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RESUMO Com a finalidade de avaliar a precisio analftica
de testes de toxicidade aguda com Daphnia similis, foram
utilizados cinco sais de metal e sete efluentes liquidos
industriais. A variabilidade intralaboratorial, expressa em
coeficiente de variagiio (C.V.), foi de 27,3% para testes com
HgCl; 21,7% com GuSO, . 5H,0; 10,4% com NisO, .
6H,O; ¢ 15,4% para os testes com ZnS0, . 7H,0.

A precisdo analitica interlaboratorial foi expressa pelo C.V. de
14,4% para testes com chrgO, e C.V. de 14,0% para os
testes com efluentes industriais. Os coeficientes de variagio
obtidos indicam uma boa precisdo dos testes de toxicidade
com Daphnia similis, o que os torna adequados para uso
rotineiro no controle de agentes quimicos que serfio dispostos
em recursos hidricos.

Palavras-chave: precisio analitica, coeficiente de variagdo,
teste de toxicidade, Daphnia similis.

ABSTRACT  Acute toxicity tests with Daphnia similis have
been run with the objective of evaluating their analytical
precision, five metal salts and seven liquid industrial effluents
have been used with this purpose. The intralaboratory
analytical precision, expressed as coefficient of variation
(C.V.) was of 27.3% for tests with HgCl,, 21.7% for CuSO,
. SH,0, 10.4% for NiSo, . 6H,0 and 15.4% for ZnSO, .
7H,0.

The interlaboratory analytical precision showed C.V. of
14.4% for tests with K,Gr,O, and of 14.0% for the tests with
industrial effluents, These coefficients of variation values
indicate a good precision of the toxicity tests with Daphniz
similis, showing that they are adequate as routine tests for the
control of chemicals to be disposed in water bodies.
Key-words: Analytical precision, coefficient of variation,
toxicity tests, Daphnig similis.

Até meados da década de 80 as andlises fisico-quimicas foram,
predominantemente, utilizadas para caracterizar os poluentes
contidos em efluentes liquidos. Em funcio dessa caracterizagio,
os 6rgios de controle da polui¢do t&m exigido a adequagio dos
parimetros que, eventualmente, niio atendam i legislagio
vigente. No entanto, alguns estudos demonstraram que o
atendimento aos padrdes da legislagio, em termos de andlises
fisico-quimicas, ndo € suficiente para evitar a toxicidade de um
efluente liquido a organismos aquiticos (BERTOLETTI, 1990).

Assim, recentemente, os testes de toxicidade comega-
ram a fazer parte das an4lises requisitadas para caracteri-
zar um cfluente liquido, sendo que tais testes sfo capazes
de detectar os efeitos téxicos resultantes das interacbes das
substincias presentes na amostra como um todo. Portan-
to, considerando o uso dos testes de toxicidade como ins-
trumento necessério para as a¢Ses de controle da poluigio
hidrica, ¢ importante que se conhega a precisdo analitica
desses testes, de modo a avaliar a variabilidade dos resul-
tados obtidos, tanto em um determinado laboratério co-
mo entre virios outros envolvidos na execugdo de testes
de toxicidade, evidenciando dessa forma a confiabilidade
dos métodos utilizados (BERTOLETTI et alii, 1989).

No presente estudo, com o objetivo de avaliar a preci-
sd0 analftica de um dos métodos normalizadoes no Estado
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de Sdo Paulo, utilizaram-se microcrusticeos da espécie
Daphnia similis, que foram submetidos a testes de toxicida-
de aguda com diferentes agentes quimicos e efluentes in-
dustriais.

Materiais e Métodos

Os testes de toxicidade aguda com Daphnia similis fo-
ram efetuados de acordo com CETESB (1986). Nestes tes-
tes foi utilizada 4gua de diluigfo reconstituida, com ph =
7,2 a 7,6 ¢ dureza total = 40 a 48 mg/L em CaCO,. Os
resultados dos testes de toxicidade foram expressos em
CE(1)50;24h, isto é, a concentrag&o nominal do agente t5-
xico (substéncia quimica ou efluente industrial) que causa
imobilidade a 50% dos organismos-teste, em 24 horas de
exposigio, A anslise estatistica dos dados, para a determi-
nagio da CE(I)50;24h, foi efetuada pelo método Trimmed
Spearman-Karber (HAMILTON et alii, 1977).

