação de

sulfetos. Essa etapa ocorre em dois tanques de 60 m^, equipados com misturadores

mecânicos, onde são adicionados o peróxido de hidrogênio a 50%. A seguir, por gravidade, o

efluente flui para o tanque de acidificação com 20m^, também equipado com misturador

mecânico, onde ocorre a dosagem de H2SO4 a 98%, para 0 ajuste do pH na faixa de 3,5 a 4,0,

por meio de bombas dosadoras comandadas por um controlador de pH (AVELAR, com. pes.

1999^.

$

Após a acidificação, 0 efluente é encaminhado a dois tanques de oxidação de fenóis

com volume unitário de 60m^ onde ocorre a adição de peróxido de hidrogênio a 50% . A

seguir, o efluente é neutralizado em mn tanque com volume de 20m^, através da adição de

hidróxido de sódio a 50%, por meio de bombas dosadoras com vazão determinada por

controlador de pH, para obtenção de pH na faixa de 6,0 a 8,0. Terminada a etapa de

neutralização, 0 efluente é encaminhado ao poço de bombeamento para ser descartado

através do emissário submarino (Figuras 2 e 3) (AVELAR, com. pes. 1999)^

A diluição do efluente no corpo receptor foi estimada em cerca de 800 vezes a uma

distância de aproximadamente 50 m dos difusores (FILHO, com. pes. 1991f.

t

®FILHO, J. S. (1997). (Coordenadoria de Qualidade, Segurança Industrial e Meio Ambiente-

COSEMA/DTCS/PETROBRÁS, SP). Comunicação pessoal.

m
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3.1.2 Caracterização da água de produção através de testes de toxicidade e de análises

químicas

Embora estimativas mundiais indiquem um aumento da produção de petróleo e como

conseqüência direta, um aumento da quantidade de água de produção gerada

(BRENDEHAUG et al., 1992), somente a partir de meados da década de 80, foi dado um

impulso nas pesquisas direcionadas aos efeitos e conseqüências desse tipo de descarte no

ambiente marinho.

i

A maioria desses estudos foi realizada com água de produção proveniente de campos

de petróleo e gás do Mar do Norte e do Golfo do México. Esses trabalhos abrangeram os

efeitos agudos e crônicos determinados em condições laboratoriais e de campo, análises

químicas das amostras, estudos de dispersão da pluma do efluente e estudos sobre a

diversidade e densidade da biota existente no local de descarte do efluente.

HARPER (1986) relata que os efeitos ambientais causados pelo despejo da água de

produção dependem da interação de variáveis físicas e químicas do corpo receptor e da água

de produção. Entre as características mais importantes do corpo receptor estão incluídas a

largura e a profundidade, o sistema de circulação da água, a salinidade, a quantidade total de

partículas em suspensão e as taxas de deposição e biodegradação no sedimento. Em relação a

água de produção, as características mais importantes a serem consideradas são a salinidade

(ou os sólidos dissolvidos totais), as concentrações de hidrocarbonetos, a proporção de íons,

o volume do descarte por unidade de tempo e o local de descarte. Os efeitos são mais

drásticos em ambientes como rios e estuários devido a menor capacidade de diluição e

dispersão, enquanto em mar aberto os efeitos são de menor intensidade.

DAVIES et al. apud SOMERVILLE et al. (1987) avaliaram os efeitos da água de

produção de reserv'atórios do Mar do Norte sobre o fítoplâncton, zooplâncton e fase larv'al de

bacalhau e arenque, e não observaram efeitos diretos do descarte sobre o fítoplâncton e as

fases larval. No entanto, observaram uma diminuição na população de copépodos da área sob

impacto. A ocorrência desses efeitos foi associada a uma possível interferência de

DAVIES , J. M.; HAY, S. J.; GAVILLE, J. C.; DOW, K. (1987). The ecological effects of produced

water discharges from offshore oM plaífonns in the northem North Sea. Mar. Env. Res. apud

SOMERVILLE et al. (mi). Marine Pollution BuUetin, 18,10:549-558.
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hidrocarbonetos com ácidos carboxílicos, acumulação de hidrocarbonetos no saco vitelino e

efeitos sobre respostas comportamentais.

t SÕMERVILLE et al. (1987) estudaram os efeitos ambientais do descarte da água de

produção de reservatórios do Mar do Norte. Esse trabalho envolveu testes de toxicidade,

modelagem matemática da pliuna do efluente, estudo de campo com rodamina,

monitoramento “in situ” com o mexilhão Mytilus edulis, bem como análises quimicas e

experimentos de biodegradação dos principais compostos orgânicos presentes na água de

produção. Para esse experimento foram utilizados frascos de fermentação previamente

inoculados com microorganismos obtidos do Mar do Norte. Os resultados dos testes de

to.xicidade aguda e crônica com a bactéria Vibrio ifsheri, o celenterado Campamdaria

flexuosa, os cmstáceos Calanus ifmarchicus e Daphnia magna, o molusco Crassostrea gigas

e 0 peixe Salmo gairdneri. indicaram valores de CL e CE50 entre 5 e 10 % de água de

produção, demonstrando que o efeito agudo estava restrito às imediações da descarga e não

ocorria em diluições superiores a 100 vezes. A modelagem matemática da pluma do efluente

testada em campo indicou luna diluição de cerca de 1000 vezes a uma distância inferior a 50

metros do ponto de descarga. As análises químicas indicaram concentrações elevadas de

ácidos carboxílicos (Ig/L) e de hidrocarbonetos aromáticos como benzeno (18mg/L), tolueno

(13mg/L) e 5mg/L de etilbenzeno e xileno. O nitrogênio amoniacal foi encontrado em

concentrações de 10 a 30mg/L. A ação das bactérias mantidas em uma cultura contínua nos

experimentos de biodegradação foi responsável pela remoção quase completa dos

hidrocarbonetos aromáticos de baixo peso molecular e dos ácidos carboxílicos. Os autores

concluíram que a presença de qualquer efeito tóxico estaria restrita às imediações do ponto

de descarga, mas sugeriram a continuidade de estudos de campo para validar os prognósticos

apresentados no trabalho.

GIRLING (1989) investigou os efeitos da água de produção sobre o copépodo

calanoida Acart/íí tonsa através de testes de toxicidade aguda (48 h) e crônica (22 dias) com

amostras brutas e tratadas por meio de filtração e biodegradação. No teste de toxicidade

crônica foi avaliado o efeito da água de produção sobre o crescimento populacional de A.

toma. O autor não obser\'Ou diferença na toxicidade entre amostras brutas e filtradas, que

apresentaram valores de CE5o;48h de 3,6 e 2,7% de água de produção. As amostras9
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biodegradadas apresentaram redução da toxicidade com um valor de CE5o;48h de 18 % de

água de produção. Em relação aos testes crônicos, houve declínio da pqjulação de

copépodos após 21 dias, nas concentrações de 1 e 5% das amostras filtradas e aumento

populacional em todas concentrações (0,5 a 15%) das amostras biodegradadas. Os resultados

demonstraram através de extrapolações das taxas de diluição na região das plataformas, que

os efeitos tóxicos das descargas sobre os copépodes planctônicos daquela região são

limitados às imediações do ponto de descarga.

DANIELS & MEANS (1989), estudaram o efeito genotóxico da água de produção

descartada em uma região estuarina do Golfo do México utilizando embriões e larvas do

peixe Cyprinodon variegatus para avaliar a presença de aberrações cromossômicas. Estas

foram observadas em concentrações de 2 e 4% de água de produção, indicando que o

descarte de água de produção em sistemas semi-fechados pode implicar em efeitos crônicos

na população de peixes estuarinos que habitam essas águas.

BALDWIN et al. (1992), expuseram embriões do ouriço StrongyJocentroíus

purpumíus a amostras de água de produção para avaliar a ação desse poluente sobre o

desenvolvimento embrio-larval e na indução de uma glicoproteína de alto peso molecular.

Concentrações de 3% de água de produção foram suficientes para retardar o

desenvolvimento até a fase de gásfrula, enquanto concentrações entre 10 e 15% após 3h de

exposição dos embriões, induziram a presença da proteína (banda 253 kDa), encontrada em

concentrações muito baixas nos embriões controle. Segundo os autores, a expressão dessa

proteína parece ter sido específica à presença da água de produção e à presença do arsênico,

um dos constituintes encontrados nas amostras de água de produção utilizadas.

t

STEPHENSON (1992) fez um levantamento dos estudos desenvolvidos pelo

governo e indústrias em 42 plataformas localizadas no Golfo do México. Ele J^pou os

principais componentes da água de produção em seis categorias; óleos, metais pesados,

radionuclídeos, produtos químicos adicionados durante o processo de produção para prevenir

problemas operacionais, sais e oxigênio dissolvido. A seguir, descreveu os valores

encontrados e os impactos ambientais decorrentes do descarte de cada uma das categorias de

poluentes separadamente. Baseado nos trabalhos revisados, o autor concluiu que o descarte

da água de produção de plataformas localizadas em alto mar não deveria causar efeitos

adversos à vida aquática circunvizinha.

Ü



27

JACOBS et al. (1992) realizaram um trabalho mais completo visando avaliar

diferenças na composição da água de produção oriunda de plataformas de petróleo e gás no

Mar do Norte. As análises de compostos orgânicos indicaram diferenças quantitativas e

qualitativas em relação aos efluentes oriundos dessas plataformas, enquanto para os metais

não foram observadas diferenças. A água de produção de plataformas de gás apresentou

maiores concentrações de aromáticos monocíclicos e também maior toxicidade em relação a

água de produção de plataformas de petróleo. Em relação aos metais, foi dada ênfase à

análise de ânions devido à escassez na literatura de dados sobre a sua distribuição.

i

Entre os trabalhos direcionados somente para a caracterização química da água de

produção, destaca-se o estudo conduzido por TIBBETTS et al. (1992) no qual os autores

relacionaram os principais parâmetros físicos e químicos necessários para uma real

caracterização da composição da água de produção, revisaram as metodologias analíticas

usualmente utilizadas e testaram os métodos de análise padronizados, apontando

principais problemas.

os

t*
Segundo TIBBETTS et al. (1992), os compostos que apresentam maior difículdade

de análise são os mais polares, como os produtos utilizados no tratamento da água de

produção para operação eficiente da plataforma. Esses produtos são os inibidores de

corrosão, emulsificantes, biocidas, produtos de tratamento e detergentes, que apresentam-se

como misturas complexas com várias propriedades químicas e físicas. Muitos possuem alto

peso molecular o que os toma difíceis de seram analisados pelos métodos convencionais e

também são difíceis de serem extraídos da água.

Entre os trabalhos apresentados no Simpósio Internacional em San Diego (1992)

direcionados para a determinação da toxicidade da água de produção destacam-se os estudos

conduzidos por SCHIFF et al. (1992), MOFFITT et al. (1992) e BRENDEHAUG et al.

(1992).

No trabalho de SCHIFF et al. (1992) foram avaliadas mudanças na composição de

amostras de água de produção após diferentes períodos de estocagem e comparados

diferentes procedimentos de testes de toxicidade com o misidáceo Mysidopsis bahia. A

utilização de outras espécies em testes de toxicidade com água de produção também foi

avaliada. A estocagem da água de produção a 4°C durante um período de oito dias não

resultou em mudanças significativas do carbono orgânico total e de hidrocarbonetos
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aromáticos voláteis (BTEX). Nos testes com M bahia onde foram comparados os efeitos de

amostras com salinidade e pH ajustados e não ajustados, os valores de CL50; 96h obtidos

foram muito próximos.

MOFFITT et al. (1992) avaliaram a toxicidade crônica de amostras de água de

produção através da utilização de testes de curta duração (7 dias) com o misidáceo .M bahia

e o peixe Cyprinodon variegaíus. Os autores não observaram diferenças significativas entre

os resultados dos testes realizados com amostras coletadas em diferentes períodos ou de

plataformas com taxas baixas (< 10000 barris/dia) e altas (> 10000 barris/dia) de descarte.

9

BRENDEHAUG et al. (1992), realizaram testes de toxicidade aguda com amostras

de água de produção de plataformas do Mar do Norte e em conjunto com modelos de

dispersão, e diluição do efluente, estimaram os impactos do descarte da água de produção

sobre o ambiente. Os organismos teste utilizados foram a microalga Skeletonema costatum, o

crustáceo Artemia sp e a bactéria Vibrio ifsheri (Microtox). Os autores concluíram que os

efeitos agudos da água de produção poderiam ocorrer na zona de diluição, mas seriam

desprezíveis para além dessa área.

Esses trabalhos deram maior ênfase a estudos laboratoriais, através da utilização de

testes de toxicidade visando, principalmente, a determinação de valores de toxicidade aguda

e caracterização química da água de produção descartada em regiões de alto mar. Já os

trabalhos de RAYLE & MULINO (1992), RABALAIS et al. (1992) e NEFF et al. (1992)

foram direcionados ao estudo dos impactos causados pelo descarte de água de produção em

águas costeiras, como estuários e baías, através da análise de contaminantes nos sedimentos

próximos à área de descarte, levantamentos qualitativos e quantitativos da macrofauna

bentônica e estudos de bioacumulação com o molusco Crassostrea virginica, colocado a

diferentes distâncias do ponto de descarte.

#

O estudo de RAYLE & MULINO (1992) foi conduzido em áreas caracterizadas

como sistemas semi-fechados ou de pouca circulação de água no Estado da Louisiana nos

Estados Unidos. Foram coletados dados físicos e químicos de áreas próximas a 38 diferentes

locais de descarte de água de produção. Os objetivos desse estudo foram o de determinar a

ocorrência e a extensão de estratificação da salinidade e de hidrocarbonetos de petróleo, as

concentrações de hidrocarbonetos no sedimento até uma distância de 300 m do local de

descarte e a ocorrência e a extensão de radionuclídeos acumulados nos sedimentos nas
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proximidades dos lançamentos de água de produção. A salinidade média das diferentes

amostreis de água de produção estudadas foi de 141 %o. A estratificação da salinidade da água

de fundo foi observada em três estações de coleta até 150 m do ponto de descarga. A

presença de hidrocarbonetos de petróleo foi constatada em níveis elevados em sedimentos

coletados em uma área de até 300 metros do ponto de descarte. Duas das dez amostras de

sedimentos coletados para análise de radionuclídeos apresentaram valores acima dos valores

das estações controle.
t

RABALAIS et al. (1992) mostraram que a presença de sedimentos contaminados por

compostos oriundos dos descartes de água de produção ocorre em distâncias superiores

(1000 a 1300 m) daquelas observadas em estudos anteriores realizados em ambientes com as

mesmas características de pouca circulação de água e profundidade. A fauna bentônica foi

severamente reduzida ou ausente nos locais onde o efeito limiar de certos contaminantes,

como os hidrocarbonetos voláteis e aromáticos polinucleares, foi ultrapassado. A presença de

altas concentrações de hidrocarbonetos nos sedimentos, em profundidades de 25 a 30 cm, em

algumas áreas estudadas indicou uma acumulação de longa duração e a resistência à

degradação. Estudos de bioacumulação com a ostra C. virginica também indicaram o

potencial de acumulação tanto em locais próximos ao ponto de descarte, como também em

distâncias de 350 a 1000 metros do ponto de despejo da água de produção.

f

NEFF et al. (1992) estudaram os efeitos do descarte prolongado de água de produção

em ambientes de baixa energia, de duas plataformas de petróleo localizadas na costa da

Louisiana, Golfo do México, sobre a comunidade bentônica, e a extensão da contaminação

nos sedimentos. As concentrações de metais nos sedimentos próximos à área de descarte das

duas plataformas não foram elevadas, em comparação às concentrações de uma área

controle. Em relação a contaminação por hidrocarbonetos de petróleo, os sedimentos

superficiais coletados a uma distância de 20 metros do ponto de descarte (1570 barris/dia) e a

luna profundidade de 8 metros, apresentaram baixa a moderada contaminação mas não

apresentaram-se contaminados a tuna distância de 100 metros. A comunidade bentônica foi

afetada pelo descarte crônico em distâncias de até lOOm do ponto de descarte, mas não em

distâncias superiores a essa. Os sedimentos da plataforma localizada em uma área de pouca

profundidade (2 metros) com uma taxa de descarte de 2750 banis/dia por mais de quarenta

anos, apresentaram-se contaminados por hidrocarbonetos a uma distância de até 100 metros

do ponto de descarte, mas não em distâncias superiores a 300 metros. A comunidade

#

m
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bentôniça foi afetada em distâncias de até 20 metros do ponto de descarte, mas não em

distâncias superiores a 100 metros.

OSENBERG et al. (1992) estudaram a presença e a extensão de efeitos biológicos

em um ambiente aberto e de alta energia, decorrentes do descarte de água de produção por

meio de um emissário submarino localizado a 200-300 metros da costa, com difusores

posicionados a 10-12 metros de profundidade, nas proximidades da cidade de Garpinteria no

Estado da Califórnia, Estados Unidos. O emissário estava em operação desde 1978 e o

estudo foi realizado entre fevereiro de 1989 e outubro de 1990. No período de estudo, o

volume médio de água de produção descartado era de 16000 barris/dia. Os autores

observaram uma diminuição da densidade da fauna bentôniça em áreas próximas ao ponto de

descarga do emissário (< a 100 m) e concluíram que a extensão espacial do efeito sobre o

bentos era bem localizada. No entanto, foram observados efeitos sobre mexilhões

transplantados em uma extensão espacial de até 1000 m do ponto de lançamento do efluente.

A sobrevivência das duas espécies de mexilhões utilizadas não foi afetada pela água de

produção, enquanto as taxas de crescimento tanto de Myíilus califomicus como de Mytilus

edulis foram afetadas negativamente, em distâncias de até 1000 m do ponto de descarga do

efluente.

m

9

HIGASHI et al. (1992) obtiveram o mesmo tipo de efeito em testes laboratoriais

realizados com a fração solúvel da água de produção do mesmo local. RAIMONDI &

SCHMITT (1992), observaram resultados similares, mas em escala espacial menor no

mesmo local, com larvas do gastrópodo Haliotis rufescens através da realização de testes “in

situ” e laboratoriais. Nos testes “in situ” larvas nas fases pré-competentes (duração de 5 a 7

dias e sem capacidade de fixação) e competentes (duração de 2 a 5 semanas e com

capacidade de fixação) foram colocadas separadamente na pluma do efluente, em tubos de

PVC em estações distantes 5, 10, 50, 100, 500 e 1000 metros do difusor, durante períodos de

5,5 horas e 4 dias. Nesses experimentos foi avaliada a relação entre a proximidade da

descarga e duração da exposição com a sobrevivência, capacidade de fixação seguida de

metamorfose das larvas para a fase adulta e capacidade natatória. Nos testes em laboratório

as larvas foram expostas durante 24h a diferentes concentrações do efluente e os efeitos

analisados foram os mesmos dos testes “in situ”.

Os resultados indicaram que a exposição das larvas planctônicas de organismos

bentônicos à pluma da água de produção reduziu a probabilidade das larv'as completaremm



31

com sucesso a transição da fase larval para a adulta, denominada de viabilidade. A

magnitude do efeito observado foi diretamente relacionada com a distância do difusor e com

o tempo de exposição. Qüantitativamente, a viabilidade das larvas transplantadas a 10 metros

do difusor por 4 dias foi drasticamente redtizida em cerca de 80%, comprovando que efeitos

adversos sobre larvas planctônicas podem ocorrer em ambientes abertos e de alta energia.

«
KRAUSE et al. (1992), em experimentos laboratoriais conduzidos com água de

produção proveniente da localidade de Carpinteria na Califórnia, observaram uma demora

significativa no desenvolvimento embrionário do ouriço Strongylocenírotus purpuratus após

exposição dos gametas, durante 10 minutos, e zigotos, durante 48h, a uma concentração de

0,0001 % de água de produção.

Dando continuidade a série de trabalhos realizados com a água de produção da

localidade de Carpinteria na Califórnia, KIL^USE (1994) demonstrou a importância da

realização de testes “in situ” para detectar efeitos subletais da água de produção em otuiços

adultos da espécie 5. purpuratus. Os ouriços foram mantidos, durante oito semanas, em 13

estações fixas localizadas a distâncias variando de 5 a 1000 metros do ponto de descarga do

efluente e a uma profundidade de aproximadamente 11 a 12 metros.

t

Neste trabalho foram analisados os efeitos da exposição crônica sobre a

gametogênese e o desempenho dos gametas de S. purpuratus, e embora tenha sido obser\'ada

a presença de gônadas maiores nos oiuiços mantidos nas proximidades (entre 5 a 10 metros)

do ponto de descarga do efluente, esses mesmos organismos apresentaram uma diminuição

significativa no desempenho dos seus gametas.

Esses efeitos foram mais evidentes na estação a 5 metros de distância do ponto de

descarga e continuaram a ser observados em menor magnitude em distâncias de até 100

metros. Devido à inexistência de pontos de experimentação entre 100 e 1000 metros, não foi

possível determinar a exatidão da extensão do efeito.

Estudos com a macroalga Macrocystis pyrifera também foram conduzidos por

GAYLE et al. (1994), REED et al. (1994) e REED & LEMS (1994) com água de produção

da localidade de Carpinteria na Califórnia visando avaliar os efeitos do efluente sobre

processos celulares, recrutamento e colonização dos zoósporos.

%
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GAYLE et al. (1994), investigaram os efeitos da água de produção sobre o

desenvolvimento dos gametófitos de M pyrifera, em condições laboratoriais. O

desenvolvimento dos gametófitos envolve as fases de germinação de zoósporos, crescimento

do tubo germinal e migração nuclear que ocorrem em 42h. Entre os parâmetros analisados, a

migração nuclear foi o processo mais afetado pela água de produção, com uma valor de CEO

(menor concentração que causa efeito significativamente diferente do controle) de 4% de

água de produção, 12% para o crescimento do tubo germinal e 16% para germinação dos

zoósporos.

REED & LEWIS (1994), conduziram experimentos laboratoriais para avaliar os

efeitos de diferentes concentrações de água de produção (0,01; 0,1; 1 e 10%) sobre a duração

da capacidade natatória, habilidade para fixação e germinação dos zoósporos de M pyrifera.

Os resultados indicaram que somente concentrações iguais ou maiores que 1% de água de

produção afetaram os parâmetros biológicos analisados.

REED et al. (1994), realizaram experimentos em campo e em laboratório para

avaliar o efeito da água de produção sobre esporófitos adultos, sobrevivência e sucesso

reprodutivo de gametófitos. Esporófitos adultos foram transplantados para estações

localizadas a 5, 50, 100 e 1000 m de distância do difusor e após 75 dias as plantas foram

retiradas para análise da produção de zoósporos. A sobrevivência e sucesso reprodutivo de

gametófitos foi avaliada “in situ”, transplantando-se zoósporos recém fixados nas mesmas

estações utilizadas para o experimento com esporófitos adultos. A produção de zoósporos

não foi afetada pela água de produção em nenhuma das estações, enquanto a sobrevivência e

0 sucesso reprodutivo somente foram afetados na estação a 5 m de distância do difusor. Os

testes laboratoriais, por sua vez, indicaram que a reprodução dos gametófitos foi

significativamente afetada na concentração de 0,01% de água de produção.

t

t

Em um trabalho posterior, KRAUSE (1995), estimou as concentrações da água de

produção da localidade de Carpinteria na Califórnia, na pluma do efluente e detectou

concentrações de aproximadamente 0,0002% de água de produção a uma distância de lOOOm

do ponto de descarga. Esses resultados sugeriram que embora a água de produção fosse

rapidamente diluída, pois o difusor foi projetado para uma diluição inicial de 125:1,

concentrações subletais persistiram em distâncias de até 1 Km da fonte de despejo. Esse

trabalho permitiu a extrapolação dos resultados dos experimentos laboratoriais para as

m
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condições reais de campo, ou seja, as concentrações efetivas do efluente em ambiente aberto

e de alta energia.

Além dos estudos desenvolvidos para a avaliação do impacto causado por descargas

de água de produção em ambientes abertos e de alta energia, como os da localidade de

Carpinteria na Califórnia, trabalhos mais recentes relacionados à determinação do grau de

contaminação de sedimentos de áreas estuarinas cronicamente impactadas pela descarga de

água de produção foram desenvolvidos por D’IJNGER et al. (1996) na baía de Nueces e por

ROACH et al. (1993) e CARR et al. (1996a) na baía de Galveston, ambas no Texas.

Nesses trabalhos foram utilizadas importantes metodologias para a determinação da

contaminação de sedimentos de áreas próximas às plataformas de petróleo, como os testes de

toxicidade com o sedimento e água intersticial, além da “tríade da qualidade do sedimento”

que permite a real avaliação do nível de contaminação, e que ainda não havia sido utilizada

em locais sob efeito do descarte de água de produção.

Segundo D’IJNGER et al. (1996), o Texas ainda é um dos poucos Estados

americanos no Golfo do México que ainda permitem a descarga de água de produção em

águas costeiras. Nos estados da Flórida, Alabama e Mississipi o descarte é proibido. Existe

uma proposta de lei nos Estados Unidos datada de 1995 que visa proibir efetivamente o

descarte de água de produção em qualquer região estuarina do país, com exceção feita a

Cook Inlet, no Alasca.

A baía de Nueces caracteriza-se por conter campos de petróleo e gás com numerosos

poços, com alta proporção água-óleo e em alguns deles, a água de produção representa irnia

proporção maior que 95%. No trabalho de D’IJNGER et al. (1996), amostras de sedimento e

de efluente foram coletadas nas proximidades das plataformas visando a determinação da

toxicidade. O anfípodo bentônico Grandidierella japonica foi utilizado nos testes com

sedimento e o poliqueto Dinophilus gyrociliatus nos testes com água intersticial. Os testes de

fecundação e de desenvolvimento embrio-larval com o ouriço Arbacia punctulaía foram

utilizados para determinar a toxicidade dos efluentes.

m

. 1

Os resultados dos testes de toxicidade aguda com anfípodos e poliquetas mostraram

que todos os sedimentos e águas intersticiais foram altamente tóxicos quando comparados

com 0 sedimento e água intersticial utilizados como referência. Nos testes com^. punctulaíam
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realizados com efluente os valores de CE50; 60min variaram de 5 a 9,7% no teste de

fecundação, e os valores de CE50; 48h de 7,3 a 24,6 %, no teste de desenvolvimento embrio-

larval.

Já, CARR et al. (1996a), através da utilização da tríade da qualidade do sedimento,

composta de análises químicas, testes de toxicidade e levantamento da fauna bentônica,

realizados todos com as mesmas amostras de sedimento, obtiveram associações

significativas entre os parâmetros químicos, físicos, biológicos e toxicológicos analisados em

sedimentos provenientes de diferentes origens. Essas associações possibilitaram a

classificação dos locais estudados em categorias de acordo com o grau de contaminação e

degradação. De acordo com essa classificação, duas estações próximas às plataformas de

separação de água de produção foram classificadas como contaminadas. Esse trabalho

confirmou a grande utilidade da tríade da qualidade do sedimento, como uma ferramenta

indispensável para a classificação do grau de contaminação de sedimentos.

t

CARR et al. (1996b), em um trabalho posterior, como parte de um programa

multidisciplinar para avaliar o impacto crônico gerado pelas atividades de exploração e

produção de gás e petróleo em regiões “offshore” no Golfo do México, obtiveram, através da

realização de testes de toxicidade com água intersticial utilizando três diferentes espécies e

análises químicas da água, uma excelente correlação entre os métodos de teste utilizados.

Através desses resultados foi possível demonstrar que a contaminação no ambiente estaria

limitada às imediações das plataformas estudadas, em uma área não superior a 150 m.

-9

Diferentemente do trabalho de CARR et al. (1996b) que teve como objetivo

principal avaliar a presença de contaminação crônica nos sedimentos pela descarga de água

de produção efetuada ao longo de vários anos, STR0MGREN et al. (1995) avaliaram os

efeitos agudos do descarte da água de produção, de plataformas em alto mar na região do

Mar do Norte, em relação a sua composição química e dispersão. Nesse trabalho, os

resultados obtidos indicaram que a presença de toxicidade aguda do efluente estaria limitada

às imediações do descarte e em distâncias superiores a 2Km, os efeitos agudos seriam

desprezíveis.

Em 1995 foi realizado na Noruega o segimdo Simpósio Internacional sobre água de

produção (REED & JOHNSEN, 1996). Muitos trabalhos foram direcionados a determinação

dos efeitos agudos do descarte da água de produção no ambiente. Os dados gerados foramt
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comparados com dados obtidos em estudos prévios realizados nos mesmos locais,

possibilitando a caracterização dos ambientes atingidos quanto ao aumento, estabilização e

diminuição dos níveis de contaminação. A conclusão da reunião foi de que a maioria dos

trabalhos sobre água de produção ainda são direcionados para a determinação de efeitos de

curta duração através do uso de testes de toxicidade aguda. Foram feitas recomendações

quanto a um maior investimento em pesquisas direcionadas à obtenção de informações sobre

os efeitos crônicos do descarte de água de produção em ambientes de alta energia, como no

Mar do Norte e em outras partes do mundo.

t

Entre os diversos trabalhos apresentados no Simpósio, algims se destacaram pois

contribuíram com novos conhecimentos sobre a composição da água de produção e seus

efeitos sobre organismos marinhos. Através do estudo de PILLARD et al. (1996) foi possível

conhecer o efeito do desequilíbrio iônico de sais essenciais, comum na água de produção,

sobre três organismos marinhos. Esse projeto de pesquisa teve a sua primeira fase

direcionada para a quantificação da toxicidade de sete íons sobre três organismos de água

doce. Isto resultou no desenvolvimento de um programa de computador (PROGRAMA GRl-

FW STR™ ) capaz de estimar a toxicidade aguda de um efluente, utilizando as

concentrações de íons como variáveis de entrada (GULLEY et al., 1992). A segunda fase do

projeto, teve como objetivo principal determinar a toxicidade aguda da salinidade e de íons

específicos (K"", Mg"""^, Sr^*, S04’, HC03', Br e 3407') sobre três organismos marinhos

(Mysidopsis bahia, Cyprinodón variegaíus e Menidia beryllina ), visando a aplicação do

programa anteriormente desenvolvido.

No trabalho de PILLARD et al. (1996) foram apresentados apenas os dados de

toxicidade obtidos para M. bahia, pois a pesquisa ainda não havia sido concluída. Quando

finalizada, essa pesquisa deverá ser muito útil, pois o programa estatístico possibilitará

discriminar a toxicidade presente na água de produção, como resultado de lun desequilíbrio

iônico ou decorrente de outras causas.

i

O trabalho de FLYNN et al. (1996), apresentado no mesmo Simpósio, contribuiu

com informações sobre os estudos recentes realizados com água de produção no Mar do

Norte, onde foram abordados aspectos relativos a sua composição, toxicidade e destino no

ambiente. Esse trabalho faz parte de um amplo programa em desenvolvimento desde 1992

que envolve cinco campos de produção de petróleo e gás. Os resultados obtidos indicaram os

ácidos graxos voláteis, como os principais componentes orgânicos presentes na água de
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produção dos campos estudados, em concentrações variando de 13 a 380 mg/L. Entre os

compostos orgânicos, os fenóis apresentam uma forte correlação com a toxicidade aguda da

água de produção. A toxicidade aguda da água de produção proveniente de plataformas de

petróleo foi menor que a toxicidade de plataformas de gás, o que confirma os resultados

anteriormente obtidos por JACOBS et al. (1992). Em geral, os constituintes orgânicos da

água de produção são rapidamente biodegradados sob condições laboratoriais e por fim,

modelos de dispersão da pluma do efluente indicam que a diluição mínima do efluente é

maior que 700 vezes numa distância de até 500 metros da plataforma.

i

Seguindo a mesma linha do trabalho de PILLARD et al. (1996), DOUGLAS &

HORNE (1997) avaliaram os efeitos interativos dos íons Ca, Mg, K e Br e da salinidade na

sobrevivência de .M bahia em testes de toxicidade aguda com 96h de duração. Após a

determinação da faixa de tolerância da espécie aos diferentes íons, realizaram testes com

água de produção contendo naturalmente um excesso de cálcio, em comparação aos níveis

normais da água do mar. Após terem ajustado a concentração de cálcio para níveis normais,

obtiveram redução da toxicidade do efluente comprovando que o desequilíbrio iônico

presente na água de produção pode ser um dos fatores responsáveis pela sua toxicidade.

Estudos recentes e ainda em desenvolvimento vêm sendo realizados por NEFF &

SMITH (1998) em campos de petróleo e gás localizados na Indonésia. Esse estudo irsa a

determinação da composição química e dos efeitos ambientais do descarte de grandes

volumes de água de produção (17,3 a 141 milhões litros/ dia) no mar de Java. Os resultados

iniciais indicaram altas concentrações de alguns metais (bário, zinco e arsênico) e compostos

orgânicos (BTEX- 331 a 3638 mg/L, HAP-231 a 745 mg/L, fenóis- 2490 a 6329 mg/L). A

toxicidade aguda da água de produção paraM bahia variou de 18,4 a 34,8% e -paraMenidia

beryilina, de 12,3 a 19,5%. Através de modelagem matemática estimou-se a diluição inicial

do efluente entre 12 a 100 vezes, dependendo da taxa de descarga e das condições

oceanográficas presentes.

t

Um estudo de avaliação de irsco mostrou que a comunidade zooplanctônica pode ser

adversamente afetada caso entre na pluma do efluente. No entanto, os autores levantam

dúvidas em relação às causas do efeito, que pode ter sido tóxico ou mesmo um efeito físico

da pluma.

m
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Os trabalhos apresentados na revisão bibliográfica cobrem um período de 12 anos e

mostram a evolução e o direcionamento das pesquisas sobre os efeitos da água de produção

no ambiente marinho. Em relação aos ambientes caracterizados como de baixa energia, as

pesquisas comprovam os efeitos adversos sobre a biota ocasionados pelo descarte agudo e

crônico de água de produção. Esses estudos resultaram na proibição do descarte de água de

produção em regiões estuarinas de todo Estados Unidos, com exceção feita somente para o

campo de Cook Inlet no Alasca.

o impacto do descarte em regiões de alto mar caracterizadas como ambientes de alta

energia provavelmente ocorre nas proximidades das plataformas, mas alguns autores

recomendam a realização de estudos mais abrangentes para estabelecer a intensidade desse

impacto sobre a comunidade zooplanctônica.

A caracterização química da água de produção também apresenta deficiências

quanto aos métodos de análise de alguns compostos rotineiramente utilizados para o

tratamento da água injetada.

m

Pode-se concluir através da revisão bibliográfica efetuada que o impacto em regiões

de alto mar estaria restrito às imediações das plataformas, mas ainda não estão esclarecidos

os efeitos sobre os organismos presentes na colima d’água, como também os efeitos crônicos

das descargas.

9
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3.2 MATERIAL E MÉTODOS

3.2.1 Efluente

A água de produção utilizada no presente estudo foi proveniente, principalmente,

dos poços de Bonito e Bicudo, localizados na Bacia de Campos, Rio de Janeiro. Esse

efluente era transportado até o DTCS em São Sebastião, SP (Figura 4), onde era

descarregado e estocado no parque de armazenamento em tanques com capacidade para

cerca de 60.000 m^ (VIEIRA, com. pes. 1996)’.

Atualmente, todo efluente do DTCS, composto preponderantemente de água de

produção e menores proporções de compostos provenientes de drenagem de águas

contaminadas das áreas de tanques, válvulas e bombas, está sendo tratado através dos

processos de flotação e oxidação química antes de ser lançado a 25 metros de

profundidade e a mais de um quilômetro da costa.

«

Coleta, armazenamento e transporte das amostras

No período de 16/04/1996 a 10/08/1998 foram realizadas 18 coletas de água de

produção dos tanques de annazenamenío do DTCS em São Sebastião, sendo que seis das

18 amostras foram enviadas aos Estados Unidos. Na época do estudo, a estação de

tratamento ainda não havia sido construída e dessa forma o tratamento das amostras foi

simulado em laboratório.

Amostras foram coletadas de um único tanque ou em proporções iguais de cada

tanque, quando mais de um estava sendo usado. Os volumes amostrados variaram de 2 a

30 litros.

’VIEIRA, N. (1996). (Dutos e Terminais do Centro Oeste e São Paulo - DTCS, PETROBRÁS, São
Sebastião, SP). Comunicação pessoal.

m
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As amostras eram homogeneizadas vagarosamente com luna colher de plástico e

alíquotas, uma de 0,5 litro e outra de 8 litros foram separadas para utihzação imediata no

laboratório da PETROBRÁS. A primeira foi utilizada para as análises de sulfetos, fenóis,

amônia, óleos e graxas, cloretos e pH e a outra, para a simulação do processo de flotação.

Terminado este tratamento uma subamostra de 0,5 litro foi retirada para realização das

mesmas anáüses químicas feitas com a amostra não tratada.

t

Para o transporte até o laboratório as amostras homogeneizadas eram transferidas

para recipientes de polietileno completamente cheios, fechados e mantidos em isopor com

gelo, lá sendo mantidos em refrigerador a 4°C.

As três primeiras amostras de efluente coletadas em abril, junho e julho de 1996 não

foram submetidas a simulação do tratamento. Essas amostras tiveram sua salinidade ajustada

através da adição de água destilada e a seguir foram decantadas por 2h.

Seis amostras bmtas de efluente, coletadas entre 22/10/1996 e 18/04/1997, foram

enviadas aos Estados Unidos em frascos mantidos refrigerados com uma mistura de gelo-x, à

base de celulose vegetal, e de gelo sêco, em menor proporção. No laboratório de Corpus

Christi, Texas, foram imediatamente transferidos para uma câmara refrigerada a 5+l°C.

m

Simulação do tratamento e preparo da água de produção em laboratório

A simulação do tratamento das amostras consistiu de duas etapas: flotação e

tratamento químico com peróxido de hidrogênio. A flotação foi feita imediatamente após

a coleta no próprio laboratório da PETROBRÁS e a oxidação química com peróxido de

hidrogênio foi realizada nos laboratórios de Corpus Christi no Texas e do Centro de

Biologia Marinha - CEBIMar em São Sebastião, SP. Após a simulação do tratamento, as

amostras tiveram sua salinidade ajustada através da adição de água destilada e a seguir os

sólidos em suspensão foram separados através dos processos de decantação, no Brasil, ou

dè centrifugação, nos Estados Unidos.

%

Cada amostra coletada gerou três outras que foram denominadas de:

Água de produção 1 (APl) - amostra bruta não submetida a tratamento

Água de produção 2 (AP2) - amostra submetida ao tratamento com peróxido de

hidrogênio

«
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m

Água de produção 3 (APS) - amostra submetida ao processo de flotação e a seguir, ao

tratamento com peróxido de hidrogênio

Nos Estados Unidos, as amostras bmtas e tratadas foram acondicionadas em

frascos de polietileno totalmente preenchidos e mantidos em câmara refrigerada a 5°C

sem adição de preservativos até sua utilização nos testes de toxicidade com o ouriço

Arbacia punctulata.

No Brasil, os frascos com amostras destinadas aos testes de toxicidade com

Vibrio ifsheri (Sistema Nlicrotox), Mysidopsis juniae e Lyíechinus variegatus foram

totalmente preenchidos e mantidos em geladeira a 4°C sem adição de preservativos,

enquanto as amostras destinadas às análises químicas foram acondicionadas e preservadas

de acordo com os procedimentos recomendados para cada tipo de parâmetro, descritos no

Guia de Coleta e Preservação de Amostras de Água (CETESB, 1988).

As amostras destinadas ao teste MICROTOX® e análises químicas foram

acondicionadas em caixas de isopor com gelo e encaminhadas aos laboratórios da

CETESB e TCA, no dia seguinte após a coleta e tratamento.

Descrição das etapas do tratamento das amostras de água de produção:

I- Flotação

A simulação do processo de flotação por meio de ar induzido foi feita de acordo

com as recomendações da PETROBRÁS (FILHO, com. pes. 1996)*.

A simulação do processo de flotação não foi realizada com todas as amostras

coletadas. A simulação da flotação foi realizada com a última amostra enviada aos

Estados Unidos (amostra de abril de 1997) e com as amostras coletadas em

Agosto/Outubro de 1997 e Fevereiro/Abril de 1998.

*FILHO, J. S. (1996). (Coordenadoria de Qualidade, Segurança Industrial e Meio Ambiente-

COSEMA/DTCS/PETROBRÁS, SP). Comunicação pessoal.
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Imediatamente após a coleta a amostra foi homogeneizada e uma alíquota de 8

litros foi retirada para o tratamento pelo processo de flotação. Essa alíquota foi transferida

para um frasco plástico de boca larga com capacidade para um volume de lOL e com uma

abertura na parte inferior para o recolhimento da amostra. Três pedras porosas foram

colocadas na base do frascxj e após 15 minutos de aeração, o sistema foi desligado e

procedeu-se a coleta de todo o líquido abaixo da superfície, tomando-se o cuidado de

fechar o sistema para não ocorrer a mistura do óleo da camada superficial com o líquido

da coluna.

Logo a seguir, foi feita uma subamostragem para a análise da concentração de

sulfeto, e o restante foi acondicionado em um frasco plástico de polietileno mantido sob

gelo até ser encaminhado ao laboratório do CEBIMar e ser tratado com peróxido de

hidrogênio.

II- Oxidação química com peróxido de hidrogênio

A simulação do tratamento com peróxido de hidrogênio foi feita segundo

AMBIENTAL (1991) e FILHO (com. pes. 1996)*.

