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PHYSICAL, CHEMICAL AND ECOTOXICOLOGICAL CHARACTERIZATION OF AN EFFLUENT FROM AN EXPLOSIVES
INDUSTRY. The production and use of nitroaromatic explosives have resulted in their dissemination into the environment, where
their presence in waterways and soil represents an ecological and health hazard. The hazardous characteristics of these compounds

need to be carefully studied, so that the impact of their discharge on the environment can be better evaluated. This work presents

the characterization of wastewater from Brazilian TNT industry using as analytical techniques mass spectroscopy, chromatography,

toxicity assays and other physico-chemical analyses.
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INTRODUCAO

A producio, o teste e o uso de explosivos, fundamentados quimi-
camente em compostos nitroaromaticos, vém desde o século XIX
contaminando solos e dguas'3. No comego do século XX, pesquisado-
res ja tinham desenvolvido mais de 60 novos compostos explosivos®, a
maioria compostos nitroaromadticos, muitas vezes nitroaromaticos
polissubstituidos, como o 2,4,6 trinitrotolueno (TNT), que ha muito
tempo vem dominando o mercado mundial de explosivos. A Figura 1
ilustra alguns compostos nitroaromdaticos mais comuns.
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Figura 1. Estruturas quimicas representativas de explosivos fundamentados
em compostos nitroaromdticos polissubstituidos

A maioria € téxica e mutagénica, sendo seus produtos de degra-
dacido (arilaminas, aril-hidroxilaminas, produtos condensados como
azoxil e azo-compostos) ainda mais téxicos que seus congéneres
nitroaromdticos>>’. A Agéncia de Prote¢io Ambiental Americana
(EPA) considera estes compostos como poluentes prioritdrios, de
elevado potencial impactante e atribui limites maximos permissi-
veis de 0,1 ug L' de TNT em &guas e 33 mg kg' em solos®.

*e-mail: marciorodrigues @utfpr.edu.br

A principal fonte de contamina¢cd@o por compostos
nitroaromadticos estd associada aos processos industriais. A descar-
ga de rejeitos gerados durante a manufatura e o processamento,
bem como o nivel de contaminagdo causado, variam amplamente,
dependendo da intensidade das operagdes de manufatura e da efi-
cécia das tecnologias empregadas no tratamento dos residuos®>!°.

Na remediac@o de efluentes contendo compostos nitroaromaticos,
a biorecalcitrancia de seus constituintes torna os procedimentos con-
vencionais de tratamento (bioldgicos) praticamente invidveis. Desta
forma, o procedimento universalmente adotado € a incineragdo, de
utilizagdo discutivel, devido a sua natureza poluidora, pois emite
gases como CO,, SO, e NO '"'>. Apesar de sua eficiéncia e rapidez, a
incineracdio possui outras desvantagens, como alto custo de manu-
tencdo e operagdo, vazamentos, riscos constantes de acidente de tra-
balho e o ndo atendimento aos pardmetros legais para emissdes ga-
sosas, que tém justificado o estudo de novas propostas*®”!2.

A producio industrial de TNT e seus efluentes

A produgio, estocagem e disposi¢do de TNT nas instala¢des mi-
litares iniciou-se antes da I Guerra Mundial, embora a grande maio-
ria destas instalacdes tenha aumentado e intensificado suas ativida-
des durante a II Guerra Mundial'”’. Na Alemanha e nos EUA ha um
grande niimero de locais altamente contaminados por explosivos e
muni¢des em geral’. No Brasil, a maior quantidade de explosivos é
produzida pelo exército’®. De maneira geral, a producdo e/ou o
beneficiamento destes materiais estd relacionado com os setores de
produgdes de equipamentos militares e muni¢des, o qual contribui
com cerca de 1% da produgio na inddstria da transformagdo'>'>. A
Figura 2 ilustra a localizac@o das principais producdes de materiais
bélicos e compostos nitroaromaticos explosivos no Brasil, com des-
taque para o estado do Parand e o Vale do Paraiba em Sao Paulo, que
mantém a tnica fabrica produtora de TNT da América Latina'*".