Os agentes toxicos utilizados nas séries de testes foram:
cloreto de merctirio p.a. (HgCl,); sulfato de cobre p.a.
(CuSO, . 5H,0); sulfato de niquel p.a. (NiSO, . 6H,0);
sulfato de zinco p.a. (ZnSO, . 7H,O); dicromato de po-
tassio p.a. (K,Cr,20,); e efluentes liquidos de sete in-
distrias.

Os testes de toxicidade, com cada substincia quimica,
foram efetuados simultaneamente, na maioria dos casos,
ou em duas ocasides distintas no Laboratério do Setor de
Ensaios Bioldgicos e Toxicologia (NAFE). Os testes com
K,Cr,0, ¢ efluentes industriais foram executados, simul-
taneamente, no Laboratério do NAHE e no Laboratério
da Regional de Taubaté (CTLA), ambos da CETESB.

As soluges-estoque de K,Cr,O, foram preparadas no
Laboratério do NAHE ¢ enviadas para o CTLA, junta-
mente com a indicacio dos volumes a serem utilizados nos
testes de toxicidade. As referidas solugdes foram numera-
das de forma a ndo permitir aos técnicos executantes, de
ambos os laboratérios, a identificacio da substincia bem

triais foram coletadas pelo CTLA, sendo que os testes de
toxicidade foram realizados, no maximo, 24 horas apés a
coleta. As concentragdes de efluentes utilizadas nos testes
foram determinadas com base nos testes preliminares exe-
cutados pelo GTLA.

Para o célculo do coeficiente de variagdo dos resulta-
dos dos testes de toxicidade com Daphnia similis foi utiliza-
da a seguinte férmula: ‘

cv. - £ 1%
X
onde:
C.V. = coeficiente de variacio, em %
] = desvio-padrio dos valores de CE(I)30, em
— mg/L ou %
X = média das CE(1)50;24h, em mg/L ou %

Os coeficientes de variagao interlaboratorial foram ob-
tidos pelo célculo da média aritmética dos coeficientes de-
terminados para cada amostra testada.

Resultados

Na Tzbela 1, constam os resultados dos testes de toxici-
dade com Daphnia similis, apbs a exposi¢ic dessa espécie
a quatro dos sais testados. A precisfio analftica intralabo-
ratorial, expressa como coeficiente de variagio (G.V.), foi
de 27,3% para os testes com HgCly,; de 21,7% com
CuSO, . 5H,0; de 10,4% com NiSO, . 6H,O e de
15,4% com ZnSO, . TH,0.,

Na Tubela 2, shio apresentados os resultados dos testes
de toxicidade com K,Cr, O, 0s quais forneceram um coe-
ficiente de variagdo interlaboratorial de 14,4%. Da mes-
ma forma, os resultados que constam na Tabela 3 indicam
um coeficiente de variag3o interlaboratorial de 14,0% pa-

como suas concentracdes, As amostras de efluentes indus- ra os testes de toxicidade com efluentes industriais.
Tabela 1 — Resultados dos testes de toxicidade aguda a Daphniz similis e cogficientes de variagio intralaboratorial, obtidos nas séries estudadas
CE(I)50;24h (em mg/L})
Teste HgCl, Cu80,.5H,0 NiSOQ,.6H,0 Zn80,.7H,0
n?
1 0,011 0,022 13,8 2,8
2 0,010 0,019 14,6 2,4
3 0,012 0,020 13,8 2,1
4 0,007 0,020 11,3 2,2
5 0,015 0,024 -(a) 2,4
6 0,015 0,020 - 3,1
7 0,012 0,034 - 3,2
8 0,006 0,023 - -
x 0,011 0,023 13,4 2,6
s 0,003 0,005 1,4 0,4
C.V.(%) 27,3 21,7 10,4 15,4
(a) - indica teste néo efetuado
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Tabela 2 — Resultados dos testes de toxicidade aguda com K ,Cr,0,, utilizands Daphnia similis, ¢ coeficiente de variado interlaboratorial

obtido :
Data CE(I)50;24h (em mg K Cr,0,/L) Coceficiente de
do Variagio
Teste Laboratério NAHE Laboratério CTLA (%)
12.09.89 0,13 0,11 i1,7
20.09.89 0,15 0,09 35,0
27.09.89 0,07 0,06 16,8
11.10.89 0,05 0,05 0
24.10.89 ‘ 0,09 ()
08.11.89 0,17 -
Coeficiente de variagiio interlaboratorial = 14,4%

