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RESUMO

A identificagdo dos possiveis pardmetros determinantes da toxicidade em
efluente industrial buscando a reducdo da carga poluidora auxilia na minimizagdo dos
efeitos tdxicos decorrentes do lancamento de efluente industrial em um corpo receptor
de forma a preservar a biota aquatica. O objetivo deste estudo foi adequar os
pardmetros fisicos e quimicos e o fator de toxicidade a legislacdo ambiental.

O estudo foi dividido em trés etapas realizadas ao longo de outubro de 2010 a
fevereiro de 2015. A Etapa 1 incluiu as andlises fisicas, quimicas e toxicoldgicas de
amostras coletadas no periodo entre outubro de 2010 e novembro de 2012, anterior as
modificacOes realizadas na linha de tratamento superficial. A Etapa 2, realizada ap06s
alteracdes feitas na linha de tratamento, apresenta os resultados das andlises fisicas,
quimicas e toxicoldgicas feitas entre julho e setembro de 2013. A Etapa 3 mostra a
caracterizacdo fisica, quimica e toxicolégica do efluente entre janeiro de 2014 e
fevereiro de 2015, depois de executadas adequagdes no tratamento de efluentes. Entre as
14 amostras de efluente tratado analisadas, sete pertencem a Etapa 1 (Amostras 1 a 7);
duas a Etapa 2 (Amostras 8 e 9) e cinco a Etapa 3 (Amostras 10 a 14). As andlises
fisicas, quimicas e toxicoldgicas foram efetuadas em laboratérios credenciados junto ao
6rgdo ambiental.

Considerando-se a natureza complexa dos efluentes industriais, a analise dos
resultados obtidos revela melhoria na qualidade do efluente tratado com adequacdo a
legislacdo vigente, em relacdo aos parametros fisicos e quimicos. A reducdo dos metais
zinco, ferro e niquel teve éxito com a instalagdo do filtro prensa. O uso de carvdo em po
possibilitou a adequacdo do parametro surfactante. Foi constatada, na Etapa 2, a
adequacdo do efluente junto 8 CONSEMA 129/2006. A verificacdo do pH por meio de
equipamento de medida, a partir da Etapa 3, ndo possibilita o ajuste deste parametro,
mas permitiu o melhor controle do pH do efluente tratado.

As modificagOes efetuadas permitiram a adequagdo do efluente ao padréo de
lancamento quanto aos parametros fisicos e quimicos. No entanto, foi observado um
aumento de toxicidade no efluente provavelmente devido ao mecanismo utilizado na
reducdo dos surfactantes. Com base nestas informacoes, devem ser definidas outras
estratégias e metas na tentativa de atender a legislacdo quanto a toxicidade antes do
descarte no corpo receptor.



ABSTRACT

The identification of possible determinants of toxicity parameters in industrial
effluent aiming the reduction of the pollutant load helps in minimizing the toxic effects
of the dump of industrial effluents in a receiving body in order to preserver the aquatic
biota. The aim of this study was to adapt the physicochemical parameters and the
toxicity factor to the environmental legislation.

The study was divided into three steps performed between October 2010 and
February 2015. Step 1 included physical, chemical and toxicological samples collected
between October 2010 and November 2012, before the changes performed in the plating
process. The step 2, performed after the changes in the finishing treatment process,
shows the physical, chemical and toxicological result of the analyses made between July
and September 2013. Step 3 shows the physical, chemical and toxicological
characterization of the effluent between January 2014 and February 2015, after
performed adjustments in the effluent treatment. Among fourteen analysed samples of
treated effluent, seven belonged to Step 1 (Samples 1 to 7); two to Step 2 (Samples 8
and 9) e five to Step 3 (Samples 10 to 14). The physical, chemical and toxicological
analysis were made in laboratories accredited by the environmental agency.

Considering the complex nature of industrial effluents, the analysis of the result
shows the improvement in the quality of the treated effluent with the adequacy to the
current legislation in relation to physicochemical parameters. The reduction of zinc, iron
and nickel had success with the installation of the filter press. The use of powder coal
was responsible for the adequacy of the effluent to CONSEMA 129/2006. The check of
pH by measurement equipments, from Step 3, does not allow the adjustment of this
parameter, but it allowed the better control of the pH on the treated effluent.