A producdo do mais importante explosivo nitroaromatico, o 2,4,6-
trinitrotolueno (TNT), ocorre através da nitragdo seqiiencial do tolueno
que, normalmente, ocorre em trés estdgios, através da mistura de 4ci-
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Figura 2. Principais fontes de producdo e beneficiamento de explosivos
nitroaromdticos no Brasil (localizagdo aproximada)

dos nitrico e sulftirico. A Tabela 1 ilustra as propor¢des utilizadas des-
tes dcidos pelo processo cléssico, desenvolvido na Franga'-'®.

Tabela 1. Propor¢des de acidos nitrico e sulfirico utilizadas du-
rante a produg¢do de TNT pelo processo cldssico

1° Estagio 2° Estagio 3° Estagio

HNO, (%) 28 32 49
H,S0, (%) 56 61 49
H,0 (%) 16 7 2

Apds o 3° estdgio, que corresponde a produgdo do composto
trinitrado, hd a formac@o de uma variedade de subprodutos, como
cinzas ou residuos minerais, proveniente dos dcidos sulfirico e
nitrico; isdbmeros assimétricos 2,3,4 (B); 2,45 (y) e 2,3,6 (); pro-
dutos de oxidacdo lateral como nitrofendis, dcido trinitrobenzéico
e tetranitrometano; produtos de oxidacdo do benzeno e xileno, os
quais normalmente sdo impurezas encontradas no tolueno'®".

A maior parte das impurezas € removida por processos de lava-
gem realizado com 4gua e, posteriormente, com solucao de sulfito
de sddio, gerando dois tipos de efluentes denominados dgua ama-
rela (AA) e dgua vermelha (AV), “yellow water”, “red water” ou
“pink water”, respectivamente™.

Os antecedentes bibliograficos e outras informagdes referentes a
estes efluentes sdo escassos e muitas vezes limitados pelas proprias
institui¢des que os produzem ou fiscalizam, o que tem dificultado as
pesquisas de monitoramento ambiental e o desenvolvimento de
tecnologias apropriadas para a remediacio destes efluentes.

Neste trabalho, foram analisados pardmetros de relevancia
ambiental em um efluente industrial oriundo de uma inddstria de
producdo de 2,4,6-trinitrotolueno.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solventes utilizados

Metanol (Quimex), BaSO, (Reagen), K,Cr,0, (Nuclear),
reagente Folin-Ciocalteu (Merck), AgSO, (Reagen), polietileno
glicol (Merck), etileno glicol (Merck) e acetato de etila (Quimex)
foram utilizados sem nenhum tratamento prévio. O padrio de 2,4,6-
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trinitrotolueno (TNT) foi cedido pela Industria de Materiais Béli-
cos do Brasil (IMBEL). Outros reagentes (dcidos, bases, sais e
solventes) foram de grau analitico (PA).

O efluente

Neste trabalho foi estudado o efluente denominado dgua amare-
la (AA), gerado na primeira etapa do processo de purificaciio de
trinitrotolueno (TNT). Os efluentes foram cedidos por uma inddstria
de explosivos situada no Vale do Paraiba, estado de Sdao Paulo. Nos
ensaios de caracterizagdo, a corregdo do pH do efluente foi realizada
utilizando-se NaOH 6 mol L', cujos volumes adicionados foram
considerados para corre¢des em termos de diluicdo do efluente.

Métodos de caracterizacao fisica, quimica e ecotoxicologica

Para dimensionamento do potencial poluente do efluente em
estudo, foi realizada sua caracterizagdo, segundo os seguintes
pardmetros:

Determinagdo de solidos totais

Para a determinagio do teor de sélidos totais, uma amostra de
100 mL do efluente, previamente neutralizada com NaOH 6 mol L,
foi adicionada em um baldo de fundo redondo, concentrada a vacuo
em rotavapor e seca em estufa até massa constante, a 103-105 °C'®.