{a} — indica teste n#o efetuado

Tabela 3 — Resultados dos testes de toxicidade aguda com efluentes industriais, utilizands Daphnia similis, ¢ cosficiente de variagio interlabera-

tortal obtdo
Coeficiente
E(I}50; £l

Efluente CE(I)50;24h (% de efluente) t.ie i

Varia¢io

Laboratério NAHE Laboratério CTLA %

A 6,23 7,07 8,9
B 94,0 97,6 2,7
G L.T.(a) 97,0 N.C.{c)
D 23,8 31,3 19,2
E 17,5 14,4 13,7
F 27,6 39,8 25,6
G N.T.(b} LT, N.C.
Coeficiente de variagio interlaboratorial = 14,0%

(2) IT. = Indicios de toxicidade aguda, isto &, baixa porcentagem de imobilidade na maior concentragiio testada (90%)

(b) NT. = Nao apresentou toxicidade
(c} NC. = Nao calculdvel

Discussiao

Geralmente, os métodos analiticos possuem informagtes
quanto ao nivel de precisio e/ou exatidio dos resultados que
podern ser atingidos pela sua utilizago. Isto posto, é impor-
tante definir, claramente, o significado destes indicadores
de qualidade analitica,

Segundo defini¢io do ‘‘Standard Methods™ (APHA,
1989), a precisdo refere-se 2 medida do grau de concordén-
cia entre andlises em réplica de uma amostra, enquanto que
a exatiddo diz respeito A proximidade do valer medido em
relagio a um valor verdadeiro.

Tendo em mente essas definictes, pode-se afirmar que
a exatiddo dos resultados de testes de toxicidade nio pode

ser determinada. Isto ocorre, pois existern, normalmente, -

variag@es biolégicas entre individuos de uma mesma espé-
cie, fato que dificulta 2 identificacfio de erros sistemdticos
inerentes ac procedimento analitico. Por exemplo, fatores
do acaso nio controldveis, como a sensibilidade individual
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dos organismos, nio possibilitam obter concentragdes efeti-
vas idénticas aps vérios experimentos, Consegiientemen-
te, nfio existe um valor (ou concentragio) exato (ou de
referéneia) de um agente quimico que cause um efeito téxi-
co especifico. _

Assim, os resultados de testes de toxicidade com orga-
nismos aquaticos permitem estimar, apenas, a precisio do
método utilizado. No presente estudo, a precisio analftica
dos testes de toxicidade aguda com Daphnia similis foi seme-
lhante & observada por outros autores, 0s quais utilizaram
outras espécies de cladéceros.

Com referéncia & precisio intralaboratorial, o coeficiente
de variagio de 27,3% para os testes com HgCl, (Tab. 1) es-
td bastante préximo daquele de 23,5% verificado nos estu-
dos de CANTON & ADEMA (1978) com Dap#nia magna. Para
os testes com CuSO, . 3H,O obteve-se um CV. = 21,7%
(Tab. 1), que estd bem proximo daquele de 26,7 %, obtido
por INGERSOLL & WINNER (1982), em testes de toxici-
dade com Daphniz pulex, com duragio de 24 ho-

57



58

ras utilizando o .cobre. Por cutro lado, em estudo desen-
volvido por LeBLANC (1982) constatou-se um coeficiente
de variagio bem mais elevado, de 52,3%, para as CE50;48h
determinadas em testes com Daphnia magna frente ac cobre.

Outros estudos de precisfio analitica intralaboratorial,
executados com outras subtincias, revelam coeficientes de
variagio bem maiores. LEWIS & WEBER (1985), por
exemplo, determinaram coeficientes que oscilaram entre
36,5% ¢ 39,6% para dodecil sulfato de sédio; entre 32,1%
¢ 33,5% para pentaclorofenato de sédio; e entre 45,0% e
81,8% para cidmio, para as CE50;24h de testes com D, mag-
na ¢ D, pulex.

Ao contririo dos estudos citados, os coeficientes de va-
riago intralaboratorial para NiSO, 6H,O ¢ ZnS0, TH,0
foram baixos, de 10,4% e 15,4%, respectivamente. Esses
coeficientes foram menores do que os determinados para
as outras substincias estudadas (Tab. 1), sendo possivel ve-
rificar que todos os dados de precisdio analitica dernons-
trados sfo menores do que 27,3%. Vale ressaltar que tais
dados estdo muito préximos do intervalo de coeficientes de
variagdo (CV. = 5% a 25%} aceitéveis para andlises fisico-
-quimicas (FREDRICKSSON & ROMAN, 1985).