A simulação da oxidação química foi feita com as amostras coletadas em Outubro de

1996, Janeiro/ Fevereiro/ Março/ Abril' Agosto/ Outubro de 1997 e Fevereiro/ Abril de 1998.

O tratamento das amostras de Outubro de 1996 e Janeiro/ Fevereiro/ Março/ Abril

de 1997 foi feito no laboratório de Ecotoxicologia Marinha em Corpus Christi, Texas.

Duas simulações do tratamento com peróxido de hidrogênio foram realizadas com a

amostra de Outubro de 1996, antes de se dar início aos testes de toxicidade, visando-se

estabelecer os procedimentos para o tratamento e quantificar sua eficiência na remoção de

sulfeto e fenol.

As amostras de Agosto/ Outubro de 1997 e Fevereiro/ Abril de 1998 foram tratadas

no laboratório do CEBIMar em São Sebastião, SP.

FILHO, J. S. (1996). (Coordenadoria de Qualidade, Segurança Industrial e Meio Ambiente-

COSEMA/DTCS/PETROBRÁS, SP). Comimicação pessoal.

%
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As simulações do tratamento com peróxido foram feitas com uma amostra bruta e

outra já tratada pelo processo de flotação. Os materiais e equipamentos utilizados no

tratamento foram dois balões volumétricos com capacidade para 3 ou 6 litros de amostra, lun

agitador magnético, dois imãs, um medidor e eletrodo de pH, duas pipetas automáticas com

capacidade para lOOpl e SOOOjil, duas pipetas graduadas de 10 ml, um “timer”, peróxido de

hidrogênio a 50%, ácido sulfürico a 98% e hidróxido de sódio a 50%.

i

A simulação do tratamento do efluente foi feita a uma temperatura entre 19 a 24 °C.

A oxidação de sulfetos foi feita, em meio levemente ácido ou neutro (pH entre 6,3 a 7,0),

após a adição de uma quantidade de peróxido de hidrogênio determinada previamente,

através de cálculo estequiométrico baseado na concentração de sulfeto da amostra. A

duração da etapa para oxidação de sulfetos foi de aproximadamente 20 minutos, durante a

qual a amostra foi mantida sob agitação constante. A seguir e sem interrupção da agitação, a

amostra foi acidificada pela adição de ácido sulíürico, e após aproximadamente 5 minutos

foi feita a o.xidação de fenóis em meio ácido (pH entre 2,1a 4,3) pela adição de 20?/o do valor

do peróxido utilizado na oxidação de sulfetos. Após 20 minutos de agitação, hidróxido de

sódio foi adicionado à amostra para o ajuste pH que permaneceu entre 6,4 a 8,4. Após

aproximadamente 5 minutos o processo de tratamento foi encerrado.

As amostras bruta e tratada por flotação foram continuamente agitadas durante todo

o processo. A verificação do pH após a adição do ácido e da base foi feita, com o sistema em

fimcionamento, utilizando-se lun eletrodo de pH.

As etapas do tratamento com peróxido de hidrogênio consistiram em;

1 - Análise da concentração de sulfeto (S^')

Nos Estados Unidos, a concentração de sulfeto da amostra de efluente foi medida através

de um eletrodo específico da Marca ORION e no Brasil através de um “kit” colorimétrico

da Marca Merck.

2- Oxidação de sulfetos

Após a determinação da concentração de sulfeto (g/L), o volume de peróxido de

hidrogênio (pl) a ser adicionado ao efluente foi calculado segundo as recomendações de

FILHO (com. pes. 1996)*. Para cada 32g de S' ' são consumidos 34g de H2O2, em

proporção estequiométrica, como é mostrado na reação seguinte:

S' ■ + H2O2 S (enxofre coloidal) + 20H'

m

m
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Para uma concentração hipotética de sulfeto de 0,G12g/L será necessário um volume de

25,5 pl de H2O2, obtido através dos cálculos abaixo:

N°de moles de sulfeto = 0,012/32 = 0,000375 e.

Massa de H2O2 (100% W/W) = 0,000375 x34 = 0,01275g

Massa de H2O2 (50% W/W) = 0,01275 x 2 = 0,0255 g ou 25,5 pl

O peróxido de hidrogênio foi adicionado e a amostra foi agitada (40 r.p.m) durante vinte

minutos.

3- Acidifícacão até pH 3.5-4.0

A amostra fói acidificada com ácido sulfiirico (H2SO4 98%) até atingir o pH entre 3,5 e

4,0 e foi agitada (40 r.p.m) por cinco minutos. Em algumas amostras, os valores de pH

obtidos foram menores ou maiores que o limite recomendado.

4- Oxidacão de fenóís

A oxidação de fenóis foi feita adicionando-se um volume de peróxido equivalente a 20%

do peróxido utilizado na oxidação de sulfetos. A seguir, a amostra foi agitada (60 r.p.m.)

durante vinte minutos.

5- Neutralização até pH 6.0-7.0

A amostra foi neutralizada com hidróxido de sódio (NaOH 50%) até atingir 0 pH entre

6,0 e 7,0 e foi agitada (60 r.p.m) por cinco minutos. Em algumas amostras, os valores de

pH obtidos ultrapassaram o limite de 7,0 UpH.

1

m

III- Ajuste de salinidade

Após 0 término do tratamento com peróxido de hidrogênio, a salinidade das

amostras do efluente, que variaram de 59 à 120%o, foram ajustadas até 30 e 34%o com

água destilada nas amostras utilizadas nos Estados Unidos e no Brasil, respectivamente.
m

o volume de água destilada adicionado foi calculado de acordo com a fórmula

abaixo:

Sam. Vf

Vd = Vf-(
Se

Onde: Vd = volume de água destilada a ser adicionado;

Vf = volume final desejado;

Sam = salinidade da água do mar;

Se = salinidade do efluente.
t
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rV- Separação dos sólidos em suspensão

Centrifugação

Nos Estados Unidos, após o ajuste da salinidade, as amostras foram centrifugadas

durante 40 minutos a 2.000X g para separação dos sólidos em suspensão e

acondicionadas em frascos e mantidas refrigeradas a 5+1 °C.

t

Decantação

No Brasil, após o ajuste da salinidade, as amostras foram decantadas durante 2

horas e acondicionadas em frascos e mantidas refrigeradas a 4±1°C.

A seguir é apresentado o fluxograma referente ao tratamento do efluente e

preparo das amostras.

9

t

»
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FLUXOGRAMA DE TRATAMENTO E PREPARO DA ÁGUA DE

PRODUÇÃO COLETADA NO DTCS, PETROBRÁS EM SÃO SEBASTIÃO, SP.

AMOSTRA DE EFLUENTE BRUTO

Flotação
15 minutos

<3
Tratamento c/

peróxido ^

Tratamento c/

peróxido^

r APi

Ajuste de
salinidade

Ajuste de
salinidade

Ajuste de
salinidade^

I
Centrifugação ou

Decantação
Centrifugação ou

Decantação ;;b
Centrifugação ou

Decantação

Refrigerar Preservar Refrigerar
até

fruciona-

mentos e

testes

toxicidade

Preservar Refrigerar Preservar

até atée e e

fraciona-

mentos e

testes

toxicidade

refrigerar refrigerar
até

análises

químicas

fraciona-

mentos e

testes

toxicidade

refrigerar
até até

análises

químicas

análises

químicas

API- amostra bruta não submetida a tratamento

AP2- amostra submetida ao tratamento com peróxido de hidrogênio

AP3- amostra submetida ao tratamento completo: flotação seguida de oxidação química com

peróxido de hidrogênio
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3.2.2 Testes de toxicidade

Coleta e manutenção dos organismos-teste

Mysidopsis juniae

Os misidáceos foram coletados na região infralitoral da praia do Segredo na

margem continental do Canal de São Sebastião (latitudes 23° 4rS e 23° 53’5”S e

longitudes 45° 19’W e 45° 30’W) a uma profundidade de 0,5 a 1,0 metro através do

arrasto manual de um puçá com 30 cm de diâmetro e abertura de malha dè SOOpm (Figura

5). Imediatamente após a coleta, os organismos foram transferidos para o laboratório e as

fêmeas com marsúpio desenvolvido foram separadas (Figura 6). As fêmeas foram

transferidas, com o au.xílio de uma pipeta “Pasteur” de boca larga, para uma rede com

abertura de malha de aproximadamente 1 mm (saco de filó) colocada em um cristalizador

com 5 litros de água do mar filtrada e aeração. Após a separação das fêmeas, elas foram

alimentadas “ad libitum” com náuplios áeAríemia sp recém eclodidos.

No dia seguinte, após o nascimento dos filhotes que ocorria durante a noite,

retirava-se o saco de filó com as fêmeas e após o sifonamento de % da água iniciavà-se a

contagem e transferência dos filhotes para um outro cristalizador. Os filhotes foram

mmtidos com aeração suave e alimentados “ad libitum” com náuplios de Aríemia recém

eclodidos dmante três a quatro dias, quando então foram utilizados nos testes de

toxicidade.

«

Os organismos foram mantidos em água do mar filtrada com salinidade de

33±l%o em irnia sala com temperatura de 24±1 °C e fotoperíodo natural..

t

Nos meses de abril e junho de 1996, os jovens recém nascidos foram

transportados até São Paulo, em recipientes de plástico com água do mar filtrada e

aeração, para realização dos testes no laboratório de Fisioecologia de Crustáceos. Em

julho de 1996, jovens com dois dias de idade foram comprados da CETESB, que mantém

um cultivo em seu laboratório, para a realização dos testes em São Paiílo. Em agosto e

outubro de 1997, os testes foram realizados no CEBIMar, em São Sebastião, com jovens

nascidos de fêmeas coletadas em campo.

m
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Lyíeehinus variegatus

Aproximadamente trinta a quarenta ouriços da espécie L. variegatus (Figura 7)

foram coletados pelos técnicos do CEBIMar através de mergulho livre, no interior do

canal de São Sebastião, nas proximidades do CEBIMar, antes da realização de cada série

de testes de toxicidade.

Os organismos foram mantidos em tanques com água do mar corrente e

alimentados com a alga U!va sp até sua utilização nos testes realizados em São Sebastião,

à temperatura de 23 ± 2° C, salinidade de 32±l%o e fotoperíodo natural, ou foram

mantidos em aquários com capacidade para 100 e 80 litros de água e alimentados com

alface, quando os testes foram realizados no laboratório de Fisioecologia de Cmstáceos

do Departamento de Fisiologia do Instituto de Biociências da USP. A temperatura foi

mantida a 25±1°C, a salinidade a 33±l%o e o fotoperíodo foi de 12 h luz/12 h escuro.

Arbacia punctulata

Os ouriços da espécie A. punetuJata foram obtidos de uma fonte comercial e

assim que chegaram ao laboratório de Fort Aransas, Texas, a identificação dos machos e

fêmeas foi feita através da aplicação de estímulos elétricos, com uma voltagem de 12 V

que possibilitou a liberação dos gametas, esbranquiçados nos machos e \ãoleta nas fêmeas

(Figura 8). Machos e fêmeas adultos foram mantidos separadamente em aquários com

sistemas de recirculação da água e ajuste automático de temperatura. A dieta era

constituída de folhas de alface fornecidas 2 a 3 vezes por semana, ocasião na qual

também era feita a limpeza dos aquários através do sifonamento dos detritos acumulados

e lavagem ou troca das fibras de vidro e esponjas dos filtros (Figura 9).

9

9

A temperatura dos tanques foi mantida a 15±rC quando não havia necessidade

dos gametas, e foi aumentada gradualmente até 19±1°C uma semana antes da coleta dos

gametas para os testes de toxicidade. O fotoperíodo foi de 16 horas de luz e a salinidade

de 30±l%o. Os parâmetros de qualidade da água, salinidade, pH e oxigênio dissolvido

foram monitorados uma vez por semana.



48

»

Metodologia dos Testes de Toxicidade

Sistema MICROTOX'

O Sistema Microtox® é um equipamento que permite a realização de testes de

toxicidade aguda, com base na inibição metabólica da bactéria marinha Vibrío

fisheri,mtenormente denominada Phoíobacíerium phosphoreum. Esse teste avalia a

toxicidade por meio das medidas da quantidade de luz emitida e da luz perdida pelas

bactérias após a exposição ao agente tóxico. O chamado Sistema Microtox é constituído

de um fotômetro específico acompanhado das cubetas para leitura, das bactérias

liofilizadas e dos três reagentes básicos; água de reconstituição, diluente e solução de

ajuste osmótico.

Os testes com as amostras de água de produção coletadas em abril/ junho de

1996, agosto/ outubro de 1997 e fevereiro/ abril de 1998 foram realizados no Laboratório

de Microbiologia da Divisão de Microbiologia Ambiental da CETESB e os testes com as

amostras de maio/ agosto de 1998 foram realizados no Laboratório de Ensaios Biológicos

.\mbientais do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, IPEN. Os testes foram

realizados de acordo com a metodologia padronizada e descrita na Norma CETESB

L5.227 (CETESB, 1987), à temperatura de 15°C, sendo referidos somente os resultados

de CE50 com 15 minutos de tempo de exposição.

Para a realização do teste, lOpl de uma suspensão bacteriana contendo 10®

células/ ml de solução de reconstituição (água altamente purificada) foram transferidos

para cinco cubetas contendo 0,5 ml de uma solução de diluente e cloreto de sódio a 2%. A

seguir foi feita a medida da quantidade de luz iniciahnente emitida pelas bactérias nas

cinco cubetas. Após essa primeira leitura, um número mínimo de 4 diluições seriadas da

amostra de água de produção foram preparadas e 0,5 ml de cada uma das diluições foram

transferidos para as cubetas. A primeira cubeta permaneceu como o controle do teste,

sendo adicionados somente os 0,5 ml do diluente e não a água de produção. Após 15

minutos foi realizada a segunda medida da quantidade de luz emitida nas cubetas já

contendo as amostras de água de produção.

t

A quantidade de luz perdida por cubeta foi proporcional às concentrações da

amostra submetidas ao teste. A perda de luz foi expressa como valor gama, que é definido

como a razão entre a luz perdida e a luz remanescente.
#
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A determinação da CE50 foi feita graficamente, plotando-se em papel dilog, a

concontração da amostra versus o valor do efeito gama. A CE50 é a concentração da

amostra que corresponde ao valor de gama igual a 1.

Paralelamente a cada teste com efluente foi realizado um teste com uma

substância de referência para verificar a sensibilidade do lote de organismos utilizados.

Nos testes com as amostras de água de produção coletadas em Abril e Junho de 1996, as

substâncias de referência utilizadas foram o sulfato de zinco e o dimetil sulfóxido

(DMSO), enquanto o sulfato de cobre pentahidratado (CUSO4.5H2O) foi utilizado em

paralelo aos outros testes.

Teste com Mysidopsis juniae

O teste estático de toxicidade aguda com o crustáceo Mysidopsis juniae consiste

na exposição de misidáceos jovens durante 96 horas a diferentes concentrações do agente

tóxico onde o efeito observado é a mortalidade. Os testes foram realizados de acordo com

a Norma CETESB L5.251, modificada em relação ao volume de solução utilizada

(CETESB, 1992b).

a

Os testes foram realizados em frascos de vidro de 150 ml com 100 ml de amostra

e três réplicas por concentração. As concentrações teste foram preparadas em escala

logarítmica a partir da solução estoque do efluente e da substância de referência. A água

do mar utilizada nos controles e como diluente foi filtrada através de cartuchos

sequenciais de celulose com poros de 25 e 2 pm para a retirada de material particulado.

Após a randomização dos organismos, dez misidáceos com três dias de idade foram

transferidos para os frascos-teste. Diariamente, os frascos foram observados para

contagem dos organismos \ivos, retirada dos mortos e fornecimento de 300 náuplios de

Artemia sp, como alimento, por frasco teste. Completadas as 96 h, os organismos

sobreviventes foram contados e 0 teste foi encerrado. Os testes foram conduzidos à

temperatura de 24+l°C, salinidade de 33+l%o e fotoperíodo natural. Medidas de

salinidade, pH e oxigênio dissolvido foram feitas no início e final de cada teste.

#

Os resultados foram expressos em valores de CL50; 96h que é a concentração

que causa um efeito letal a 50% dos organismos após 96h de exposição ao agente tóxico.
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Paralelamente a cada teste com efluente foi realizado um teste de toxicidade

utiliztmdo-se o sulfato de zinco heptahidratado (ZnS04.7H20), como substância de

referência para verificar a sensibilidade do lote de organismos utilizados.

Teste de fecundação com Lytechinus variegatus

O teste crônico de curta dinação (80 minutos) com gametas do ouriço Lytechinus

variegatus consiste na exposição de espermatozóides durante 60 minutos a diferentes

concentrações do agente tóxico, seguida da adição e exposição dos óvulos durante 20

minutos e encerramento do teste. O teste avalia um efeito subletal agudo onde é

observada a capacidade de fecundação dos óvulos pelos espermatozóides

t

Os testes foram realizados de acordo com a metodologia descrita em NIPPER et

al. (1993b) e ZAMBONI (1993), modificada em relação ao tipo de frasco teste utilizado e

número de óvulos adicionados.

Os testes foram realizados em frascos de vidro de 10 ml com 5 ml de amostra e

quafro réplicas por concentração. As concentrações teste foram preparadas através de

diluições seriadas (fator 2 de diluição ou dividido por 2) feitas a partir das maiores

concentrações das amostras (soluções estoque do efluente e da substância de referência),

utilizando-se água do mar filtrada como diluente. A água do mar utilizada nos controles e

como diluente foi filtrada através de cartuchos sequenciais de celulose com poros de 25 e

2 pm.

Após o preparo da sõlução espermática diluída 50 vezes, 100 pl dessa solução

foram adicionados aos frascos teste e após 60 minutos de incubação, um volume máximo

de 100pl contendo 2000 óvulos foram adicionados e incubados por mais 20 minutos. Para

o cálculo de um volume máximo de lOOpl contendo 2000 óvulos, preparou-se nma

solução de óvulos diluída 100 vezes (1 ml da solução inicial de óvulos em 99 ml de água

do mar filtrada) e contou-se o número de óvulos de três subamostras de 1 ml dessa

solução diluída. A contagem foi feita ao microscópio utilizando-se mna câmara de

Sedgwick-Rafter. O valor médio obtido após as três contagens foi extrapolado para a

concentração de óvulos/ml da solução inicial, através de uma regra de três. O teste foi

encerrado após 80 minutos, através da transferência das amostras teste para frascos de

plástico (tubos de filme) contendo 0,5 ml de formalina 10% támponada. Todos os testes

foram conduzidos à temperatura de 24±1°C, salinidade de 33±l%o e fotoperíodo de 12
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horas de luz. Medidas de salinidade, pH e oxigênio dissolvido foram feitas no início e

final de cada teste.

Paralelamente a cada teste com efluente foi realizado um teste de toxicidade

utilizando-se o sulfato de zinco heptahidratado (ZnS04.7H20), como substância de

referência para verificar a sensibilidade do lote de organismos utilizados.

A leitura das amostras-teste foi feita ao microscópio sob um aumento de 100

vezes utilizando-se uma câmara de Sedgwick-Rafter. Uma ou mais subamostras por

réplica foram contadas até a obtenção de lun valor total de 100 óvulos fecundados (ovos)

e não fecundados.

Os óvulos foram considerados fecimdados quando apresentaram uma membrana

de fecundação, podendo ser ela parcial ou ao redor de todo o ó\ailo (Figuras 10a,b). Os

resultados dos testes foram expressos em valores de CE50; 80 minutos (concentração

efetiva que causa um efeito deletério a 50% dos organismos testados), CISO

(concentração de inibição de 50% do efeito biológico observado), CI25 (concentração de

inibição de 25% do efeito biológico observado) e CENO (maior concentração testada

onde não foi observado um efeito significativamente diferente do controle).

Teste de fecundação com Arbacia punctulata

O teste crônico de curta diuação (60 minutos) com gametas do ouriço A.

punctulata consiste na exposição de espermatozóides durante 30 minutos a diferentes

concentrações do agente tóxico, seguida da adição e exposição dos óvulos durante 30

minutos e enceíramento do teste. O teste avalia um efeito subleíal agudo onde é

observada a capacidade de fecundação dos óvulos pelos espermatozóides.

Os testes foram realizados de acordo com a metodologia descrita em CARR &

CR\PMAN (1992) e CARR (1993).

Os testes foram realizados em fi-ascos de cintilação de vidro descartáveis com 5

ml de amostra e cinco réplicas por concentração. As concentrações teste foram preparadas

a partir das soluções estoque do efluente e da substância de referência através de diluições

seriadas, utilizando-se água do mar como diluente. A água do mar utilizada como

controle e água de diluição foi filtrada através de filtro millipore com 0,45 pm.t
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Antes de cada teste com a água de produção e a substância de referência, pré-

testes eram realizados para a seleção de gametas com qualidade e a determinação de uma

diluição de espenna, a ser utilizada no teste definitivo, que fosse responsável por uma

taxa de fertilização entre 60 a 90%, No pré-teste os gametas de machos e fêmeas eram

coletados e mantidos separados para que pudessem ser feitas diferentes combinações de

seus gametas e várias diluições de esperma. Geralmente o pré-teste era feito utilizando-se

gametas de dois machos e duas fêmeas, combinados separadamente,

concentrações de esperma e duas réplicas por concentração. As diluições utilizadas eram

de 1:1250, 1:2500, 1:5000, 1:7500 e 1:10000. A combinação de macho/fêmea em uma

diluição de esperma que resultasse em uma taxa de fertilização entre 60 a 90% era

escolhida para o teste definitivo.

t cmco

Uma nova solução espermática com a concentração determinada no pré-teste era

preparada utilizando-se o esperma não diluído e guardado sob gelo, do macho escolhido.

Após o preparo da solução espermática na diluição determinada no pré-teste, 50 jil dessa

solução foram adicionados aos frascos teste e após 30 minutos de incubação, 200 pl da

solução de óvulos, da fêmea selecionada no pré-teste, foram adicionados e incubados por

mais 30 minutos. O teste foi encerrado após 60 minutos através da adição de 0,5 ml de

formalina 10% tamponada diretamente em cada frasco. Todos os testes foram conduzidos

à temperatura de 20±1°C, salinidade de 30±l%o e fotoperíodo de 16 horas de luz.

t

Medidas de salinidade, pH e oxigênio dissolvido foram feitas no início e final de

cada teste.

Paralelamente a cada teste com efluente foi realizado um teste de toxicidade

utilizando-se o dodecil sulfato de sódio (DSS) como substância de referência para

verificar a sensibilidade do lote de organismos utilizados.

A leitura das amostras-teste foi feita ao microscópio sob um amnento de 100

vezes utilizando-se uma câmara de Sedgvvick-Rafter. Uma ou mais subamostras por

réplica foram contadas até a obtenção de um valor total de 100 óvulos fecundados (ovos)

e não fecundados.

Os óvulos foram considerados fecundados quando apresentavam uma membrana

de fecundação, podendo ser ela parcial ou ao redor de todo o ó\'ulo ( Figura 11). Os
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resultados dos testes foram expressos em valores de CE50; 60 minutos, CI5G, CI25 e

CENO.

Teste de desenvolvimento embrionário com L. variegatus

O teste crônico de curta duração de desenvohimento embrionário com o ouriço

L variegatus consiste na exposição de ovos fecundados a diferentes concentrações do

agente tóxico durante um período de 24 a 28 horas onde o efeito observado é o

retardamento do desenvolvimento embrionário ou a presença de anomalias em relação ao

controle.

Os testes foram realizados de acordo com a metodologia descrita na Norma

CETESB L5.250 (CETESB, 1992a), modificada ém relação ao volume de solução teste

utilizado.

Os testes foram realizados em frascos de vidro de 10 ml com 5 ml de amostra e

quatro réplicas por concentração. As concentrações teste foram preparadas a partir das

soluções estoque do efluente e da substância de referência através de diluições seriadas,

utilizando-se água do mar como diluente. A água do mar utilizada como controle e água

de diluição foi filtrada através de cartuchos sequenciais de celulose com poros de 25 e 2

pm.

Após o preparo da solução espermática diluída 50 vezes, 2 ml dessa solução

foram adicionados a um béquer contendo 600 ml de uma solução de óvtiIos. Decorridos

10 minutos a solução contendo os ovos foi diluída 100 vezes através da adição de 1 ml da

solução em 99 ml de água de diluição. Essa solução diluída foi sub-amostrada três vezes

para a determinação do número médio de ovos e cálculo do volume da solução contendo

300 ovos. A quantidade da solução contendo 300 ovos foi adicionada a cada frasco-teste.

9

Quinze minutos antes da 24® hora um frasco controle foi observado para

verificação do estágio dc dcscnvohomcnto dc 100 organismos c esse procedimento foi

repetido a cada hora, por no máximo 28 horas.

O teste foi encerrado quando no mínimo 80% dos embriões nos controles

houvessem atingido o estágio larval de pluteus no período entre 24 e 28 horas

dependendo da velocidade dos organismos para atingir esse estágio de desenvolvimento.9
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Desse modo, nos diferentes testes realizados o período de duração de cada teste variou

entre 24 e 28 horas, quando então as amostras-teste foram transferidas para frascos de

plástico (tubos de filme) contendo 0,5 ml de formalina 10% tamponada. Todos os testes

foram conduzidos à temperatura de 24±1°C, salinidade de 33±l%o e fotoperíodo de 12

horas de luz. Medidas de salinidade, pH e oxigênio dissoKido foram feitas no início e

final de cada teste.

t

Paralelamente a cada teste com efluente foi realizado um teste de toxicidade

utilizando-se o sulfato de zinco heptahidratado (ZnS04.7H20) como substância de

referência para verificar a sensibilidade do lote de organismos utilizados. .

A leitura dos testes foi feita ao microscópio sob um aumento de 100 vezes

utilizando-se uma câmara de Sedgwick-Rafter. Uma ou mais sub-amostras por réplica

foram contadas até a obtenção de um valor total de 100 organismos.

A leitura dos testes foi feita considerando-se desenvolvidos todos os embriões no

estágio de larva pluteus e, não desenvolvidos, todos os estágios anteriores e aqueles que

apresentavam deformações (Figuras 12a, b). Os resultados dos testes foram expressos em

valores de CE50; 24-28 horas, CISO, CI25 e CENO.

Teste de desenvolvimento embrionário com Arbacia punctulata

O teste crônico de curta duração de desenvoMmento embrionário com o ouriço

Arbacia punctulata consiste na exposição de ovos fecundados a diferentes concentrações

do agente tóxico durante run período de 48 horas onde o efeito observado é o

retardamento do desenvohimento embrionário ou a presença de anomalias em relação ao

controle.

Os testes foram realizados de acordo com a metodologia descrita em CARR &

CHAPMAN (1992) e CAPJl (1993).

Os testes foram realizados em frascos de cintilação de vidro descartáveis com 5

ml de amostra e cinco réplicas por concentração. As concentrações teste foram preparadas

a partir dás soluções estoque do efluente e da substância de referência através de diluições

seriadas, utilizando-se água do mar como diluente. A água do mar, utilizada como

controle e água de diluição, foi filtrada através de filtro millipore com 0,45 pm.

9
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Após o preparo da solução de óvulos, 2 ml de uma solução de penicilina foram

adicionados a 100 ml da solução de óvulos cinco minutos antes do início do teste. A

penicilina foi adicionada para evitar o crescimento de bactérias que podem ocasionar

desintegração dos embriões antes do término do teste. A seguir, 200 jil da solução de

ó\Tilos com penicilina foram adicionados aos frascos-teste e imediatamente após, 50 jiil de

uma solução de esperma, com concentração determinada no pré-teste, foram adicionados.

O teste foi encerrado após 48 horas através da adição de 0,5 ml de formalina 10%

tamponada diretamente em cada frasco. Todos os testes foram conduzidos à temperaüira

de 20±1°C, salinidade de 30±l%o e fotoperíodo de 16 horas de luz. Medidas de

salinidade, pH e oxigênio dissolvido foram feitas no início e final de cada teste.

a

Paralelamente a cada teste com efluente foi realizado um teste de toxicidade

utilizando-se o dodecil sulfato de sódio (DSS) como substância de referência para

verificar a sensibilidade do lote de organismos utilizados.

A leitura dos testes foi feita ao microscópio sob um aumento de 100 vezes

utilizando-se uma câmara de Sedgwick-Rafter. Uma ou mais sub-amostras por réplica

foram contadas até a obtenção de um valor total de 100 organismos.

A leitura dos testes foi feita considerando-se desenvolvidos todos os embriões no

estágio de larva pluteus e, não desenvolvidos, todos os estágios anteriores e aqueles que

apresentavam deformações ( Figura 13). Os resultados dos testes foram expressos em

valores de CE50; 48 horas, CISO, C125 e CENO.

Critérios de aceitabilidade dos testes

t

Para a aceitabilidade dos resultados dos testes são exigidos critérios mínimos de

sobrevivência, fecundidade e larvas desenvolvidas nos controles de cada teste. Os critérios

adotados foram de acordo com os autores que descreveram os métodos de teste.

Foram considerados como aceitáveis os valores mínimos de 80% de sobrevivência

no teste comM jimiae, 70% de fecundação e 80% de lar\'as no estágio pluteus nos testes de

fecundação e desenvolvimento embrio-larval com L. variegaius, respectivamente. Nos testes

com A. punctulata foi considerado aceitável um valor mínimo de 80% de fecundação e

larvas pluteus nos controles de ambos os testes.
m
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Os parâmetros de qualidade da água de cada teste também foram considerados como

um dos critérios para a aceitabilidade dos resultados dos testes. Os limites estabelecidos para

cada parâmetro foram de 24±1°C para a temperatura, mínimo de 5,0 mg/L para o oxigênio

dissolvido (WEBER et al., 1988) e de 7,1 a 8,28 para o pH (CETESB, 1980) nos testes

realizados no Brasil.

Nos Estados Unidos esses limites foram de 20±1°C para a temperatura, mínimo de

5,0 mg/L de oxigênio dissolvido e entre 7,2 a 8,6 para o pH.

Preparo das soluções utilizadas

No Brasil, a maior concentração do efluente (solução estoque) foi obtida após

diluição com água destilada até atingir a salinidade de 34%o. A água de diluição utilizada

manutenção dos organismos, controle e preparo das soluções-teste foi água do mar captada

na Ponta do Jarobá (extremidade norte da Praia do Segredo no CEBIMar-USP) que é

armazenada em caixas d’água e filtrada através de filtros seqüenciais de celulose com poros

de 25 e 2|im.

na

»

Nos Estados Unidos, a maior concentração do efluente (solução estoque) foi obtida

após diluição com água destilada até atingir a salinidade de 30%o. A água de diluição

utilizada como controle e no preparo das soluções-teste foi água do mar filtrada (AMF)

através de filtro “millipore” de 0,45|im. A água de diluição foi filtrada e mantida sob aeração

um dia antes da realização dos testes de toxicidade.

As soluções-teste de água de produção e substâncias de referência utilizadas nos

testes de fecundação e desenvolvimento embrionário foram preparadas diretamente nos

fi-ascos-teste através de diluições seriadas das maiores concentrações do efluente e substância

de referência.

Após a distribuição e marcação dos fi-ascos-teste, 5 ml da água de diluição foram

adicionados em todos os frascos, com exceção do primeiro, onde foram colocados 10 ml da

solução estoque do efluente. A seguir, com o auxílio de uma pipeta automática, 5 ml da

solução estoque foram transferidos para o frasco contendo 5 ml de água de diluição. Após
t
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terem sido misturados, 5 ml dessa segunda solução foram transferidos para o próximo fiasco

e assim consecutivamente.

As soluções-teste de água de produção e zinco utilizadas nos testes com misidáceos

e em alguns testes de fecundação e desenvolvimento embrio-larval foram preparadas em

balões volumétricos a partir de mna solução estoque. As concentrações teste foram

determinadas com base em tuna escala logarítmica e o cálculo dos volumes de efluente e

água de diluição (AMF) a serem adicionados para cada concentração foi feito utilizando-se a

fórmula:

ClVl = C2V2 onde:

C l = concentração da solução estoque
VI = volume da solução estoque a ser adicionado
C2 = concontração desejada

V2 = volume desejado

Nos testes de fecundação e desenvolvimento embrio-larval com L. variegatus

realizados com as amostras de efluente coletadas em abriF junho e julho de 1996 foram

utilizadas concentrações-teste de zinco de 0,034; 0,076; 0,15 e 0,22 mg Zn/L preparadas a

partir de uma solução-estoque com 10 mg Zn/L de água do mar, que por sua vez, havia sido

preparada a partir de outra solução com 100 mg ZníL de água destilada.

Nos testes onde as soluções foram preparadas por diluição seriada as concentrações

foram de 0,0137; 0,027; 0,055 e 0,11 mg ZníL feitas a partir de uma solução-estoque com

0,22 mg Zn/L de água do mar, preparada a partir de uma outra solução-estoque com lOOmg

Zn/L de água destilada.

Nos testes de fecimdação e desenvolvimento embrio-larval com A. punctulaía forãm

utilizadas concentrações-teste de DSS de 1,25; 2,5; 5,0 e 10 mg DSS/L de água do mar

através de diluição seriada preparada a partir da solução de lOmg DSS/L de água do mar.

-i'

Nos testes com M Juniae as concentrações-teste de zinco foram de 0,18; 0,32 e 0,56

mg/L de água do mar preparadas a partir de uma solução estoque com lOOmg Zn/L de água

destilada.

são apresentadas as soluções estoque ou as maiores

concentrações do efluente obtidas após o ajuste da salinidade, e as concentrações utilizadas

nos testes.

Nas Tabelas 2a e b



58

Tabela 2a- Datas de coleta e concentrações (%) de água de produção iitili/adas nos
testes de toxicidade com L.variegaíus eM juniae.

Data Soluções
estoque

(% AP)

Soluções testadas

(% AP)de coleta

AP L. variegatus M. juniae

16/04/96 43 0,0001; 0,001; 0,01; 0,05; 0,1;
0,5; 1,0; 5,0 e 10

0,01; 0,1; 0,75; 1,0; 1,5; 3,0; 7,0;
14e28

18/06/96 50 0,01; 0,1; 1,0; 10; 50 0,01; 0,1; 1,0; 10; 50 (48h)
m 50 0,06; 0,18; 0,56; 1,75; 5,48 e 16,9 0,18; 0,56; 1,75; 5,48

25/07/96 50 0,01; 0,1; 1,0; lOeSO

50 0,032; 0,1; 0,31; 0,96; 2,97 e 9,2 0,032; 0,1; 0,31; 0,96; 2,97 e 9,2
20/08/97 45,9 0,17; 0,35; 0,7; 1,4; 2,8; 5,7; 11,5;

22,9; 45,9
0,045; 0,17; 0,7; 2,8; 11,5

21/10/97 43,6 0,17; 0,34; 0,68; 1,36; 2,72; 5,45; 0,08; 0,34; 1,36; 5,45
10,9

10/02/98 59,2 0,23; 0,46; 0,92; 1,85; 3,7; 7,4;
14,8; 29,6; 59,2

01/04/98 38,6 0,3; 0,6; 1,2; 2,4; 4,8; 9,6; 19,3
29/04/98 28,3 0,11; 0,22; 0,44; 0,88; 1,76; 3,5;

7,1; 14,1; 28,3

18/05/98 35 0,13; 0,27; 0,54; 1,09; 2,18; 4,37;
8,75; 17,5 e 35%

Tabela 2b- Datas de coleta e concentrações (%) de água de produção utilizadas nos
testes de toxicidade com A. punctulata.

Data coleta Soluções estoque
(% AP)

Soluções testadas
(% AP)AP

22/10/96 42,8; 21,4 10,7; 5,3; 2,6; 1,3; 0,6; 0,3
42,8; 21,4 10,7; 5,3; 2,6; 1,3; 0,6; 0,3; 0,16

42,8; 21,4 10,7; 5,3; 2,6; 1,3; 0,6
03/12/96 44; 22 11; 5,5; 2,7; 1,37; 0,68; 0,34; 0,17

44; 22 11; 5,5; 2,7; 1,37:0,68
10/01/97 44; 22 11; 5,5; 2,7; 1,37; 0,68; 0,34; 0,17

44; 22; 11; 5,5 2,7; 1,37; 0,68; 0,34; 0,17

44; 22; 11; 5.5; 2.7; 1.37
44; 22; 11; 5,5

0.68; 0.34; 0.17; 0.08; 0.04
2,7; 1,37; 0,68; 0,34; 0,17; 0,08

44; 22 11; 5,5; 2,7; 1,37; 0,68; 0.34

20/02/97 50; 25 12,5; 6,2; 3,1; 1,56; 0,78; 0,39

50 25; 12,5; 6,2; 3,1; 1,56; 0,78; 0,39; 0,19; 0,097
1,56; 0,78; 0,39; 0,19; 0,097; 0,048; 0,02450; 25; 12,5; 6,2; 3,1

42,220/03/97 0,01; 0,1; 1,0; 10,0

42,2 0,004; 0,024; 0,139; 0,8; 4,6; 26,4

48,4; 24,2; 12,1; 6,05; 3,0; 1,5; 0,75; 0,38; 0,19;
0,09; 0,047; 0,023; 0,011

18/04/97 48,4

t
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9

Parâmetros de qualidade da água

Medidas de temperatura (°C), salinidade (%o), oxigênio dissolvido (mg/L) e pH

foram feitas em uma réplica do controle e da maior e menor concentração de todos os testes

realizados. Medidas de amônia total (mg/L) também foram feitas, mas somente nas amostras

enviadas aos Estados Unidos.

9
No Brasil, a salinidade foi medida com um re&atômetro da marca Atago® ou

Reichert®, o oxigênio dissohido com um oxímetro da marca Digimed® e o pH com um

medidor de pH e eletrodo específico da marca Digimed®.

Nos Estados Unidos, a salinidade foi medida com um refratômetro da marca

American Optical® ou Reichert®, o oxigênio dissolvido com um medidor YSI® que

também fornecia a temperatura das amostras e o pH e a amônia total foram medidos com

medidores da marca ORION® e seus eletrodos específicos.

G cálculo da amônia não ionizada (NH3), que é a fração tóxica da amônia, foi feito

de acordo com as tabelas de BO\\^R & BIDW^LL (1978) que apresentam a porcentagem

de NH3 em função do valor da amônia total das amostras, temperatura, pH e salinidade.

9

3.2.3 Controle de qualidade dos testes

Os procedimentos para o controle de qualidade dos testes incluíram o uso de uma

substância de referência e a determinação da precisão intralaboratorial através do cálculo dos

coeficientes de variação para cada tipo de teste realizado.

9'

Substância de referência

Os testes com substância de referência foram realizados em paralelo a cada teste com

efluente para verificação da sensibilidade de cada lote de organismos utilizado. Para

averiguar a aceitabilidade da sensibilidade de cada lote foi calculado o intervalo

compreendido pela média dos valores das CL50 e CE50 de todos os testes com substância de

referência, acrescida ou, diminuída de duas vezes o seu desvio padrão ( X ± 2DP). A

sensibilidade do lote de organismos foi considerada aceitável quando os valores de CL50 e

CE50 obtidos estavam dentro do interv^alo delimitado.
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Precisão intralaboratoríal

A precisão intralaboratoríal dos resultados foi expressa como porcentagem do

coeficiente de variação (CV = desvio padrão x 100 / média ) através da utüização da média e

desvio padrão dos valores de CL50, CE50 e CISO de todos os testes realizados.

3.2.4 Análises químicas

m
Imediatamente após a coleta e homogeneização das amostras não diluídas, foram

realizadas medidas de amônia, fenol, sulfeto, óleos e graxas, cloretos e pH no laboratório da

PETROBRAS no DTCS, e assim que as amostras chegaram aos laboratórios do CEBIMar ou

de Ecotoxicologia Marinha em Corpus Christi, foram feitas medidas de salinidade, amônia,

sulfeto, fenóis, oxigênio dissolvido e pH. As metodologias utilizadas nas análises desses

parâmetros são apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3- Metodologias adotadas nas análises dos parâmetros fisicos e químicos da água de

produção bruta nos laboratórios da PETROBRÁS, do CEBIMar e de Ecotoxicologia

Marinha em Corpus Christi.

LABORATÓRIO
PARÂMETRO PETROBRÁS CEBIMar Corpus Christi

Cloretos Condutivímetro

Amônia Kit colorimétrico

Merck

Medidor e eletrodo

ORION

Sulfeto Kit colorimétrico

Merck

Medidor e eletrodo

ORIONígg^)
Fenóis Kit colorimétrico

Riedel H.

Kit colorimétrico

Chemetí^r.g^)
óleos e graxas Extração d

trifluoretano e

leitura no

analisador Oriba

infi-a- vermelho

(mg/L)

m

pH Medidor e

eletrodo Digimed

Medidor e eletrodo Medidor e eletrodo

ORIONDigimed
Salinidade Refi-atômetro Atago

ou Reichert

Refi^atômetro

American Optical ou
Reichert

(%o)

Oxigênio dissolvido
(mg/L)

Medidor Digimed Medidor YSI
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No próprio dia da coleta ou no seguinte, as amostras de água de produção

preservadas, de acordo com as recomendações da CETESB (1988), e mantidas sob gelo

foram encaminhadas aos laboratórios responsáveis pelas análises dos parâmetros físicos e

químicos apresentados na Tabela 4.