Determinagdo de solidos suspensos

Por defini¢do, sélidos suspensos sdo todos os sélidos
sedimentdveis e flutuantes presentes no efluente. Na prdtica, os
solidos suspensos foram aqueles passiveis de serem retidos por
filtracdo em filtro a base de fibra de vidro e posteriormente secos a
103-105 °C'® até peso constante'’.

Determinagdo de solidos dissolvidos totais

Para a determinacdo do teor de sélidos dissolvidos totais, 100
mL do filtrado gerado na determinag@o de sélidos suspensos foram
adicionados em um baldo de fundo redondo, concentrado a vdcuo
em rotavapor e seco em estufa até massa constante, a 103-105 °C".

Determinacdo de sulfatos

A determinacido de SO,” foi realizada através de metodologia
turbidimétrica’®. O método baseia-se na precipitacdo seletiva de
sulfato na forma de BaSO,, seguida de sua quantificacio pela me-
dida da opacidade dtica em 420 nm.

Determinagdo de nitratos

A determinagio foi realizada de acordo com método padrao'®.
Foi utilizado um eletrodo de fon seletivo para nitrato, marca
Quimis, modelo QAS838, com sensibilidade de 0,5 a 1500 mg
NO, L.

Determinagdo de nitrogénio orgdnico

Utilizou-se o método de Kjeldahl (micro-Kjeldhal) para deter-
minagdo do nitrogénio orgénico presente no efluente AA'®. Este
método baseia-se na determinacdo do nitrogé€nio da amostra, atra-
vés da digestdo com 4cido sulfiirico concentrado e posterior desti-
lacdo da amonia, a qual € fixada em solugdo 4cida e titulada.
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Determinagdo de fendis totais

A concentracdo de fendis totais foi determinada
colorimetricamente conforme o procedimento padrdao de Folin-
Ciocalteus's. O principio do método € a reagdo entre o reagente de
Folin-Ciocalteus e fendis, com subseqiiente oxidagdo dos fendis e
formagdo de um complexo azul.

Determinagdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)

As determinacdes foram feitas de acordo com o procedimento
padrdo adaptado'®. Em ampolas de vidro (volume de 20 mL; didme-
tro 2,3 cm) foram adicionados 2,5 mL de amostra, 1,5 mL de solu-
¢do digestora (preparada com 10,12 g de dicromato de potdssio; 33,3
g de sulfato de mercurio II; 167 mL de H,SO,, completados para
1000 mL com 4gua destilada) e 3,5 mL de solucdo catalitica (prepa-
rada na proporc¢do de 5,5 g de AgSO, kg'de H,SO, concentrado).
Em seguida, as ampolas foram seladas com magarico e acondiciona-
das em estufa a 150 °C por 2 h. Apds esfriar, com a amostra ainda na
ampola selada, foi realizada leitura de absortividade, no comprimento
de onda de 600 nm, em um espectrofotdmetro U-2000 Hitachi adap-
tado. A concentragdo da demanda de O, da amostra, em mg L, foi
obtida pela interpolagido dos dados obtidos de uma curva de calibragido
que utilizou biftalato de potdssio como padro.

Determinagdo de demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

A quantidade de matéria organica biodegraddvel na amostra
foi determinada pela diferenca de concentragdo de oxigénio dis-
solvido, antes (OD,) e apGs a incubagdo por 5 dias (OD,) das amos-
tras a 20 £ 1 °C, ao abrigo da luz. As determinagdes foram feitas de
acordo com o procedimento descrito na NBR 12614/1992%.