Para os testes com K,Cr,0, e efluentes industriais
(Tabs. 2 ¢ 3), nio foi calculada a variabilidade intralabo-
ratorial, pois os testes foram executados em datas diferen-
tes. Caso esse aspecto nio fosse considerado, os coeficientes
de variago expressariam valores elevados que caracteri-
zam, além da precisdo analitica inerente ao método, as va-
ria¢Bes temporais na sensibilidade dos organismos.

Com relagfio & precisio interlaboratorial dos testes de
toxicidade com Daphnia similis, verifica-se, através das Ta-
belas 2 ¢ 3, que independentemente dos agentes téxicos tes-
tados os coeficientes de variacdo foram semclhantes, ao
redor de 14,0%. Comparando o coeficiente de variagzo ob-
tido nos testes com K,Cr,0, (CV. = 14,4%) ¢ o determi-
nado na Norma 1.8.0. (1982), CV. = 39%, constata-se que
no presente estudo tal coeficiente foi excelente. Uma pos-
sivel explicagio para tal diferenca seria o fato de que, na
norma citada, cerca de 46 laboratérios foram envolvidos
nos estudos de precisdo interlaboratorial de testes com Daph-
nia magna, resultando, naturalmente, em wma maior varia-
bilidade dos dados.

Qutros autores, utilizando Daphnza, obtiveram coeficien-
tes mais elevados em estudos interlaboratoriais com subs-
tincias quimicas puras. BRODERIUS (apud PELTIER
& WERER, 1985) obteve CV: de 71% para testes com ni-
trato de prata e de 51% para o praguicida endosulfan, en-
quanto NEBEKER (1982) constatou valores de CV. de
144% para testes com prata e de 47,5% para o mesmo pra-
guicida. Através da andlise do trabalho de CANTON &
ADEMA (1978), verificaram-se coeficientes de variagio de
25%, em média, para 15 substdncias com diferentes pro-
priedades quimicas, sendo que tais coeficientes variaram
de 4,0% a 52,0%.

Quanto aos resultados dos testes com efluentes indus-
triais (Tab, 3), verifica-se que os valores de CE(1)50;2¢h
foram varifveis, caracterizando assim a toxicidade de
efluentes liquidos de diferentes inddstrias. Para a determi-
nagio do coeficiente e variagdo interlaboratorial, foram uti-
lizados os resultados dos cinco efluentes gque apresentaram
valores de CE(I)50 mensuraveis, em ambos os laborat6-
rios. Deve-se notar, no entanto, que os efluentes C e G apre-

sentaram niveis de toxicidade muito préximos, porém, ndo
foram utilizados no céleulo estatistico.

Deve-se destacar, ainda, que o coeficiente obtido para
os testes com efluentes foi menor do que os determinados
em outros estudos, GROTHE & KIMERLE (1985), por
exemplo, obtiveram coeficientes de variagdo interlabora-
torial de 33% em testes com Daphnia magna, com 24 e 48
horas de duragdo, num estudo que envolveu nove labora-
térios.

RUE et alii (1988), em uma revisio de 14 séries de tes-
tes de toxicidade com efluentes, utilizando Daphnia, deter-
minaram um coeficiente de variagdo interlaboratorial
inferior a 20% para 10 das séries analisadas. Em fungio
dos resultados obtidos, os autores acima conclufram que
os niveis de precisio analftica, tanto dos métodos quimi-
cos como dos testes de toxicidade, estdo em uma mesma
faixa de variabilidade,

Conclusdes

Em suma, os resultados dos testes de toxicidade com
Daphnia similis, utilizando substincias de gran analitico e
efluentes industriais, demonstram uma variabilidade seme-
thante aos testes desenvolvidos com espécies usadas em ou-
tros paises. Através desse estudo foi verificado que uma boa
precisfio é possivel de ser obtida, desde que os procedimen-
tos analiticos sejam claramente definidos ¢ ficlmente exe-
cutados. Esses aspectos tornam-se relevantes quando se
pretende manter um controle de qualidade analitica dos
resultados gerados, seja a nivel interno de um laboratério
como, também, em estudos destinados a verificar a preci-
sio analitica de laboratérios distintos.

Em fungiio dos resultados obtidos, no presente estudo,
fica evidente que o teste de toxicidade aguda com Daphnia
pode ser considerado um método analitico fidedigno, para
o controle das emissdes de agentes quimicos e efluentes 1{-
quidos que, eventualmente, venham a atingir os recursos
hidricos.
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