Quatro laboratórios realizaram as análises químicas das amostras. Os laboratórios

envohidos foram; (1) Empresa de Apoio Tecnológico e Consultoria Ambiental (TCA), (2)

Divisão de Caracterização Química do Departamento de Caracterização de Materiais do

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares - IPEN, (3) Companhia de Tecnologia de

Saneamento Ambiental - CETESB e (4) Departamento de Saúde Ambiental da Faculdade de

Saúde Pública da USP.

Os métodos de análise foram baseados na 18® e 19® edições do “Standard Methods

for the Examinaüon of Water and Wastewater” {AVRA.fAWWA/WPCF, 1992, 1995). A

relação das metodologias utilizadas e os respectivos limites de detecção para cada parâmetro

são apresentados no Apêndice II.m

As três primeiras amostras de água de produção coletadas em abril, junho e julho de

1996 foram enviadas aos laboratórios sem ajuste prévio da salinidade, enquanto as amostras

coletadas em agosto/ outubro de 1997 e fevereiro/ abril de 1998 foram enviadas aos

laboratórios após diluição com água destilada para ajuste de salinidade.

Na Tabela 4 são apresentados os parâmetros analisados em cada amostra e os

laboratórios responsáveis.

«



62

Tabela 4- Datas de coleta de água de produção, concentração e salinidade das amostras e análises de parâmetros

físicos e químicos realizadas por diferentes laboratórios.

Data Concentração (%) e

Salinidade (^)
da amostra

Análises realizadas Laboratório

responsávelColeta

AP

Cloreto, DBO, DQO, fenóis, nitrogênio
amoniacal, óleos e graxas, pH, sulfeto,

surfactantes

TCA

16/04/96 100 e 76

Al, B, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe. Mn, Ni, Pb, V e Zn

Cloreto, DBÜ, DQO, fenóis, nitrogênio
amoniacal, óleos e graxas, pH, sulfeto,

surfactantes, Ba, Cd, Cr, Cu, Fc, Ni, Pb, V c Zn

IPEN

TCA

18./06,/96 100 c 68

Bcnzcno, Tolucno e Xileno (BTX) CETESB

Fenóis e sulfeto TCA

25/07/96 100 e 68 DBO, DQO, nitrogênio amoniacal Fac. Saúde Pública-

USP

Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Ni, Pb, V e Zn

Cloreto, DBO, DQO, fenóis, nitrogênio
amoniacal, óleos e graxas, pH, sulfeto,

surfactantes, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Pb, Sr, Zn,
BTEX* e série de sólidos**

IPEN

APl

20/08/97 45,9 e 34 AP2 Cloreto, fenóis, nitrogênio amoniacal, óleos e
graxas, pH, sulfeto, surfactantes, BTEX* e série

de sólidos**

TCA

AP3 Cloreto, fenóis, nitrogênio amoniacal, óleos e
graxas, pH, sulfeto, surfactantes, BTEX* e série

de sóbdos**

APl Cloreto, DBO, DQO, fenóis, nitrogênio
amoniacal, óleos e graxas, pH, sulfeto,

surfactantes, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Pb, Sr, Zn,
BTEX* e Série de sólidos**

«

21/10/97 43,6 e AP2 Cloreto, fenóis, nitrogênio amoniacal, óleos e
graxas, pH, sulfeto, surfactantes, BTEX* e série

de sólidos**

TCA

34

AP3 Cloreto, fenóis, nitrogênio amoniacal, óleos e
graxas, pH, sulfeto, .surfactantes, BTEX* e série

de sólidos**

APl Cloreto, DBO, DQO, fenóis, nitrogênio
amoniacal, óleos e graxas, pH, sulfeto,

surfactantes, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Pb, Sr, Zn,
BTEX* e série de sólidos**

10/02/98 59,2 e 34 AP2 Cloreto, fenóis, nitrogênio amoniacal, óleos e
graxas, pH, sulfeto, surfactantes, BTEX* e série

de sólidos**

TCA

Cloreto, fenóis, nitrogênio amoniacal, óleos e
graxas, pH, sulfeto, surfactantes, BTE.X* c série

de sólidos**

APS

APl Cloreto, DBO, DQO, fenóis, nitrogênio
amoniacal, óleos e graxas, pH, sulfeto,

surfactantes, Ba, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Pb, Sr, Zn,
BTEX* c série de sólidos**29/04/98 28,3 e 34 TCA

AP2 Cloreto, fenóis, nitrogênio amoniacal, óleos e
graxas, pH, sulfeto, surfactantes, BTEX* e série

de sólidos**

AP3 Cloreto, fenóis, nitrogênio amoniacal, óleos e
graxas, pH, sulfeto, suífaclanles, BTEX* e série

de sólidos**

*Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno e Xileno

totais, fixos totais, voláteis totais, dissolvidos totais, suspensos totais, sedimentáveis, dissolvidos fixos e

voláteis, suspensos fixos e voláteis.

t
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3.2.5 Análise estatística dos resultados

Testes com Af. juniae

O método Trimmed Spearman-Karber (HAMILTON et al., 1977) foi utilizado para

calcular os valores da CL50; 96h de todos os testes com água de produção e substância de

referência.

Testes de fecundação e desenvolvimento embrío-larval

O método Trimmed Spearman-Karber (HAMILTON et al., 1977) com correção de

Abbott (MORGAN, 1992) foi utilizado para calcular os valores da CE50 de todos os testes

com água de produção e substâncias de referência.

Nos testes de fecimdação foram calculados os valores de CE50; 80 min (L.

variegatns) e CE50; 60 min. (A pirnchilata), e nos testes de desenvolvimento embrio-larv^al

foram calculadas as CE50; 24-28h e 48h, para L. variegatus e A. puncíulaía,

respectivamente.
ft

A ocorrência de diferenças significativas entre os tratamentos e o controle foi

determinada através de um teste de hipóteses, que possibilita a estimativa dos valores de

CENO e CEO, e através do método de interpolação linear, que possibilita o cálculo de

valores de CI25 e CISO.

O programa estatístico Toxstat versão 3..3 (GULLEY et al., 1991) foi utilizado para

a determinação dos valores de CENO e CEO e o Método de Interpolação Linear versão 2.0

(USEPA, 1993) para os valores de CI25 e CISO.
t-

Os procedimentos estatísticos adotados para a análise dos resultados através do

do programa Toxstat e do Método de Interpolação Linear seguiram as recomendações

apresentadas no manual da USEPA (1994).

uso

No Toxstat os dados foram inseridos na planilha em proporção de óvulos fecundados

(teste de fecundação) e proporção de larvas no estágio pluteus (teste de desenvoN-imento

embrio-larval) em cada uma das réplicas do controle e das concentrações teste. As

concentrações que não apresentaram óvulos fecundados ou larvas pluteus foram excluídas

das análises.
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m

A seguir, os dados foram transformados para o arco seno da raiz e testados quanto a

sua distribuição normal através do teste de Shapiro-Wilk, e quanto a homocedasticidade ou

homogeneidade de variância através do teste de Bartlett.

Quando as suposições de distribuição normal dos dados e homogeneidade de

variância foram cumpridas, a estimativa dos valores de CENO e CEO foram feitas através de

testes paramétricos, ou caso contrário, utilizando-se os não-paramétricos.

m

Na estatística paramétrica, foi feita análise de variância seguida do teste de

comparações múltiplas de Dunnet e de Williara para determinar quais concentrações

diferiam significativamente do controle. Os testes de Dunnet e de William foram utilizados

quando o número de réplicas era igual, e o Teste-T com ajuste de Bonferroni para número de

réplicas diferentes.

Quando os dados não apresentaram distribuição normal e homocedasticidade, os

testes não paramétricos “Steel many-one rank” , para número de réplicas igual, e “Wilkoson

rank sum” com ajuste de Bonferroni, para número de réplicas diferente, foram utilizados. A

utilização dos métodos não paramétricos requer um número mínimo de quatro réplicas por

concentração teste.

t

Após a determinação dos valores de CENO e CEO, foi feito o cálculo da média

geométrica que representa uma estimativa arbitrária do efeito limiar (“effect-threshold”). A

média geométrica dos valores de CENO e CEO é denominada, nos Estados Unidos, como

valor crônico ou algumas vezes valor subcrônico. No entanto, segundo ENVIRONMENT

CANADA (1992) o termo mais adequado seria concentração de efeito limiar (“threshold-

effect concentration”) já que tanto os testes de fecundação, como o de desenvolvimento

embrio-larval representam uma fi^ação extremamente pequena do ciclo de vida dos ouriços e

não constituem luna exposição crônica.

Portanto, no presente trabalho a média geométrica dos valores de CENO e CEO foi

denominada de concentração de efeito limiar (CEL) calculada através da raiz quadrada dos

valores de CENO e CEO multiplicados.

«
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O uso do Método de Interpolação Linear apresenta algumas vantagens em relação ao

teste de hipóteses para estimativa dos valores de CENO e CEO, como a possibilidade do

cálculo do coeficiente de variação dos valores da CIp (concentração de inibição ou de

redução de uma porcentagem pré-definida de um parâmetro biológico não letal dos

organismos teste), a escolha do valor da porcentagem (p) que causa redução do efeito

observado em comparação ao controle (ENVIRONMENT CANADA, 1992) e ainda a

possibilidade da inclusão das concentrações-teste onde o número de óvulos fecundados e

larvas no estágio pluteus foi igual a zero (USEPA, 1994).

A escolha do valor de p no presente trabalho foi baseada nas recomendações da

USEPA (1991, 1994) que sugere os valores de 25 e 50%. Segundo USEPA (1991) os

valores da CENO obtidos através do uso da CI25 são muito próximos dos valores da CENO

derivados do Teste de Hipóteses e dessa forma a C125 seria a medida estatística mais

indicada para a determinação da CENO.

No presente trabalho, optou-se pela apresentação dos valores da CENO obtidos

através do Teste de Hipóteses e da C125 visando a comparação dos resultados.
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3.3 RESULTADOS

%
3.3.1 Características gerais das amostras de água de produção

Na Tabela 5 estão apresentados os resultados das análises físico-químicas

realizadas no dia da coleta, em São Sebastião, SP, e quando do recebimento das amostras

em Corpus Christi, TX. Na Tabela 6 estão os valores máximos permitidos de alguns dos

parâmetros analisados no efluente, para o descarte em águas costeiras, além dos valores

médio, mínimo e máximo dos parâmetros físico-químicos analisados.

As amostras demoraram de quatro a oito dias para chegarem ao laboratório em

Corpus Christi, TX. A amostra de dezembro estava semi congelada devido a um excesso

de gelo seco adicionado para a manutenção da temperatura, que resultou em luna

diminuição da concentração de sulfeto de cerca de 87% do valor inicial.

M

Considerando-se as diferenças entre os métodos de análise utilizados pelos dois

laboratórios para as medidas de sulfeto, houve uma diminuição de sulfeto durante a

viagem que variou de 15 a 56% do valor inicial.

Todas as amostras ^resentaram valores muito elevados de amônia (62 a 600

mg/U), salinidade (59 a 157%o) e sulfeto (4,38 a 80 mg/L). O fenol analisado apenas em

parte das amostras apresentou valores variando de 0,1 a 3,0 mg/L, enquanto para óleos e

graxas, analisados em duas amostras, os valores foram de 59 e 85 mg/L. O pH, que variou

de 5,97 a 8,72, foi levemente ácido na maioria das amostras com exceção de algumas

amostras onde ele se apresentou neutro ou levemente básico. Os valores de oxigênio

dissolvido foram muito baixos e variaram de 0,64 a 3,9 mg/L.

Todos parâmetros analisados, com exceção feita para a temperatura e pH,

utoapassaram os limites permitidos para o descarte de efluentes em águas costeiras,

segundo a legislação vigente.

m
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«

3.3.2 Efeito do tempo de estocagem sobre parâmetros físico-químicos

Na Tabela 7 são apresentados os valores iniciais e finais de pH, sulfeto, amônia e

fenol de mnostras de água de produção estocadas por períodos entre 4 a 11 dias até a

realização dos testes de toxicidade.

«

Durante o período de até 6 dias ocorreu aumento dos valores de pH entre 3,1 a 9,8%

dos valores iniciais e no período entre 8 a 11 dias, houve diminuição de cerca de 1,7 a

20,5%. A maioria dos valores de sulfeto sofreu uma variação em tomo de 10 a 24% dos

valores iniciais e na amostra de março de 1997 houve uma redução de cerca de 56%. Os

valores de amônia e fenol obtidos somente para a amostra de abril de 1998 indicaram uma

redução de 30% de amônia após 7 dias de estocagem, enquanto o fenol não sofreu

modifícaçãos.

3.3.3 Efeito da decantação e centrífiigação sobre a toxicidade das amostras

Na Tabela 8 são apresentados os resultados dos experimentos preliminares

realizados para verificar o efeito da decantação e centrifugação das amostras de água de

produção sobre os testes de fertilização e embrio-larval com A. punctulata. Esses

experimentos foram realizados após ter sido observada a formação de uma camada de

material sedimentado no fundo do frasco da primeira amostra de água de produção tratada

através da simulação do processo de oxidação química com peróxido de hidrogênio. A

presença desse material podería vir a mascarar os resultados dos testes de toxicidade e dessa

forma os dois processos de separação de sólidos em suspensão foram avaliados para a

seleção e adoção de um deles como uma das etapas a serem seguidas durante o preparo de

todas as amostras posteriores.

A decantação e a centrifugação das amostras de água de produção bruta (APl) e

tratada com peróxido de hidrogênio (AP2) resultaram na redução da toxicidade indicando

que a presença de sólidos em suspensão estava interferindo com os resultados dos testes de

toxicidade utilizados. Nos testes de fecundação números 3 e 4 com as amostras brutas (APl),

a centrifugação reduziu em cerca de 1,6 e 3,3 vezes a toxicidade inicial. No teste embrio-

larval número 3 com a amostra bmta (APl), a centrifugação reduziu em cerca de 2 vezes a

toxicidade inicial. Nos testes de fecundação números 1, 2 e 3 com as amostras tratadas

(AP2), a decantação reduziu em cerca de 23, 3 e 2 vezes, respectivamente, a toxicidadem
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inicial, enquanto a ceiitrifugação nos testes de fecundação números 3 e 4 reduziu em cerca de

2,6 e 2 vezes a toxicidade inicial. No teste embrio-larval númwo 2 com a amosfra tratada

(AP2), a decantação reduziu em cerca de 2 vezes a toxicidade inicial, enquanto no teste

embrio-larval número 4 com a amostra tratada (AP2), a centrifugação não reduziu a

toxicidade da amostra.

De acordo com os resultados obtidos, a decantação parece ter sido um pouco mais

eficiente na redução da toxicidade do que a centrifugação. No entanto, devido a maior

praticidade do processo de centrifugação, este foi adotado como o procedimento a ser

utilizado na etapa de preparo das amostras de água de produção brutas e tratadas.

3.3.4 Eficiência da oxídação química com H2O2 na redução de sulfetos e fenol

Os resultados da simulação do tratamento da água de produção através da

oxidação química de sulfetos e fenóis são apresentados nas Tabelas 9, 10, 11, 12, 13 e 14.

Resultados referentes às concentrações de amônia também foram incluídos visando

verificar se o peróxido exercia algum efeito oxidativo sobre esse composto. Antes do

tratamento ser iniciado foram retiradas duas subamostras do efluente bruto. A primeira,

denominada de não tratada inicial refletiu a concentração de sulfeto antes do tratamento e

a segunda, denominada de não tratada final, foi analisada juntamente com a subamostra

retirada logo após o término do tratamento para verificar a perda natural de sulfeto da

amostra (Figuras 14, 15 e 16).

A remoção natural de sulfeto variou de 23,4 a 51,8%, enquanto a remoção através

de tratamento químico vaiou de 82,3 a 99% do valor inicial. A remoção de fenóis após o

tratamento com peróxido foi de 40 a 50% do valor inicial. Estes valores resultaram em

concentrações finais de 0,040 a 1,05 mg/L de sulfetos e de 1,0 a 1,5 mg/L de fenóis.

A remoção natural de amônia foi de 3,4 e 34,4%, enquanto a remoção após 0

tratamento químico variou de 6,4 a 29% do valor inicial, indicando que a redução da

amônia das amostras foi decorrente de perda natural e não devido à oxidação pelo

peróxido de hidrogênio.

Observou-se a formação de uma camada de material sedimentado em

conseqüência da oxidação do sulfeto a eiLxofie elementar que |>ode £q>resentar-se na

forma coloidal ou mesmo em suspensão.m
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A constatação da presença desse material gerou outras questões relacionadas aos

efeitos advCTsos que poderímn ser ocasionados, e dessa fonna foram realizados

experimentos comparando-se a toxicidade do efluente tratado homogeneizado e do seu

sobrenadante após decantação e centrifiigação.

3.3.5 Toxicidade das amostras de água de produção
%

Nas Tabelas 15, 16 e 17 são apresentados os valores da CL e CE50 de todos os testes

de toxicidade realizados com amostras brutas (APl) e tratadas {AP2 e AP3) de água de

produção. Na tabela 18 são apresentados os valores médios de todos os testes realizados com

as amostras APl, AP2 e APS.

Para as amostras de água de produção não tratada (APl) os valores da CL50 do teste

com M. jmiae variaram de 1,29 a 2,66% de APl, de 0,33 a 5,4% de APl no teste com .V

fisheri (Microtox), de 1,34 a 24,3% no teste de fecundação e de 0,37 a 1,64 no teste embrio-

larval com L. variegaíus. Nos testes com A. puncíulata, os valores da CE50 variaram de 0,24

a 0,56% no teste de fecundação e de <0,39 a 4,67% dé APl no teste embrio-larval (Tabela

15).

Para as amostras de água de produção tratada com peróxido (AP2) o valor da CL50

do teste com M. juniae foi de 0,92% de AP2, enquanto os valores da CE50 variaram de 0,44

a 9,8% de AP2 no teste com .V fisheri, àt 4,75 a >45,9% no teste de fecundação e de 0,40 a

1,04% no teste embrio-larval comí. variegatus. Nos testes com A. puncíulata, os valores da

CE50 variaram de 0,15 a 0,76% no teste de fecundação e de 0,45 a 4,29% de AP2 no teste

embrio-larval (Tabela 16).

Para as amostras de água de prõdução tratadas através dos processos de flotaçâo e

oxidação química (AP3) os valores da CL50 dos dois testes realizados com M. juniae foram

iguais a 2,2% de AP3, enquanto os valores da CE50 variaram de 0,25 a 10,2% de AP3 no

teste com .V fisheri, de 3,84 a 11,9% no teste de fecundação e de 0,38 a 2,03% no teste

embrio-larv'al com L. variegaíus. No teste de fecundação com A. puncíulata o valor da CE50

foi de 3,27% (Tabela 17).

A comparação de todos valores de CL e CE50 obtidos indicou que as amostras

brutas (APl) e tratadas (AP2 e AP3) de água de produção rqu-esentaram a mesma faixa de
m



70

toxicidade e esses valores variaram de <0,39 a 10,6% para APl, de 0,15 a 10,1% de AP2 e

de 0,25 a 11,9% de APS, ctan exceção feita para os valores de CE50 dos testes de

fecundação com L. variegatus realizados com as amostras ÁPl e AP2 de agosto de 1997.

A sensibilidade dos diferentes métodos de teste utilizados no Brasil e nos Estados

Unidos não diferiu entre as amostras brutas e tratadas (Tabela 18). A classificação dos testes,

no Brasil, quanto ao nível de sensibilidade indicou para as amostras não tratadas (APl) o

teste embrio-larval com L. variegatus como o mais sensível seguido pelos testes com .M

juniae, .V ifsherí e fecundação com L. variegatus (Embrio > M.}uniae > Microtox >

Fecundação). Para as amostras tratadas (AP2 e APS) a mesma classificação foi obtida. Nos

Estados Unidos, o teste de fecundação com A. punctulaía foi mais sensível que o teste

embrio-lar\'al tanto nas amostras brutas como nas tratadas.

*

A sensibilidade dos testes de fecundação e desenvolvimento embrio-larval diferiu de

acordo cc»n a espécie utilizada. Nas amostras testadas no Brasil, o teste embrio-larvnl foi

mais sensível que o teste de fecundação com Lvariegatus e nas amostras testadas nos

Estados Unidos, o teste de fecundação foi mais sensível que o teste embrio-larval com

A.punctulata.

m

Comparando-se a efetividade dos tratamentos através dos testes mais sensíveis, ou

seja, embrio-larv'al com L variegatus e fecundação com A. punctulaía, é possível visualizar

que as amostras AP3 tiveram sua toxicidade diminuída enquanto as amostras AP2 não

diferiram das APl.

3.3. 6 Determinação da CENO e CI25 para os testes de fecundação e

desenvolvimento embrio-larval

Nas Tabelas 19 e 20 são apresentados os valores da CE50, CISO, CI25, CENO, CEO

e CEL dos testes de toxicidade crônica de curta duração com amostras brutas (APl) e

tratadas (AP2) realizados com A. punctulaía. Os valores de CI50 forain incluídos para efeito

de comparação com os valores de CE50.

Na Tabela 19 a comparação dos valores médios de CE50 e CISO dos testes de

fecundação indicou similaridade entre os valores tanto para as amostras brutas, como para as

tratadas. Os resultados dos coeficientes de variação dos valores de CE e CISO indicarami
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maior variabilidade das amostras de água de produção após o tratamento com peróxido de

hidrogênio. A comparação de cada um dos valores da CI25 e CENO p^a as anostras brutas

e tratadas mostrou que os valores de CENO gerados através do teste de hipóteses foram um

pouco mais restritivos que os valores de CI25 gerados pelo método de interpelação linear. As

concentrações médias de efeito limiar (CEL) ^esentaram vdores muito semelhantes tanto

para as amostras brutas (0,34%) como para as tratadas (0,33%).

Na Tabela 20 a comparação dos valores médios de CE50 e CISO dos testes de

desenvolvimento «nbrio-larv^al indicou similaridade entre os valores tanto para as amostras

bmtas, como para as tratadas. Os resultados dos coeficientes de variação dos valores de CISO

para a amostra bmta (APl) e dos valores de CE50 e GI50 para a amostra tratada (AP2)

indicaram grande variabilidade de ambas as amostras. A comparação de cada um dos valores

da CI25 e CENO para as amostras brutas e tratadas mostrou novamente que os valores de

CENO gerados através do teste de hipóteses foram mais restritivos que os valores de CI25

gerados pelo método de interpolação linear. As cmicentrações médias de efeito limiar (CEL)

apresentaram o mesmo valor de 1,39% para as amostras brutas e tratadas de água de

produção.m

Nas Tabelas 21 e 22 são apresentados os valores de CE50, CISO, CI25, CENO, CEO

e CEL dos testes de toxicidade crônica de curta duração com amostras brutas (APl) e

tratadas (AP2 e AP3) realizados com L. variegatus. Os valores de CISO foram incluídos para

efeito de comparação com os valores de CE50.

Na Tabela 21, a comparação dos valores médios de CESO e CISO dos testes de

fecundação indicou similaridade entre os valores, tanto para as anostras brutas (APl) como

para as tratadas (AP2 e APS). Os resultados dos coeficientes de variação dos valores de

CESO e CISO indicaram grande variabilidade das amostras de água de produção bruta e

menor variabilidade das amostras tratadas. A comparação de cada um dos valores da C125 e

CENO para as amostras bmtas e tratadas mostrou que os valores de CENO gerados através

do teste de hipóteses foram mais restritivos que os valores de CI25 gerados pelo método de

interpolação linear. As concentrações médias de efeito limiar (CEL) ^esentaran valores de

5,74% para a amostra brata (APl) e de 7,6 e 6,79% para as amostras tratadas AP2 e AP3,

respectivamente.

«

9
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Na Tabela 22, a comparação dos valores médios de CE50 e CISO dos testes de

desenvolvimento embrio-larvd indicou grande similaridade entre os vdores, tanto para as

amostras bmtas (APl) como para as tratadas (AP2 e AP3). Os resultados dos coeficientes de

variação dos valores de CE e CISO indicaram valores entre 51 a 55% para as amostras brutas

e tratadas {AP2) e «itre 62 a 71% para as amostras submetidas ao batamento completo

(APS). A comparação de cada um dos valores da CI25 e CENO para as amostras brutas e

tratadas mostrou que os valores de CENO gerados através do teste de hipóteses foram mais

restritivos que os valores de CI25 gerados pelo método de inteipolação linear para amostras

bmtas. As concentrações médias de efeito limiar (CEL) apresentaram valores muito

próximos para as amostras APl (0,69%) e AP2 (0,65) e de 1,15 para a amostra AP3.

m

3. 3.7 Efeito do tratamento da água de produção sobre a toxicidade das amostras

A comparação dos valores da CE50 dos testes com A. puncíulaía realizados com

amostras bmtas e tratadas demonstrou que o tratamento químico com peróxido pm^a redução

de sulfetos e fenóis não reduziu a toxicidade da maioria das amostras, enquanto o tratamento

completo (flotação + oxidação química), realizado apenas com mna amostra, foi responsável

pela redução da toxicidade (Figuras 17 e 18).

m

Na Figura 17 podemos observar que os valores da CE50; 60 min. da água de

produção tauía (APl) e tratada (AP2) dos testes de fecundação com A. pmnctulaía formn

muito próximos para as amostras de janeiro, fevereiro e março de 1997. A amostra de abril

de 1997, após tratamento com peróxido, apresentou aumento da toxicidade de

aproximadamente 2,8 vezes, enquanto após o tratamento completo, através do processo de

flotação e oxidação química, exibiu redução da toxicidade de aproximadamente 7,6 vezes.
«■

Na Figura 18, onde são apresentados os valores da CE50; 48h para o teste embrio-

larv^ com A. puncíulaía, houve aumento da toxicidade de ^oximadmnente 1,4 vezes na

amostra de janeiro de 1997 e diminuição da toxicidade nas amostras de fevereiro e março de

1997 de aproximadamente 1,1 e 1,4 vezes, respectivamente.

Na Figura 19 e Tabela 18 são apresentados os valores médios das CL50 e CE50

determinadas ptua todos os testes de toxicidade realizados com as amostras brutas (APl) e

tratadas (AP2 e AP3) de água de produção.m
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Através da comparação dos valores médios das CL50 e CE50 fica evidente a maior

sensibilidade do teste de fecundação com A. pmciidata seguido pelo teste anbrio-lffl-v'al com

L variegatus. Em relação a toxicidade das amostras submetidas aos diferentes tratamentos,

os resultados mostraram que as amostras tratadas através da oxidaçâo química com perôxido

de hui-ogênio (AP2) exibirá» redução da toxicidade nos testes Microtox e de fecundação

com L. variegatus, enquanto para as amostras submetidas ao tratamento completo (APS) foi

possível observar redução da toxicidade para cinco dos testes de toxicidade realizados.

m

3.3. 8 Testes com substâncias de referência

A sensibilidade dos vários testes com .V ifsheri foi similar de acordo com os

resultados dos testes realizados com sulfato de cobre e o coeficiente de variação foi de

17,7% (Tabela 23 e Figura 20).

A sensibilidade dos diferentes lotes de .M Juniae utilizados nos testes com sulfato de

zinco mostrou-se similar para quatro dos testes realizados. O lote utilizado em agosto de

1997 apresentou menor sensibilidade indicada pelo valor de CL50 > 0,56 mg/L. O

coeficiente de variação de quatro testes foi de 17,98% (Tabela 23 e Figura 21).

m

A sensibilidade dos diferentes lotes de oruiços utilizados nos testes de fecundação e

desenvolvimento embrio4arv'al com L. variegatus mostrou-se variável para os testes

realizados com sulfato de zinco. Os lotes que apresentaram menor sensibilidade foram os dos

testes números 5 (17/8/97) e 10 (1/4/98). Os lotes mais sensíveis foram os dos testes

números 7 (21/10/97), 8 (5/2/98) e 12 (1/4/98). O coeficiente de variação de sete testes de

fecundação foi de 82% (Tabela 24 e Figura 22).

Em relação aos testes de desenvolvimento embrio-larval realizados com sulfato de

zinco, que utilizaram os mesnos lotes de organismos dos testes de fecundação, a

sensibilidade foi similar, mas foi realizado um número menor de testes. Somente o lote de

junho de 1996 (teste 2) apresentou-se mais sensível com uma valor de CE50 < 0,034 mg/L.

O coeficiente de variação de quatro testes foi de 23,6% (Tabela 24 e Figura 23).

A sensibilidade de A. puncíulata utilizado nos testes de fecundação e

desenvohimento embrio4arv'al foi similar para os testes de fecundação realizados com DSS
i
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e variável para os testes realizados com sulfato de zinco. Os coeficientes de variação para os

testes de fecundação com DSS e Zinco foram de 22 e 81%, respectivamente (Tabela 25 e

Figuras 24 e 25).

Em relação aos testes de desenvolvimento embrio-larval foram utilizados os

mesmos orgaiismos dos testes de fecundação e a sensibilidade tmito para os testes com DSS

como para os testes com zinco foi similar. Os coeficientes de variação para os testes com

DSS e zinco foram de 4,8 e 37,7%, respectivamente. Cabe ressaltar, que os CV foram

obtidos de apenas dois testes (Tabela 25).

3.3.9 Critérios de aceitabilidade dos resultados dos testes

Controle dos testes

Na Figura 26 são apresentados os resultados da porcentagem média de sobrevivência

nos controles de todos os testes realizados com M jtmiae. Somente no primeiro teste

realizado com a amostra de água de produção coletada em abril de 1996, a sobrevivência no

controle foi abaixo do valor mínimo recomendado de 80%.

Na Tabela 24 e Figura 27 são apresentados os resultados da porcentagem média do

número de fecundados e pluteus nonnais nos controles dos testes com L. variegaU4S. Os

testes de fecundação números 1, 4, 9 e 12 apresentaram valores variando entre 23 a 69% de

fecundados, abaixo do valor mínimo recomendado de 70%. Os testes de desenvolvimento

embrio4arval números 1 e 6 ajnesentaram valores de 73 e 52%, abaixo do valor mínimo

recomendado de 80%.

a

Na Tabela 25 e Figura 28 são apresentados os resultados da porcentagem média do

número de fecundados e pluteus nonnais nos controles dos testes com A. punctulata.

Somente o teste de fecundação número 4 apresentou valor de 77%, um pouco abaixo do

valor mínimo recomendado de 80% e entre os testes de desenvolvimento embrio-larval,

todos foram acima do valor mínimo de 80%.
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Parâmetros de qualidade da água

Na Tabela 26 são apresentados os parâmetros fisico-químicos das amostras

utilizadas nos testes com M jimiae e L variegaíus. O oxigênio (üssolvido variou de 6,7 a 8,3

mg/L e permaneceu acima do limite mínimo de 5,0 mg/L, recomendado por WEBER et al.

(1988). Devido a problemas apresentados no medidor de oxigênio, os valores de OD das

amostras dos testes realizados em 14/2/98 e 3/4/98 mosfraram valores de 0,79 a 4,87 mg,T..

A salinidade apresentou valores entre 34 a 37%o. ParaM juniae esses valores foram

aceitáveis pois os limites de salinidade recomendados para testes agudos com essa espécie

são de 24 a 40%o (CETESB, 1991). Para L. variegaíus, os valores recomendados variam

entre 32 a 35%o (ZAMBONI, 1993), no entanto a salinidade de 36%o obtida em alguns

controles dos testes de fecundação e embrio4arv'al do presente estudo não afetou a

fecundidade e o desenvolvimento embrionário dos organismos.

A temperatura variou de 23 a 25°C permanecendo dentro dos limites recomendados

para a execução detestes de toxicidade com M. juniae eL. variegaíus.%

Os valores de pH variaram de 6,8 a 8,1 unidades e apenas o valor de 6,8 não esteve

dentro dos limites recomendados de 7,1 a 8,28 unidades de pH de acordo com CETESB

(1980).

Na Tabela 27 são apresentados os parâmetros físico-químicos das amostras de

água de produção utilizadas nos testes com A. pimcíulala.

m
Os valores dè todos os parâmetros medidos nos controles, constituídos de água do

mar filtrada, estiveram denfio de níveis aceitáveis. O oxigênio dissoKido variou de 5,15 a

6,83 mg/L e o pH de 7,9 a 8,1 unidades. As concentrações de amônia e sulfeto foram

abaixo dos limites de detecção.

As concentrações de oxigênio dissolvido variaram de 5,5 a 7,6 mg/L nas

soluções-teste de água de produção. Esses valores estiveram semp^e acima do valor

mínimo recomendado para a realização de testes desse tipo, que é de 5,0 mg/L (WEBER

et al., 1988).
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Os valores de pH variaram de 7,5 a 8,1 unidades. Ambos os valores, mínimo e

máximo, estívermn dentro de níveis aceitáveis.

Os valores de amônia total variaram de 0,004 a 25,3mg/L, e de amônia não

ionizada de 0,1 a SSOpg/L. Os valores de CEO (menor concentração que causa um efeito

observável) para NH3 obtidos para os testes de fertilização e desenvolvimento

embrionário com^. punctulata são de 600 e 58pg/l, respectivamente (Anexo 1). O valor

de 600pg/L foi excedido somente uma vez na concentração de 48,4% de AP do teste

realizado com a sexta amostra de água de produção. No entanto, 0 valor de 58pg/L foi

excedido várias vezes.

ê

As concentrações de sulfeto estiveram abaixo do limite de detecção de 0,lmg/L,

com exceção do valor de 2,47mg,'L de sulfeto obtido na solução estoque de 44% de AP

referente ao teste realizado em 17/01/97 com a terceira amostra de água de produção.

3. 3.10 Análises químicas

Na Tabela 28 são apresentados os resultados das análises químicas realizadas com

três amostras do efluente Iwruto não diluído coletadas em abril, junho e julho de 1996. Na

mesma tabela, para efeito de comparação, também são apresentados os valores máximos

permitidos para descarte de efluentes em águas costeiras, valores de referência para água do

nw da região do Míu do Norte e para amostras superficiais coletadas no canal de São

Sebastião, não atingidas por atividades antropogênicas.

Os parâmetros analisados que ultrapassaram os limites máximos permitidos em todas

as amostras forsan a DBO, óleos e graxas, nitrogênio amoniacal e o ferro. Os valores de

salinidade e cloreto, embora não apresentem limites definidos na legislação, foram muito

superiores aos valores normalmente encontrados na água do mar em todas as amostras

analisadas. Os píuâmetros que ai^esentarjan valores acima dos limites pennitidos, em pelo

menos luna das amostras foram o tolueno, fenol, sulfeto, bário, boro, chumbo e níquel. O

pH, cádmio, cromo e manganês nem sempre apresentaram-se dentro dos limites permitidos

pela legislação. A cmicentração de cálcio medida apenas na ^nosíra de abril de 1996

apresentou-se muito acima da faixa de valores normalmente encontrada na água do mar.
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A amostra de junho com as maiores concentrações para oito dos parâmetros

analisados foi a que ^esentou mmor toxicidade para o teste «nbrio4arv’al com L.

variegaíus (Tabela 15).

Nas Tabelas 29 a 32 são apresentados os valores das análises físico-químicas

realizadas c<nn as amostras diluídas tmrtas e tratadas de água de {»'odução. Mesmo após a

diluição das amostras com água destilada para o ajuste da salinidade, muitos parâmetros

ainda mostraram-se acima dos valores permitidos na legislação. O parâmetro de demanda

bioquímica de oxigênio foi excedido em todas as amostras não tratadas diluídas de água de

produção (APl). Os valores de nitrogênio amoniacal obtidos nas amostras APl, AP2 e APS

sempre ultrapasaram o valor máximo permitido, enquanto óleos e graxas não ultrapassaram o

valor permitido somente na amostra AP2 de outubro de 97 e nas amostras APl e AP3 de

abril de 98. Os outros parâmetros que apresentam limites estabelecidos na legislação, nem

sempre ultrapassaram os valores máximos permitidos.

m

Na Tabela 33 estão apresentados os valores das análises de metais realizadas nas

íunostras não tratadas diluídas (APl) de água de produção. Dos metais que apresentam

limites estabelecidos na legislação somente o bário, em todas amostras, e o ferro, na amostra

de agosto de 97, ultrapassaram os valores máximos permitidos. Em relação as análises de

G^cio, estrôncio, magnésio e potássio, embora não existam valores definidos na legislação,

observamos um excesso ou deficiência desses íons quando os valores obtidos são

comparados com os valores de referência para água do mar.
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3.4 DISCUSSÃO

A água de produção é uma mistura complexa de substâncias químicas que podem

apresentar ações aditivas^ ant^ônicas e ãnérgicas enfre si. O descarte contínuo desse

efluente em um ecossistema marinho como o Canal de São Sebastião que tem suas águas

classificadas como pertencentes a classe cinco, ou seja , destinadas à recreação de contato

primário, à proteção da biota aquática e à aqüicultura^ requer a adoção de medidas

preventivas e efetivas que protejam a biota aquática presente no local e proporcionem a

manutenção de suas condições de qualidade.

Para a adoção de qualquer medida de proteção da vida aquática de um determinado

ambiente é necessário o conhecimento da área, através de estudos da flora e fauna local, das

condições hidrodinâmicas, das fontes de poluição e da sua toxicidade, bem como das

características químicas das mesmas, entre outros.

t

Estudos envolvendo várias áreas de conhecimento sobre o Canal de São Sebastião

têm sido desenvolvidos por várias décadas, mas se concentram principalmente nas de 70, 80

e 90. AMARAL et al. (1996) reuniram 946 referências sobre estudos desenvolvidos sobre o

Canal de São Sebastião em uma coletânea bibliográfica. Õs trabalhos foram divididos por

áreas e nestas, o número de publicações foi de 345 para Fisiologia, 200 para Ecologia, 142

para o Meio Ambiente, 139 para Zoologia, 70 para Oceanografia, 26 para Geologia, 17 para

Botânica e 7 para Geografia.

Apesar do grande número dê publicações sobre o Canal ainda existe um potencial

muito grande a ser explorado em div«-sas á-eas de conhecimento, entre elas a ecoto.xicologia

aquática.

O Canal de São Sebastião é um importante ecossistema marinho, pois apresenta uma

rica diversidade florístiça e faunística presente em suas águas e sedimento. No entanto,

também apresenta vulnerabilidade crescente devido à presença de fontes pontuais e

esporádicas de poluentes. Os esgotos domésticos, ricos em matéria orgânica, se constituemt
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em uma das principais fontes pontuais que lançam continuamente compostos químicos nas

suas águas e tân sua carga aumwitada nos paíodos de maior afluxo turístico. As fontes

esporádicas são constituídas pelos derramamentos acidentais de petróleo por navios

petroleiros e pelas atividades de rotina de carga e descarga no Terminal Petrolífero.

Recentemente foi adicionada mais uma fonte pontual de poluentes lançados no

Canal, constituída pelos efluentes derivados do Terminal Petrolífero da PETROBRÁS,

compostos preponderantemente de água de produção.

p

Dessa forma é importante o conhecimento e estabelecimento da carga tóxica do

efluente e os possíveis impactos que poderão advir do seu descarte contínuo.

Para isso duas abordagens para o controle dos agentes tóxicos presentes nos

efluentes podem ser utilizadas. Uma delas utiliza o conteole através de substâncias

específicas, realizado a partir de determinações estabelecidas pelas Legislações Estadual e

Federal que contém as concentrações máximas permitidas de alguns parâmetros físicos e

químicos. Na outra abordagem, o controle é feito através do uso de testes de toxicidade no

efluente como um todo (GHERARDl-GOLDSTEIN et al., 1990).

No controle dos agentes tóxicos presentes em um efluente, através da segunda

abordagem, são utilizados testes de toxicidade aguda e crônica que apresentem metodologias

padronizadas. Para avaliar os efeitos letais e subletais causados pela exposição a um efluente

recomenda-se o uso de no mínimo três espécies pertencentes a filos distintos ou a diferentes

níveis tróficos (produtores, consumidores primários e secundários). O uso de mais de um

organismo se faz necessário, pois as espécies podem apresentar diferenças na sensibilidade a

um agente tóxico determinado. Gerahnente a diferença entre a espécie menos sensível e a

mais sensível é de várias ordens de magnitude (EPA, 1991).

t

Em um estudo conduzido por SCHIMMEL ET AL. (1989) envolvendo cinco

organismos marinhos pertencentes a três filos ficou demonstrada a diferença de sensibilidade

entre as espécies, dependendo do tipo de efluente. Em um total de 13 efluentes testados a

alga Champia parvula foi mais sensível em 15% dos casos, Arbacia punctulata em 54%,

Mysidopsis bahia em 31% e duas espécies de peixes em 15%.
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Em algians casos específicos, onde o efluente apresenta variação mínima, o uso das

duas espécies mais sraisíveis também é recomendado (EPA, 1991).

No presente estudo, o uso da bactéria .V fisheri, do crustáceo M. juniae e dos

equinodermos L. variegaíus e A. puneítilaía se mostrou adequado, pois os organismos

utilizados, pertencentes a níveis tróficos distintos, apresentaram diferentes sensibilidades

tanto em nível de espécie como em nível de resposta biológica, podendo aumentar a

segurança para a detecção de variações na toxicidade do efluente.