Determinacdo da distribuicao de massa molar por CETAE

A distribui¢do da massa molar dos compostos presentes no
efluente foi determinada por cromatografia de exclusio por tama-
nho de alta eficiéncia (CETAE), usando-se uma coluna Ohpak SB-
803 HQ. O volume da amostra (20 mL) foi eluido com dgua a uma
vazdo de 1,0 mL min"! por 20 min. Os padrdes para calibragio da
coluna foram etilenoglicol (62 g mol™) e polimeros de polietileno-
glicol de massas molares conhecidas (300, 4000 e 35000 g mol™).
Os padrdes foram aplicados na coluna nas mesmas condi¢des da
amostra. Os compostos foram detectados no detector UV Shimadzu
RID-6A (x =254 e 290 nm). A determina¢ido das massas molares
dos componentes do efluente em estudo foi realizada através de
interpolacdo dos tempos de retengdo dos picos obtidos em curva de
calibragdo convenientemente preparada.

Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas

O procedimento experimental foi efetuado de acordo com modifi-
cacdo da metodologia descrita por Keum e Li*. Os compostos foram
extraidos de uma aliquota de 100 mL de efluente com 3x25 mL de
acetato de etila, em 3 extragdes sucessivas. Os compostos foram ana-
lisados em cromatdgrafo gasoso Varian CP-3800 acoplado a um detector
de massa Saturno 2000 ion trap MS, faixa de aquisi¢do: 50-250 u;
energia de ionizacdo: 70 eV; modo de aquisi¢cdo normal (impacto de
elétrons; transferline coluna/MS a 200 °C; fon trap a 170 °C. A progra-
macdo de temperatura foi: 50 °C, 1 min, 10 °C/min até 120 °C; 3 °C/
min até 200 °C, temperatura do injetor de 250 °C, split 1:25. A coluna
utilizada foi a capilar Chrompack WCOT CP-Sil 8§ LB/MS, dimen-
soes: 30 m x 0,25 mm; espessura de filme: 0,25 pum.
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Bioensaio com Escherichia coli

O método estabelece a toxicidade aguda do efluente para
Escherichia coli através da inibi¢do do crescimento celular da bac-
téria, medido pela opacidade dtica em 600 nm. O procedimento
experimental foi efetuado de acordo com modificagido da
metodologia descrita por Jardim et al.?'.

Bioensaio com Selenastrum capricornutum

O método estabelece a toxicidade cronica do efluente para
Selenastrum capricornutum através da inibicdo do crescimento das
algas, medida via absorbancia a 680 nm. O procedimento experimen-
tal foi efetuado de acordo com a metodologia descrita por Reginatto?.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizag@o do efluente foi realizada seguindo duas fren-
tes: a primeira para elucidar o perfil quimico preponderante e a
segunda para relacionar seus aspectos gerais e complementares.
Na primeira etapa, foram realizados os ensaios espectroscopicos e
na segunda os ensaios fisico, quimicos e ecotoxicoldgicos.

A distribui¢do de massa molar dos componentes do efluente
AA foi determinada através de cromatografia de exclusido, com
detec¢do UV em 254 nm. O cromatograma obtido estd apresentado
na Figura 3.
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Figura 3. Cromatograma de distribuicdo molar do efluente oriundo do

processo de beneficiamento de TNT (Efluente AA)

Pode-se observar, na Figura 3, um pico com tempo de retencio
de 10,3 min, o qual, apds interpolacdo com curva padrdo, resultou
em uma massa molar 220 g mol”, cuja fragdo molar corresponde a
98% da drea total do cromatograma. E importante salientar que
esta massa molar corrobora com a do composto trinitrado, prova-
velmente o TNT simétrico, uma vez que as formas assimétricas
possuem menor solubilidade em dgua‘.

Observou-se, ainda, uma contribuicao relativamente menor
(<2%) para um composto de alta massa molar (4630 g mol') em
tempo de reten¢do de 7,9 min.

Com o intuito de caracterizar a fragdo molar monodispersa,
observada no cromatograma de distribuicio dos componentes pre-
sentes no efluente AA, e confirmar a presenca de TNT e/ou isdmeros
assimétricos, realizaram-se ensaios de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas. O espectro de massas e o
cromatograma relativo a esta andlise estdo ilustrados na Figura 4.

Observa-se claramente no cromatograma (Figura 4), em um
tempo de retengdo de 24 min, a presenca de um agrupamento de
trés picos caracteristicos. Dentre estes, o pico central foi atribuido
ao TNT, pela observacdo do pico do fon molecular (relacio massa/
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Figura 4. Cromatograma obtido por cromatografia gasosa do efluente AA e
espectro de massas relativo ao composto identificado (Tr=24 min)

carga = 210), e pela observacdo de fragmentos idnicos comuns e
alguns fragmentos eliminados (Figura 5).
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Figura 5. Fragmentos idnicos tipicos e algumas eliminagdes propostas para
o TNT identificado no efluente AA por CG/MS

Os picos adjacentes foram associados a hidrocarbonetos
alifdticos (ftalatos), sendo suas presengas atribuidas ao fato do
efluente ter sido armazenado em frascos de polietileno. Os
parametros fisicos e quimicos da Tabela 2 ilustram o aspecto geral
e complementar do efluente.

Observou-se que o efluente AA foi constituido de uma quanti-
dade significativa de sélidos totais (14314 = 60 mg L), em cuja
composicao os componentes caracterizados que mais contribuiram
foram: os sais dissolvidos dos 4cidos utilizados (SO, e NO,) du-
rante o processo (91%); o material sedimentdvel (cristais de TNT)
(8%) e o material organico nitrogenado (1%), o qual foi atribuido
ao préprio TNT e possiveis isomeros presentes no efluente.

Considerando a solubilidade do TNT a temperatura ambiente
(25 °C) de 130 mg L' e a constante precipitagdo do composto com a
reducdo de temperatura’®, podemos concluir que o efluente se trata
de uma solucdo saturada do composto, uma vez que foi quantificado,
via andlise cromatogréfica, 156 + 10 mg L. Atribuimos a este TNT
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Tabela 2. Composicdo fisica e quimica do efluente AA

Sélidos totais
Sélidos suspensos totais
Sdlidos dissolvidos totais

14314 + 60 mg L'
1110 + 60 mg L
13260 + 60 mg L

SO, 59=+05gL!
NO, 7,17 0,5 gL'
TNT (solivel) 156 + 10 mg L
Nitrogénio organico Kjheldal 83,9 + 0,9 mgN L
Fendis totais 9,8 + 0,44 mg L!
pH 1,0 £ 0,03

DQO (soldvel)
DBO (soluvel)

638+ 12mg OL!
11 mgOL!

dissolvido a coloragio amarelada apresentada pelo efluente. E im-
portante ressaltar que as legislagdes brasileira (CONAMA 357/2005)
e européia (74/440/CEE) ndo estabelecem restricdes para TNT ou
compostos nitroaromaticos especificamente. Por outro lado, a Agén-
cia de Protecdo Ambiental Americana (EPA) admite niveis maximos
de 0,06 mg L' de TNT em dguas para fins potdveis®>*2.

A presenca de fendis totais foi atribuida a possiveis
contaminantes presentes na matéria-prima e/ou oxidagdes do ma-
terial de partida.

O pH fortemente 4cido do efluente foi atribuido a solubilizacéo,
durante a lavagem, de residuos de dcidos minerais de H,SO, e HNO,
adsorvidos ao produto. Esta caracteristica ¢ um fator preocupante, uma
vez que poderia causar inimeros prejuizos a qualquer tipo de corpo
receptor, além de necessitar de grandes quantidades de dlcali para a
neutralidade necessdria para muitos tipos de processos de remediagio,
o que elevaria significativamente os custos destes processos.