Nos organismos utilizados no Brasil, o posicionamento das espécies quanto à

sensibilidade demonstrou que o teste de desenvolvimento embrio-larv^al com L variegaíus

foi 0 mais sensível e o teste de fecundação, com a mesma espécie, foi o menos sensível entre

todos os tipos de teste, cerca de 7 vezes. Essa diferença de sensibilidade entre respostas

biológicas para L. variegaíus foi observ'ada por Z.,\MBONI (1993), onde o teste embrio-

larval foi cerca de 15 vezes mais sensível que o teste de fecimdação, ^ós exposição à

amônia. Uma diferença na sensibilidade de cerca de 2 vezes entre os dois métodos também

foi observ-ada por PRÓSPERI (1993), após exposição ao efluente da COSIPA.

Outros autores obtiveram o mesmo tipo de resposta para o ouriço A. puncíulaía.

CARR et al. (1996a) rqxirtaram diferenças de sensibilidade após exposição à amônia não

ionizada (NH3), onde 0 teste embrio-larval foi cerca de 9 vezes mais sensível que o teste de

fecundação. Para NACCI et al. (1986) 0 teste de fecundação foi 3 é 6 vezes mais sensível

que o embrio-larv'al após exposições a prata e ao chumbo, respectivamente, aiquanto o teste

embrio-larval foi cerca de 3 vezes mais sensível do que o teste de fecundação após exposição

ao cádmio. Para dois compostos orgânicos 0 teste de fecimdação foi aproximadamente 100 e

1000 vezes mais sensível que o teste embrio-lar\'al.
m

A maior sensibilidade do teste de fecimdação em relação ao teste embrio-larval

apresentada por A. puncíulaía nas amostras de água de produção enviadas aos Estados

Unidos, cerca de 9 vezes, também foi reportada por D’UNGER et al. (1996) quando

estudaram os efeitos da água de produção, descartada na baía de Nueces no Texas, sobre essa

espécie.

A diferença de sensibilidade entre L. variegaíus e A. puncíulaía pode estar

relacionada a diferenças entre os métodos de teste e na composição da água de produção.
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As durações do teste de fecundação com L. variegatus e A. punctulata são de 80 e 60

minutos, respectivamente, enquanto os testes de des«ivoI\ãmento embrio-larval apresentam

durações de 24-28 e 48 horas.

Os testes de fecundação com as duas espécies de oiuiço também apresentam

difeenças relativas ao preparo da solução espermática. No teste com L. variegatus uma

solução espermática padrão é preparada adicionando-se 0,5 ml de esperma puro a 24,5 ml de

água de diluição para a obtenção de uma solução diluída 50 vezes. No teste com A.

punctulata um pré-teste é realizado com cinco diluições de esperma variando de 1:1250 a

1:10000 vezes para a determinação da diluição responsável por uma taxa de fecimdação

entre 60 a 90%, evitando-se com isso o efeito da poliespermia conhecido por diminuir a

sensibilidade do teste. Após a escolha da diluição adequada, esta é utilizada nos testes com o

efluente e a substância de referência.

#

A menor sensibilidade do teste de fecundação com L. variegatus pode estar

relacionada com uma possível poliespermia ocasionada por uma quantidade maior de

espermatozóides do que a necessária para fertilizar todos os óvulos. Este efeito, responsável

pela diminuição da sensibilidade do teste de fecundação, foi observado em testes realizados

com^. punctulata ^ós exposição ao cobre. A magnitude desse efeito foi de uma diminuição

da sensibihdade de aproximadamente 2,5 vezes para uma razão esperma:óvulo (E:0) de

250:1 e 2500:1, respectivamente (WEBER et al., 1988, CHAPMAN, 1995).

#

No presente estudo não foram efetuadas contagens do número de espermatozóides

adicionados impossibilitando a determinação da relação E:0, no entanto com base em um

estudo prévio realizado por BADARÓ-PEDROSO & SANTOS (dados não publicados),

soluções padrão de espermatozóides diluídas 50 vezes resultaram em uma relação que variou

de 14,5 X 10^ a 72 x 10^ espermatozóides por ó\'ulo e produziram porcentagens de

fecundação nos controles variando de 47 a 99%. De seis experimentos realizados, apenas um

apresentou valor abaixo do numero mínimo recomendado de 70%.

m

Considerando-se que a mesma faixa de variação para o número de fecundados foi

obtida pa-a o presente estudo, também poderiamos considerar a mesma variação na relação

espemia:óvulo.
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Em testes de fecimdaçâo cóm L. variegatus realizados por NIPPER et al. (1993b)

utilizando-se sulfato de zinco e dodecil sulfato de sódio não foi obser\'ada variação

significativa na sensibilidade do método, devido a diferenças na relação esperma:óvulo. As

taxas do número de espermatozóides por óvulo utilizadas em todos os testes variaram de

18,7 X 10^ a 58,2 x 10^ e foram similares às taxas estimadas para o ju-esente estudo.

No entanto, em estudos conduzidos por PRÓSPERI (1993) a autora obteve uma

relação de 21 x 10^ a 54 x 10^ espermatozóides por óvulo, e em um total de oito testes

realizados, apenas dois apresentaram porcentagens de fecimdação iguais ou maiores que

88,8%. No restante dos testes essa porcentagem variou de 5 a 44,2%.

Outra possibilidade para explicar a diferença entre as respostas apresentadas pelos

dois métodos é relacionada à duração dos testes. Segundo KOBAYASHI (1980), a

sensibilidade do teste embrio-larval com ouriço muda de acordo com o estágio de

desenvolvimento e aiunenta principalmente a partir do estágio de gástrula que antecede o

estágio final onde o embrião passa para a fase de pluteus. Essas fases são muito próximas ao

período final de exposição aos agentes tóxicos, que no teste com L. variegatus é de 24h e no

teste com A. punctulata é de 481i. Considerando-se a hipótese de que durante esses períodos,

a composição do efluente esteja sendo modificada através de processos de degradação e

volatilização, onde certos compostos estão diminuindo suas concentrações ou se

transformando em compostos menos tóxicos, no teste com^. punctulata que apresenta maior

duração, o período de maior sensibilidade do teste estaria coincidindo com uma diminuição

da toxicidade do efluente.

«

Existe uma grande possibilidade disso ter ocorrido, já que análises químicas da água

de produção realizadas no dia da coleta e após períodos de estocagem, variando entre cinco a

onze dias, indicaram diminuições nas concentrações de sulfeto entre 10 até 56,2% e de 30%

de amônia, após sete dias de estocagem (Tabela 7).

Segundo USEPA (1994) a avaliação da toxicidade de uma amostra de efluente deve

ser feita preferencidmente dentro de um período máximo de 36h após a coleta e esse período

pode ser extendido até 72h caso fique comprovado que a amostra não apresenta redução da

sua toxicidade. No presente esmdo, principalmente com as amostras enviadas aos Estados

Unidos foi impossível cumprir o prazo recomendado de\ido a demora para a entrega das

amostras.' No entanto, todos os cuidados necessários a manutenção da integridade das
m
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amostras foram seguidos, como o preenchimento total dos frascos e a manutenção da

tmperatura de 4-±rc durante o transporte e após a entrega. Outros autores como SCHIFF et

ãl. (1992) reportaram 0 mesmo tipo de dificuldade com o prazo de entrega de amostras de

água de produção e avaliaram o efeito da estocagem durante um período de 8 dias à 4°C

sobre alguns parâmetros químicos das mesmas. Os resultados obtidos indicarmn não ter

havido redução significativa do carbono orgânico total e dos hidrocarbonetos aromáticos

voláteis (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno: BTEX). A diminuição da concentração de

BTEX foi de no máximo 10% após o período de 8 dias.

m

MONTGOMERY et al. apud SCHIFF et al. (1992) avaliaram o efeito de diferentes

períodos de estocagem de água de produção sobre o teste de toxicidade com misidáceos. Os

resultados dos testes de toxicidade realizados com amostras recém coletadas foram similares

aos resultados das amostras estocadas por períodos de 4 e 8 semanas.

SOMERVILLE et al. (1987), GIRLING (1989) e STR0MGREN et al. (1995)

realizaram experimentos de biodegradaçâo com água de produção e comprovaram a redução

ou remoção de muitos compostos através desse processo.t

SOMERVILLE et al. (1987) determinaram a taxa de biodegradaçâo de constituintes

orgânicos em condições de cultura contínua com taxas de diluição de 0,05 a 0,l,4iora. A ação

bacteriana nessas condições foi responsável pela remoção quase completa dos

hidrocarbonetos aromáticos de baixo peso molecular (etilbenzeno; 1,2, 1,3 e 1,4

dimetilbenzeno; isopropilbenzeno, 1,2,4 trimetilbenzeno; 2 e 4 metilfenol; 2,4 xilenol e

naftaleno) e de ácidos carboxílicos (acetato, propionato e butirato).

t GIRLING (1989) utilizou um inóculo de bactérias para a biodegradaçâo de

compostos orgânicos em üm experimento com dez dias de duração conduzido a temperatura

de 20°C e mantido continuamente sob homogeneização. Após o experimento, as amostras

foram filtradas para a retirada das bactérias em supensão e gotas de óleo. Testes agudos

(48h) realizados com o copépodo Acartia toma indicaram redução da toxicidade em cerca de

MONTGOMERY et al. (1988). Produced (formation) water; Methods development and preliminary
toxicity tests results. Apud SHIFF et al. (1992). A comparative evaluation of produced water toxicity.
Ifi: RAY, J. P. and ENGELHARDT, F. R. eds. Produced Wdier: Technological/EnvironmeMal Issues
and Solutions. Environniental Science Research, v.46. new yOrk, Plenum Press. p. 199-207.
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80%. Em testes crônicos com duração de 21 dias ocorreu um aumento significativo da

população de copépodos nas concentrações de 0,5 a 15% das amostras biodegradadas, em

contraste com uma diminuição nas concentrações de 1 e 5%

biodegradadas.

das amostras não

Devido às condições experimentais adotadas nos dois trabalhos anteriores, os

resultados obtidos podem estar superestimando o processo de biodegradação sob condições

naturais.

t

No entanto, o estudo conduzido por STR0MGREN et al. (1995) foi o que mais se

aproximou do processo natural de biodegradação no mar, através do uso de água do mar

como inôculo. Em experimentos iniciais realizados com água de produção não diluída foi

obtida inibição completa da atividade bacteriana devido provavelmente a alta salinidade da

amostra e concentrações elevadas de compostos inorgânicos. Baseado nesses resultados os

experimentos de biodegradação foram conduzidos com água de produção na concentração de

10% e a duração do experimento foi de 28 dias à temperatura de 20“C. Os resultados

indicaram redução acentuada principalmente dos fenóis devida em parte à evaporação

durante a homogeneização diária da amostra. Para avaliar a toxicidade das amostras brutas e

biodegradadas foram utilizados testes de toxicidade com organismos pertencentes a

diferentes níveis tróficos. A microalga Skelcíonema costaium, mexilhões jovens de Mytihis

edulis, o bivalve Abra alba, e embriões da ostra Crassostrea gigas. Nas amostras

biodegradadas provenientes de três diferentes campos de produção houve redução

significativa da toxicidade para M edtdis e A. alba nos campos 2 e 3, e para C. gigas

somente no campo 3. No entanto para o campo 1 ocorreu aumento significativo da

toxicidade paraM erfwfc.

t

t

Esses resultados confirmam a importância da utilização de diferentes organismos

para a detecção de variação da toxicidade em amostras de efluente e também evidenciam a

natureza complexa da água de produção que em alguns casos pode ter a sua toxicidade

aumentada através da formação de subprodutos mais tóxicos após ter sido submetida ao

processo de biodegradação.

A comparação da toxicidade apresentada pela água de produção não tratada através

do uso de diferentes Organismos no presente estudo com dados da literatura mundial de
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testes de toxicidade aguda e crônica de curta duração mostrou uma grande similaridade entre

a faixa de valores de CL e CE50 obtidos. No presente estudo a toxicidade da água de

produção variou de 0,24 a 24,3% para todos os organismos e respostas biológicas utilizadas

(Tabela 15), enquanto nos dados da literatura a toxicidade variou de 0,2 a 67,6% (Anexo 2).

No Anexo 2 é interessante observar que a sensibilidade à água de produção varia de

acordo com os organismos e respostas biológicas empregadas e também em função da

composição da água de produção utilizada. Se tomarmos como exemplo os trabalhos de

SCHIFF et al. (1992) e BRENDEHAUG et al. (1992) isso fica evidente.

Em SCHIFF et al. (1992) a comparação da sensibilidade dos diferentes testes de

toxicidade utilizados mostrou o de fecundação com o ouriço Strongylocenírotus purpuraíus

como o mais sensível (CE50 de 0,74 a 1,73%), seguido pelos testes com Menidia beryllina

(CL50 >1,12 a 5,8%), M bahia (CL50 de 4,9 a 11,8%), Microtox (CE50 de 8,9 a 16,6%) e

Neanthes arenaceodeníaía (CL50 de 18,1 a 28,5%).

No entanto, no estudo conduzido por BRENDEHAUG et al. (1992) o teste Microtox

foi o mais sensível com valores de CE50 variando de 4 a 20% de água de produção, seguido

pelo teste com Artemia sp (CL50 de 1,9 a 35,7 % de AP) e S. costatum (CE50 de 4,5 a 50%

de AP).

No mesnio anexo também observamos que em nível individual os testes mais

utilizados foram o Microtox com a bactéria V. fisheri seguido do teste com a microalga S.

costatum e do teste com o copépodo^í. toma. Em nível de grupo, os crustáceos (12) foram

os mais utilizados seguidos pelas algas (8) e, bactéria (6) e moluscos (6) em igual número de

vezes.§.

Para a avaliação da toxicidade das amostras de água de produção utilizadas no

presente estudo, devem ser considerados fatores relacionados com a variação da

sensibilidade dos diferentes lotes de organismos e precisão dos métodos de teste utilizados, a

variabilidade do efluente, suas características físico-químicas, a simulação do tratamento

físico e químico a que as amostras foram submetidas e a diluição da água de produção no

corpo receptor.
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A variação da sensibilidade, dos diferentes lotes de organismos utilizados nos testes

de toxicidade com substâncias de referência, pode interferir na precisão dos resultados se os

organismos apresentarem sensibüidade maior ou menor que o valor médio obtido.

Entre todos os testes de toxicidade utilizados, o teste de fecundação com L.

variegaius foi o que apresentou maior variação de sraisibilidade . De doze testes realizados,

cinco apresentaram valores das CE50 fora do intervalo delimitado. Dois lotes utilizados

apresentaram menor sensibilidade, enquanto três foram mais sensíveis. A variação da

sensibilidade do teste de fecundação pode ser atribuída a mudanças das condições dos

organismos relacionadas ao tamanho, dieta, fase do ciclo reprodutivo, condições e período de

manutenção dos adultos, método do teste e substância de referência utilizada.

Os ouriços utilizados no presente estudo nem sempre foram coletados no mesmo

local e este fator podería estar influenciando a qualidade dos gametas obtidos. O tamanho

dos ouriços pode estar relacionado com a sua maturidade reprodutiva e como consequência,

com a qualidade dos gametas. No presente estudo procurou-se coletar ouriços apresentando o

mesmo tmnanho, mas isso nem sempre ocorreu. GARCIA et al. (1996) determinaram uma

relação entre diferentes classes de tamanho, entre 30 e 70mm de diâmetro, do ouriço L.

variegaius e índice de maturidade gonadal. Essa relação foi diferente para machos e fêmeas.

Nas fêmeas, as etapas de desenvolvimento gametogênico acompanharam o crescimento dos

indivíduos até a classe de 60 mm. Nos machos, o desenvolvimento gametogênico não

ax)mpanhou o crescimento dos indivíduos, mas nas classes de 55 e 65mm foram observadas

iriaiores porcentagens de espermatozóides.

#

Os ouriços utilizados no presente estudo foram coletados em diferentes épocas do

a]io e apresentavam diferentes classes de tamanho. Portanto, dependendo da época do ano,

caso exista alguma variação sazonal relativa a uma maior ou menor viabilidade dos gametas,

e do tamanho dos ouriços utilizados, esses fatores podem ter interferido na sensibilidade dos

testes.

m

No entanto, segundo CHAPMAN (1995), essas mudanças refletem variações que

ocorrem constantemente nas populações naturais de organismos que os testes de toxicidade

são destinados a proteger.

t



87

«

A polispennia ou lun maior número de espermatozóides do que o necessário para

fetilizar todos os óvulos pode diminuir a sraisibilidáde do teste de fecundação com ouriço e

ií so pode ter sido a causa da diminuição da sensibilidade dos testes realizados em 17/8/97 e

1/4/98.

Embora algims dos lotes de organismos utilizados tenham apresentado variação da

sua sensibilidade, os parâmetros físico-químicos de qualidade da água e a maioria dos

controles dos testes estiveram dentro dos padrões recomendados. Dessa forma os testes

realizados não foram descartados.

Em relação a precisão intralaboratorial do teste de fecimdação com L. variegatus, o

coeficiente de variação obtido foi acima dos valores obtidos por outros autores. NIPPER et

ai. (1993b) obtiveram valores de coeficientes de variação para o zinco e o DSS em testes de

fecundação com L. variegatus de 48,6 e de 21,2%, respectivamente . SCHIMMEL et al.

(1989) obtiveram coeficientes de variação de 55,9 % para o cobre e de 26,1% para o DSS em

testes de fecundação com A. puncíulaía. Resultados similares foram apresentados pela EPA

(1991) com valores de 48,2% para o cobre e 33,3% para o DSS, em testes de toxicidade com

a mesma espécie.

Nos testes de fecundação com A. puncíulaía realizados no presente estudo, os

coeficientes de variação obtidos foram de 22,1% para o DSS e de 80,6% para o zinco. O

valor para o zinco foi muito próximo ao coeficiente de variação de 82% obtido para o teste

de fecundação com L. variegatus. Esses resultados talvez sejam uma indicação de que a

grande variabilidade apresentada pelo teste de fecimdação com L. variegatus seja decorrente

da substância de referência utilizada, já que a mesma faixa de variação foi obtida para A.

puncíulaía quando o zinco foi utilizado. BAY et al. (1993) em uma revisão sobre os testes de

fecundação com equinodermos indicaram uma maior variação dos testes nos quais um metal,

110 caso o cobre, foi utilizado como substância de referência. Os mesmos autores relacionam

uma série de fatores que podem interferir nos resultados dos testes de fecundação com o

ouriço Strongylocentrotus purpuratus. Entre esses fatores estão incluídos os métodos de

coleta de esperma, concentração do esperma, período de exposição, desempenho dos

controles, substância de referência utilizada, água de diluição e espécie.

Os resultados! do trabalho de PHILLPS et al. (1998) sobre a variação espacial e

temporal do teste de! fecundação com o ouriço S. purpuratus utilizando o zinco como
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substância teste reforçam algumas das hipóteses levantadas para explicar a grande variação

dos resultados do teste de fecundação com L. variegaíus obtidos no presaite estudo. Os

coeficientes de variação foram de 86,5% nos testes realizados com ouriços mantidos no

laboratório e de 76,8% para ouriços obtidos em campo. Segundo os autores eSsa variação

p>de estar relacionada ao uso do zinco como substância teste e a efeitos causados por

d ferenças sazonais entre as temperaturas de campo e de laboratório e a temperatura de teste.

Em relação aos outros testes utilizados no presente estudo os valores dos coeficientes

dí variação estiveram na faixa entre 17,7 e 23,6%. Esses valores indicam boa

reprodutibüidade dos testes e estão muito próximos aos valores obtidos por outros autores

(NIPPER et al, 1993a,b; BADARÓ-PEDROSO, 1993; PRÓSPERI, 1993 e RODRIGUES

elal, 1998).

Para os testes de toxicidade com M. juniae e embriões de L. variegatus foi definida

u na faixa aceitável de valores da CL e CE50 para uma série de testes realizados com zinco

par NIPPER & PRÓSPERI (1993), durante um período de quatro anos. Esses valores foram

d: 0,25 a 0,45 mgZn/L paraM juniae e de 0,014 a 0,106 mgZn/L para L. variegatus. Os

valores obtidos no presente estudo, para ambos os testes, estão dentro desse intervalo.
«-

Segundo a EPA (1991), para a avaliação adequada da variabilidade da toxicidade de

un efluente recomenda-se a realização trimestral de testes de toxicidade com três espécies

diferentes durante um período de lun ano. O resultado do teste de toxicidade referente à

espécie ou resposta biológica mais sensível é considerado como a toxicidade medida do

efluente analisado.

No presente estudo foram realizadas 18 amostragens de água de produção ao longo

de três anos. Durante um período, as amostras foram mensais e no outro, irregulares. No

entanto, devido ao grande número de amostragens realizadas, elas podem ser consideradas

representativas do efluente em questão. Quanto aos testes de toxicidade, nem sempre foi

possível realizar todos os três testes com a mesma amostra.

«

Os testes que melhor caracterizam a toxicidade das amostras não tratadas (APl) ao

longo desse período foram os testes de desenvolvimento embrio-larv^al com L. variegatus

(teste crônico) e miÇrotox com .V ifsheri (teste agudo) realizados em paralelo com 6

amostras coletadas em abril/junho/96, agosto/97, fevereiro/ abril e maio de 98. Dessa forma.

m
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a toxicidade média da água de produção está representada por valores de 0,83% (±0,46) para

o teste «nbrio-larv'al e de 2,56% (±1,77) para o teste Míctoíox.

É importante ressaltar que devido à alta salinidade da água de produção, que variou

59 a 157%o, optou-se pelo ajuste da salinidade de todas as amostras para remov'er a

influência da salinidade sobre a toxicidade. Essa decisão foi baseada em estudos prévios

realizados pela FUNDESPA (1992), SCHIFF et al. (1992), D’UNGER et al. (1996), PHAN

et al. (1994) e SOUSA & TOMMASI (1997).

de

Nos estudos da FUNDESPA que abrangem os trabalhos de PHAN e SOUSA &

TOMMASI, publicados posteriormente, foram realizados experimentos preliminares para

verificar o efeito da adição da água destilada no ajuste da salinidade para os testes com

misidáceos. Os resultados obtidos indicaram que a adição da água destilada não afetou a

qualidade da água e nem a sobrevivência dos organismos.

No estudo de D’UNGER et al. (1996) o uso de água destilada para ajustar a

salinidade das amostras de água de produção também não apresentou toxicidade, pois esse

procedimento foi utilizado em vários estudos prévios realizados por eles em testes de

fecimdação e desenvolvimento embrio-larval com A. punctulaía.

«■

SCHIFF et al. (1992) realizaram experimentos com o misidáceo M bahia e amostras

de água de produção com salinidade e pH ajustados e não ajustados. Nos experimentos com

salinidade ajustada, foi adicionada água destilada para a obtenção de uma salinidade final de

20%o e pH 8,0, enquanto nos outros, as diluições de água de produção foram preparadas

adicionando-se água do mar com salinidade de 20%o. Nessa segunda série de experimentos, o

uso de água de produção hipersalina (188 a 196%o) resultou em várias salinidades nas

diferentes diluições-teste. Os valores da CL50; 96h para os experimentos com salinidade

ajustada e não ajustada foram de 5,27% e 8,15% de água de produção, respectivamente. Os

tratamentos onde foi feito ajuste de salinidade e pH, concomitantemente, apresentaram

pouco efeito sobre os resultados e indicaram até menor toxicidade das amostras ajustadas. O

misidáceo M bahia apresenta uma boa tolerância a variações da salinidade, pois é uma

espécie estuarina e isso provavelmente deve ter influenciado os resultados.

Outro trabalho onde também foram avaliados os efeitos da salinidade sobre a

toxicidade da água de produção hipersalina foi realizado por MOFFITT et al. (1992). Neste,
t
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a água de diluição utilizada para o preparo das soluções teste foi constituída de água do mar

atificial, com salinidade entre 25-26%o. Foram realizados testes de toxicidade crônica de

curta duração (7 dias) com o misidáceo M. bahia e o peixe Cyprinodon variegatus. Para

dstenninar se a toxicidade observada para as duas espécies podería ser atribuída à alta

salinidade inicial, entre 58 a 150%o, das amostras de água de produção, foram calculados os

coeficientes de correlação para os valores de CL50; 961i e 7 dias. Os coeficientes de

correlação obtidos não foram significativamente diferentes de zero, indicando não haver

relação si^ficativa entre a sobrevivôicia e a salinidade.

*

No entanto, PILLARD et al. (1999) determinaram os valores da CL50; 48h de

cmcentrações salinas variando de 0 a 80%o para as duas espécies anteriormente estudadas.

Os resultados obtidos indicaram valores de CL50; 48h de 45%o e 70%o para M bahia e C.

viriegatus, respectivamente. Esses resultados mostraram que as altas concentrações da

sulinidade da água de produção, presaites nos estudos de MOFFITT et al. (1992), podem

ocasionar efeitos letais aos dois organismos.

A toxicidade de soluções hipersalinas pode ser devida às condições osmóticas e

também ser resultado de concentrações específicas de certos íons. As amostras de água de

produção utilizadas no presente estudo apresentaram saUnidade que variou de 59 a 157%o,

enquanto a salinidade normal da água do mar é de cerca de 32%o. Organismos habitantes de

íunbientes marinhos como o Canal de São Sebastião são na sua maioria classificados como

espécies estenoalinas, ou seja, toleram apenas tuna variação reduzida na salinidade do meio

chcundante, embora espécies euríalinas também ocorram no Canal.

t

O copépodo planctônico eurialino Euterpina acutifrom possui ocorrência registrada

em ambientes com salinidades variando de 8 a 39%o e estudos laboratoriais mostraram a

Íacidade de reprodução da espécie, em salinidades de
15 a 45%o (MOREIRA &

MASHITA, 1975). No entanto, estudos conduzidos por MOREIRA (1975) mostraram

: populações dessa espécie, provenientes do estuário de Santos e do Canal de São

Sebastião, exibiram diferentes tolerâncias a variações da salinidade. Em um estudo posterior,

MOREIRA & VERNBERG (1978) atribuíram essa diferença à capacidade regulatória das

duas populações a diferentes níveis de contaminação {qtresentados pelos dois locais. A

f opulação de copépodos do Canal de São Sebastião apresentou capacidade de regulação

Eietabólica em uma extensa faixa de salinidades quando foi utilizada água do Canal. Quando

foi utilizada água de Santos, ambas as populações apresentaram uma redução acentuada da
9
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capacidade de regulação em salinidades extremas. Análises de chumbo e níquel realizadas

por MOREIRA & VERNBERG (1978) em uma amostra de água coletada ^ Santos,

hidicaram valores de 0,27 mg/L de chumbo e de 0,2 mg/L de níquel. Dados recentes obtidos

I^or MOREIRA et al. (1989) para o Canal de São Sebastião indicaram valores < 0,004 e

0,006 mg/L de chumbo e níquel, respectivamente.

Esse talvez seja o primeiro estudo realizado no Brasil, onde foi possível demonstrar

o efeito sinérgico da toxicidade de amostras ambientais e salinidades extranas (15 a 55%o),

sobre a capacidade de regulação metabólica de uma espécie eurialina. Considerando-se a alta

salinidade apresentada pela água de produção, aliada à presença de várias substâncias

químicas em concentrações elevadas, é possível que ocoiram efeitos deletérios sobre

eispécies eurialinas e estenoalinas do plâncton, caso as mesmas sejam atingidas pela pluma

do efluente na sua zona de mistura. No entanto, somente estudos de campo, aliados a testes

laboratoriais, poderão confirmar essa hipótese para a água de produção lançada no Canal de

São Sebastião.

[ .

# Resultados obtidos por NEFF & SMITH (1998), sobre os efeitos da pluma da água

de produção descartada de plataformas localizadas no Mar de Java na Indonésia, mostraram

uma diminuição das comunidades fitoplanctônicas e zooplanctônicas do local. Em ambos os

c^os, os autores questionaram se esses efeitos foram devidos às características físicas ou
I

tó.xicas da água de produção. Um estudo de avaliação de risco tambán mostrou que o

zooplâncton local podería ser adversamente afetado caso ele fosse atingido pela, pluma do

efluente. Cabe ressaltar que o efluente estudado apresentou baixa salinidade em relação a

água do mar e que devido à baixa densidade, a água de produção foi diluída vagarosamente.
I

Modelagens matemáticas também mostraram que a diluição inicial da água de produção após

seu descarte oceânico variou de 12 a mais que 100 vezes, dependendo da taxa de descarte e

das condições oceanográficas locais.

O primeiro impacto da água de produção descartada no Canal de São Sebastião

pjoderá ser devido à alta salinidade, já que o efluente
não será diluído antes do seu

Iwçamento. A extensão estimada desse impacto se dará aproximadamente até 10 metros de

distância dos difusores do emissário submarino, onde estima-se a ocorrência de uma diluição

de cerca de 500 vezes.
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Embora não tenha sido objetivo do presente estudo avaliar o efeito integrado da alta

salinidade com os outros compostos presentes na água de produção, todas as amostras

tiveram sua salinidade ajustada, estudos desenvolvidos por outros pesquisadores indicam a

presença de efeitos sinérgicos e antagônicos como resultado da interação entre salinidade,

compostos químicos e especiação química de alguns compostos.

; DE LISLE & ROBERTS (1988) estudaram o efeito da variação da salinidade sobre a
i

toxicidade de difer^tes espécies químicas do cádmio utilizmido o misidáceo M. bahia em

testes de toxicidade aguda. A toxicidade do cádmio total foi menor em salinidades mais

elevadas, enquanto sob a forma de Cd^"^ a toxicidade foi maior em salinidades extremas.

%

SCHULER & HEAGLER (1998) estudaram o efeito da salinidade e do íon cloreto

ná bioacumulação do cádmio sobre o peixe Menidia berylUna. A biodisponibilidade de

nietais na água é determinada pela espécie química dominante e em águas com altas

concentrações de cloreto, o cádmio é complexado formando ions complexos com os íons

cloreto disponíveis. A exposição deM beryllina a 35|i.g/L de cádmio em salinidades de 0 a

20%o, resultaram na acumulação de 7,73 pg/g de Cd na salinidade mais baixa e de 1,50 pg/g
i

dé Cd na salinidade mais alta. Esses resultados foram consistentes com xun modelo

matemático proposto onde na salinidade zero somente 11,3% de cádmio apresenta-se sob a

forma de CdCE e na salinidade de 20%o, 51% do cádmio apresenta-se como CdCE, 32%
i

como CdCl2 e 6,9% como CdCls".

biodisponíveis e reforçam a hipótese de que a tomada de Cd por M. berylUna é dependente

da complexação química do Cd com íons cloreto.

-m

Essas formas de cádmio não são consideradas

PALANCH & SANTOS (1996) estudaram o efeito combinado da variação da
I

sidinidade e cobre sobre o metabolismo respiratório do caranguejo Ucides cordatus. Em

condições extremas de salinidade de 9 e 34%o, em relação a salinidade isosmótica do animal

(26%o), os organismos apresentaram um aumento significativo do consumò de oxigênio.

Estudos realizados por TOLEDO & SANTOS (1996) através da exposição de U.

cordatus ao benzeno e a diferentes salinidades, indicaram alteração das taxas de consumo de

oxigênio. A exposição ao benzeno alterou o consiuno, elevando-o em animais expostos a 9S

e diminuindo-o em caranguejos expostos a 26 e 34S.

m
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Os diferentes padrões de resposta exibidos pela mesma espécie indicam um modo de

a^ distinto apresentado pelas duas classes de compostos, metais e orgânicos quando os

organismos foram submetidos a condições de estresse osmótico.

I AIDAR et al. (1994) avaliaram o efeito da água de produção tratada com peróxido

de hidrog&iio, s«n ajuste pré\io da salinidade, sobre o CTescimento da microalga S.

cosíaíum. Os autores observaram efeitos sinérgicos entre a toxicidade do efluente e a

salinidade sobre o crescimento da alga e concluíram que a disposição do efluente com alta

sdínidade no Canal de São Sebastião poderá vir a causar efeitos deletérios sobre a biota

local.

H

Enquanto a alta salinidade da água de produção pode causar efeitos tóxicos sobre a

biota, o desequilíbrio iônico entre seus componentes, presente através de um excesso ou
I

deficiência dos seus íons, também pode ser uma fonte de toxicidade aos organismos.

As análises físico-químicas realizadas nas amostras brutas de água de produção do

presente estudo mostraram esse desequilíbrio iônico nas amostras que não tiveram sua

salinidade ajustada para a salinidade normal da água do mar como também naquelas onde foi

feito ajuste da salinidade (Tabelas 28 e 33).

Na água de produção bruta não diluída foram medidas as concentrações de cloretos

nas amostras de abril/ junho e julho de 96 e de cálcio somente na amostra de abril de 96. As

concentrações de cloretos variaram de 37000 a 65200 mg/L, enquanto a concentração média

para a água do Canal de São Sebastião é de 17700mg/L. A concentração de cálcio foi de

l|800 mg/l,, enquanto as concentrações consideradas normais para água do mar variam de

3^93 a 427 mg/L. Ambas as análises indicaram um excesso de cloretos (ânion) e cálcio

(cátion) em relação as concentrações normais da água do mar (Tabela 28).

Nas amostras de água de produção de agosto/ outubro de 1997 e fevereiro/abril de

1998, diluídas com água destilada para ajuste da salinidade até 34^ foram feitas medidas

de cloretos, cálcio, estrôncio, m^ésio e potássio. Os resultados obtidos indicaram um

excesso de cloretos nas amostras de agosto/ outubro/97 e fevereiro/98, e luna deficiência na

amostra de abril/98, em relação à concentração média de cloretos para as águas do Canal de

São Sebastião. Os cátions cálcio e estrôncio apresentaram concentrações acima das

concentrações normais da água do mar em todas as amostras. As concentrações de magnésio
t
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foram próximas às concentrações normais da água do mar na amostra de agosto de 97 e

deficientes em todas as outras. As concentrações de potássio foram deficiaites em duas

amostras e acima das concentrações consideradas normais, na última amostra (Tabelas 29 a

33).

PILLARD et al. (1996) determinaram os efeitos tóxicos de diferentes salinidades e

de íons específicos, na sobrevivência do misidáceo M. bahia após 48h de exposição a

salinidades variando entre 0 a 60%o. Fizeram também, manipulações dos íons potássio (K^),

magnésio (Mg^^), cálcio (Ca"^^), estrôncio (Sr^'"), sulfato (S04'), bicarbonato (HCO3'),

A salinidade nas soluções contendo diferentes

m

brometo (Br“) e borato (B4O7).

concentrações dos íons específicos foi mantida a 31%o , através do ajuste das concentrações

de sódio e cloreto. A sobrevivência dos misidáceos foi reduzida em soluções com baixas e

altas salinidades. Em baixas salinidades a CL50; 48h foi de 3,9%o e, em altas salinidades, a

ÇL50 foi de 43 %o. A sobrevivência de 100% dos organismos foi obtida em salinidades

variando entre 7 e 40%o.

Os íons testados produziram três padrões de respostas sobre os misidáceos:

toxicidade devida a um excesso e deficiência do íon, toxicidade devida somente a um

excesso do íon e nenhuma toxicidade.

m

o primeiro padrão de toxicidade foi exibido pelos íons cálcio e potássio que

causaram toxicidade tanto em altas, como em baixas concentrações. Para o cálcio, as

concentrações responsáveis por elevadas mortalidades foram maiores que 1202 mg/L e

menores que 120 mg/L e para 0 potássio foram de 3910 e 117mg/L.

i I O segundo padrão de toxicidade foi exibido pelos íons magnésio, bicarbonato, borato
i

(8407') e sulfato que apresentaram toxicidade ao misidáceo somente na presença de um

excesso de íons. Os íons estrôncio e brometo (Bf) não causaram toxicidade em nenhuma

das concentrações testadas.

DOUGLAS & HORNE (1997) realizaram um estudo similar comM bahia em testes

de toxicidade aguda com 96h de duração e incluíram experimentos para verificar quais íons

seriam necessáiios para a sobrevivência através da variação da salinidade sobre a tolerância

da espécie, após exposição a diferentes concentrações iônicas. Os íons estudados foram o Ca,

K, Mg e Br em salinidades variando de 10 a 35%o. Somente a mistura dos íons Ga, Mg, K e
m
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Br nas concentrações encontradas na água do mar resultaram na sobrevivência completa dos

inisidáceos após 96 h. Os íons Ca, Mg e K apresentaram efeito tóxico em concaiíraçÕes

. tas e baixas. O íon Br não apresentou efeito tóxico significativo em nenhuma das

concentrações testadas entre 5 a 480 mg/L, embora na concentração de 5mg/l tenha ocorrido

mortalidade em níveis não significativos, entre 20 a 40%. Em salinidades baixas houve

diminuição da tolerância de .M bahia a um excesso dos íons K, Ca e Mg e em salinidades

altas ocorreu aumento da tolerância a um excesso de cálcio e magnésio.t

Ambos os trabalhos mostraram a importância do desequilíbrio iônico na

sobrevivência do misidáceo M. bahia, embora tenha ocorrido divergência entre os resultados

relativos ao magnésio.

A ocorrência do misidáceo .M juniae foi registrada, até hoje, apenas em ambientes

ciom salinidade entre 32 a 35%o. No entanto, em experimentos laboratoriais conduzidos por

NIPPER et al. (1991) foi observada a sobrevivência de mais de 80% dos organismos nas

s dinidades de 21 a 45%a, após lun período de 96h. A CL50; 96h para baixas salinidades foi

entre 18 e 21%o e para altas salinidades foi > 45%o. Esses resultados mostraram o
i

comportamento eurialino da espécie quando submetida a estresse osmótico sob condições
I

làboratoriais.

m

A comparação da tolerância a variações da salinidade apresentada por Mysidopsis

bahia e Mysidopsis juniae mostra que as duas espécies apresentam capacidade de regulação

osmótica em altas e baixas salinidades, embora M. juniae apresente menor tolerância a

s^inidades baixas. Essa diferença pode ser explicada pelo tipo de ambiente onde as espécies

ocorrem. M. bahia é uma espécie estuarina e a presença de M. juniae só foi registrada até

hoje em ambientes marinhos.i

Embora não existam estudos com .M juniae referentes a sua tolerância a um excesso

ou deficiência de íons, é possível que essa espécie apresente respostas similares às respostas

apresentadas por .M bahia. Se essas suposições forem verdadeiras, as concentrações de

cjálcio e potássio encontradas nas amostras de água de produção de agosto/outubro/97 e

fevereiro/abril/98 seriam responsáveis por parte dos efeitos tóxicos apresentados pelas

amostras de acordo com os estudos de PILLARD et al. (1996) e DOUGLAS & HORNE

(1997). Em relação ao magnésio, de acordo com os resultados obtidos por PILLARD et al.

(1996) as concentrações deficientes desse íon não estariam afetando a sobrevivência dos
m
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nusidáceos, mas se considerarmos os estudos de DOUGLAS & HORNE (1997) as

dificiências do magnésio podmam estar sendo responsáveis por efeitos tóxicos.

As análises de outros constituintes inorgânicos na água de produção indicaram a

presença de altas concentrações de alguns metais em relação às concentrações na água do

niar. O bário, o boro, o chumbo, o cobre, o ferro e o zinco foram encontrados em

concentrações cerca de 10 a 1000 vezes mais elevadas que as concentrações normalmente
[

encontradas na água do mar, em pelo menos uma das amostras não diluídas de água de

produção (Tabela 28).

i

; Nas amostras diluídas de água de produção (Tabela 33) foram feitas análises de

b^o, chumbo, cobre, ferro e zinco. Nessas amostras, as concentrações de bário e feiro

permaneceram muito elevadas, enquanto as concentrações de chumbo, cobre e zinco foram

cerca de 10 a 400 vezes mais elevadas que as concentrações da água do mar, em pelo menos

uma das amostras analisadas.

i As concentrações individuais de alguns desses metais podem ser responsáveis por
i

efeitos letais e subletais sobre os organismos testados. Comparado-se os resultados da Tabela
I

33 com o Anexo 1, para o chumbo, a concentração de 0,3 mg/L medida na amostra de agosto
I

dè 1997 pode ter sido responsável por parte do efeito tóxico observado para a bactéria .V

ifsheri. Para o cobre as concentrações de 0,15 e 0,04 mg/L medidas nas amostras de agosto e

outubro de 1997 podem ter ocasionado efeitos deletérios sobre .V flsheri e M juniae.

Embora não existam dados na literatura sobre os efeitos subletais do cobre sobre L.

variegatus, concentrações de 0,014 a 0,029 mg/L parecem ter sido responsáveis por efeitos

sobre os gametas e embriões dos ouriços A. punctulaía e S. purpuratus. Para o zinco todas as

concentrações medidas nas amostras de agosto/ outubro de 97 e fevereiro/abril de 98 podem

to- sido responsáveis por parte dos efeitos letais e subletais observados para .V ifsheri, .M

juniae e L. variegatus.

«

O bário foi um dos metais encontrados em concentrações muito elevadas nas

amostras diluídas de água de produção que variaram de 10,6 a 45,2 mg/L (Tabela 33). Os

altos valores encontrados são devidos aos resíduos dos fluidos de perfuração que possuem

como um dos seus componentes principais a barita ou sulfato de bário (BaS04). Até

recentemente, acreditava-se que o bário apresentava pouca toxicidade aos organismos

marinhos devido a sua baixa solubilidade na água do mar, pois em contato com o sulfato
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presente na mesma, seria precipitado sob a forma de barita tomando-se não biodisponível

(API, 1995; SPANGENBERG& CHERR, 1996).

Estudos de campo desenvolvidos por CHERR & FAN apud API (1995) mostraram a

bjoacumulação do bário por mexilhões mantidos a dist&icias de 1 e 10 metros dos difusores

dè um emissário de água de produção, com altas concentrações de bário. As concentrações

de bário presentes nos tecidos foram de 0,7 e 1,04 mg/Kg de peso úmido, em relação a

concentração nos tecidos dos organismos controle mantidos em um local distante da plxrnia

do efluente, menor que 0,48 mg/Kg de peso úmido.

t

I Estudos laboratoriais demonstraram que o bário dissolvido ou coloidal pode

apresentar toxicidade a fases de \ida sensíveis de organismos marinhos. Nesses estudos foi

observado que concentrações de 0,3 e 0,4 mg/L de bário dissolvido inibiram o

desenvolvimento embrionário do mexilhão Myíilus californianus em testes laboratoriais com

48h de duração, particularmente, a diferenciação celular da fase de pré-gastrula. Os

experimentos foram realizados com acetato de bário, pois é a única forma de bário que não

precipita na água do mar, em concentrações menores ou iguais a 10 mg/L. Em concentrações

niaiores que lOmg/L a toxicidade diminuiu com o aumento das concentrações, sugerindo que

oi íon bário dissolvido, e não partículas de barita, foram responsáveis pelos efeitos tóxicos.
I

Esses resultados também são consistentes com o prognóstico de que a complexação do bário

com ácidos orgânicos diminui a taxa de precipitação do bário na água do mar (CHERR &

FAN apud API, 1995).

t

SPANGENBERG & CHERR (1996) estudaram os efeitos do bário sobre o

desenvolvimento embiio-larv'al do bivalve MytHus califomiamis. As larvas véliger exibiram

desenvolvimento anormal e retardado após 48h de exposição a concentrações nominais de

aietato de bário variando entre 0,2 e 0,8 mg/L. Em concentrações nominais menores que 0,2

mg/L e maiores que 0,9 mg/L (que correspondem a concentrações medidas de 0,2 e 0,6

rtig/L) não foram observados efeitos significativamente diferentes do controle.

CHERR, G. N. & FAN, T. W.-M. (1993). Chronic toxicological effects of produced water on
reproduction and development in marine organisms. p.60-66.In; R.J. Schnitt, ed., University of

C^alifornia Southern Califórnia Educational Initiative. Program OverView. March 1993. Report to the
U.S. Dept. ofthe Interior, Minerais Management Service, Pacific OCS oíFice, Camarillo, Ca apud API

(: 995). Bcirium in produced water: fale and effecls in the marine environment. Publication number
4633.

m
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Em concentrações maiores que 1 mg/L foi observada a presença de um precipitado nos

frascos-teste. A presaiça desse precipitado provavelmente foi devida à formação de sulfato

de bário. A CE50 obtida foi de 0,189 mg/L e a CENO de 0,1 mg/L.

Esses resultados sugerem que a diluição da água de produção, contendo altas

concentrações de bário, no corpo receptor pode resulta na rápida precipitação do íon bário

na presença de altas concentrações do sulfato da água do mar, formando um precipitado na

forma de BaS04 não disponível biologicamente. Os níveis de bário seriam rapidamente

diminuídos até I mg/L e próximo dessa concraitraçâo, parte permanecería solúvel e portanto,

biodisponível. Aliado a isso, parte do bário presente na água de produção está complexado a

várias moléculas orgânicas. Após a mistura com a água do mar, esses compostos podem se

dissociar liberando a forma iônica do bário que estaria biodisponível.

't

No presente estudo, as concentrações nominais de bário observadas nas

concentrações de água de produção de agosto de 97 e fevereiro./abríl de 98, podem ter sido

responsáveis pelos efeitos subletais sobre o desenvolvimento embrio-larval de L. variegatus.

Elas estão na mesma faixa de concentrações obtidas por CHERR & FAN apud API (1995) e

SPANGENBERG & CHERR (1996) de 0,2 a 0,6 mg/L de bário, responsáveis pelo

desenvolvimento anormal dos embriões deM. californianus.

Os valores das CE50; 24-28h de água de produção obtidas para os testes embrio-

larv'al com L. variegatus nas amostras de agosto de 97 e fevereiro/ abril de 98 foram de

1,09%, 1,64% e 0,65%. Os valores equivalentes das concentrações nominais de bário nessas

diluições de água de produção foram de 0,52 mg/L, 0,29mg/L e 0,65mg/L de bário. Esses

resultados indicam que o bário pode ter sido responsável pela toxicidade apresraitada pelas

amostras de água de produção sobre o desenvolvimento embrionário de L. variegatus.m

Outros compostos que podem ter contribuído para a toxicidade da água de produção

são representados pelo nitrogênio amoniacal, sulfeto e compostos orgânicos.

O nitrogênio amoniacal ou amônia total medida nas amostras brutas e diluídas da

%ua de produção apresaitaram concentrações muito elevadas (Tabelas 5, 28, 29, 30, 31 e

32). Essas concentrações foram muito superiores aos valores responsáveis por efeitos

subletais nos organismos testados considerando-se que a toxicidade da amônia é devida a sua

fração tóxica representada pela amônia não ionizada (NH3). Para a bactéria .V flsheri a

%
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m

concentração de amônia não ionizada responsável por causar diminuição da luminescência

em 50% das bactáias expostas é de cercu de 1,49 mg/L (SCHIFF et al., 1992). Para M

Juniae uma concentração de 0,87 mg/L de amônia não ionizada (NH3), equivalente a 15,6

mg/L de amônia total, foi responsável pela diminuição significativa do crescimento desse

misidáceo em testes de toxicidade a-ônica de curta duração, em um estudo conduzido por

BADARÓ-PEDROSO (1993). ZAMBONI (1993) obteve valores das CE50; 80min. e CE50;

24h de l,89mg/L e 0,12 mg/L de amônia não ionizada nos testes de fecimdação e embrio-

larv'al com o ouriço L. variegatiis, respectivamente.

9

Para os testes de fecundação e

desenvolvimento embrio-larval com A. puncíulata foram obtidos valores das CE50; 60min e

CE50; 48h de 19,58 e 1,48 mg/L de amônia total e de 0,6 e 0,058 mg/L de amônia não

ionizada, respectivamente (CARR, com. pes. 1997)®.

Os estudos de identificação da toxicidade, apresentados no segundo capítulo do

presente projeto, mostraram que a adição da alga Uiva sp às amostras de água de produção

foram responsáveis pela remoção de grande parte da amônia presente. Nos testes de

toxicidade conduzidos com essas amostras houve redução significativa da toxicidade,

indicando que a amônia é responsável por parte da toxicidade apresentada pela água de

produção.

9

As concentrações de sulfeto nas amostras bmtas de água de produção foram elevadas

e variaram de 4,38 a 80 mg/L. Embora o tratamento químico com peróxido de hidrogênio

tenha sido muito eficiente na redução desse composto, os testes de toxicidade realizados com

amostras bmtas (APl) e tratadas (AP2) não mostraram redução da toxicidade na mesma

proporção indicando que o sulfeto apesar de estar presente em altas concentrações,

provavelmente não contribui para a toxicidade apresentada pelas amostras (Figura 19).

9

Em algims estudos realizados sobre a toxicidade da água de produção, os compostos

orgânicos foram considerados como uma das classes de compostos responsáveis por parte da

toxicidade apresentada a vários organismos (SCHIFF et al., 1992; STR0MGREN et al.,

1995; FLYNN et al., 1996).

®CARR, R. S. (1997). ( USGS, BRD, CERC, Marine Ecotoxicology Research Station, TAMU-CC,
Center for Coastal Studies, Corpus Cluisti, TX, USA). Comunicação pessoal.

t
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No presente estudo foram realizadas análises de óleos e graxas, fenol e BTEX.

Segundo BROWN et al. (1988, 1992) a medida de óleos e graxas expressa o conteúdo de

hidrocarbonetos de petróleo (compostos não polares) e ácidos orgânicos (compostos polares)

presentes na água de produção. Os hidrocarbonetos de petróleo são constituídos pelos

compostos alifáticos, somáticos mononucleares e polinucleares. Análises químicas

realizadas em amostras de água de produção de diferentes plataformas do Mar do Norte

mostraram que entre os hidrocarbonetos aromáticos mononucleares, os mais abundantes são

o benzeno, tolueno, etilboizeno, xileno e C-3 e C-4 benzenos. Eles estão presentes em

concentrações variando de 10 a cerca de 40mg/L. Entre os aromáticos polinucleares, 0

naftaleno é 0 hidrocarboneto mais abundante e em conjunto com os outros aromáticos

polinucleares são encontrados em concentrações variando de 0,5 a 7mg/L. Em relação aos

ácidos orgânicos, os ácidos graxos voláteis foram a principal classe de orgânicos presentes

na água de produção e o ácido acético foi o mais abundante (FLYNN et al., 1996).

As análises de óleos e graxas, nas amostras brutas e diluídas de água de produção do

presente estudo, mostraram concentrações muito elevadas desse parâmetro. As

concentrações nas amostras brutas variaram de 32 a 100 mg/L, enquanto nas amostras

diluídas foram obtidos valores variando de 12 até 264 mg/L. O limite máximo permitido de

acordo com a Legislação Federal é de 20 mg/L, enquanto a Legislação Internacional

recomenda 0 valor de 40mg/L como 0 limite máximo permitido em efluentes provenientes

de plataformas de petróleo (BRASIL, 1986; NIHOUL & DUCROTOY, 1994).

1

Nas amostras diluídas de água de produção bmta as concentrações de benzeno

variaram de <0,008 a 3,83 mg/L, tolueno de <0,008 a 6,61mg/L, de etilbenzeno de <0,006 a

1,43 mg/L e de xileno de <0,010 a 9,71 mg/L.

#

Para .V ifsheri e M. juniae valores das CE50 e CL50 para o benzeno responsáveis

por efeitos letais foram de 27,5mg/L e 17,36 mg/L, respectivamente. Para 0 teste de

fecundação com 0 ouriço S. purpuraíus 0 valor de GE50; 80 min. para essa espécie foi de 9,8

mg/L (BADARÓ-PEDROSO & SANTOS, dados não publicados; SCHIFF et al, 1992). Para

o tolueno, o único dado encontrado foi referente a .V ifsheri que apresentou um valor de

CE50; 15 min. de 19,7 mg/L (Anexo 1).

Os poucos dados disponíveis sobre a toxicidade dos hidrocarbonetos aromáticos

mononucleares (BTEX) para as espécies utiUzadas no presente estudo indicaram que as

sC. (j
%

l Bibliúiecs c



101

concentrações desses compostos, provavelmente, não foram responsáveis pelos efeitos

tóxicos apresentados pelas amostras de água de produção. No «itanto, existe a possibilidade

de outros hidrocarbonetos de petróleo como os aromáticos policíclicos, não analisados no

presente estudo, terem contribuído com a toxicidade observada.

Dados da literatura mostram que os hidrocarbonetos de petróleo podem contribuir

com a toxicidade da água de produção, mas não constituem a principal classe de compostos

responsáveis pelos efeitos observados.

#

Estudos realizados por SCHIFF et al. (1992) mostraram uma forte correlação entre a

concentração dos hidrocarbonetos de petróleo totais (14 mg,!.) e a toxicidade apresentada

por uma das amostras de água de produção no teste agudo comM bahia. Para essa amostra a

CL50; 96h foi de 4,9% de água de produção. Os autores concluíram que parte da toxicidade

foi devida aos hidrocarbonetos de petróleo.

JOHNSEN et al. (1993) realizaram um estudo sobre a toxicidade da água de

produção artificial preparada em laboratório. Eles simularam a composição da água de

produção através da mistura dos principais constituintes considerados suspeitos de ocasionar

toxicidade. Os componentes selecionados foram; óleo (representado por hidrocarbonetos

aromáticos dissolvidos), fenóis e alquil-fenóis, produtos químicos de produção (inibidores de

corrosão e floculantes) e metais pesados (Cu, Cr, Zn, Hg, Pb, Sr e Ba). A toxicidade da

mistura foi medida pelo teste Microtox e os efeitos dos componentes isolados e de suas

interações foram identificados. Os resultados mostraram que os aromáticos contribuíram

com a maior parte da toxicidade e entre eles, os naftalenos foram o grupo mais tóxico,

enquanto os voláteis benzeno, tolueno e xileno e a J&ação com 3 a 6 anéis aromáticos

contribuíram em menor proporção. Os resultados também mostraram que os alquil-fenóis

contribuíram significativamente para a toxicidade total da água de produção, sendo os C3-

fenóis os compostos mais tóxicos. Os metais pesados e os produtos químicos de produção

foram os que menos contribuíram para a toxicidade total.

i

STR0MGREN et al. (1995) realizaram diferentes testes de toxicidade com quatro

organismos e amostras de água de produção provenientes de três plataformas de petróleo. Os

hidrocarbonetos de petróleo foram parcialmente responsáveis pela toxicidade de somente

uma das amostras nos testes com a alga S. costatum e a ostra C. gigas. Os autores concluíram
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que o restante da toxicidade podería ser relacionada a presença de fenóis, metais pesados e

aos principais íons responsáveis pela salinidade e propriedades oanóticas da água

No estudo conduzido por FLYNN et al. (1996) com amostras de água de produção

provenientes de quatro plataformas do Mar do Norte foram realizados testes de toxicidade

aguda com a bactéria .V fisheri (Microtox) e o copépodo Acartia íonsa. Os resultados

indicaram não haver correlação significativa entre as concentrações de BTEX e a toxicidade

para K ifsheri e A. toma, enquanto para os fenóis foram obtidas boas correlações para os

dois testes de toxicidade. Os resultados sugeriram que os fenóis podem ser considerados

como uma das principais fontes de toxicidade das amostras testadas.

m

De acordo com as análises de fenóis, realizadas nas amostras brutas e diluídas de

água de produção no presente estudo, as concentrações variaram de <0,31 a 3,0 mg/l nas

amostras bmtas e de 0,063 a 0,96 mg/L, nas amostras diluídas não tratadas. A comparação

desses valores com as concentrações responsáveis por causar efeitos letais e subletais sobre

V. fisheri, M. bahiaeA. ptmcítilaía, na faixa de 10 a >100mg/L de fenol, mostram que para

essas espécies é pouco provável que o fenol nas concentrações medidas tenha contribuído

com a toxicidade observada.

t

O tratamento das amostras de água de produção através da oxidação química de

fenóis com peróxido de hidrogênio, embora seja eficiente para a redução de fenóis da

amostra, não apresentou redução da toxicidade na mesma proporção quando foram

comparados os resultados dos testes de toxicidade realizados com as amostras brutas (APl) e

tratadas (AP2). Esta é uma indicação de que o fenol não estaria contribuindo, de forma

significativa, para a toxicidade total das amostras de água de produção utilizadas no presente

estudo (Figtira 19).vt

No entanto, a simulação do tratamento completo da água de produção que inclui a

flotação seguida da oxidação química mostrou redução da toxicidade em algiunas das

amostras indicando que a classe de compostos removidos através do processo de flotação, ou

seja os óleos e graxas e parte dos sólidos presentes, podem ser responsáveis por parte da

toxicidade obser\'ada (Figura 19).

E importante ressaltar, mais uma vez, que a medida química do parâmetro óleos e

graxas não abrange somente os hidrocarbonetos de petróleo, mas também os ácidos

t
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ê

orgânicos. Segundo BRENDEHAUG et al. (1992) os ácidos orgânicos são encontrados em

altas concentrações na água de produção, mas não apresentam risco ambiental devido a sua

baixa toxicidade. Dessa forma, na redução de óleos e graxas após o tratamento completo da

água de produção estão incluídos os hidrocarbonetos de petróleo e os ácidos orgânicos. A

redução de óleos e graxas foi de cerca de 81,8% para a amostra de agosto,/97, de 47,6% para

a amostra de outubro de 97, de 12,5% para a amostra de fevereiro/98 e de 33% para a

amostra de abril/98 (Tabelas 29,30,31,32), mas nem sempre essa redução foi acompanhada

da redução da toxicidade.

Embora o processo de flotação também tenha sido responsável pela redução

significativa de sólidos, como os sólidos suspensos totais e voláteis, a redução das

concentrações do nitrogênio amoniacal também foi observada e, provavelmente, foi devida à

volatilização desse composto.

Embora tenha ocorrido redução da toxicidade nas amostras submetidas ao tratamento

completo da água de produção, essa redução variou entre as amostras e testes de toxicidade.

Essa variação pode ter ocorrido devido à alta complexidade da água de produção e às

diferenças de sensibilidade entre os métodos utilizados.

Em mna amostra complexa como a água de produção, as diferentes substâncias

presentes podem interagir produzindo efeitos antagônicos, aditivos ou sinérgicos e essa

interação é governada por uma série de fatores físicos e químicos como pH, salinidade,

matéria orgânica e especiação que interferem na complexação e biodisponibilidade dos

compostos presentes.

Em um estudo conduzido por BUIKEMA et al. (1981) utilizando mn efluente

artificial de refinaria de petróleo e testes de toxicidade aguda e crônica com M bahia foi

possível observar que a mistura dos principais componentes do efluente representados por

nitrogênio amoniacal, cromo, óleos e graxas, fenol, sulfeto, sólidos em suspensão e zinco

resultou em efeito sinérgico dos constiuintes, ou seja, a toxicidade final da mistura artificial

foi maior do que a soma das toxicidades individuais de cada componente.

Uma outra classe de substâncias, os aditivos químicos adicionados durante o

processo de produção de petróleo, não foram quimicamente analisados no presente estudo,

mas também podem estar contribuindo com a toxicidade das amostras testadas. De acordo
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com informações da PETROBRÁS os aditivos usualmente utilizados nas plataformas de

petróleo são representados por inibidores de corrosão (bissulfito de amônio) e de incmstação

(poliacrilatos), desemulsificantes (compostos a base de óxido de etileno e propileno),

antiespumantes (óleo de silicone), floculantes (polieletrólitos) e biocidas (glutaraldeído

associado com amônio quaternário).

Devido à toxicidade apresentada pelo biocida à base de glutaraldeído e o inibidor de

corrosão à base de bissulfito de amônio, esses produtos estão sendo gradativamente

substituídos por compostos menos tóxicos, como o bissulfito de sódio em substituição ao

bissulfito de amônio.

%

Em relação aos antiespumantes à base de óleo de silicone PADRÓS et al. (1999) não

observaram efeitos deletérios sobre uma comunidade microbiológica natural, em um estudo

de mesocosmos. BRENDEHAUG et al. (1992) encontraram valores de CE50 em testes de

toxicidade aguda com S. cosíatum, Artemia sp e P! ifsheri (Microtox) de 120mg/L, ISOmg/L

e 9 mgd- para cada uma das espécies testadas. No entanto, não podemos afirmar se esses

antiespumantes são do mesmo tipo dos utilizados pela PETROBRÁS.

Dados sobre a toxicidade de floculantes e inibidores de incmstação indicam valores

de CE50 para S. cosíatum, Artemia sp e .V fisheri maiores que 1000 mg/L para o floculante e

entre 60 a >1000 mg/L para o inibidor, de corrosão (BRENDEHAUG et al., 1992 ).

Os resultados do presente estudo indicaram várias classes de contaminantes como

sendo contribuintes potenciais para a toxicidade da água de produção, mas não foi possível

identificar e quantificar a contribuição de cada gmpo de compostos na toxicidade total do

efluente. Nesse sentido, o assunto abordado no segimdo capítulo complementará essas

informações e auxiliará na interpretação dos resultados obtidos.

«
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4. CAPÍTULO n

IDENTIFICAÇÃO DA TOXICIDADE ATRAVÉS DO USO DE

FRACIONAMENTOS FÍSICOS E QUÍMICOS

A
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«

4.1 REVISÃO DA LITERATURA

Os estudos de avaliação e identificação da toxicidade de efluentes surgiram em

decorrência da dificuldade em se atingir níveis aceitáveis de toxicidade, estabelecidos na

legislação, em diversos tipos de efluentes nos Estados Unidos. Na realidade eles são um

componente de um trabalho mais amplo direcionado à avaliação e redução da toxicidade de

efluentes. Apresentam como objetivo principal a determinação das medidas necessárias à

remoção da toxicidade de efluentes ou de sua manutenção em níveis aceitáveis (MOUNT &

ANDERSON-CARNAHAN, 1988; FAVA et al., 1989; BOTTS et al., 1989). O conceito de

avaliação e redução da toxicidade de efluentes foi criado em meados da década de 80 e desde

então tem sido aplicado com sucesso (MCCULLOCH et al., 1998)t

Para o estabelecimento das medidas necessárias, que incluem a modificação ou

implantação de sistemas de tratamento do efluente, à diminuição da toxicidade em níveis

aceitáveis é necessário o conhecimento das fontes responsáveis pela toxicidade, através da

realização de um estudo de avaliação e identificação da toxicidade (AIT).

Um estudo de AIT é dividido tradicionalmente em três fases. A primeira fase é a

caracterização de propriedades físicas e químicas dos crnitaminaites presentes no efluente,

através de manipulações ou fl^acionamentos, seguidos de testes de toxicidade. Cada

fracionamento realizado é direcionado a alterar as propriedades dos compostos ou retê-los

tomando-os biologicamente indisponíveis. Os gmpos de contaminantes que podem ser

indisponíbilizados nessa fase são os voláteis, material particulado, metais bivalentes, oxidantes,

e orgânicos não polares. Os testes de toxicidade realizados antes e após cada fracionamento

indicam a presença ou não desses grupos através da redução ou não da toxicidade. A descrição

detalhada dos métodos para a realização dessa fase com efluentes lançados em ambientes de

água doce é apresentada em MOUNT & ANDERSON-CARNAHAN (1988) e NORBERG-

KING et al. (1991a).

ft

t
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A segunda fase é direcionada a identificação de compostos presentes nos grupos de

c<Hitaminantes det^minados na primeira fase. Nesta fase, métodos analíticos são utilizados após

a recuperação, ou eluição, dos compostos retidos em colunas de resinas específicas, como a

resina da coluna de C18 e resinas de troca iônica. Diferentes valores de pH são usados para

revelar substâncias que apresentam biodisponibilidade dq>aid©ite do pH. A desaição detalhada

dos métodos para a realização dessa fase com efluentes lançados em água doce é apresentada em

MOUNT & ANDERSON-CARNAHAN (1989).

A terceira fase, de confirmação de compostos identificados na segunda, apresenta

métodos gerais como na primeira. A combinação de todos os resultados gerados ou soma de

evidências possibilita confirmar os compostos sob suspeita. A descrição detalhada dos métodos

para a realização dessa fase com efluentes lançados em ambientes de água doce é apresentada

em MOUNT (1989).

i
Antes da publicação pela Agência de Proteção Ambiental Americana dos manuais

citados anteriormente, contendo os métodos para a realização das três fases de um estudo de

avaliação e identificação da toxicidade, o primeiro trabalho onde foi demonstrada a utilidade do

uso de firacionamentos para isolar a causa da toxicidade em efluentes de água doce e marinhos

foi o de WALSH & GARNAS (1983).

Devido à reconhecida utilidade apresentada por esses métodos desde então eles têm sido

utilizados com a maior variedade possível de efluentes, enquanto novos procedimentos têm sido

desenvolvidos.
»

DURHAN et al. (1990) descreveram a metodologia para a extração e concentração de

compostos orgânicos não polares, através da eluição de uma coluna de C18 com metanol,

seguida da análise química das fi-ações obtidas pelo método de cromatografia gasosa e

espectrografia de massa. Eles demonstraram a eficiência do método e, através das fi-ações

obtidas, seguidas da realização de testes de toxicidade, identificaram os compostos responsáveis

pela toxicidade.
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HALL & MIRENDA (1990) apresentaram os diversos procedimentos de fracionamento

disponíveis, bem como uma lista de organismos utilizados em estudos de identificação da

toxicidade efluentes.

Os métodos de fracionamentos físicos e químicos com efluentes de água doce,

caractaizados por exibir toxicidade CTÔnica, foram descritos pela primeira vez por NORBERG-

KING et al. (1991b).

t

JOP et al. (1991) realizaram uma série de fi^acionamentos, subfi^acionamentos e análises

químicas reflnadas (cromatografia líquida de alta pressão- HPLC) para identificar a fonte de

toxicidade de um efluente tratado. Os resultados indicaram a amônia não ionizada, como a

principal responsável pela toxicidade do efluente.

ANKLEY & BUKHARD (1992) conduziram um estudo parcial de avaliação e

identificação da toxicidade (fases 1 e 2) com o efluente de uma estação de tratamento de esgotos

que recebia apenas tratamento primário. A presença de surfactantes foi indicada como a

principal classe de compostos responsáveis pela toxicidade.

• -

MOLINT & MOUNT (1992) apresentaram um método para o controle do pH de

amostras em testes de toxicidade, pela manipulação da concentração de CO2 atmosférico em

câmaras fechadas.

BOELTER et al. (1992) observaram a presença de efeitos letais e subletais de amostras

ambientais sobre o nÚCTOcrustáceo Cehodaphnia dubia. Essas amostras foram coletadas nas

proximidades do local de descarte de um efluente salino de uma plataforma de petróleo. Após a

realização de vários fracionamentos físico-quimicos das amostras, não foi possível identificar a

origem da toxicidade através dos procedimentos disponíveis. Somente com a realização de

análises químicas das amostras e correlação com os testes de toxicidade foi possível sugerir o

desequilíbrio iônico dos íons cloreto, sódio e potássio, como o responsável pela toxicidade

observada.

t

CURTIS et al. (1995) identificaram os principais compostos responsáveis pela

toxicidade de um efluente de uma indústria de circuitos de automóveis e computadores, através

#
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da realização das fases 1 e 2 de um estudo de avaliação e identificação da toxicidade. Os

cmnpostos identificados foram um éster de fosfato e a amônia não ionizada. Através desses

resultados foi possível identificar quais etapas do processo de produção geravam esses produtos

e dessa forma, algiunas modificações operacionais foram implementadas bem como a

substituição de alguns insumos utilizados. Todas esses medidas em conjunto resultaram na

diminuição da carga tóxica do efluente lançado no corpo receptor.m

HOCKETT & MOUNT (1996) determinaram a eficiência do EDTA e do tiossulfato de

sódio, na remoção da toxicidade de 16 metais ao microaiistáceo Ceriodaphnia dúbia. Os

resultados indicaram diferenças na remoção de metais pelos dois agentes quelantes testados.

Essas diferenças podem ser úteis na identificação da toxicidade devido à presença de diferentes

metais em amostras ambientais e de efluentes industriais e domésticos.

MORRIS et al. (1998) sugeriram a presença de desequilíbrio iônico do sódio e a

presença de picos de cobre, como as possíveis causas da toxicidade de lun efluente de uma

refinaria de metais.«

BESSER et al. (1998) propuseram o uso de zeólitas para reduzir a toxicidade de

sedimentos de ambientes de água doce com altas concentrações de amônia. Avaliaram a

eficiência de zeólitas na redução da amônia e metais presentes na água intersticial desses

sedimentos. Os resultados indicaram que na presença de amônia e metais na mesma amostra, as

zeólitas preferencialmente removiam amônia.

HO et al. (1997) conduziram um estudo com sedimentos marinhos de um local altamente

contaminado com metais, hidrocarbonetos aromáticos polinucleares e bifenilas policloradas.

Uma primeira série de fi^acionamentos realizados indicou a classe de orgânicos como os

responsáveis pela toxicidade. Fracionamentos e análises cromatográficas subsequentes

indicaram as bifenilas, os aromáticos polinucleares e compostos desconhecidos, como os

principais responsáveis pela toxicidade observada.

t

Em amostras salinas, a descrição da metodologia para a realização da primeira fase de

um estudo de avaliação e identificação de toxioidade foi feita por BURGESS et al. (1993a,

1996).
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Outros estudos de caracterização e identificação da toxicidade de efluentes salinos ou de

água doce, descartados an ambientes marinhos e estuarinos, foram conduzidos por BAYLEY et

al. (1995), BURGESS et al. (1995); API (1996); SAUER et al. (1997) e THOMAS et al. (1999).

Todos mostraram-se eficientes para a identificação dos principais grupos de compostos,

ou de compostos específicos, responsáveis pela toxicidade dos mais variados itpos de efluentes

estudados.

m

BURGESS et al. (1997) desenvolveram uma metodologia com uma resina de troca de

cátions, para amostras salinas em estudos de AIT. Essa pesquisa se mostrou de grande utilidade,

já que o único procedimento disponível para o fracionamento de metais em amostras salinas era

através da adição de EDTA. A quelação dos metais pelo EDTA é considerado um processo

irreversível, pois impossibilita qualquer tentativa de recuperação e retomo do metal à amostra

para verificar a presença de toxicidade. A possibilidade de retomo de metal à amostra é de

grande vantagem pois possibilitaria análises químicas e fracionamentos adicionais.#

HO et al. (1999) demonstraram a capacidade da alga Uiva sp em remover amônia e

compostos orgânicos não polares de amostras salinas, bem como sua baixa eficiência na

remoção de metais, em presença de amônia.

t
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4. 2 MATERIAL E MÉTODOS

Os experimentos dessa etapa do projeto foram realizados nos laboratórios de

ecotoxicologia marinha pertencentes ao U.S. Geological Surv’ey/ Biological Resources Di\ision

localizados no Instituto de Ciências Marinhas da Universidade do Texas na cidade de Fort

Aransas e no Centro de Estudos Costeiros da Texas A&M University na cidade de Corpus

Christi, Texas, Estados Unidos e no laboratório do Centro de Biologia Marinha (CEBIMar) da

Universidade de São Paulo localizado em São Sebastião, São Paulo.

O experimento com o ouriço S. purpuraíus foi realizado no laboratório da empresa

privada Mec .<\nal>1ical Systems localizada em Tiburon, Califórnia.

4.2.1 Utilização de Uiva sp para redução de amônia

Experimentos com a alga Uiva sp foram realizados para verificar a sua eficiência na

remoção de amônia das amostras de água de produção, visando a sua utilização como um dos

métodos de fi-acionamento a ser utilizado no estudo de identificação da toxicidade do

efluente.

Na data de realização do primeiro experimento, os procedimentos relativos a

execução desse fracionamento ainda não haviam sido pubUcados e a única informação

disponível era sobre a quantidade de alga utilizada por voliune de amostra, 20g de alga por 80

ml de solução (CARR, com. pes. 1996)'°.

10

CARR, R. S. (1996). (USGS, BRD, CERC, Marine Ecotoxicology Research Station, TAMU-CC,

Center for Coastal Studies, Corpus Christi, TX, USA). Comunicação pessoal.

%
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Dessa fonna, a alga Uiva sp foi utilizada em dois experimentos realizados em

4/12/96 e S11191. O primeiro experimento foi planejado visando-se a obtenção de

informações relativas à eficiência do procedimento em relação a quantidade de alga

adicionada, tempo de permanência, salinidade e concentração do efluente. Através desse

expaimento foi possível estabelecer as condições experimentais mais adequadas. O segundo

experimento foi feito seguindo-se as condições estabelecidas previamente e teve como

objetivo verificar a eficiência do tratamento na redução da toxicidade da amostra, através do

uso dos testes de fecundação e desenvolvimento embrio-larv'al com .4. pimcínlaia.

As algas Uiva lactuca ou Uiva fasciata (Divisão Chlorophyta) foram coletadas na

porção sul do quebra-mar localizado em Fort Aransas, Texas (27° 50’ N, 97° 40’ W) nos dias

2/12/96 e 31/1/97 (Figura 29). Somente as algas apresentando coloração uniforme foram

coletadas e colocadas em um balde sem água. No laboratório, localizado a poucos metros do

local de coleta, as algas foram transferidas para um balde com água do mar e aeração suave.

Elas foram mantidas à temperatura de 20±rc, salinidade de 30±l%o e fotoperíodo de 16

horas de luz até serem utilizadas nos experimentos.

t

Antes de cada experimento e quando as soluções já estavam preparadas, as algas

foram lavadas com água do mar filtrada para a retirada de pequenos organismos e areia. A

seguir elas foram sêcas com papel toalha e pesadas.

No primeiro experimento foram preparadas três concentrações de efluente não

tratado com 21,3; 42,7 e 100% de água de produção. Nas concentrações de 21,3 e 42,7 a

salinidade era de 30%o e na concentração de 100% de água de produção a salinidade era de

70%o. Um volume de 80 ml de cada solução foi transferido para béqueres de 100 ml em

duplicatas e a seguir, 10 e 20g de algas foram adicionadas. Três béqueres com 80 ml de

efluente nas concentrações de 21,3; 42,7 e 100% de água de produção foram preparados sem

adição de alga.

1
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Medidas iniciais de oxigênio dissolvido, pH, amônia e temperatura foram realizadas

«n cada amostra de água de produção antes da adição das algas. O experimento teve duração

de 6 horas e a cada 2 horas foram feitas medidas de pH e amônia.

No segundo experimento, com duração de 4 horas, foi utilizada a proporção de 20g de

alga por 80 ml de amostra. Foram utilizadas amostras de água de produção bruta e tratada com

peróxido de hidrogênio, diluídas com água destilada para obtenção de 30%o de salinidade. A

concentração das duas amostras foi de 44% de água de produção. Foram feitas medidas de pH e

amônia antes da adição das algas e após 4h. No final do experimaito, devido à presença de

pequenos pedaços de alga em suspensão, as amostras foram centrifugadas a 2000X g dmante 20

minutos e novas medidas de pH e amônia foram realizadas. A seguir, as amostras foram

colocadas em frascos âmbar completamente cheios e mantidas a 4°C até sua utilização nos testes

de toxicidade no dia 7/2/97.

t

Os testes de fecundação e desenvolvimento embrio-larval com A. punctulata foram

realizados com amostras de água de produção não tratadas e tratadas com Uha sp, para verificar

a eficiência da adição das algas na remoção da toxicidade. As soluções-teste foram preparadas

através de diluições seriadas feitas a partir das concentrações de 44% de água de produção bruta,

bruta + Uiva, tratada com peróxido e tratada com peróxido + Uiva. As conc«itrações-teste foram

de 0,08; 0,17; 0,34 e 0,68% de água de produção, com quatro réplicas cada. A água de diluição

utilizada nos controles e no preparo das soluções-teste foi água do mar filtrada através de filtro

millipore com 0,45pm. Os testes foram conduzidos à temp^atura de 20±rc e fotq>eriodo de 16

horas de luz.

t

»

No Brasil, foram realizados experimentos com Uiva sp para verificar sua eficiência na

remoção de amônia de amostras de água de produção e de soluções de cloreto de amônia.

Nesses experimentos a quantidade de alga por volume de amostra foi menor do que a proporção

utilizada nos experimentos realizados nos Estados Unidos. Foram utilizadas 5g de Uiva sp por

60 ml de amostra de acordo com as recomendações de BURGESS et al. (1996) e as algas

permaneceram imersas nas amostras por um período de 4 horas. Os experimentos foram

conduzidos à temperatura de 24±1°C em amostras com salinidade de 34±l%o.

t
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As algas utilizadas nos experimentos foram coletadas na praia do Araçá em São

Sebastião e na praia do Lázaro em Ubatuba e mantidas on luna balde com água do local, até sua

chegada ao laboratório. No laboratório elas foram lavadas e transferidas para um frasco com

^ua do mar filtrada e aeração suave. Foram mantidas à temperatura de 24 ±1°C e fotoperíodo

natural, por períodos de 1 e 4 dias, até sua utilização nos experúnentos.

t

Foram realizadas duas coletas de água de produção em 5/2/98 e 1/4/98. As amostras

foram mantidas refrigeradas a 4°C por um e dois dias, respectivamente. No dia do experimento

foi feito ajuste da salinidade até 34%o através da adição de água destilada. Quando as amostras

atingiram a temperatura de 25°C foram feitas medidas inciais de pH, através de eletrodo

específico, e de amônia com o uso de um Kit colorimétríco com capacidade de leitura na faixa

de 0,25 a 5,0 mg/L. As mesmas medidas foram repetidas após 4h de imersão das algas.

A amostra de água de produção coletada em abril de 1998 foi utilizada em um teste de

fecundação com L variegatus, para verificar o efeito da adição da alga na remoção da

toxicidade. Foram preparadas oito soluções-teste, com quatro réplicas cada, através de diluições

seriadas feitas a partir das concentrações de 38,6% de água de produção bmta e tratada com

Uiva. Os dois testes foram realizados à temperatura de 24±1°C e seguiram a metodologia

descrita no capítulo 1 do presente estudo.

Nos experimentos com cloreto de amônio foram utilizadas concentrações de 5 e 10 mg/L

de amônia. As soluções foram preparadas em balões volumétrícos com água do mar filtrada.

Controles com água do mar filtrada foram feitos para verificar o efeito da adição da alga sobre o

pH. Medidas de pH e amônia foram realizadas antes e após 4h da adição de 5g de alga por 60 ml

de amostra.

m

Dois testes de fecundação com L. variegatus foram realizados utilizando cloreto de

amônio como substância-teste. Uma solução estoque de lOmg/L de amônia foi preparada em

água do mar filtrada e as concentrações-teste foram feitas por diluição seriada a partir dessa

solução. No teste realizado em 3/4/98 foram preparadas cinco concentrações-teste (0,312; 0,625;

1,25; 2,5 e 5,0 mg/L) e no teste de 4/12/98 foram utilizadas as mesmas concentrações e a

concentração de lOmg/L foi incluída. Quatro réplicas foram preparadas para cada concentração-
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teste. Medidas de pH e oxigênio dissolvido foram realizadas em luna réplica de cada

concentração e posteriormente, foi feito o cálculo de amônia não ionizada.

Cálculo de amônia não ionizada

Em soluções aquosas a amônia está presente sob as fonnas ionizada (NH4'') e não

ionizada (NH3). A presença de amônia não ionizada, que é a fração tóxica, em uma solução

depende principabnente da temperatura e pH, e em menor proporção da salinidade.

Concentrações de NH3 aumentam com o aumento da temperatura e pH e diminuem em altas

salinidades.

It

O cálculo da fração tóxica de amônia presente nas amostras de água de produção e

soluções de cloreto de amônia foi feito utilizando-se as tabelas de BOWER & BIDW^LL (1978)

onde a porcentagem de NH3 é obtida em função da temperatura, pH e salinidade das amostras no

momento da medida de amônia total. O cálculo de NH3 nas amostras brutas não diluídas de água

de produção não foi possível, pois nas tabelas utilizadas, o valor máximo de salinidade

apresentado é de 40%o.
#

4. 2. 2 Testes com S. purpuratus e amostras fracionadas através de ajuste de pH,

fílfração e coluna de Cl 8

A amostra de água de produção coletada em outubro de 1998 foi tratada através de

flotação e oxidação química com peróxido de hidrogênio, diluída com água destilada para ajuste

da salinidade até 34%o e, a seguir as três amostras geradas (APl, AP2 e APS) foram congeladas

para realização de experimentos nos Estados Unidos.

Essas amostras foram utilizadas com três diferentes fracionamentos: ajuste de pH (6,5;

7,5 e 8,5), filtração e coluna de Cl8, seguidos do teste de fecundação com o ouriço

Strongylocentrotus purpuratus.

A diminuição e o aumento do pH das amostras foi feito através da adição de HCl 0,12N

e NaOH 0,1N, respectivamente. A metodologia para o fracionmnento através da filtração e

coluna de C18 foi de acordo com BURGESS et al. (1996).

t-
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Para cada um dos fracionamentos realizados foi utilizada somente uma solução teste,

representada pela maior concentração da água de produção após ajuste de salinidade. O teste de

fecundação com o ouriço S. purpuraíus seguiu a metodologia da USEPA (1995) e consistiu na

exposição de espermatozóides durante vinte minutos, seguida da adição da solução de óvulos e

encerramento do teste após mais vinte minutos. O resultado foi ejqjresso como valor de CE50;

40niin.

li-

4. 2. 3 Testes com peróxido de hidrogênio, EDTA e tiossulfato de sódio

Um teste de fecundação com A. pufKtulaía foi realizado utilizando-se o peróxido de

hidrogênio como substância-teste. Testes de fecundação com Lvariegatus foram feitos com

peróxido, EDTA e tiossulfato de sódio. Esses testes foram realizados para determinar qual faixa

de concentrações é responsável por causar efeito tóxico sobre esses OTganismos.

4. 2. 4 Identificação da toxicidade da água de produção

O estudo de idaitifícação da toxicidade da água de produção foi baseado nos

procedimentos descritos em MOUNT & ANDERSON-CARNAHAN (1988, 1989) e BURGESS

et al. (1993a, 1996).