Observou-se, ainda, que o efluente apresentou uma carga orga-
nica degraddvel quimicamente considerdvel (638 + 12 mg O, L") e
uma fragdo orgénica biodegraddvel reduzida (11 mg O, L™"). Neste
contexto, apesar da DBO apresentada estar dentro dos limites per-
mitidos pela legislagdo vigente*?, a qual estabelece 60 mg O, L',
consideramos um fator preocupante, por poder estar relacionado
com a toxicidade e/ou biorecalcitrancia do efluente em questio.
Por outro lado, para este tipo especifico de efluente, a metodologia
de determinagdo de DBO, tem a sua utilizagdo discutida, por ndo
ser um método aplicavel a qualquer tipo de efluente. No caso do
efluente AA, por exemplo, a concentracdo de inéculo (bactérias) e
o tempo para estabilizacdo da matéria orgénica, prevista pelo mé-
todo, podem ser absolutamente insuficientes para a verificagdo de
todos os processos degradativos possiveis de ocorrer (aclimatagao,
adaptacdo e biodegradagdo).

Do ponto de vista ecotoxicoldgico, observou-se que o efluente
bruto apresentou significativa toxicidade (Tabela 3), comparavel a
outros efluentes industriais de elevado potencial poluidor.

Tabela 3. Resultados dos testes de toxicidade obtidos a partir do
efluente AA

Bioindicador Mecanismo Indicador Resposta

Escherichia coli Inibi¢cdo de crescimento 89 + 2%
celular

Selenastrum Concentracdo efetiva 8,5 + 0,6%

Capricornutum (CE,,) para inibi¢ao de 50%

de taxa de crescimento celular

A medida da toxicidade aguda com E. coli, por exemplo, resultou
em inibigdes de crescimento celular de 89,2%, enquanto que a CE,;
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com Selenastrum capricornutum foi de 8,5 + 0,6%. Utilizando este
mesmo bioindicador, Souza et al.** observaram uma CE_ de 1,59 %
em efluente de polpacdo da inddstria de nitrocelulose. Enquanto
Kunz?, ao estudar um efluente industrial t€xtil, observou 38,5% de
inibicdo de E. coli.

Estas caracteristicas ecotoxicoldgicas indicaram que o efluente
AA possui elevado potencial impactante e pode causar inimeros
prejuizos a biota de qualquer corpo receptor.

CONCLUSOES

De maneira geral, a caracterizagdo do efluente industrial “dgua
amarela” revelou que alguns parametros fisico-quimicos como soli-
dos totais, nitrogénio organico, DQO e sulfatos, se apresentaram em
niveis acima daqueles permitidos pelos critérios de langcamento em
corpo receptor. Entretanto, o parametro que reflete maior preocupa-
¢do foi o composto 2,4,6-trinitrotolueno, cuja presenca e elevada
concentragdo explica a recalcitrincia do efluente aos processos de
remediaciio convencionais de natureza quimica e bioldgica.

E importante observar que, apesar das legislacdes brasileira
(CONAMA 357/2005) e européia (74/440/CEE) nao estabelecerem
restrigdes para TNT ou compostos nitroaromadticos especificamente,
a Agéncia de Protecio Ambiental Americana (EPA) admite niveis
méximos de 0,06 mg L' de TNT em dguas para fins potédveis.

O pertil ecotoxicoldgico também mostrou-se preocupante e foi
atribuido ao TNT e/ou a elevada forca ionica do efluente, resultan-
te das elevadas concentragdes de sais (NO, e SO,?).

Uma vez reconhecido o potencial poluente do efluente, bem
como as dificuldades apresentadas para sua remediacdo, conside-
ra-se essencial a realizagdo de estudos de viabilidade de emprego
de tecnologias limpas que envolvam modificacdo e otimizagdo de
processos, recuperagdo de produto e reuso de dguas residudrias da
inddstria de nitroaromadticos.
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