ê

Parte desse estudo foi realizado nos Estados Unidos com três amostras de água de

produção coletadas em 25/02, 26/03 e 26/04 de 1997. Foram utilizadas amostras de água de

produção bmta (APl) e tratada com peróxido de hidrogênio (AP2) nos dois primeiros

experimentos e no terceiro experimento foi incluída a amostra submetida ao tratamento

completo, flotação seguida de oxidação química (APS). Cada uma das amosfras brutas e

tratadas foi fiacionada através de seis tipos de fracionamentos físico-químicos e a seguir

foram utilizadas nos testes de fecundação com A. puncíulata.

t

Cada estudo teve a duração de três dias. No primeiro dia, as amostras foram tratadas

através de oxidação química e flotação. No segimdo dia, parte das amostras foi fracicuiada

através dos procedimentos com Uiva sp e coluna de C18. No terceiro dia, o restante dos

fracionamentos foi realizado com cada uma das amostras e os testes de fecundação com a

substância de refer&icia (DSS), amostras não fracionadas e fracionadas foram realizados.
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No Brasil, o estudo de identificação da toxicidade foi repetido com quatro amostras

de água de produção coletadas em agosto e outubro de 1997, e fevereiro e abril de 1998. As

amostras foram tratadas através dos processos flotação e da oxidação química com peróxido

de hidrogênio, fracionadas através de seis procedimentos físico-químicos e a seguir utilizadas

nos testes de fecundação com L. variegaius. O teste de desenvolvimento embrio-larval foi

realizado apenas com a amostra coletada em abril de 1998.

t

Foram necessários quatro dias para a realização de cada estudo. No primeiro dia, as

amostras foram coletadas e tratadas. No segundo dia, os frascos-teste foram etiquetados e

organizados nas bandejas. No terceiro dia, as amostras de efluente bruto e tratado( APl, AP2

e AP3) foram fracionadas através dos procedimentos de filtração, coluna de Cig e adição de

Uiva sp. No quarto dia, as amostras APl, AP2 e AP3 foram fracionadas através dos

procedimentos de aeração, e adições de EDTA e de tiossulfato de sódio. O fracionamento

através do procedimento com zeólitas foi realizado apenas com a amostra de água de

produção coletada em abril de 1998. Após o término dos fracionamentos das amostras APl,

AP2 e AP3, os testes de fecimdação com a substância de referência (zinco), amostras não

fracionadas e fracionadas foram realizados.

Os procedimentos adotados para a identificação da classe de compostos responsáveis

pela toxicidade das amostras brutas (APl) e tratadas (AP2 e AP3) do efluente consistiram dos

seguintes componentes;

A- Teste de toxicidade “baseline” ou de referência

B- Fracionamentos físico-químicos do efluente, através de procedimentos:

(1) Aeração

(2) Filtração

(3) Adição de EDTA

(4) Adição de tiossulfato de sódio

(5) Coluna de C18

(6) Adição da alga Uiva sp

(7) Adição de zeólitas

t

No fluxograma a seguir são apresentados os fracionamentos utilizados no presente estudo.

ê
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Fluxoerama para identificação da toxicidade

(Modificado de Lankford & Eckenfelder, 1990)

ÁGUA DE PRODUÇÃO
APJ-AP2-AP3

Teste baseline

Filtraçfto Coluna zeoliteUiva sp
C18

sólidos Orgânicos

Quelação
c/EDTA

Redução d
tiossulfato

Aeração

Orgânicos
voláteis

Cd, Cu,

Zn, etc

Cl2,Br2,

H2O2
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A- Teste “baseline” ou de referência

O teste de toxicidade de referência foi realizado com amostras brutas (APl) e

tratadas (AP2 e APS) de água de produção não submetidas aos fracionamentos físico-

químicos. Os resultados gerados após a realização desse te^e foram comparados com os

resultados dos testes de toxicidade referentes a cada amosfra fracionada. Dessa forma foi

possível identificar através da comparação dos resultados qual fi^acionamento foi responsável

pela redução ou remoção da toxicidade.

m

Diluições seriadas feitas a partir das maiores concentrações do efluente bruto e

tratado, cora salinidade ajustada, foram preparadas diretamente nos fi:ascos-teste. Foram

utilizadas no mínimo sete e no máximo nove concentrações-teste com quatro réplicas por

concentração. A água de diluição utilizada nos controles e no preparo das soluções-teste foi

constituída de água do mar filtrada com salinidade de 30%o nos experimentos realizados nos

Estados Unidos e com 34%o nos experimentos realizados no Brasil.

B- Fracionamentos físico-químicos do efluente

Os fracionamentos foram feitos utilizando-se as amostras brutas e tratadas de água de

produção com salinidade já ajustada. As amostras fi-acionadas anteriormente ao dia dos testes

de toxicidade, foram acondicionadas em fi-ascos completamente cheios, fechados e guardados

em geladeira à temperatura de 4°C. Para cada amostra fi^acionada foram preparadas 7 a 9

concentrações-teste feitas a partir de diluições seriadas da maior concentração obtida do

efluente após o ajuste da salinidade. Nos Estados Unidos foram preparadas três réplicas por

concentração e no Brasil duas réplicas. Para cada amostra fiacionada foi preparado um

controle constituído de água do mar filtrada tratada através do mesmo procedimento utilizado

para o fi-acionamento das amostras do efluente.

0

A seguir são descritos os procedimentos adotados durante cada fi-acionamento:

(1) Aeração
Esse fracionamento tem como objetivo verificar se a toxicidade da amostra é devida

a presença de compostos voláteis, como HaS e hidrocarbonetos voláteis.
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Um volume de 200ml de cada uma das amostras de efluente (APl, AP2 e APS) e do

cmitrole ccHistituído de água do mar filtrada (AMF) foi colocado em erlenmeyers de 250 ml

com luna pipeta “Pasteur”. Cada pipeta foi conectada a um distribuidor de ar ligado a uma

bombinha de aeração. O procedimento foi conduzido em uma capela e após 1 hora de

aeração, o sistema foi desligado. As amostras foram utilizadas nos testes de toxicidade.

(2) FUtração
A filtração é utilizada para determinar se a toxicidade da amostra é devida à presença

de material filtrável ou associado a partículas.

Um volume de 300 ml de cada uma das amostras (APl, AP2, APS) e do controle

com água do mar foi filtrado através de filtro “millipore” com 0,45|im de porosidade. O

sistema de filtração foi constituído de uma bomba a vácuo e imi conjunto “millipore” de

filtragem (kitasato, filtro de pedra porosa e funil).

m
Dois sistemas de filtração foram utilizados, lun para a água do mar e o outro para as

amostras AP3, AP2 e APl. Para cada amostra de efluente foi utilizado um filtro novo e a

cada filtragem o conjunto era lavado com água destilada.

As amostras filtradas foram utilizadas nos testes de toxicidade.

(3) EDTA
O EDTA é um quelante orgânico que faz ligações, preferencialment e, com metais

bivalentes como cobre, níquel, chumbo, zinco, cádmio, mercúrio e outros metais de transição.

Neste procedimento o objetivo é determinar se a toxicidade da amostra é devida à presença

de metais.

m

Uma solução estoque foi preparada adicionando-se 2,78g de EDTA em lOOml de

água destilada e a seguir, foi hmnogeneizada até a completa mistura do EDTA. A solução foi

preparada no dia anterior a realização dos testes de toxicidade e foi mantida em geladeira.

Um volume de 15 pl da solução de EDTA foi adicionado em cada uma das réplicas

das concentrações-teste das amostras de efluente (APl, AP2 e AP3) e do controle com água

m
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do mar filtrada. Todas as réplicas foram misturadas e o EDTA permaneceu interagindo com

as amostras durante um tempo mínimo de três horas. Somente apròs esse período os

organismos foram adicionados.

(4) Tiossulfato de sódio (Na2S203)

O tiossulfato é um agente redutor e a sua adição à uma amostra contendo oxidantes

(CI2, Bra, H2O2) resulta em luna reação de redução, que pode diminuir a toxicidade da

amostra. Além de ser um agente redutor, o tiossulfato também apresenta a capacidade de

quelar alguns metais.

i

Neste procedimento, o objetivo é determinar se a toxicidade da amostra é devida à

presença de oxidantes, mas também a de alguns metais.

Devido à instabilidade da solução de tiossulfato, ela foi preparada no dia do teste. A

solução estoque foi feita adicionando-se 2,35 g de tiossulfato em lOOml de água deionizada.

A seguir a solução foi homogeneizada até sua completa mistura. Volumes de 17pl e 25pl

foram adicionados em cada réplica das concentrações do efluente (APl, AP2 e APS) e dos

controles com água do mar filtrada nos testes de fecundação com A. pimctulata e L.

variegatus, respectivamente. Todas as soluções das réplicas foram homogeneizadas e 0

tiossulfato permaneceu interagindo com as amostras durante 1 hora. Somente após esse

período os organismos foram adicionados.

(5) Coluna de extração da fase sólida de Cis

A coluna de Cig é utilizada para determinar se a toxicidade da amostra é devida à

presença de compostos orgânicos apoiares. Neste procedimento, a coluna de C18 é utilizada

para extrair compostos orgânicos não iônicos da solução aquosa.

m

o efluente obtido após a extração pela coluna é testado para verificar a presença de

toxicidade. A ausência de toxicidade sugere a presença de compostos orgânicos como

responsáveis pela toxicidade da amostra.

i
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Para isso, as amostras de efluente (APl, AP2, APS) e do controle com água do mar

foram previamente filtradas através de filtro “millipore” com 0,45pm de porosidade e a

seguir 150 ml de cada amostra passaram por uma coluna de Cig descartável.

Nos Estados Unidos, foi utilizada uma bomba peristáltica para forçar a passagem das

amostras através da coluna a uma velocidade de lOmL^min. No Brasil, utilizou-se a força da

gravidade para a passagem das amostras através da coluna e a velocidade não foi calculada.

Antes da passagem do efluente, a coltma foi preparada seguindo-se as seguintes etapas:

1) Ativação da coluna com 2 0 ml de metanol

2) Passagem de 15 ml de água destilada

3) Passagem de 150ml de água do mar filtrada (AMF), a ser utilizada como controle,

descartando-se os primeiros 20 ml.

Antes da quarta etapa a coluna pode secar e a seguir ela foi novamente preparada,

4) Reativação da coluna com 20 ml de metanol

5) Passagem de 15 ml de água destilada

6) Passagem de 150 ml de efluente.

Para cada amostra filtrada de efluente (APl, AP2 e APS) foi utilizada uma coluna de C

m

18.

(6) Uiva sp

O objetivo desse jn-ocedimento é o de remover amônia das amostras de efluente

através da adição de Uiva sp. A alga Uiva sp apresenta a habilidade de absorver e utilizar

grandes quantidades de amônia.

Após a lavagem das algas com água do mar filtrada, elas foram sêcas com papel

toalha e pesadas, sendo a seguir adicionadas às amostras de efluente (APl, AP2 e APS) e de

água do mar filtrada nas proporções de 20g de Uiva por 80 ml de amostra, no experimento

realizado com a amostra de efluente coletada em 25/2/97, e de 5g UlvalóOval, em todos os

outros expaimentos. O tempo de imersão das algas nas amostras do efluente e do controle

com água do mar, sem aeração, foi de 4 horas.
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Medidas de amônia e pH foram feitas antes e após 4h da adição das algas nas

amostras utilizadas nos Estados Unidos.

Nos Estados Unidos, após a retirada das algas, as amostras foram centrifugadas

durante 20 minutos à velocidade de 2000X g e no Brasil, foram peneiradas através de uma

rede com maUia fina. A seguir, as amostras foram transferidas para frascos âmbar

completamente cheios e fechados, e guardadas em geladeira à temperatura de 4°C até sua

utilização nos testes de toxicidade.

(7) Zeóüta

As zeólitas são silicatos de origem natural ou sintética e apresentam a habilidade de

troca iônica com o íon e outros cátions, como os metais pesados. A inclusão de zeólitas

foi feita para verificar a eficiência da sua adição na redução ou remoção da toxicidade das

amostras de efluente e comparar com os resultados obtidos após adição de Uiva sp e EDTA.

t
A quantidade de zeólita utilizada foi de 30g para 300 ml de cada amostra de efluente

(APl, AP2, AP3) e água do mar filtrada. As pedras de zeólita foram lavadas com água

destilada permanecendo imersas durante 30 minutos. A seguir foi adicionada água do mar

filtrada por mais trinta minutos e por último as amostras de efluente que permaneceram

imersas durante 30 minutos. Essas amostras foram utilizadas nos testes de fecundação e

desenvolvimento embrio-larval com L. variegatus.

4.2. 5 Análise estatística

Os resultados dos testes de toxicidade foram analisados através do método Trimmed

Spearman-Karber (HAMILTON et al., 1977) com correção de Abbott (MORGAN, 1992) para o

cáculo dos valores de CE50 de todos os testes.
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f 4. 3 RESULTADOS

4. 3.1 Utilização de Uiva sp para redução de amônia

A utilização de Uiva sp se mostrou um procedimento eficiente para a redução das

concentrações de amônia em amostras de água de produção e soluções de cloreto de amônio.

Na Tabela 34 e Figuras 30 e 31 são apresentados os resultados do experimento com

diferentes quantidades da alga Uiva sp, concentrações de %ua de produção e dinação de

imersão da alga.

9 Os resultados obtidos indicaram uma maior eficiência na absorção de amônia pelas

algas nas condições de menor concentração do efluente (21,3%), salinidade ajustada para

30%o e após 4 horas da adição de 20 g de alga por 80 ml de amostra. Nessas condições, a

concentração inicial de amônia foi reduzida em cerca de 79,5%, após 4h de imersão da alga.

Nas condições de 42,7% de água de produção, com salinidade de 30%o e 20g de alga/

80ml de amostra, houve uma redução de 62,3% da concentração inicial de amônia após 4 h;

na concentração de 100% de efluente, com salinidade de 70%o, a redução foi de 50%.

Após 6 horas da adição da alga, os valores de amônia mostraram-se superiores aos

valores obtidos após 4h podendo indicar uma saturação da capacidade de assimilação de

amônia pelas algas e consequente liberação da amônia.

As amostras controle, sem alga, apresentaram valores superiores de amônia quando

comparados com os valores iniciais. Isto pode ter ocorrido devido a falhas na análise de

amônia pelo eletrodo específico.

t
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No segxmdo experimento, realizado com 44% de água de produção bruta e tratada

com peróxido de hidrogênio, os resultados foram similares aos resultados do experimento

anterior, para as condições do efluente com salinidade de 30%o e 4h de imersão de 20g de

alga por 80 ml de amostra. Nessas condições, para as amostras brutas e tratadas, a redução de

amônia total foi de 49,4% e 69,2%, respectivamente. Para a amônia não ionizada, a redução

foi de 83% e de 89,6%. Esses resultados mostraram a maior eficiência da absorção de amônia

pelas algas nas amostras tratadas com peróxido de hidrogênio, para redução de sulfetos e

fenóis (Tabela 35 e Figura 32).

Os resultados apresentados nas Figuras 33 e 34 referentes aos testes de fecundação e

desenvolvimento embrio-larval com A. punctiilaía mostraram que a maior eficiência na

redução da toxicidade foi obtida para as amostras de efluente tratadas com Uiva. As amostras

não tratadas com Uiva sp, mas tratadas quimicamente, para redução de sulfetos e fenóis,

também apresentaram diminuição da sua toxicidade.

Na Tabela 37 são apresentados os resultados dos experimentos com Uiva sp

conduzidos no Brasil. Nos experimentos realizados com água de produção não foi possível

precisar as concentrações iniciais de amônia devido às limitações do método de análise. Foi

utilizado um Kit colorimétrico que possibilitava leitina na faixa entre 0,25 a 5mg/L de

amônia. Devido as altas concentrações de amônia das amostras bmtas (Tabela 36) com

salinidade original, provavelmente as concentrações de amônia nas amostras com saliiiidade

ajustada para 3496o eram maiores que 5mg/L, não sendo possível quantificar a redução de

amônia nos experimentos de 6/2/98 e de 3/4/98.

i
Nos experimentos realizados com cloreto de amônio foi possível quantificar a

redução das concentrações de amônia, para as condições de 5g de alga por 60ml de amostra,

que foram de 80% e 50%. Em todos experimentos também foi observado que a adição de

Uiva sp reduziu o pH das amostras de água de produção, soluções de cloreto de amônia e

água do mar (Tabela 37 e Figura 35).

Os resultados dos testes de fecundação com L. variegaíus indicaram redução da

toxicidade nas amostras de água de produção tratadas com Uiva sp. Os valores de CE50; 80

min. mostraram uma redução da toxicidade de cerca de 4,4 vezes (Figura 36).

9
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Os testes de fecundação com L. variegatus realizados com soluções de cloreto de

amônio indicaram que concentrações de até lOmg/L não causaram efeito tóxico sobre a

capacidade de fecundação dessa espécie. Em todas as concentrações testadas, a porcentagem

de fecundação foi sempre maior que 70% que é o valor mínimo aceitável de fecundação para

esse teste. Em relação aos valores de amônia não ionizada, o valor máximo obtido foi de

162pg/L e também não causou efeito tóxico (Tabela 38 e Figura 37).

4.3.2 Testes com S. purpuratus e amostras fracionadas através de ajuste de pH,

fíltração e coluna de C18

Na Tabela 39 são apresentados os resultados dos testes de fecundação com o ouriço 5.

purpuratus (Figura 38) realizados com amostras brutas e tratadas de água de produção

submetidas aos procedimentos de fíltração, coluna de C18 e pH 6,5; 7,5 e 8,5. As amostras com

concentração de 43,6% de água produção não submetidas a fi-acionamento (teste baseline)

apresentaram elevada toxicidade. Nas amostras APl, AP2 e AP3 submetidas a fíltração e na

amostra APl após a coluna de Cl8 ocorreu redução da toxicidade. Nas amostras mantidas com

pH 6,5 e 7,5 houve redução da toxicidade nas amostras AP2 e APS, enquanto no pH 8,5 as

amostras AP2 e APS foram tóxicas.

4.3.3 Testes com peróxido de hidrogênio, EDTA e tiossulfato de sódio

Na Tabela 40 são apresentados os resultados dos testes de fecundação com A.

punctulata e L. variegatus realizados com peróxido de hidrogênio, EDTA e tiossulfato de sódio.

O valor de CE50; 60min. para peróxido de hidrogênio no teste com A. punctulata foi de

10,67mg^(8,01-14,22) e o valor da CE50; 80min. no teste com L. variegatus foi <3,12 mg/L.

De acordo com o resultado da substância de referência, o lote de organismos de L. variegatus

utilizado estava mais sensível, pois o valor da CE50 para o zinco foi < 0,0137mg/L.

H

Os valores da CE5G para o EDTA e tiossulfato de sódio nos testes de fecundação com L

variegatus estiveram na faixa de 199,6 a 334,7 mg/L e de 298,19 a >800mg/L, respectivamente.

#
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4. 3. 4 Identificação da toxicidade da água de produção

Os resultados dos estudos de identificação da toxicidade da água de produção

indicaram quatro classes de contaminantes, como sendo os principais responsáveis pela

toxicidade observada. Os contaminantes que mais contribuíram com a toxicidade do efluente

foram a amônia, compostos orgânicos não polares, material particulado ou associado a ele e

metais (Tabelas 41a 48 e Figuras 39 a 45).

t

Em cada tabela apresentada, a quinta coluna representa o valor médio da

porcentagem de fecundação obtida na maior concentração teste utilizada. Somente para a

Tabela 41, a concentração de 6,2% de água de produção não representa a maior concentração

teste.

Nas Tabelas 41, 42 e 43, e nas Figuras 39, 40 e 41 são apresentados os resultados

referentes aos seis fraciontunentos das amostras bruta e tratadas de água de produção

submetidas aos testes ,de fecundação com A. pmcíulata.%

A redução da toxicidade das amostras de água de produção esteve associada com três

fraciontunentos físico-químicos: adição de Uha sp, coluna de C18 e filtração. Esses

fracionamentos foram responsáveis, em diferentes proporções, pela redução de amônia, de

compostos orgânicos não polares e de sólidos em suspensão.

A redução da toxicidade nas amostras tratadas com peróxido e submetidas ao

procedimento de filtração foi maior do que nas amostras não tratadas quimicamente nas três

amostras de água de produção (Figuras 39, 40 e 41). Um padrão semelhante de resposta foi

observado para a amostra coletada em abril de 1997 submetida ao procedimento da coluna de

C18 (Figura 41).

#

Com a amostra de abril de 1997 a eficiência dos procedimentos de filtração e coluna

de C18 aumentou de acordo com o nível de tratamento a que as amostras de água de

produção foram submetidas, ou seja, níveis melhores de redução de toxicidade foram obtidos

no tratamento completo (AP3). Nessa mesma amostra, a adição de EDTA reduziu a

%
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toxicidade da amostra não tratada (APl) e da amostra submetida ao tratamento completo

(APS) (Figura 41).

Alguns dos controles com água do mar submetidos aos fracionamentos exibiram

toxicidade. Isso ocorreu para os controles dos procedimentos de aeração e colima de C18 nos

experimentos realizados em 3 e 29/4/97 (Tabelas 42 e 43).

Nas Tabelas 44, 45, 46 e 47, e nas Figuras 42, 43, 44 e 45 são apresentados os

resultados referentes aos fracionamentos das amostras bruta e tratadas de água de produção

submetidas aos testes de fecundação com L. variegaíus. Na Tabela 48, estão os resultados

referentes ao teste de desenvolvimento embrio-larval realizado com a amostra de abril de

1998.

A redução da toxicidade das amostras de água de produção desses experimentos

esteve, em geral, associada com quatro fracionamentos físico-quünicos: adição de Uiva sp,

coluna de Cl8, filtração e adição de EDTA. Esses resultados sugerem a presença de quatro

classes de contaminates: amônia, compostos orgânicos não polares, sólidos em suspensão e

metais, em diferentes proporções, como os principms responsáveis pela toxicidade das

amostras.

i

Na Tabela 44 e Figura 42 são apresentados os resultados referentes a amostra de água

de produção coletada em agosto de 97. A comparação dos resultados dos testes das íunostras

APl fracionadas com o teste “baseline” indicou os fracionamentos de filtração, EDTA e C18

como os principais responsáveis pela redução da toxicidade da APl, e o procedimento com o

tiossulfato foi responsável pelo aumento da toxicidade. A comparação dos resultados dos

testes realizados com a amostra AP2 indicaram ausência de toxicidade em todas as

concentrações testadas do teste “baseline” e dos procedimentos de aeração e filtração. Todos

os outros procedimentos (EDTA, tiossulfato, C18 e Uiva sp) foram responsáveis pelo

aumento da toxicidade. A comparação dos resultados da amostra AP3 mostrou que todos os

procedimentos, com exceção feita a colrma de Cl8, foram responsáveis pelo amnento da

toxicidade das amostras em relação ao teste “baseline”. O controle com água do mar

submetido ao procedimento da coluna de C18 da amostra AP2 foi o único que exibiu

% .
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toxicidade. Os controles do fracionamento com Uí\a sp foram perdidos e dessa forma não foi

possível saber se esse procedimento foi tóxico.

Na Tabela 45 e Figura 43 são apresentados os resultados referentes a amostra de água

de prodóção coletada em outubro de 97. Neste experimento, os principais procedimentos de

fracionamento responsáveis pela redução da toxicidade das amostras APl e AP2 foram a

filtração, EDTA, C18 e Uiva sp. Para a amostra APS houve redução da toxicidade em todos

fracicmamentos realizados. Os controles com água do mar que exibiram toxicidade devido ao

fracionamento utilizado foram os controles da filtração. Uiva sp e coluna de C18 somente

para a amostra AP2.

i

Na Tabela 46 e Figura 44 são apresentados os resultados referentes a amostra de água

de produção coletada em fevereiro de 98. Para a amostra APl os principais fracionamentos

responsáveis pela redução da toxicidade foram a filtração, EDTA, C18 e Uiva sp, embora a

aeração também tenha reduzido a toxicidade, mas em menor proporção. Para as amostras

AP2 e AP3, os fracionamentos responsáveis pela redução da toxicidade foram a filtração,

EDTA, C18 e Uiva sp. Os controles com água do mar que exibiram toxicidade devido ao

fracionamento utilizado foram os controles da aeração, tiossulfato e Uiva sp.

»

Na Tabela 47 e Figura 45 são apresentados os resultados referentes a amostra de água

de produção coletada em abril de 98. Para a amostra APl os principais fracionamentos

responsáveis pela redução da toxicidade foram a filtração, EDTA, C18 e Uiva sp, embora a

aeração e zeólitas também tenham reduzido a toxicidade mas em menor proporção. Para a

amostra AP2, a coluna de C18 foi o principal fracionamento responsável pela redução da

toxicidade, seguido em menor proporção pela filtração, EDTA, Cl8, Uiva sp e zeólitas. Para

a amostra APS, o principal fracionamento responsável pela redução da toxicidade foi a Uiva

sp, seguida em menores proporções pelos fracionamentos com EDTA, Cl8, zeólitas, filtração

e aeração.

t

Na Tabela 48 são apresentados os resultados referentes aos testes de

desenvolvimento embrio-larval de L. variegatus realizados com as amostras de água de

produção coletadas em abril de 1998 e submetidas a cinco fracionamentos fisico-químicos. A

redução da toxicidade foi atribuída principalmente aos fracionamentos de EDTA, Uiva sp e

%
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zeolite para a amostra APl. Para as amostras AP2 e APS todos os fraciõnamentos, em

difer«ites proporções, foram responsáveis pela redução da toxicidade, mas entre os dois, a

maior redução foi obtida após o fracionamento com a coluna de Cl8. O controle com água do

mar submetido ao fracionamento com Uha sp foi o único que exibiu toxicidade.

t

t
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4. 4 DISCUSSÃO#

Os estudos de avaliação e identificação da toxicidade de efluentes têm sido utilizados

com sucesso nos Estados Unidos desde meados da década de 80. Esses estudos possibilitam a

identificação da causa ou causas da toxicidade de um efluente e apresentam como resultado

final, a escolha de uma ou mais tecnologias adequadas para a redução ou até mesmo

eliminação da toxicidade (LANKFORD, 1990).

O componente mais importante desse tipo de estudo está baseado nos métodos ou

procedimentos para o fi^acionamento do efluente que possibilitam a separação das classes de

contaminantes presentes em uma mistura complexa (HALL & MIRENDA, 1990).

Dependendo dos recinsos disponíveis é possível identificar o composto pertencente a uma

determinada categoria de contaminantes, responsável pela toxicidade obser\'ada e com isso

aumentar ainda mais a confiança na escolha da tecnologia de tratamento apropriada para a

redução da toxicidade.

m

Vários métodos para o fi-acionamento de efluentes têm sido desenvolvidos e

aplicados com os mais diversos tipos de efluentes domésticos e industriais lançados em

ambientes de água doce. No entanto, apenas recentemente esses métodos foram adaptados

para utilização com efluentes lançados em ambientes marinhos e estuarinos. A primeira

publicação de um guia direcionado para condução de lun estudo de avaliação e identificação

da toxicidade marinha, data de setembro de 1996 (BURGESS et al., 1996). Neste guia são

apresentados os procedimentos gerais para a realização de fi-acionamentos físicos e químicos

de efluentes e são recomendadas as espécies de organismos marinhos ã serem utiüzadas. São

apresentados nove procedimentos de fi^acionamento que podem ser aplicados com efluentes,

amostras ambientais e com água intersticial de sedimento. Entre as metodologias de testes de

toxicidade recomendadas estão incluídos testes agudos e crônicos de curta duração com

espécies das costas do Atlântko, Golfo do México e do Pacífico.
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Os procedimentos de fracionamento incluem a filtração, aeração, adição de EDTA e

tiossulfato de sódio, coluna de Cl8, eluição da coluna com metanol, gradação de pH, coluna

de troca de cátions, eluição da colima com ácido e adição de Uha laetuca.

As espécies recomendadas para as costas do Atlântico e Golfo incluem a macroalga

Chámpia parvula, o ouriço Arbacia pimctulaía, o bivalve Mulinia lateralis, o misidáceo

Mysidopsis bahia, o anfipoda Ampelisca abdita e os peixes Menidia beryllina e Cyprinodon

variegatus. Para a costa do Pacífico são recomendadas a macroalga Macrocystis pyrifera, os

equinodermos Strongylocentroíus purpuratus e Dendrasíer excentricus, os bivalves

Crassostrea gigas, Myíilus californianus e Mytilus galloprovincialis, o gastrópodo Haliotis

rufescens e o Atherinops affinis.

O primeiro passo para a realização de um estudo de avaliação e identificação da

toxicidade é verificar sua viabilidade através da determinação do nível de toxicidade do

efluente a ser estudado. Segundo MOUNT & ANDERSON-CARNAHAN (1988) a

toxicidade do efluente deve ser testada ao longo do tempo utilizando-se luna espécie de

reconhecida sensibilidade para que seja comprovada a existência de toxicidade em níveis

elevados e consistentes.

BURGESS et al. (1993a) recomendam a realização desses estudos quando testes de

toxicidade realizados com a espécie mais sensível apresentarem valores de CE50 e CL50

menores que 50%.

*
Esse pré requisito foi cumprido durante a realização dos testes de toxicidade

conduzidos no presente estudo. Esses testes demonstraram a elevada toxicidade do efluente e

justificaram a realização de um estudo de avaliação e identificação da toxicidade.

No Brasil, até a presente data, ainda não haviam sido desenvolvidos estudos de

avaliação e identificação da toxicidade através de métodos de firacionamentos físicos e

químicos de efluentes salinos. Tradicionalmente, a implantação de qualquer sistema de

tratamento de efluentes sempre foi baseada em análises químicas, para a determinação das

concentrações dos contaminantes presentes e comparação com os limites máximos

i
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permitidos na legislação. Dessa forma, os contaminantes presentes acima dos limites

permitidos são considerados como o problema a ser solucionado, através da implantação de

um sistema de tratamento que reduza suas concentrações.

Apesar do uso de testes de toxicidade não ser exigido pela nossa legislação, cada vez

mais eles têm sido utilizados em conjunto com as análises químicas para verificar se os

efluentes finais brutos ou tratados apresentam toxicidade. Em alguns casos, diferentes etapas

do processo de produção e tratamento tem sido avaliadas quanto a presença de toxicidade

(BERTOLETTI, 1990; BRANDELLI et al., 1992; PRÓSPERI, 1993; DAMATO, 1997;

BARBOSA et al., 1998; LIMA & VIEGAS, 1998).

t

Embora as análises químicas sejam uma ferramenta complementar em estudos de

avaliação e identificação da toxicidade, seu uso isolado pode levar a conclusões equivocadas

no momento da escolha da melhor tecnologia disponível para o tratamento de um

determinado efluente. Uma escolha eqitivocada pode resultar em gastos elevados que

poderiam ser evitados com a adoção de um estudo prévio de avaliação e identificação da

toxicidade. A implantação de um sistema de tratamento de efluentes é um processo que

geralmente apresenta um alto custo, pois pode requerer a substituição de insumos utilizados

durante a produção, mudanças nas etapas do processo de produção e construção de estações

de tratamento.

m

Uma pesquisa realizada nos Estados Unidos sobre a eficiência das estações de

tratamento de efluentes na redução da toxicidade indicou maior eficácia dos sistemas de

tratamento implantados nas indústrias que realizaram estudos prévios de avaliação e

identificação da toxicidade (DORN & COMPERNOLLE, 1995).

No presente estudo, os resultados dos experimentos conduzidos com a alga Uiva sp

comprovaram a eficiência desse método de fi:acionamento na redução das concentrações de

amônia das amostras de água de produção e das soluções de cloreto de amônia.

A alga Uiva lacíuca apresenta a habilidade de absorver, estocar e usar grandes

quantidades de amônia e é utilizada como filtro biológico para a remoção de amônia de

«
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efluentes gerados durante a criação de peixes em Israel (COHEN & NEORI, 1991; NEORI et

al., 1991).

Estudos conduzidos por HAYASHI et al. (1998) demonstraram que a alga Uiva

lactuca, seca e triturada, apresenta a capacidade de bioadsorção de cromo hexavalente

presente em solução.

A recomendação do uso de Uiva lactuca para caracterizar a toxicidade devido à

presença de amônia em misturas complexas foi feitapela primeira vez por BURGESS et al.

(1996) e a aplicação do método, por HO et al. (1999).

No estudo de HO et al. (1999) ficou demonstrado que além de reduzir as

concentrações de amônia em cerca de 70% em soluções de cloreto de amônia, a alga Uiva

lactuca também exibe a capacidade de absorver metais è compostos orgânicos apoiares. Os

experimentos foram realizados para verificar a c^acidade de acumulação de cinco metais

(Cd, Cu, Ni, Zn e Pb), na presença e ausência de amônia, e de dois compostos orgânicos

(lindano e fluoranteno) pela alga durante 5 horas de exposição. A acumulação dos metais pela

alga variou de 15 a 18% e a presença da amônia no meio, reduziu a capacidade de

acumulação para menos que 10%. No entanto, a acumulação dos orgânicos foi de 77% para o

lindano e de 95% para o fluoranteno, independente da presença ou não de amônia. A alga

Uiva sp apresentou alta eficiência na remoção de orgânicos das amostras d’água, mas

segundo os autores, é bem provável que essa capacidade esteja mais relacionada com um

processo de adsorção dos compostos à superfiície da alga do que com uma acumulação ativa.

m No presente estudo, os teores de amônia não ionizada presentes nas amostras de água

de produção, do experimento do dia 5/2/97, após a adição de Uiva sp apresentaram-se abaixo

do valor de CE50, de óOOpg/L de NH3, responsável por causar efeitos tóxicos sobre o teste de

fecundação com A. punctulata (Tabela 35, Figura 33 e Anexo 1) e acima do valor de CE50,

de 58pg/L de NH3, responsável por causar efeito tóxico sobre os embriões de Á. punctulata

(Tabela 35, Figura 34 e Anexo 1).

Os resultados relativos ao teste de fecundação com A. punctulata qjresentados na

Figura 33 também indicam que além da amônia outros contaminantes contribuíram, em

m
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menor proporção, com a toxicidade da amostra, pois mesmo após a redução das

concentrações de amônia para níveis não tóxicos, a porcentagem de fecundação permaneceu

aproximadamente, entre 50 e 60%, enquanto os valores do controle foram próximos de 80%.

No entanto, em relação ao teste embrio-larVal, a redução das concentrações de

amônia das amostras parece ter sido suficiente para a remoção da toxicidade, pois a

porcentagem de pluteus normais foi entre 70 e 80% para as amostras tratadas com Uiva sp

(Figura 34). Em todas as amostras de água de produção utilizadas no presente estudo, o teste

embrio-larval com A. punctulata apresentou menor sensibilidade do que o teste de

fecundação. Esses resultados, em conjunto com o exposto anteriormente, sugerem que o teste

embrio-larval é menos sensível aos outros contaminantes presentes que contribuíram com a

toxicidade para o teste de fecundação. BAY et al. (1993) reportam que os embriões de A.

punctulata exibem pouca sensibiüdade a uma série de compostos orgânicos frequentemente

associados com a toxicidade de efluentes, e em relação aos metais, geralmente apresentam

sensibilidade similar ou menor do que o teste de fecundação.

!«

m

No presente estudo, os valores de amônia não ionizada das soluções de cloreto de

amônia, após a adição da alga Uiva sp, apresentaram-se abaixo dos valores de CE50, de

1890pg/L de NH3 para o teste de fecundação e de 120(ig/L de NH3 para o teste embrio-larval,

responsáveis por causarem efeitos tóxicos sobre L. variegatus (Tabela 37 e Anexo 1).

Embora não tenha sido possível determinar as concentrações de amônia não ionizada, na

amostra de água de produção utilizada no teste de fecundação com L. variegatus realizado em

3/4/98, os resultados indicam redução da toxicidade na amostra bruta de água de produção,

£ç>ós a adição de Uiva sp. No entanto, a partir de concentrações maiores que 4,8?^ de água de

produção tratada com Uiva, as amostras exibiram toxicidade, o que podería indicar a

presença de outros compostos contribuindo com a toxicidade total da amostra (Figura 36).

m

Nos experimentos realizados com Uiva sp, o pH de todas amostras de água do mar,

água de produção e soluções de amônia diminuiu, após 4 horas de imersão da alga. Essa

diminuição do pH pode ter ocorrido em consequência da decomposição das algas, pois no

momento da sua retirada, após 4h de imersão, elas apresentavam cheiro forte. HO et al.

(1999) obtiveram 0 mesmo resultado quando o» experimentos com Uiva sp foram realizados

em temperaturas maiores que 20“C. A temperatura utilizada nos experimentos realizados no

It
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Brasil foi de 24±1°C e pode ter ocasionado a decomposição das algas, seguida de diminuição

do pH. Nos experimentos conduzidos nos Estados Unidos, ocorreu diminuição do pH das

amostras após adição da Uiva sp, mas esta diminuição foi muito menos acentuada devido,

provavelmente, à temperatura utilizada de 20±1°C (Tabela 35).

A. punctulata exibe boa tolerância a variações de pH na faixa de 7,2 a 9,1

(BURGESS et al., 1996). A porcentagem de fecundação de A. punctulata no controle com

água do mar do fracionamento com Uiva sp foi de 96% (Tabela 43), enquanto nos controles

dos testes com L. variegatus as porcentagens de fecundação foram de 12 e 28% (Tabelas 45 e

46). Nos controles, com água do mar e Uiva sp, dos testes realizados em maio de 98 (Tabela

47) a porcentagem de fecundação foi de 91%.

'P

A observada diminuição do pH das amostras não afetou a capacidade de assimilação

de amônia pelas algas, durante o período de 4 horas de exposição.

Antes da inclusão da alga Uiva sp como lun método de fracionamento, o único

procedimento disponível para caracterizar a toxicidade de\ido a presença de amônia em

misturas complexas era através da manipulação do pH das amostras. Embora seja um

procedimento eficiente, apresenta desvantagens relacionadas ao efeito tamponante da água

do mar (MOUNT & MOUNT, 1992) e a outras classes de compostos, como os metais e

orgânicos polares que também apresentam toxicidade dependente do pH (SPEHAR et al.,

1984; SCHUBAUER-BERIGAN et al., 1993).

A manipulação do pH pode ser feita ou através de adição direta de ácidos e bases

(USEPA, 1991) ou através do uso confrolado da concentração de CO2 atmosférico. Quando a

concentração de CO2 é aumentada, o ácido carbônico (H2CO3) se dissocia aumentando a

concentração de íons hidrogênio (H^) que diminuem o pH da amostra. Quando o CO2 é

reduzido ou está ausente, os íons liidiogêiiio se apresentam na fonna associada e o pH da

amostra aumenta (MOUNT & MOUNT, 1992; BURGESS et al., 1996).

:S

Experimentos utilizando o teste de fecundação com o ouriço Strongylocentrotus

purpnratus e amostra de água de produção bmta e tratada, coletada em 21/10/97, indicaram

qué a diminuição do pH para 6,5 unidades, através da adição de ácido clorídrico, diminuiu a

i
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toxicidade das amostras tratadas e o aumento do pH até 8,5 unidades, através da adição de

hidróxido de sódio, aumentou a toxicidade das amostras.

No planejamento desses experimentos havia sido previsto o uso da câmara de

atmosfera controlada para a manipulação do pH das amostras, mas devido a dificuldades na

obtenção do CO2 pelo laboratório, optou-se pela utilização da adição de ácido e base que se

mostrou um procedimento adequado.

m

Os resultados dos testes de fecundação com S. purpuratus e água de produção

submetida a ajuste de pH (6,5), filtração e coluna de C18 indicaram redução da toxicidade.

Nas amostras com pH básico (8,5) houve aumento da toxicidade. Esses resultados sugeriram

o material particulado, orgânicos não polares e amônia como os principais responsáveis pela

toxicidade apresentada pelas amostras de água de produção. A amônia é uma forte candidata,

pois em pH baixo a fi-ação tóxica da amônia (NH3) diminui e como consequência a toxicidade

também diminui. Quando o pH da amostra aumenta, a fi^ação tóxica aumenta e a amostra

apresenta maior toxicidade. No entanto, em relação ao aumento da toxicidade na amostra

com pH de 8,5 outro fator também deve ser considerado. Segundo BAY et al. (1993) 0 teste

de fecundação com S. purpuratus é sensível a mudanças de pH. Valores de pH maiores que

8,4 produziram efeito tóxico sobre os gametas de S. purpuratus e reduziram a porcentagem

de fecundação para valores menores qüe 20% em pH 8,6 e maiores.

m

Dessa forma, 0 resultado do teste de fecundação com S. purpuratus conduzido com

água de produção e pH 8,5 deve ser considerado com cautela devido a comprovada

sensibilidade desse organismo a valores de pH maiores que 8,4.

O uso do peróxido de hidrogênio no presente estudo, teve como principal objetivo a

simulação do tratamento proposto pela PETROBRÁS para redução de sulfetos e fenóis e

verificação da toxicidade das amostras. Esses resultados foram apresentados e discutidos no

primeiro capítulo do presente estudo. Indicaram que embora seja um tratamento eficiente

para redução desses compostos, não apresenta a mesma eficiência em relação à redução da

toxicidade das amostras, mostrando que os sulfetos e fenóis não são os principais

responsáveis pela toxicidade final apresentada pela água de produção.

m
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Essas conclusões foram baseadas principalmente na incapacidade apresentada pelo

tratamento com peróxido de reduzir a toxicidade das amostras. No entanto, a hipótese do

peróxido apresentar toxicidade, por si só, deve ser considerada. Para analisar essa hipótese,

foram realizados os testes de fecundação com A. puncíulaía e L. variegatus utilizando-se o

peróxido como substância teste.

No teste com A. puncíulaía, o valor da CE50;lh foi de 10,67mg/L (8,01-14,22) e no

teste com L. variegaíus, o valor da CE50; 80 min. foi < 3,12 mg/L. Neste, o lote de organismos

utilizados apresentou maior sensibilidade, como pode ser observado pelo valor de CE50 para o

zinco, que foi < 0,0137mg/L (Tabela 40).

As concentrações iniciais de peróxido de hidrogênio utilizadas nas simulações do

tratamento variaram de 15,6 a 43,2 mg H2O2/L de água de produção. Se considerássemos os

valores das CE50 do peróxido obtidos para os testes de fecundação, em conjunto com os valores

iniciais de peróxido utilizados, concluiriamos que o peróxido podería apresentar toxicidade aos

organismos utilizados. Para a determinação segura das concentrações responsáveis por efeitos

tóxicos sobre os dois organismos, mais testes devem ser realizados.

%

Durante as simulações do tratamento quimico da água de produção com peróxido,

houve redução das concentrações de sulfeto e fenóis e isso indica sua utilização durante as

reações de oxidação. Na hipótese dele ter sido utilizado em excesso, durante a segunda etapa

do processo de tratamento para remoção de fenóis, sua presença no final do processo seria em

níveis residuais. Caso tenha ocorrido a presença de peróxido em níveis residuais, em algumas

das simulações do tratamento realizadas, essa presença seria detectada através do

fracionamento das amostras com 0 tiossulfato de sódio.
■«

O tiossulfato de sódio é um agente redutor e exibe a capacidade de reduzir compostos

oxidantes como o peróxido de hidrogênio (HALL & MIRENDA, 1990), mas também exibe a

capacidade de quelar alguns metais. Segundo HOCKETT & MOUNT (1996) 0 tiossulfato de

sódio remove a toxicidade devido a presença de cobre, cádmio e mercúrio e também pode

remover, mas de forma menos acentuada, a toxicidade devido a presença de zinco, chumbo e

níquel.
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Os experimentos nos quais o tiossulfato reduziu a toxicidade das amostras foram os

de abril de 97, com a amostra ÁP3 (Figura 41) e de outubro de 97 com as amostras AP2 e

APS (Figura 43). Dessa forma podemos sugerir, considerando-se a ausência de outros

compostos oxidantes e desconsiderando-se a capacidade exibida pelo tiossulfato de quelar

alguns metais, que nessas amostras o peróxido de hidrogênio pode ter contribuído com a

toxicidade final do efluente, mas em pequena proporção, quando comparamos os resultados

desse fi-acionamento com os de outros.

m

Embora o peróxido tenha sido utilizado como uma das etapas do tratamento da água

de produção, futuramente pode ser incluído como um método de firacionamento de efluentes

contendo sulfeto e orgânicos polares como o fenol, seguido da adição de tiossulfato para a

remoção de resíduos de peróxido.

Nos testes de fecundação com L. variegatus realizados com EDTA e tiossulfato de

sódio, no presente estudo, foram obtidos valores de CE50 variando de 199,6mg/'L a

334,7mg/L para o EDTA e de 298,2mg/L a >800mg/L para o tiossulfato (Tabela 40).

Segundo BURGESS et al. (1996) os valores de CE50 dos testes de fecundação realizados

com .4. pimctulata são de 300mg/L para o EDTA e > 15000mg/L para o tiossulfato.

As concentrações de EDTA e tiossulfato utilizadas para o fi-acionamento das

amostras de água de produção nos testes com L. variegatus foram de 83mg EDTAT. e de

117mg Na2S203/L e nos testes com A. puncíulata foram de 83mg/L e 79mg/L para EDTA e

tiossulfato, respectivamente. Essas concentrações foram abaixo dos valores de CE50

responsáveis por efeitos tóxicos sobre os organismos utilizados. Os controles com água do

mar realizados através da adição desSas concentrações de EDTA e de tiossulfato nos testes

com A. puncíulata e L variegatus, respectivamente, confirmaram que as concentrações

utilizadas não produziram efeitos tóxicos, pois as porcentagens de fecundação foram iguais

ou maiores que 80%.

m

No presente projeto, os resultados do estudo de avaliação e identificação da

toxicidade de amostras bmtas e tratadas de água de produção indicaram que o sistema de

tratamento implantado é muito eficiente para a redução das concentrações de sulfetos e

fenóis, mas a mesma eficiência não é atingida em relação à redução da toxicidade. A escolha
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do sistema de tratamento foi baseada nos resultados de análises químicas que indicaram os

sulfetos e fenóis como os compostos presentes em maiores concentrações. No entanto, a

realização de testes de toxicidade com amostras brutas e tratadas mostrou numa primeira

etapa, a pouca eficiência da oxidação química na redução da toxicidade. Na segunda etapa,

quando foi feita a simulação do tratamento completo, composta do processo de flotação e

oxidação química, as amostras apresentaram-se menos tóxicas aos organismos testados.

Esses resultados foram confirmados através dos fi-acionamentos realizados que

mostraram a Uiva sp, coluna de Cl8, filtração e EDTA como os principais responsáveis pela

redução da toxicidade das amostras de água de produção. A princípio, esses firacionamentos

sugerem a presença de amônia, compostos orgânicos não polares, material particulado e

metais, como as classes de contaminantes contribuindo em conjunto para a toxicidade final

observada.

A adição da alga Uiva sp além de ser muito eficiente na remoção de amônia também

apresenta grande cqjacidade para a remoção de compostos orgânicos não polares, como foi

demonstrado no trabalho de HO et al. (1999). No presente estudo, essas duas classes de

compostos estavam presentes em altas concentrações em todas as amostras de água de

produção analisadas. Nas amostras bmtas e não diluídas de águá de produção as

concentrações de amônia total variaram de 61,8 a 600mg/L e de óleos e graxas de 32 a

lOOmg/L (Tabelas 5 e 28). Nas amostras brutas e tratadas com salinidade ajustada essas

concentrações variaram de 46 a 610 mg de amônia totaLT. e de 8 a 264mg O&G/L (Tabelas

29 a 32). As altas concentrações dessas duas classes de compostos ajudam a confirmar a

contribuição da amônia e orgânicos não polares como os principais responsáveis pela

toxicidade do efluente.

m

m

A toxicidade parcial das amostras devido à presença da amônia foi confirmada

através do uso de outros fi-acionamentos. A diminuição do pH para 6,5 na amostra de outubro

de 1997 e uso do teste com S. purpuratus resultou na redução da toxicidade da água de

produção e isto, como foi explicado anteriormente, é uma indicação da presença de amônia,

pois em valores baixos de pH a amônia está presente sob a forma de NH4^ que é a fiação não

tóxica. As concentrações de amônia total, na amostra utilizada no teste com S. purpuratus,

foram de 1 lOmg/L nas amostras diluídas de APl e AP2, e de 90mg/L na amostra AP3.

ft"
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O fracionamento com zeólitas, realizado com os testes de fecundação e

desenvolvimento embrio-larval cora L variegatus, reduziu a toxicidade das amostras apesar

de ter sido menos eficiente que o procedimento com Uiva sp (Tabelas 47 e 48). Nessas

amostras, APl, AP2 e APS com 28,3% de água de produção, as concentrações de amônia

foram de 610mg,T.., 78mg/L e 74mg/L, respectivamente (Tabela 32). Embora não tenham

sido realizados experimentos adicionais para verificar a eficiência das zeólitas na remoção da

amônia e redução da toxicidade, estudos conduzidos por BESSER et al. (1998) indicaram a

alta eficiência da adição de zeolite na remoção da amônia e redução da toxicidade da água

intersticial de sedimentos misturados com amônia. A remoção da amônia foi igual ou maior

que 70% e a redução da toxicidade para os organismos utilizados também foi observada. No

entanto, os sedimentos contendo altas concentrações de cádmio ou cobre e tratados com

zeolite não exibiram diminuição das concentrações dos metais e nem tão pouco da

toxicidade. Embora o uso do zeolite para a remoção de metais presentes em efluentes seja

conhecido (BLANCHARD et al., 1984), BESSER et al. (1998) concluíram que as zeólitas

removem preferencialmente a amônia de soluções contendo amônia e metais pesados.%

API (1996) e SAUER et al. (1997) após a realização de um estudo de avaliação e

identificação da toxicidade da água de produção de petróleo com salinidade de 230%o, 162mg

amônia/L e CL50; 24h de 6% para Mysidopsis bahia, responsabilizaram as altas

concentrações de amônia e salinidade, como as causas mais prováveis da toxicidade

observ'ada. Nesse estudo foram realizados 6 fi-acionamentos da água de produção e o único

procedimento que resultou na redução da toxicidade, foi o de ajuste de pH. No pH 6 houve

redução significativa da toxicidade e no pH 8, aumento. Os outros fi-acionamentos

consistiram de aeração com nitrogênio e oxigênio, filtração e extração de compostos

orgânicos neutros, básicos e ácidos. Esse último tipo de fiacionamento de compostos

orgânicos foi especialmente desenvolvido para utilização com amostras de água de produção.

Entre eles, somente a extração de orgânicos neutros reduziu um pouco a toxicidade da

amostra.

O procedimento coni a coluna de Cl8 é responsável pela remoção de compostos

orgânicos não polares presentes em efluentes, mas também pode remover metais (BURGESS

et al., 1996). A redução da toxicidade das amostras de água de produção no presente estudo.

♦
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após a extração através da coluna de C18 sugere os orgânicos não polares como um dos

principais responsáveis pela toxicidade observ'ada do efluente. Outros fracionamentos

realizados juntamente com as análises de óleos e graxas auxiliam na confirmação desse

resultado.

O procedimento com a alga Uiva sp, como exposto anteriormente, além de remover

amônia exibe a capacidade de remover compostos orgânicos não polares, como os

hidrocarbonetos de petróleo.

Na interpretação dos resultados referentes à redução da toxicidade da água de

produção, após a passagem pela coluna de Cl8, o pré-tratamento dado às amostras é um fator

importante e deve ser considerado.

O pré-tratamento consiste na filtração das amostras através de filtro millipore de

0,45 pm de porosidade, visando-se com isso evitar o entupimento das colunas e colapso do

sistema.#

Os hidrocarbonetos de petróleo, que constituem parte dos orgânicos não polares,

podem estar presentes dissolvidos ou sob a forma de colóides (< 2|im ) e partículas. Uma das

características de algumas águas de produção é conter altas concentrações de matéria

orgânica dissolvida (MOD). Os colóides fazem parte da MOD e frequentemente, estão

presentes em maior proporção em locais com altas concentrações de MOD (FARRINGTON,

1988).

t
Os baixos valores de oxigênio dissolvido obtidos para as diferentes amostras de água

de produção, juntamente com os altos valores de demanda bioquímica de oxigênio (DBO)

são indicações da presença de elevadas concentrações de matéria orgânica nas amostras de

água de produção utilizadas no presente estudo.

Como a matéria orgânica coloidal apresenta grande capacidade de adsorver

compostos hidrofóbicos, muitos dos hidrocarbonetos de petróleo estarão presentes associados

a colóides (FARRINGTON, 1988).

t
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No entanto, os hidrocarbonetos de petróleo apresentam diferentes capacidades de

serem adsorvidos e isto está relacionado com seus coeficientes de partição, solubilidade e

adsorção. Aqueles com coeficientes de partição (log Kow) maiores que 4, como a maioria dos

hidrocarbonetos aromáticos polinucleares, estarão presentes adsorvidos às partículas sólidas,

e aqueles com coeficientes de partição menores que 4, entre eles o naftaleno (log K<5w=3,33),

apresentam a tendência de estarem dissolvidos em solução (DORN & COMPERNOLLE,

1995).

♦

De acordo com o exposto, é bem provável que os aromáticos polinucleares com

coeficientes maiores que 4 tenham sido adsorvidos às partículas e em consequência,

removidos durante o processo de filtração. Dessa forma a redução da toxicidade apresentada

após a manipulação com a coluna de C18 teria sido resultado, na realidade, da combinação de

dois procedimentos: filtração e C18.

A filtração teria sido responsável pela remoção dos hidrocarbonetos particulados e

dos aromáticos polinucleares com log Kow >4 adsorvidos às partículas, enquanto a coluna de

C18 teria removido os hidrocarbonetos com log Kow <4.

A classe de compostos orgânicos não polares estaria representada no efluente em

questão, principalmente, pelos hidrocarbonetos aromáticos mono e polinucleares. Os

surfactantes que apresentam na sua estrututa tanto uma parte polar como uma não polar

também poderíam ter sido removidos pela coluna de Cl8, mas as análises químicas

realizadas indicam suas concentrações em níveis muito baixos, toraando-os candidatos pouco

prováveis para a toxicidade observada.
%

Nas amostras de água de produção utilizadas no presente estudo, não foram

realizadas análises químicas que permitissem a determinação e quantificação dos

hidrocarbonetos de petróleo presentes, exceção feita somente para as análises de BTEX. As

informações disponíveis são referentes principalmente à análises de óleos e graxas (O&G),

bem como dados da literatura relativos à composição da água de produção em geral.

É
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É importante esclarecer que a análise de óleos e graxas abrange os hidrocarbonetos

de petróleo (não polares) e ácidos graxos ou orgânicos (polares) como o ácido acético, e estes

segundo BRENDEHAUG et al. (1992) não são considerados perigosos ao ambiente devido a

sua baixa toxicidade.

Dados gerais sobre a presença de hidrocarbonetos de petróleo em águas de produção

de diferentes origens indicam os hidrocarbonetos aromáticos raononucleares BTEX

(benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno) como os mais abundantes. No entanto, os

hidrocarbonetos polinucleares são considerados os hidrocarboneto s de maior interesse

ambiental, de\ido a sua toxicidade e persistência. Podem estar presentes em concentrações

que variam de 0,08 à 3mg/L de água de produção, mas grande parte das águas de produção,

em geral, contém concentrações menores que Img/L (NEFF & SAUER, 1996).

!t

Em um estudo redizado por RABALAIS et al. (1991) com 12 diferentes efluentes,

caracterizados como água de produção e descartados em águas costeiras da Louisiana, nos

Estados Unidos, os principais componentes orgânicos presentes foram os ácidos graxos

alifáticos e aromáticos seguidos pelos hidrocarbonetos samrados (fração menos tóxica do

óleo crú e muito suscetível à degradação microbiológica), hidrocarbonetos voláteis (75-95%

compostos por benzeno e tolueno) e fenóis (altamente solúveis na água e apresentam

toxicidade aguda em altas concentrações).

Entre os hidrocarbonetos, os componentes presentes em menor proporção foram os

hidrocarbonetos aromáticos polinucleares, mas nessa fração, principalmente os alquil-

naftalenos e fenantrenos, são considerados os mais tóxicos no óleo crú (BOESCH &

RABALAIS, 1987). Nas 12 amostras esmdadas os naftalenos foram os mais abundantes

(RABALAIS et al, 1991).

No trabalho de STR0MGREN et al (1995) com amostras de água de produção

provenientes de diferentes campos de produção do Mar do Norte, as concentrações de

hidrocarbonetos alifáticos e aromáticos, nas frações particuladas e dissolvidas, variaram de 6

à 30mg/L. MORALES-LOO & GOUTX (1990) registraram concentrações de 15 a 30mg/L

para o Golfo do México, e para o Mar do Norte, BRENDEHAUG et al. (1992) e
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"t

SOMERVILLE et al. (1987) registraram valores de lOmg/L e entre 20 a 40mg/L,

respectivamente.

Além dos dados bibliográficos que registram altas concentrações de hidrocarbonetos

de petróleo nas amostras de água de produção, muitos autores como BROWN et al. (1992),

SAUER et al (1992) e STR0MGREN et al. (1995) obtiveram boas correlações entre a

toxicidade apresentada pela água de produção e as concentrações de hidrocarbonetos de

petróleo presentes nas amostras.

Estas informações são reforçadas pelo trabalho de JOHNSEN et al. (1993) que

estudaram a toxicidade de água de produção sintética, isto é, simularam a sua composição

através da adição dos principais componentes suspeitos de ocasionar toxicidade, seguindo-se

suas concentrações originais. A toxicidade dessa mistura foi medida pelo teste “Microtox” e

os resultados mostraram que os aromáticos contribuíram com a maior parte da toxicidade.

Entre os aromáticos, os naftalenos foram o grupo mais tóxico, enquanto os voláteis (benzeno,

tolueno e xileno) e a fi^ação com 3-6 anéis aromáticos contribuíram, em menor proporção.!»

O trabalho de STR0MGREN et al. (1995) com a microalga Skeleíonema cosíatum

reforça o exposto acima e fornece fortes evidências da relação entre toxicidade de água de

produção filtrada, e a presença de hidrocarbonetos de petróleo.

A diminuição da toxicidade após o procedimento de filtração das amostras também

pode ter sido devido a um efeito físico, através da remoção de partículas em suspensão. As

análises da série de sólidos na água de produção realizadas com as amostras coletadas em

agosto, outubro de 97 e fevereiro, abril de 98 confirmam a presença de altas concentrações de

sólidos. Segundo CARR & CHAPMAN (1995) o material particulado em suspensão exibe

efeito deletério, especialmente, sobre o teste de fecundação com Apunctulata, pois diminui a

capacidade dos espermatozóides localizarem e fertilizarem os óvulos. Testes de fecundação

realizados com amostras de água intersticial centrifugadas para retirada de material em

suspensão e não centrifugadas, contendo altas concentrações de material em suspensão,

mostraram redução significativa da toxicidade nas amostras centrifugadas.

I#

t
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No presente estudo, além dos procedimentos da coluna de Cl8, adição de Uiva sp e

filtração responsáveis respectivamente pela remoção de orgânicos não polares, amônia e

material particulado, a adição de EDTA, responsável principalmente pela remoção de metais

bivalentes, também contribuiu para a redução da toxicidade das amostras de água de

produção.
t

No entanto, foram observadas diferenças em relação à redução da toxicidade tanto

entre as amostras enviadas aos Estados Unidos como entre as amostras utilizadas no Brasil.

Nos experimentos realizados com as amostras de fevereiro e março de 97, a adição do EDTA

não reduziu a toxicidade (Figuras 39 e 40), enquanto em outros experimentos foi observada

redução da toxicidade após o fracionamento das amostras com EDTA (Figuras 41a 45).

Diferenças nas concentrações de metais presentes nas amostras poderíam explicar os

resultados obtidos, mas análises químicas não foram feitas em todas as amostras. Outra

possibilidade estaria relacionada com a diferença de sensibilidade entre as espécies utilizadas

No entanto, com a amostra de abril de 97, onde foi utilizado o teste com A. punctulata, houve

redução da toxicidade na amostra APl e em menor proporção na amostra APS após a adição

do EDTA.

Outros fraeionamentos exibem a capacidade de remoção de metais, como a Uiva,

coluna de Cl8, filtração, zeólitas e tiossulfato. Em relação a Uiva e zeólitas, existem

evidências de que a remoção de metais na presença da amônia é insignificante através desses

dois procedimentos. Durante o procedimento de filtração o uso de filtros orgânicos ao invés

de filtros de fibra de vidro, supostamente evitou, a retenção de metais (BURGESS et al.,

1996).

Segundo HOCKETT & MOUNT (1996) e BAY (1996) o EDTA remove a toxicidade

devido à presença de Cd, Cu, Hg, Zn, Mn, Pb e Ni, enquanto o tiossulfato remove a

toxicidade devida ao Cd, Cu, Hg, Ag e Se. Ambos não removem a toxicidade devido ao Fe,

Cr (III), Cr (IV), As, Se e Al. Além desses elementos, o tiossulfato também não remove a

toxicidade devido ao Pb e Zn.
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Nas amostras de agosto/ outubro de 97 e fevereiro/ abril de 98, as reduções da

toxicidade pelo EDTA poderíam ser explicadas pelas presenças de 2,lmgZn/L, l,lmgZn/L,

0,16 mgZn/L e 0,57 mgZn/L, respectivamente. Essas concentrações podem ter causado um

efeito tóxico sobre o teste de fecundação com L. variegatus que apresenta CE50 de

0,068mg/L para o zinco.

i

Segundo BURGESS et al. (1996) o EDTA remove preferencialmente metais

bivalentes. Os teores de bário nas amostras diluídas de água de produção foram elevados e

na faixa de 10,6 a 45,2 mg/L. Acredita-se que o bário não apresenta efeito tóxico sobre os

organismos marinhos, pois na água do mar é precipitado e dessa forma não estaria

biodisponível. No entanto, conforme já exposto no primeiro capítulo, baixas concentrações

de bário causaram efeito tóxico sobre o desenvolvimento larval do mexilhão M

californianus. A CE50 do bário para essa espécie foi de 0,189 mg/L. Os valores de CE50 de

água de produção para o teste embrío-larv^al com L. variegatus nas amostras de agosto de 97

e fevereiro/ abril de 98 foram de 1,09%, 1,64% e 0,65%, respectivamente. As concentrações

nominais de bário nessas concentrações de água de produção foram de 0,52mg/L, 0,29mg/L e

0,65mg/'L. Essas concentrações são bem próximas aos valores de bário responsáveis pelos

efeitos tóxicos sobre M. californianus.

t

HIGASHI et al. (1992) realizaram uma série de fracionamentos químicos de água de

produção constituídos por extrações sequenciais com solventes, análises cromatográficas das

frações extraídas e eluídas e realização de testes de toxicidade com embriões de M

californianus com cada uma delas. Os resultados obtidos indicaram a fração contendo cátions

divalentes, como responsável pela toxicidade observnda. Fracionamnetos subsequentes da

fração de cátions, indicaram p bário como o principal suspeito pela toxicidade aos embriões

dos mexilhões.

t

A afirmação de que o bário pode apresentar efeito tóxico sobre a capacidade de

fecundação e desenvolvimento embrio-lar\'al de L. variegatus e de que essa toxicidade foi

reduzida após a adição do EDTA ainda é prematura, embora existam indicações nessa direção.

i
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% 5. CONCLUSÕES

A toxicidade da água de produção bruta (APl), expressa através dos valores médios das

CL50 e CE50 para todos os testes utilizados, variou de <0,39 a 24,3% de água de produção,

caracterizando um efluente variável e tóxico em sua composição.

1-

As amostras de água de produção bruta apresentaram salinidade elevada entre 59 a 157%o,

teores de amônia total entre 61,8 á 600mg/L, fenol entre 0,1 a 3,0 vaofL, baixos valores de

oxigênio dissolvido entre 0,64 a 3,9mg/L, óleos e graxas entre 32 a lOOmg/L, pH entre 5,97

a 8,72 e sulfeto entre 5,0 a 80mg/L.

2-

O tratamento da água de produção através da oxidação química com peróxido de hidrogênio

mostrou-se eficiente para a redução dos teores de sulfetos e fenóis presentes nas amostras,

mas, não diminuiu a toxicidade das mesmas como pode ser observado pelos resultados de

todos testes realizados.

3-

O tratamento completo da água de produção, através do processo de flotação seguido de

oxidação química, apresentou-se mais eficiente para a redução da toxicidade das amostras.

4-

1

Dentre os parâmetros definidos por legislação, apenas pH esteve dentro de limites

permitidos. Os teores dos metais na água de produção bruta que apresentam limites

definidos na legislação foram ultrapassados pelo bário, boro, chumbo e ferro. As análises de

metais nas amostras diluídas de água de produção indicaram desequilíbrio iônico causado

por um excesso ou deficiência dos íons cálcio, estrôncio, magnésio e potássio.

5-

O uso do peróxido de hidrogênio seguido da adição de tiossulfato de sódio é proposto como

um procedimento de firacionamento de efluentes contendo sulfeto e orgânicos polares como

o fenol.

6-

i
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7- Os procedimentos de fracionamento do efluente constituídos por aeração, filtração, adições

de EDTA e tiossulfato de sódio, coluna de Cl8, Uiva sp e zeólitas, utilizados em conjunto

com o teste de fecundação com L. variegatus se mostraram adequados para utilização em

estudos de avaliação e identificação da toxicidade de efluentes salinos.

%

8- Os dois fracionamentos responsáveis pelas maiores reduções da toxicidade das amostras

brutas e tratadas de água de produção foram a coluna de Cl8, onde as amostras foram

previamente filtradas, e a adição de Uiva sp, tanto nos testes com A. punctulata, como nos

testes com L. variegatus.

9- A toxicidade das amostras brutas e tratadas da água de produção foi associada à presença

combinada de orgânicos não polares, amônia, material particulado e metais. O

posicionamento dos fracionamentos quanto à eficiência na redução da toxicidade das

amostras de água de produção foi em sequência: C18 > Uiva > Filtração > EDTA.

ê

10- A eficiência dos procedimentos com a colima de Cl8 e Uiva sp sugere a presença de duas

classes de compostos como as principais responsáveis pela toxicidade das amostras de água

de produção: orgânicos não polares e amônia. O procedimento de filtração foi responsável

por parte da redução da toxicidade e sugere a presença de material particulado. A adição do

EDTA sugere a presença de metais como uma das classes de compostos contribuindo em

menor proporção com a toxicidade final das amostras de água de produção.

11- A sensibilidade dos testes de fecundação e desenvolvimento embrio-larval diferiu de acordo

com a espécie utilizada. Nas amostras testadas no Brasil, o teste embrio-larv^al foi mais

sensível que o teste de fecundação com L. variegatus e nas amostras testadas nos Estados

Unidos, 0 teste de fecundação foi mais sensível que o teste embrio-larval com^. punctulata.

t

12- A sensibilidade dos diferentes métodos de teste utilizados no Brasil não diferiu entre as

amostras brutas (APl) e tratadas (AP2 e APS). O posicionamento dos testes quanto à

sensibilidade foi: Embrio Lvariegatus >M. juniae > .V ifsheri > Fecundação L. variegatus.

t
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t

13- Para o monitoramento de rotina da água de produção lançada no canal de São Sebastião

recomenda-se o uso conjunto dos testes de toxicidade aguda com .M Juniae e .V ifsheri

(Sistema Microtox) e do teste de toxicidade crônica de curta duração com L. variegatus

(desenvolvimento embrio-larval).

%

i

t
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Tabela 8- Efeito da decantação e centrifugação de amostras não tratadas (APl) e tratadas

(AP2) de água de produção sobre a toxicidade através do uso dos testes de fecundação e
desenvolvimento embrio-larval com.^. puncíulaía.

N° Teste de fecundação (CE50; 60min em %)
APl

Data

Coleta de experimento AP2

AP TD TCNT T

22/10/96 1 0,32 0,43 >10

0,49 1,5910/1/97 2 0,54
2

0,86 U43 <0,17 0,28 0.43
2

i <0,17 <0,39 0,7620/2/97 4 036

Teste embrio-larval (CE50; 48h em %)

3,23 5,8610/1/97 2 4,67
3 1,63 3,51

0,56 <0.39 0,42 0,4520/2/97 4
1

NT- não tratada; NTC- não tratada centrifugada; T- tratada; TD- tratada decantada; TC-

tratada centrifugada

Tabela 9- Porcentagem de redução de sulfeto e amônia de amostra não tratada e tratada com

peróxido de hidrogênio. ,
ÁGUA DE

PRODUÇÃO
NÃO TRATADA

Réplica Sulfeto Redução de

(mg/L) sulfeto (%)

Amônia total Redução de

amônia (%)
PH

(mg/L)
1 6,785 6.06 76,72

Inicial 2 6,773 6,01 72,3
3 6,822 5,79 68,1

t
2 2

72,4X 6,793 5,95

Final 4 6.859 4,61 50,02 2

47,75 6,859 4,51

44,96 6,820 4,57

; 23,4 34,4X 6,846 4,56 47,5

62,77 6,824 U3TR,\T,\DA

8 6,871 1.05 56,7

9 6,864 0,98 53,52 2

J2^ 57,6 20,4X 6,853 1,05

Tabela 10- Porcentagem de redução de sulfeto e fenol de amostra não tratada e tratada com

peróxido de hidrogênio.

Réplica Sulfeto Redução de
(mg/L) sulfeto (%)

ÃGUA DE

PRODUÇÃO
NÃO TRATADA

Inicial

Fenol Redução de

fenol (%)
1 8,8 2,5

Final 2 6,43 27

TRATADA 3 0,442

4 0,471

0,456 94,8 40X M
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Tabela 11- Porcentagem de redução de sulfeto e fenol de amostra não tratada e tratada com

peróxido de hidrogênio.

RéplicaÁGUA DE
PRODUÇÃO

NÃO TRATADA
Inicial

Sulfeto

(mg/L)

FenolpH Redução de
sulfeto (%)

Redução de
fenol (%)

1 6,73 2,82 2,0

i 51,8Final 2 1,36

3 8,5TRATADA 0,0403 98,6 1,0 50

Tabela 12- Porcentagem de redução de sulfeto e fenol de amostra não tratada e tratada

com peróxido de hidrogênio. ^
AGUA DE

PRODUÇÃO
Réplica pH Sulfeto

(mg/L)

FenolRedução de
sulfeto (%)

Redução de
fenol (%)

NÃO TRATADA
t

Inicial 1 7,3 9,28 3,0

Final 2 6,85 26,2

TRATADA 3 7,1 0,610 93,4
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Tabela 13- Porcentagem de redução de sulfeto e amônia de amostra não tratada e tratada

com peróxido de hidrogênio. ^
Réplica pH Sulfeto Redução de Amônia Redução de

(mg/L) sulfeto (%) (mg/L) ámânía(%)

AGUA DE

PRODUÇÃO
NÃO TRATADA

7,36 68,4Inicial 1 10,6

t ; : 3,4Final 2 7,37 10,8 66,1

3 7,80 0,302 97,1 64,0 MTRATADA

Tabela 14- Porcentagem de redução de sulfeto e amônia de amostra não tratada e tratada

. com peróxido de hidrogênio.

RéplicaÁGUA DE

PRODUÇÃO
pH Sulfeto

(mg/L)

AmôniaRedução de
sulfeto (%)

Redução de

amônia (%)
NÃO TRATADA
Inicial 1 7,2 7,58 61,2

Final 2 7,2 8,45

TRATADA 3 7,7 0,234 96,9 43,3 29,2

t

t
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Tabela 18- Valores médios de CL50 e CE50 (% AP) determinados para cada um dos testes

de toxicidade realizados com amostras bruta (APl) e tratadas (AP2 e AP3) de água de

produção.

Agua TESTES DE TOXICmADE

de M. juniaeMicrotox L. variegatus A. punctula

produção fecundação embrio fecundação embrio

APl 2,56 1,85 6,95 0,96 0,44 3,85

(1,56) (0,58) (7,73) (0,47) (0,14) (1,15)

n=8 n=8n=5 n=8 n=4 n=2

AP2 3,6 0,92 7,38 0,66 0,43 2,65

(4,19) n=l (2,67) (0,33) (0,25) (1,98)

n=4 n=3 n=3 n=4 n=3

APS 3,93 2,21 7,76 1,16 3,27

(4,4) (0,02) (3,8) (0,82) n=l

n=4 n=2 n=4 n=3

(-) não realizado

»
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Tabela 19- Valores de concentrações de efeito obtidos através de diferentes métodos

estatísticos para o teste de fecun^ção com^t. punctulata e água de produção.

Datada

coleta AP

10/1/97

%AP1

CE50 CISO CI25 CENO CEO CEL

0,3 M 0,420,54 0,51 0,41

20/2/97 0,56 0,59 0,48 0,39 0,78 0,55

20/3/97 0,24 0,39 0,10 < 0,024 0,024

18/4/97 0,43 0,77 0,074 0,047 0,09 0,065
Média: 0,44 0,56 0,27 0,24 0,37 0,345

CV(%): 33,2 28,4 77

4 4 4 3 3' ,■4n:

% AP2

10/1/97 0,49 0,49 0,39 M 0.6 / 0,42
1 Z

20/2/97 0,76 0,73 0,55 0,39 0,550,781

20/3/97 0,33 0,48 0.10 <0,024

0.012

0,024

18/4/97 0,15 0,15 0,09 0,023 0.017
i

Média:

CV (%):

0,43 0,46 0,28 0,23 0,36 0,33
60 51,7 80,7
4 4 4 3 4 3n:

Tabela 20- Valores de concentrações de efeito obtidos através de diferentes métodos

estatísticos para o teste embrio-larval com A. punctulata e água de produção.
Data da

Coleta AP

% APl

CE50 CISO CI25 CENO CEO :,.CEL

0,8810/1/97 4,67 6,22 2,79 0,6 1,3
20/2/97 <0,39 0,34 0,17 <0,39 0,39
20/3/97 3,03 3,47 2.05 0,8 4.6 1,92 2 2 2

Média:

CV(%):

3,85 3,34 1,67 0,7 2,09 1,39
29,9 86,8 80,8
2 3 3 22 3n:

% AP2

10/1/97 3,23 3,82 1,94 0,6 1,3 0.88

20/2/97 0,45 0,48 0,21 <0,39 0.39
i

20/3/97 4,29 4,16 2.48 0,8 4,6 1,9

i Média:

CV(%);

2,65 2,82 1,54 0,7 2,09 1,39
74,7 71,9 76,6

3 3 3 2 3 2n:

t
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Tabela 21- Valores de concentrações de efeito obtidos através de diferentes métodos

estatísticos para o teste de fecundação com L. variegatus e água de produção.

Datada

coleta AP

18/6/96

% APl

CEO CELCENOCISO CI25CE50

3,16101.05,52 3,243.2 22

5,239^4^ 2,976,0925/7/96 5,2
16,222,917,9 11,4825,2424,320/8/97

7^10,96,13 5,457,7621/10/97 7,59

1,31,850,921,66 1,231,8210/2/98V-

0,851,21,22 0,61,641/4/98 1,34 2

10,014J.8,83 2110,829/4/98 10,6 5

1,542,181,36 1,091,55 1,6318/5/98

5,743,83 7,665,556,95 7,54Média:

CV (%); 100,9103,4110,8
88 88 88n:

% AP2

>45.920/8/97
2

10.97,92 6.33 5,457,2921/10/97 1

^ 5,2 / ■ -;11 lA4,75 5.12 3.9810/2/98 2 2

10.08,88 7J.10.6929/4/98 10,1 22

7,6 :5,4 10,87,3 7,9 6,4Média:

CV (%): 35,1 38335,6

t 3 3 33 3 3n:

% AP3

11,48 8.19,81 7,76 1120/8/97 10 1

3,852,72 5,454,05 3,3421/10/97 3.84
2

5,233,7 7,45,31 5,36 3,9410/2/98 22

143 9,9811,66 9,35 7,0729/4/98 11,9 2

6,796,09 4,79 9,67,76 7,72Média:

48,9 46,6 47,6CV (%):
44 44 44n:

%
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Tabela 22- Valores de concentrações de efeito obtidos através de diferentes métodos

estatísticos p^a o teste embrio-larval com L. variegatus e água de produção.
Datada % APl

coleta AP

16/4/96

CEOGE50 CISO CI25 CENO CEL

0,710,71 0,76 0,61 0,5 1,0

0,37 0,39 0,27 0,18 0,56 0,3218/6/96

25/7/96 MO 1,48 0,78 0,31 0.96 0.54
2 22

20/8/97 1,09 1,12 0,91 0,7 M 0,99
* 21/10/97 ♦ * * * *

E810/2/98 1,64 1,95 U4 0,9 1,27 ; -

29/4/98 0,65 0,67 0,52 0,44 0,88 0,62 X

0,38

2

18/5/98 0,54 0,62 0,34 0,27 0,54

Média:

CV (%);

0,94 0,99 0,65 0,47 1,02 0,69
53,2 55,5 47,69

7 7 7 7 7 7n:

% AP2

20/8/97 1,04 1,05 0,68 0.7 0,99M1

21/10/97 ♦ * ■* * *

10/2/98 0,40 0,35 0,28 0,23 0,46 0,32
29/4/98 0,54 0,59 0,45 <0,11 0,11
Média; 0,66 0,66 0,47 0,47 0,65 0,65

CV (%); 50,9 53 42,5
3 3 3 2 3 2n:

%ÃP3

20/8/97 2,03 1,97 1,54 1,4 2,8 1,992

21/10/97 * * * * *

10/2/98 1,08 1,97 0,41 0,23 0,46 ^322

29/4/98 0,38 0,40 0,25 <0,11 0,11
Média:

CV (%):

1,16 1,45 0,73 0,82 1,12 1,15

70,7 62 95,8
3 3 3 2 3 2n:

(*) não analisado

m

ê
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Tabela 23- Valores da CE50; 15min do teste Microtox® e da CL50;96h do teste agudo com

Mysidopsis jtmiae realizados com sulfato de cobre e zinco em paralelo aos testes com água

de produção. O intervalo de confiança é apresentado entre parênteses. (DP = desvio padrão;

CV = coeficiente de variação).

Microtox® (Cobre)

CE50;15min (mg/L)

M. juniae (Zinco)

CL50;96h (mg/L)

Data de coleta Testes

de AP

0,61 (0,58-0,65)*

89.500 (69.000-117.000)**

16/04/96 1 0,52 (0,43-0,62)

0,34 (0,30-0,38)18/06/96 2

25/07/96 3 0,39 (0,36-0,43)

20/08/97 4 0,18 (0,13-0,24) >0,56

21/10/97 5 0,22 (0,14-0,34) 0,42 (0,38-0,47)

10/02/98 6 0,28 (0,14-0,58)

29/04/98 8 0,19(0,14-0,25)

18/05/98 9 22,87(19,7-26,5)***

9 10/08/98 10 0,24(0,16-0,34)

Média 0,22 0,417

Valor mínitno 0,142 0,267

(X-2DP)

Valor máximo 0,298 0,567

(X + 2DP)

DP 0,039 0,075

CV (%) 17,7 17,98

* sulfato de zinco; ** DMSO; *** fehol; (-) não realizado
i
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Tabela 24- Valores das CE50; SOmin, CE50; 24-28h e qualidade dos controles obtidos nos

testes de fecundação e desenvolvimento arnbrio4arval com Lytechinus veriegatus realizados

com sulfato de zinco, em paralelo aos testes com água de produção e outras substâncias. O

intervalo de confiança é apresentado entre parênteses. DP = desvio padrão; CV = coeficiente

de variação.%

£mbrio-larval

CE50; 24-28h

(mg/L)

%Data de coleta Testes %' Fecundação

CE50; SOmin

(mg/L)

pluteusfecundaçãode AP

normaisnos

controles nos controles

NR 732316/04/96 1 a

93 <0,034 8818/06/96 2

0,07(0,07-0,08) 91025/07/96 3

,0,04(0,02-0,11) 50 0,05 (0,04-0,06) 834

17/08/97'’ 5 >0,11 87

# 0,09 (0,08-0,09) 5220/08/97 6 95

<0,027
*21/10/97 7 98,5

05/02/98” <0,0137 948

0,02 (0,01-0,02) 69 * *10/02/98 9

>0,22 97,701/04/98 10*

. 0,01 (0,01-0,01) 72,211

<0,006 6612

0,02 (0,02-0,03) 0,09(0,08-0,10)29/04/98 13 88,2 86,5
■?

0,01 (0,01^,02) 0,08 (0,08-0,09) 8018/05/98 14 85
«

04/12/98'’ 0,052(0,027-0,055) 91,2 * *15

Média 0,034 0,072

-0,022Valor mínimo 0,038

(X-2DP)

Valor máximo 0,09 0,106

(X + 2DP) .1

0,028 0,017DP

23,6CV (%) . 82„

(a) 20% de fecundados na menor concentração testada; (b) realizados em paralelo com outras

substâncias; (-) não realizado; (*) não analisado
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Tabela 25- Valores das CE50; 60min , CE50; 48h e qualidade dos controles obtidos nos

testes de fecundação e desenvolvimento embrio-larval com Arbacia punctulata realizados

com dodecil sulfato de sódio (DSS) e sulfato de zinco em paralelo aos testes com água de
produção. O intervalo de confiança é apresentado entre parênteses. DP = desvio padrão; CV=
coeficiente de variação.

%Data de

Coleta

de AP

% Embrio-larval

CE50; 48h

(mg/L)

Testes Fecundação

CE50; óOmin

(mg/L)

fecimda- pluteus
normais9 ção
nosnos

DSSDSS Zinco Zinco
controlescontroles

22/10/96 3,84 0,16 981

(MHm
' 5,70

(5>33-6,09)

(98±2,4)

0,68 9903/12/96 2

(0,61-0,77)

. 0,28

(0,25-0,32)

(99±0,7)

97,6 0,17 95,810/01/97 3

(97>6±1,6) (046-0,18) (95,8±1,8)

5.8 0,13 76,8 4,0 0,10 81,24

(5,34-6,31)

.5,13

(4,67-5,62)

(0,11-0,16) (76,8db2,8) (3,62-4,41)
4 34

(0,10-0,12) (81,2±2.5)
20/2/97 5 82,2 87,8

-(82.2±6J) (87.8±5.6)
6 4,34 86,6

(3,39-4,80) (86,6±3,6)
20/03/97 5,577 92.4

(5,11-6,07) (92.4±1,7)

8 6,43 90,6 82,2
(5,96-6,94) (90.6^6,3) (82.2±4.6)

18/04/97 9 , 3,27
(2,91-3,68)

87,2
(87,2±0,8)

06/05/97* 10 6,65 96,6
(6,36-6,96) (96.6±2.3)

-0,19

5,19 . . 4,15 .1

Valor mínimo 2,89 0,0323,75

(X-2DP)
Valor máximo 7,49 0,81 4.55 0.228

(X + 2DP)I#
DP 1.15 0^ 0,2 0,0491

cv r/o) 22,1 37,7

(-) não realizado; (*) teste realizado em paralelo aos testes com amostras coletadas em março
e abril/97 eluídas em coluna de C18

80,6 M
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Tabela 26- Parâmetros de qualidade da água referentes aos testes com M.juniae e L.

variegatus.
Salinidade Temperatura pHDatas coleta

AP e testes

Concentração
(% ou mg/L)

ODTratamento

CO(mg/L) (%o)
23 8,03520/8/97 e

30/8/97

AMF* 0 7,99 35

23 8,0180,7 7J3 35APl

23 7,76545,9 7,32 35

7,38 35 23 8,015AP2 0.7
1

23 7,14245,9 7,89 35
1

6,68 35 23 8,004AP3 M.
35 23 6,80145,9 7,67

8,120 3^ 36 2210/2/98 e

14/2/98

AMF

3.28 36 22 8,09Zinco 0,0067 1

0,22 2,67 36 22 7,97

0,23 2,94 36 22 8,09APl

59,2 0,65 36 23 7.73

AP2 0,23 3,02 36 23

59,2 1,10 36 23 7,99
APS 0,23 2,93 36 22 8,08

0.7959.2 36 22 7^’ ’

1/4/98 e

3/4/98

AMF 0 3.64 34 24 7,552

Zinco 0,00675 4^ 34 24 7,89m

0,22 4,25 34 24 7,95

M 4,31 34 24 7,89APl

38,6 4,87 34 24 7,33>

29/4/98 e

4/5/98
2A 36AMF 0 25 M

Zinco 0,002 7,6 37 25 7,9

0,256 7,6 37 25 8,0

APl 0,11 7^0 37 25 7,9
28,3 6.9 34,5 25 2Az

AP2 2A 37 25 M0,11

28,3 8,3 37 25 7,6

APS Mi 7.1 36 25 7,8,

28,3 7.7 37 25 8.0
2 2

9 (*) água do mar filtrada

Tabela 27- Parâmetros de qualidade das amostras de água de produção referentes aos testes
com A. punctulata conduzidos a salinidade de 30%o e temperatura de 21± 1 °C.
Data da Amônia

total (mg/L)
(min - máx)

11,7-25,3

10.3-20.2

Data NHs Sulfeto

(mg/L)
(mín - máx)

<0,1-2,47

coleta

de AP

do OD(mg/L)
(min - máx)

pH (Pg/L)
(min - máx)

186402

(min - máx)teste

10/1/97 17/1/97 6.8 VL2

20/2/97 27/2/97 5,83-5,85 7,6-7.8

7,5-8,1
7,7-8.0

237,9-282,8

0,7-258,7

<0,1Z Z

20/3/97 3/4/97 6.04-6,72

5,55-7,57

0,016-20,5 <M2 2

18/4/97 28/4/97 0,004-24,4 0,1-880 <0,1

9



191

t

Tabela 28- Parâmetros físico-químicos de amostras brutas não diluídas de água de produção

VRAM’’<^VMP* VRCSS*^

(™g^)
32,58

Parâmetros Data da coleta da água de produção

AbrU/96 Juiiho/96 Julho/96

Salimdade(%o) 76 68 68

£ü 7,16 6,9 -8,12

DBO (mg/L) 1119 1171 404 ^ --.ÓO ■3

1855 NDDQO (mg/L) 2130 2990 1 '

Oleos e graxas 32 100 58,8 '20 3

i (mg/L)

' 41,08'»
Benzeno (ng/L) **

Tolueno (gg/L) 0,097

Xileno (gg/L) . ND

»0,5 0,1*^Fenol (mg/L) <0,31 1,74 2,87 0,004

Nit. Amoniacal 265 705 70,7 , 5,0 0,05
(mg^)

Í.Vi'

Sulfeto (mg/L) <4,0 4,8 M’

Surfactantes í, ND0,06 **
i'*-,

(msM f -í

Cloreto (mg/L) ..ND ,20020-

20820

37000 62500 42455 17700

Metais (mg/L)

Alumínio <0,10 ND

Bário <0,1043,5 0,05-0,08
Boro 45,0 3,4^,9
Cádmio *

<0,005 0.16 <0,005-0,1 <0,001I

Cálcio 1800 ND 393-427

Cromo <0,10 0,11 0.20 - 5,0 <0,02
0,01-0,03

<0,03

<0,004

<0,003

1

Cobre

yA5,.;
-t' 15,0

<0,10 0,26 <0,10

Chumbo 0,80 10,8 <0,0042

Ferro 3.50 37,9 30 <0,02-0,5

<0,002-
0,01

0,1062

Manganês <0,10 -1,0

Níquel <0,10 <0,01 <0,10 2,0 <0,02-0,01

<0.02

<0,006
Vanádio <0,10 <1.70 0,20 '/-ND <0,12 l

Zinco 0,53 2,70 - ^,005 .

presença de interferentes; (ND) não definido

-0,017
m (-) não realizado; (*) abaixo do limite de detecção; (**

(a) Valores máximos permitidos para lançamento de efluentes em águas costeiras segundo Legislações
Federal e Estadual; Resolução CONAMA 20, art.21,1986 e Lei 997, art. 18, 1976.
(b) Valores de referêneia para água do mar segundo Tibbetts et al. (1992)
(e) Valores de referência para água do mar no Canal de São Sebastião segundo Moreira et al. (1989)
(d) Valores máximos permitidos para lançamento de efluentes ao mar no Pólo Petroquímico de
Camaçari, Bahia (CRA, 1997)

9
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Tabela 29- Parâmetros fisico-químicos de amostra não tratada (APl) e amostras tratadas

(AP2 e AP3) de água de produção coletada em agosto de 1997 após diluição com água
destilada.

45,9% de Agua de Produção &-:vWÍP* MtP'’Parâmetro

(”g^) APl AP2 APS

Cloreto(Cl)

DBO (5d, 20°C)

20000 20000 20000 ' ND 65111

533 ND60

DOO 1220 ^ ^ ND ND

0,5 ^Fenóis ÇCfiHfiOH) 0,96 <0,063 0,72 0,55

Nitrogênio amoniacal 56 50 46 5,0 ’ 65,7

m
óleos e Graxas 264 72 48 20 52,95

' 5-9fiH 7,16 ND

SÉRIE DE SÓLIDOS r

Totais 36690 37475 36355 t..ND ’ ' ND

Fixos totais 33.370 33140 33150 ND " ND

Voláteis totais 3320 4335 3205 ND ND

Dissolvidos totais 33915 36963 36159 ND 54036

NDSuspensos totais 2775 512 196 133,06
Sedimentáveis mLTL 2,5 1.5 <0,1 1,0 ND1

Dissolvidos fixos 32285 32812 33008 ND ND

Dissolvidos Voláteis 1630 4151 3151 ND ND

Suspensos fixos 1085 328 142 ND ND

Suspensos voláteis 1690 184 54 ND ND

Sulfeto(S) <0,8 <0,8 <0,8 M ND

Benzeno 0,95 M 0,14‘

0,11*^

0,96 4,28
Etil benzeno 0,08 0,11 0.04 0,115l

Tolueno 0,61 0,67 0,41 ,0,08'= 337

Xileno 0.18 0,23 0,13 ND 0.136’ 2

Snrfactantes (MBAS) <0,20 <0,20 <0,20 ’ ND ND

Salinidade (96o) 35 35 35 ND . ND

(-) não realizado; (ND) não definido;
(a)Valores máximos permitidos para lançamento de efluentes em águas costeiras segundo Legislações
Federal e Estadual. Resolução CONAMA 20, art.21,1986 e Lei 997, art.18, 1976.
(b)Concentrações máximas permitidas na água de produção após tratamento através da melhor
tecnologia praticável (MTP) (13,abril,1979, EPA)
(c)Valores máximos permitidos para lançamento de efluentes ao mar no Pólo Petroquímico de
Camaçari, Bahia (CPLA, 1997)

m
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Tabela 30- Parâmetros físico-químicos de amostra não tratada (APl) e amostras tratadas
(AP2 e AP3) de água de produção coletada em outubro de 1997 após diluição com água
destilada.

VMI»“
MÊÉÈ&ÊS:

MTP*43,6% de Água de ProduçãoParâmetro

jgg/L)
Cloreto(Cl)

DBO (5d, 20°C)

APl AP3AP2

ND

60

20900 20650 21150 , 65.111

ND583

797 NDDOO ND

0,5 0,1‘ ^
5.0

Fenéis (CfiH^OH)

Nitrogênio amoniacal

0,14 0,18 0.28 055’

110 110 90 65,7*:

ÍNi
Óleos e Graxas 42 14 22 20 52,95i

pH 7,01 5-9 ND

SÉRTE DE SÓLIDOS

Tòtais 37.140 38100 37835 ND ^ .. ND

33 910 34220 36635Fixos totais , ND ND

Voláteis totais 3230 3880 1200 ND ND

36768Dissolvidos totais 37738 37593 ' ND «4,036

372 362
*j,.

Suspensos totais 242 , ND 133,06
: ' 1 nSôdil&cfitávdis 0,3 0,6 ND<0,11

36433 , ND -Dissolvidos lixos 33566 33880 . ND

¥T^«ci d n «1. ... 3202 3858 ND1160 ■NTT»

m Suspensos fixos .T' -ND344 340 202 . ND
^ ^
kjliSp£SSGS VGaS»€i5 28 A(\ ND ND

tSulfeto(S) M 2.0 2,0 1,0 ND
1

<0,008
^r\ AAO

"^V,WO 0,041 ' 0,14*^

<0,006 ; o,ii‘ -

uenzeuo ,4,28

Etíl benzeno <0,006

<0,008

<0,006 0,1151

<0,008 0,05'^
A A ■» X

U,U1 I 3371 uiueuu

Xíleno <0,010 <0,010 0,010 ND 0,136
Surfactantes (MuAS) <0.40 <0,40 <0,40

tx ^

INU ND
1

34 34Salinidade (%o) 34 V. .ND ND

{-) não realizado; não definido;

(a)Valores máximos permitidos para lançamento de efluentes em águas costeiras segundo Legislações
Federa! e Estadual; Resolução CONAMA 20, art.21, 1986 e Lei 997, art.18, 1976.

(b)Concentrações máximas permitidas na água de produção após tratamento através da melhor
tecnologia praticável (MTP) (13,abril,1979, EPA)

(c)Valores máximos permitidos para lançamento de efluentes ao mar no Pólo Petroquímico de
Camaçari, Bahia (CRA, 1997)
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Tabela 31- Parâmetros físico-químicos de amostra não tratada (APl) e amostras tratadas
(AP2 e APS) de água de produção coletada em fevereiro de 1998 após diluição com água
destilada.

59,2% de Água de Produção MT?**VMP”Parâmetro

(mg/L)

Cloreto(Cl)
DBO (5d, 20°C)

DOO

Fenóis (CfiHsOH)

APl AP2 AP3

21400 21000 20700

60

65.111

■ ND
p*

476 NR NR

2570 NR NR ND ND'r. ■’

MJiíl0,84 0,18m 0,83 0.55

Nitrogênio amoniacal 55 61 61 5,0 65,7

Óleos e Graxas 64 44 56 20 52,95

6,93PH NR NR . 5-9 ND

SÉRIE DE SÓLIDOS 1/ r

Totais 39280 37625 37405 ND ND

Fíyos totais 30890 31725 29405 ND ND

Voláteis totais 8390 5900 8000 ND ND

Dissolvidos totais 39030 37345 37179 ND ^.036

Suspensos totais 250 280 226 ND 133,06

^0,1 <0,1 1 1 n ND

Dissolvidos fixos 30726 31573 29241 ND ND

Dissoh^dos Voláteis c-in/i 5772 7938 ND XTT»

Suspensos fixos 164 152 ND ■164 ND

Suspensos voláteis
O/C 62 TwTr\

••O.'
XTr\

Sulfeto(S) 51,2 <0,8 <0,8 1,0 ND

Bciueno
O o^ye > ^ AC^ oon

1,050

0,11^

0,03*=

Etíl benzeno 1,430 1,317 0,433 0,115

6,612 5,452
r\

3,371 uiueuu

Xileno 9,718 9,718 3,010 ND 0,136

Surfactantes (MBAS)
r\ 4 0

U,Xl> <0,40
o 4 0

U.IJ INJL# NT>
1

Salinidade (%o) 36 36 36 ND . ND

(-) não realizado; (InD) não definido;
(a)Valores máximos permitidos para lançamento de efluentes em águas costeiras segundo Legislações
Federa! e Estadual; P^esolução CONxUíA 20, art.21,1986 e Lei 997, art.18,1976.
(b)Concentrações máximas permitidas na água de produção após tratamento através da melhor

tecnologia praticável (MTP) (13,abril,1979, EPA)
(c)Valores máximos permitidos para lançamento de efluentes ao mar no Pólo Petroquímico de
Camaçari, Bahia (CRA, 1997)

t

t



195

Tabela 32- Parâmetros físico-químicos de amostra não tratada (APl) e amostras tratadas
(AP2 e APS) de água de produção coletada em abril de 1998 após diluição com água
destilada.

- VMP* " MTP'’28,3% de Água de ProduçãoParâmetro

(mg^) APl AP2 APS

ND ^>5.111

ND

Cloreto(Cl)

DBO (5d, 20°C)

DQO

14750 17500 17750

: 60225

661 ND ND

i 0,5 0,1^ 035<0,063 <0,063 <0,063Fenóis (CJlsOH)

Nítroeênio amoniac. 610 78 74 5,0 65,7

m
óleos e Graxas 12 40 8 20 5235

6.5 NDpH 5-9
1

SÉRIE DE SOLIDOS
33010 ND NDTotais 33760 38140

Fíyos totais 29735 31490 32.520 ND ND

3275 2270 NDVoláteis totais 5620 ND

TtiscnlvirlnG tnfais 37777 33264 37954 ND S4036

Suspensos totais 288 496 186 - ND 133,06

Sedimeníáveis nsL/L <rn 1 n á 0 1 :íA ND'^9 •- ''9 *

29571 NDDissolvidos fixos 31122 32346 ND

3151 2112 XTT» xm

Suspensos fixos 164 368 174 ND ND«
Suspensos voláteis 124 128 1 ^ ND ND

Sulfeto(S) M 2,8 <0,8 M ND

!
0,11‘

•f ACDenzeno
A Je 1 A 4AA

0.329

0,115

337

í

EtU benzeno 0,080 0.160 0,033’

0,03'Tuiueuu
A At e

V,*»l «2
A 4^0

UjH /O 0,229

Xileno 0,375 0,438 0,109 ND 0,136’

Surfactantes (MjuAS) 0,08 0.14 NT5u,uy 1

Salinidade (96o) 34 37 37 ND ND

(-) não realizado; (IyD) não definido;
(a)Valores máximos permitidos para lançamento de efluentes em águas costeiras segundo Legislações
Federa! e Estadual: Resolução CONAMx\ 20, árt.21,1986 e Lei 997, art.18, 1976.

(b)Concentrações máximas permitidas na água de produção após tratamento através da melhor
tecnologia praticável (MTP) (13,abril,1979, EPA)
(c)Valores máximos permitidos para lançamento de efluentes ao mar no Pólo Petroquímico de
Camaçari, Bahia (CRA, 1997)

9
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Tabela 34- Valores de amônia total obtidos em intervalos de 2h após exposição a diferentes
concentrações de água de produção não tratada à lOg e 20g da alga Uiva sp em 4/12/96,

Água Uiva sp
de Salini- Duração

(hora)

lOg/SOmL 20g/80mL

Amônia Redução

total . (%)
(mg/L)

produção dade ;Rednçãó pHAmôniapH
(%) (%o) total

y.m (mg/L)
0 7,34 na 7,34 11,2

7,36 7,1948,2 62,5

21,3 30 4 7,23 7,1668,7 2,3 79,5

67,86 7,04 3,6 6,81 4.2 62,5X

6* 7.75 23.3

0 7,22 25,5 7,22 25,5
2 7.19 18.9 25.9 7,11 14.0 45.1

42,7 30 4 7,00 11,8 53,7 7,00 9,6 62,3
6 6.95 14.0 6,8245.1 12.8 49j?

6* 7,16 49,4
0 6.,.8.7 5.5 6.3.7 55

2 7,04 49,6 : 9,8 7,02 3M 39,4
IQQ 70 A 7,08 3?^ 324 27.5 50,0’ í

6 6.84 66,5 6,58 50,0 M1

6* 7,20. 1-70
v> yriv .il

(*) sem alga

Tabela 35- Valores de amônia total e não ionizada (NH3) de água de produção bruta e tratada
com peróxido de hidrogênio antes e após adição de Uiva sp (20g/80inL) em 5/2/97,

44% de água de

produção
Duração

(hora)
pH Amônia > Remoção de

total amônia

(mg/L)

Remoção de

NH3

NH3

(Pg/L)

Bruta 0 7,93 31,6 850,81
4 7,45 8316,0 49,4 144,3

5* 7,45 10,9 653 98,3 88

Tratada com

peróxido

0 7,93 27,0 726,9
4 7,45 8,3 69,2 75,2 89,6S*'-

58,6 h\.--9h9^5* 7,44 6,5 75,91

(*) análise realizada após centrifiigação da amostra

ê
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Tabela 36- Parâmetros físico-químicos das amostras brutas de água de produção utilizadas nos
experimentos com Ülva sp realizados em 6/2/98 e 3/4/98 no Brasil.

Data da coleta

de AP

Salinidade Amônia total

(mg/L)

Fenol Sulfeto

(mg/L)
pH

(%o)

0,6 405/2/98 67 7,0 150
’’

1/4/98 88 M 500 2.0 18
i

»

Tabela 37- Valores de pH, amônia total e não ionizada em diferentes amoslras com salinidade de

34±l%o antes e após 4 horas de exposição à alga Uha sp à temperatura de 24±1°C.
Data e Data

local

coleta

Tipo de Duração
(hora)

pH Amônia total Remoção de
amônia total

NHs

(mg/L) (pg/L)amostraexpen-

mento

5/2/98

Araçá

6/2/98 52% de água

de produção

0 7,07 >5,0

6,'6T

>5,0

4:6
2 1

2/4/98 3/4/98 38,6% de água

de produção

0 7,09

4 6,74praia ^5,0
do Aguado m^

filtrada

0 U
Lázaro 4 7,5

5mg de
NH4CI

0 8,0 5,0 214S 1

4 2A 1,0 80

30/11

Araçá

4/1.2/98 Agua do mar
filtrada

0 7,6
4 IA

5mg de
NH4CI

0 7,7 S o
X

4 M 2,5 26 50

lOmg de
NH4CI '

0 7,6 10,0 162

4 7.5 64 50
Z

Tabela 38- Valores de pH e amônia não ionizada (NH3) em diferentes concentrações nominais
de cloreto de amônia (NH4CI) à salinidade de 34%o e temperatura de 24°C.

NH4CI

(mg/L)

Data dos experimentos

3/4/98 4/12/98

NH3 (ug/L) NH3(ug/L)

Água do mar 7,87 7,6
0.312 7,91 7.5 4,0z l

0,625 7,86 19,9 7,5 8.1

1,25 7,85 31,8 7,6 20.2>

2.5 7,84 63,7 7,7 51

5,0 7,92 159 2A 102

10.0 7,6 162
1

%
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Tabela 39- Valores médios de fecundação para o ouriço S. purpuratus após exposição a
amostras brutas (APl) e tratadas (AP2) de água de produção manipuladas através dos
procedimentos de filtração, coluna de C18 e diferentes valores de pH.

43,6% de água de
produção

Controle AMF

Fracionamento Número médio de óvulos fecundados

93

Baseline APl 0

t AP2 0

AP3 0

Filtração APl 69

AP2 63

APS 58

C18 Controle AMF 98,7

APl 82

pH6,5 APl 0

AP2. 78

AP3 17

pH7,5 APl 0

AP2 65

AP3 29

pH8,5 APl

AP2 0

AP3 0

(AMF) água do mar filtrada; (-) não realizado

Tabela 40- Valores de CE50 paraperóxido de hidrogênio, EDTA e tiossulfato de sódio obtidos

nos testes de fecundação com^. punctulaía ç L. variegatus.
Teste de Data CE50 (mg/L)

fecundação
DSS Zinco H2O2 EDTA Tiossulfato

A. puncíulata 29/4/97 3 27 10,67
(8,01-14,2)

L. variegaius

(80 min.)

17/8/97 >0,11 199,61

(117,8-338,2)

213,41

(207,06-219,96)

334,74

(328,27-341,33)

298,19

(250,1-355,5)
i

5/2/98 <0,0137 <3,12 >800

1/4/98 >0,22 >800

(-) não realizauu

i
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Tabela 41- Resultados dos testes de fecundação com A. punctulata realizados com amostra
de água de produção coletada em fevereiro de 1997 e submetida a 6 fracionamentos físico-

químicos.

Água de
Produção/
tratamento

Data Teste Controle

(% Fec.)

6,2% AP

(% Fec.)
CEso;lh (%)

(IC)

27/02/97 DSS 87 4,34

(3,39-4,80)

0,56
(0,55-0,57)

(mg/L)

Baseline* -

(Referência)
' '87: 9TA

Aeração 0 0,58
(0,55-0,60)

Filtração 87 25 4,55
Não Tratada

(APl)
(4,16-4,97)

EDTA 0 0,56

(0,54-0,57)
Tiossulfato de

sódio

0 0,56

(0,54-0,57)

Cl8 76 64 16,2

(14,4-18,2)

Uiva sp 0 1,24

(1,18-1,30)
m

87 0,76

(0,71-0,82)

0

iReferência)
Aeração 0 1,00

(0,93-1,08)

Filtração 87 55 7,45

Oxidação

química

(AP2)

(6,71-8,28)
EDTA 0 1,01

(0,93-0,94)
Tiossulfato de

sódio

0 0,88

(0,82-0,94)

Cl8 76 83 9,31

(9,03-9,60)

Uiva sp 76 8,269
(7.90-8.64)

(*) teste realizado com amostra de água de produção não fracionada; (-)não realizado

1
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Tabela 42- Resultados dos testes de fecundação com^. punctulata realizados com amostra
de água de produção coletada em março de 1997e submetida a 6 fracionamentos físico-.

químicos.
Data Água de

Produção/
tratamento

CEsoUb (%)Teste Controle

(% Fec.)

26,4% AP

(%Fec.) (IC)

3/04/97 DSS 91 6,43

m (5,96-6,94)

0,24
(0,18-031)

—

Baseline* 94

JÍRéfórenciá)^
Aeração 051 0,16

(0,12-0,22)

11,32

(9,83-13,03)

Filtração 94 17

Não Tratada

(APl) EDTA 95 0 0,40

(0,36-0,45)
Tiossulfato de

sódio

92 0 0,73

(0.61-0,87)

>26,4Cl8 37 54

Uiva sp 68** 30,08
(27.14-33,34)

# Baseline*

S^eferênciá)
94 ,■■"'■033

(0,25-0,43)

SSSw

Aeração 51 0 <0,01

Filtração 94 41 20,91
(14,95-29,25)Oxidação

química
(AP2)

EDTA 90 0 0,49
(0,36-0,66)

Tiossulfato de

sódio

85 0 0,50
(0,39-0,64)

>26,4C18 51 83

Uiva sp 59** 19,94

(14,69-27,05)

(*) teste realizado com amostra de água de produção não firacionada; (-) não realizado;
(* *) concentração de 21,1% de AP

m

i
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Tabela 43- Resultados dos testes de fecimdação com A. punctulata realizado com amostra

de ágtia de produção coletada em abril de 1997 e submetida a 6 fracionamentos físico-

químicos.

Água de
Produção/
tratamento

Data Teste Controle

(% Fec.)

48,4% AP

(% Fec.)
CEso;lh (IC)

29/04/97 DSS 87 3,27(2,91-3,68)
(mg^)

- Baseline*

(Referência)

85 41,43(0,35-0,52)

Aeração 21 0 0,49(0,46-0,52)

0,96(0,86-1,07)

6,03(5,22-6,98)

0,16(0,14-0,18)

Não tratada

(APl)
Filtração 86 0

EDTA 93 0

Tiossulfato 93 0

Cl8 47 5,46(5,09-5,86)

0,60(0.60-0.75)

0

Ulya sp 96 0

84„ WasftliiK»*

(Referência)

0 0,15(0,13-0,17)

Oxidação

Química

■(AP2)

Aeração 37 0 0,50(0.44-0.56)

4,43(3,55-5.52)Filtração 76 0

EDTA 96 0 0,38(0,35-0,41)
Tiossulfato 84 0 0,38(0,35-0,42)

12.53(7,28-21,59)

>48.4

Çi8 60 35

U!va sp 96 72
I

0rBaseline* 68 . 0,60(0,50-0,72)■u,.

fReferêaeía)

Flotação +
Oxida^^ão

química

Aeração 12 0 2,06(1,68-2,54)

10 \o(n 99-12 98''Filtração 72 7

EDTA 89 0 1,22(1,09-1,37)

1,33(1,20-1.47)

29,76(27,19-32,57)

>48,4

(AP3) Tiossulfato 93 0

Cig 63 8

Uiva sp 96 88

(*) teste realizado com amostra de água de produção não fracionada

t
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Tabela 44- Resultados dos testes de fecundação com L variegatus realizados com amostra
de água de produção coletada em agosto de 1997 e submetida a 6 fracionamentos físico-

químicos.
25/8/97 Água de

produção/
tratamento

CE50; 80min. (IC)Teste Controle

(% Fec.)

45,9% AP

(% Fec.) (%)

Zinco

Baseline*

0,09(0,08-0,09)95

2449(22,7-25,9)95 0

(Referência)

Aeração 26,86(25,34-28,48)99 0

Não tratada

(APl)

Filtração
EDTA

34(33,15-34,87)100 16

99 45,10(39,87-51)

18,51(17,56-19,52)

55

Tiossulfato 95 0

C 99 100 >45,918

Uiva SD

95 98Baseline*

(Referência)

>45,9

Oxidação

Química

(AP2)

99 96 >45,9Aeração

Filtração

EDTA

1

100 98 >45.9

99 0 28,82(27,36-30,36)

16 80(15,17-18,59)

33,70(32,84-34,58)

9,10(7,77-10,66)

Tiossulfato 95 0

Çü 29 6

Uiva sp 1,5

0 "95BaselinC* 10,04(9,42-10,70)
íReferêneía)

Aeração

Filtração

Flotação + 99 0 6,36(5,67-7,14)
<0 17Oxidâç^o 100 0

Química

(AP3)

EDTA 99 0 4,79(4,34-5,29)

<0,171 95 0

Çi8 96 90 >45,9
7 77,.
Ut 0 9,10(8,60-9,64)a sp

(*) teste realizado com amostra de água de produção não fracionada
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Tabela 45- Resultados dos testes de fecundação com Lytechinus variegatus realizados com

amostra de água de produção coletada em outubro de 1997e submetida a 6 fracionamentos

físico-químicos. ,

Âgua de
produção/

Controle

(% Fec.)

43,6% AP
f% Fec.)

CE50; 80mm.(IC)27/10/97 Teste

Zinco < 0,02798tratamento

(mg/L)

' 7,59(7,43-7,76)B^line*

Aeração

Filtração

098

91 0 7,13(6,69-7,58)

33,81(32,31-35,37)Não tratada

(APl)

12 11

EDTA 98 0 19,73(18,21-21,37)

7,13(6,69-7,58)Tiossulfato 91 0

Cix 79 27 35,45(33,14-37,92)

Uiva sp 12 94 >43,6
Baseline^ ; 098 749(6,94-7,65)

(referência)
Aeracão 91 0 7.68r7.51-7.851

Oxidação
Química

(AP2)

Filtração
F.DTA

12 60 >43.6’

98 83 >43,6

Tiossulfato 91 0 10,17(9,2-11,24)

>43.6Ci8 66 88t
Uiva sp 12 86 >43,6

Bgcgline* OS Q

-(referência)

Aeração
Filtração

m. •

Oxidação
Oiiíiriírq

'(ÃP3)"

91 0 10,75(10,03-11,52)

>43,612 84

98EDTA 0 23,03(21,31-24,89)

6,59(6,10-7,12)

>43,6

Tiossulfato 91 0

Çm Q1 82^ 1

Uiva sp

(*) teste realizado corn amostra de água de produção não fracionada; (NC) não calculável

12 94 >43.6
1

t
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Tabela 46- Resultados dos testes de fecundação com Lytechinus variegatus realizados com
amostra de água de produção coletada em fevereiro de 1998 e submetida a 6 fracionamentos

físico-químicos.
13/2/98 Teste Controle

(% Fec.)
59,2% AP

(% Fec.)
CE50; 80min.(IC)

Água de
produção/
tratamento

0>'o

Zinco 69 0,02(0,01-0,02)
■(S?g(L).

yl,82(1,57-2,11); Baselíne*
? (referência)

69 0

Aeração 65 0 3,92(3,14-4,88)

5,06(4,72-5,42)

10,97(9,15-13,13)

Não tratada

(APl)
Filtração 80 0

EDTA 71 0

Tiossulfato 67 0 2,76(2,66-2,87)

40,63(38,85-42,48)

25,25(23,57-27.04)

Cl8 82 2

Uiva SD 28 1.5

, Baseline^r

(referência)

69 0 4,75(4,53-4,98)

Oxidação

Química

(AP2)

Aeração 65 0 5,12(4,97-5,28)
22,38(20.97-23.89)

25,60(23,09-28,39)

5.2.3(NC)

Filtração 80 0

EDTA 71 0

Tiossulfato 67 0

Cis 71 37 49,7

Uiva sp 28 39 08 Roros OA.OO lf,\
T.rr—

0Baseline* 69 5,31(5,06-5,58)

Flotação +
Oxidação

Química

(AP3)

Aeração 65 0 3,58(3,30-3,89)
Filtração 80 2 42,31(41,78-42,85)

10,91(9,01-13,21)

4,23(3,95-4,52)

>59,2

EDTA 71 0

Tiossulfato 67 0

Cl8 84 95

Uiva sp 28 64 >59.2
2

(*) teste realizado com amostra de água de produção não fracionada; (NC) não calculável

%

t
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Tabela 47- Resultados dos testes de fecundação com Lytechinus variegatus realizados com

amostra de água de produção coletada em abril de 1998 e submetida a 7 fracionamentos

físico-químicos. ■

Água de
produção/
tratamento

Controle

(% Fec.)

28^% AP
(% Fec.)

CE50; 80min.(IC)3/5/98 Teste

Zinco 88 0,02(0,02-0,03)
(mg/L)

# i Baseline* . - -88 10^9(10,11-11,09)1

-Xreferêncía)

Aeração
Filtração
EDTA

0 20,05(19,9-20,19)
>28,3

85

Não tratada

(APl)

96 59

93 75 >28,3

Tiossulfato 77 6 10,95(9,60-12,50)

>28,3C)R 98 55

Uiva sp
Zeolite

91 40 25,98(23,36-28,89)
13.58/11.39-16.19166 18

Ba^line*

t^í^erêiicíal
'88 10,09(9,97-10,22)

Aeração 85 1 11,87(11,16-12,63)

18,59(17,63-19,60)

18!28(17!39-19!21)
7,59(6,22-9,27)

>28.3

Oxidação

Química

(AP2)

Filfracão 96 1

EDTA 93 1

Tiossulfato 77 1t
C.« 83 93

2

Uiva sp 91 4 18,73(17,63-19,90)
Zeolite 66 1 17,65(16,68-18,66)

11 «"T/iii 1/1 11 Ae\88 .BasdI&c* 1

= (referência)

Aeração cc 1 15,10(14,08-16,20)

15,87(14,76-17,06)

20,99(20,11-21,92)

11,48(10,09-13,07)

20,05(19,66-20,45)

24,93(22,51-27,61)

20,05(19,90-20,19)

Flotação +

Oxidação
Química

(APS)

Filtração 96 0

EDTA 93 16

Tiossulfato 77 2

91

Uiva sp 91 37

Zeuliie 66 0

'ê (*) teste realizado com amostra de água de produção não fracionada

t
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Tabela 48- Resultados dos testes de desenvolvimento embrio-larval com Lytechinus
variegatus realizados com amostra de água de produção coletada em abril de 1998 e

submetida a 5 fracionamentos físico-quümcos.
Teste3/5/98 Controle 0,88% AP CE50; 241i (IC)Agua de

produção/
tratamento

(% (% (%)
pluteus) pluteus)

Zinco

(mg/L)

, Baseline*

^<referêpcia)

Filtração

EDTA

89 0,09(0,08-0,10)
%

, 0,65(0, 69)1389

81 0 <0,88

Não tratada

(APl)

89 41 0,89

Cl8 975 <0,88
l

Uiva sp
Zeolite

8 54 1,05(0,98-1,13)
95 42 Q,92

-O- Baseline* ^

.(referência)

Filtração

89 034(0.50-0,58)

Oxidação
Química

81 23 <0,88
EDTA 89 44 0,93(0,82-1,05)

(AP2) C 75 89 1,2418

Uiva sp 8 74 1,23(1,20-1,27)
Zeolite 95 51 1.02

038(033-0,43)Baseline* ; 89 0

-(referência)

Flotação +
Oxidação

Química

(AP3)

Filtração 81 31 <0,88

0,98priTA 89 47

Cl8 75 88 1,24

Uiva sp 8 74 1,23(1,20-1,27)

Zeolite 95 51 1,02

(*) teste xwalizado com amostra de agua de produção não fracionada

t
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8. FIGURAS
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Figura 1- Tanque de armazenamento de efluentes do DTCS/PETROBRÁS em São

Sebastião, São Paulo.

«
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1—,V^'>,“S

■ Í-'

Figura 3- Vista geral da Estação de Tratamento de Efluentes do DTCS/PETROBRÁS em São
Sebastião, São Paulo.

1- Tanque de polieletrólito
2- Bombas dosadoras

3- Tanque de óleo flotado
4- Flotador de ar induzido

5- Tanques de oxidação de sulfeíos
6- Tanque de acidificação
7- Tanques de oxidação de fenóis
8- Tanque de neutralização
9- Tanques de peróxido de hidrogênio

10- Tanques de ácido sulfiirico
11- Tanques de soda cáustica
12- Prédio de controle da ETE
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Figura 4- Vista aérea do Terminal Petrolífero da PETROBRÁS e do canal de São Sebastião, SP.



213

t

m

Figura 5- Rede de coleta de misidáceos.
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I#

Figura 6- Macho e fêmea adultos de Mysidopsis juniae.

A- rostro, B- telson, C- gônada. D- pleópodos, E- marsúpio com ovos, F- estatocisto
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Figura 7a- Indivíduos adultos de Lytechinus variegaíus.

Figura 7b- Injeção de KCl para liberação de gametas.



216

íF
(

1

í^ "

V

-

'ÍT» “S

Figura 8- Estimulação elétrica para liberação de gametas em Arbacia punctulata.
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Figura 9- Machos adultos de A. punctulata alimentando-se de alface.
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Figura 10a- Óvulo não fecundado de L. variegaíus.
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Figura 10b- Óvulo fecundado de L. variegaíus com a presença de membrana de fecundação (3)
(fotos gentilmente cedidas por Adermlson Zamboni)
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Figura 11- Óvulo e ovo deArbacia punctulaía.
(foto gentilmente cedida pelo Dr. Robert Scott Carr)
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Figura 12a,b- Larva pluteus normal (1) e não desenvolvida (2) de L. varíegaíus.
(foto gentilmente cedida por Ademilson Zamboni).

#

Figura 13- Larva pluteus normal de A. puncíulaía.
(foto gentilmente cedida pelo Prof Robert Scott Carr)
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□ não tratada inicial □ não tratada final □ tratada
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Experimento
Figura 14- Redução do sulfeto de amostras não tratadas e

tratadas com peróxido de hidrogênio

□ não tratada inicial □ não tratada final □ tratada
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■B. 60

40(0

o

20
I

0

1 2 3

Experimento

Figura 15- Redução de amônia de amostras não tratadas e

tratadas com peróxido de hidrogênio

□ não tratada inicial □ tratada
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2,5 i

õ
1 - -

ü- 0,5
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Experimento

Figura 16- Redução de fenol de amostras tratadas com

peróxido de hidrogênio

f»



221

■ não tratada (AP1) Doxiclação química (AP2) Dflotação + oxid. quím. (AP3)|

3J7
3.5

3-

^2.5-
2^

£

S ^>5-
UJ

1 ■
0,50,49O 0.33 0,43

cü
0,240,5») 10

Jan/97 Fev/97

Amostras de água de produção

Mar/97 Abr/97

Figura 17- Comparação dos valores da CE50; 60 min

dos testes de fecundação com A.puncMata após
exposição ao efluente bruto e tratado

'T

(AP1) Doxidação química (AP2) j■ não tratada

53!àí^-.

4^5
4,29

ST 4-

g 2.

ü 1 .

3,23 3,03

ui

0,45<0,39

10

Fev/97

Amostras de água de produção

Figura 18- Comparação dos valores da CE50; 48h dos

testes embrio-tarval com A. punctulata após exposição
ao efluente bruto e tratado

Jan/97 Mar/97
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Microtox M.juniae Fec Lv. EmbriL.v. FecAp. EmbriAp

Testes realizados

Figura 19- Valores médios de todas as CE50 e CL50

determinadas nos testes de toxicidade com água de produção
bruta (AP1) e tratada (AP2 e AP3)
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0,3 - +2DP
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média0.2 -

0,15-S
lU 0,1 - -2DPO
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T4 T5 T6 T8 TIO

Testes

Figura 20- Variação da sensibilidade do teste com V.
fisheri ao sulfato de cobre

I
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0,6 -1
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-2DP

O
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Figura 21-Variação da sensibilidade do teste com

M.Juniae ao sulfato de zinco
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Testes

-0,05 -2DP

Figura 22- Variação da sensibilidade do teste de fecundação
com L variegatus ao sulfato de zinco

0,12-, +2DP

0,1

0,08 -■Ô) média
E

0,06 -

0,04-
g
LU

2DPü

0,02 -

0 T T T T 1

T2 T3 T4 TI 3 T14

Testes

Figura 23- Variação da sensibilidade do teste embrio-larval

com L variegatus ao sulfato de zinco
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Figura 24- Variação da sensibilidade do teste de

fecundação com A.punctulata ao DSS
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Figura 25- Variação da sensibiiidade do teste de fecundação
com A.punctulata ao sulfato de zinco
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Figura 26- Qualidade dos controles (AMF) dos testes com

M.juniae
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Figura 27- Qualidade dos controles dos testes de

fecundação(70%) e embrio-larval(80%) com L variegatus

□ % Fecundação D% Pluteus normais
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Figura 28- Qualidade dos controles (AMF) dos testes

de fecundação e desenvolvimento embrio-larval com

A. punctulata
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Figura 29- Uiva lactuca em Fort Aransas, Texas.
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Agua de produção (%)

Figura 30- Concentração de amônia em diferentes
diluições de água de produção após 6 horas de exposição

a 10g de Uiva sp por 80mL de amostra (4/12/96)
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Agua de produção (%)

Figura 31- Concentração de amônia em diferentes

diluições de água de produção após 6 horas de exposição

a 20g de Uiva sp por 80mL de amostra (4/12/96)
%
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Figura 32- Redução de amônia em amostras de água de

produção bruta {AP1) e tratada com peróxido {AP2) após

4 horas de exposição a 20g de Uiva sp por 80 mL de

amostra (5/2/97)
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Data dos experimentos

Figura 35- Concentrações iniciais de cioreto de amônia

(NH4CI) e após 4h de exposição a 5g de Uiva sp por
60mL de amostra.
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Figura 37- Porcentagem de fecundação de L.

variegatus após exposição a diferentes
concentrações de cloreto de amônia
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Figura 38- Macho e fêmea adultos de Strongylocentrotus purpuratus após liberação dos
gametas.



234

18
se^

16 Onáo tratada (AP1) BOxidação química (AP2)

^ 14
< 12

6 10
£ 8

9,3
8.3

7,4

4,í6
s
LU 4

1,20,56 0,76 0,58 ■> 0,561ü 0,560.882

0

Base Aeraçâo Filtração EDTA Tiossulf C18 Uiva

Água de produção

Figura 39- Testes de fecundação com 4. punctulata após
exposição a amostras fracionadas de água de produção

coletada em fevereiro/97
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Figura 40- Testes de fecundação com A. punctulata após
exposição a amostras fracionadas de água de produção

coletada em março de 1997
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Figura 41- Testes de fecundação com A. punctulata após

exposição a amostras fracionadas de água de produção
coietada em abrii de 1997
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Figura 42- Testes de fecundação com L variegatus

após exposição a amostras fracionadas de água de
produção coletada em agosto de 1997
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Figura 43- Testes de fecundação com L. variagatus
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variegatus após exposição a amostras

fracionadas de água de produção coletada em
abr» de 1998
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APÊNDICE I

CRITÉRIOS DE QUALIDADE DA ÁGUA PARA CLASSE 5 SEGUNDO
RESOLUÇÃO CONAMA

CRITÉRIOPARÂMETROS

Oleos e graxas Virtualmente ausentes

Subs. que formem depósitos objetáveis Virtualmente ausentes

Subs. que produzam odor e turbidez Virtualmente ausentes
i

DBO5 (20°C) Até 5mg/L
OD Não inferior a 6mg/L

6,5 a 8,5PH
Amônia não ionizável Até 0,4 mg/L

Até 0,001 mg/L CaHsOH

Até 0,002 mg/L S

índice de fenóis

Sulfetos como H2S
Cádmio Até 0,005 mg/L Cd

Até 0,01mg/L Pb

Até 0,05 mg/L Cu

Chumbo

Cobre

Cromo VI Até 0,05 mg/L Cr

Até 0,3 mg/L Fe

Até 0,1 mg/L Ni

Até 0,17 mg/LZn

Ferro

Níquel
Zinco

»

i
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