The modifications performed allowed the adequacy of the effluent to the launch
default in relation to the physicochemical parameters. However, it has been observed an
increasing of toxicity in the effluent probably due to the mechanism for reducing the
surfactants that it was used. Based in this information, other strategies should be defined
in an attempt to comply with the legislation about the toxicity before the dump in the

receiving body.
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1 INTRODUCAO

Um dos principais impactos nos recursos hidricos causados por efluentes
industriais é a toxicidade sobre a biota aquatica. Substancias toxicas podem afetar de
maneira direta espécies de interesse ao homem ou de forma indireta através de mudanca
na comunidade bioldgica, nas alteracbes da fonte alimentar e outras relacbes que
interferem na estrutura e funcionamento do ecossistema receptor.

No Brasil, assim como em outros paises da América Latina, a avaliacdo da
qualidade de um efluente baseava-se somente em suas caracteristicas fisico-quimicas. A
Resolucdo CONAMA n°. 357, publicada em 2005, estabelece as condicGes e padrbes
para langamento de efluentes industriais, incluindo o potencial para provocar efeitos
toxicos sobre o corpo receptor. Em 2011 foi publicada a Resolugdo CONAMA n°. 430
que complementa e altera a Resolucdo 357/2005. ResolucBGes e Portarias tem sido
publicadas pelos érgdos publicos no sentido de que as empresas atendam aos limites de
toxicidade estabelecidos para efluentes. Muito embora existam dados de analises fisico-
quimicas que avaliam a eficiéncia dos tratamentos de efluentes, pouco se sabe nos
bancos de dados cientificos sobre os efeitos potenciais que a carga poluidora pode
causar sobre a biota do corpo de dgua receptor. Atualmente, os ensaios ecotoxicoldgicos
com organismos aquaticos sdo requeridos por instrumentos legais voltados a protecdo
da biota em corpos hidricos brasileiros.

No estado do Rio Grande do Sul a Resolucdo CONSEMA 128/06, publicada no
Diario Oficial do Estado em dezembro de 2006, estabelece em sua redacdo sobre a
fixacdo de Padrdes de Emissdo de Efluentes Liquidos para fontes de emissdo que
lancem seus efluentes em aguas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul. A
Resolucdo CONSEMA 129/06 estabelece em sua redagdo a disposicao e definicdo de
critérios e padrdes de emissdo para toxicidade de efluentes liquidos langados em aguas
superficiais do estado do Rio Grande do Sul.

As analises quimicas sdo importantes na identificacdo e quantificacdo de
compostos especificos no ambiente e os ensaios bioldgicos permitem verificar o efeito
de todas as substancias contidas na agua que estdo biologicamente disponiveis, assim
como possibilitam avaliar os efeitos sinérgicos e antagbnicos. A acdo de poluentes nos
ecossistemas naturais pode ser medida por seus efeitos no processo produtivo de

espécies-chave do ecossistema.
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A identificacdo dos possiveis parametros determinantes da toxicidade em
efluente industrial buscando a reducdo da carga poluidora auxilia na minimizagéo dos
efeitos toxicos decorrentes do langamento de efluente industrial em um corpo receptor
de forma a preservar a biota aquatica. O objetivo deste estudo foi identificar os fatores
determinantes da toxicidade de efluente industrial, gerado a partir do processo de

fosfatizacdo, e adequacdo a legislacdo ambiental.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Adequacdo de efluente de inddstria metaldrgica a legislacdo ambiental.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Monitorar os pardmetros fisicos e quimicos, descritos na licenca de operacéo,
conforme Resolucdo Consema 128/2006, do efluente tratado.

- Realizar ensaios de toxicidade aguda em atendimento a Resolu¢do Consema 129/2006.
- Propor mudangas no processo produtivo e de tratamento de forma a atender as
Resolugcbes CONSEMA 128/2006 e CONSEMA 129/06.

- Relacionar os parametros fisicos e quimicos com o fator de toxicidade encontrado.

- Identificar possiveis agentes toxicos presentes no efluente.
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3 REFERENCIAL

Entre todos os problemas provocados pela poluicdo ambiental, a contaminacgao
das aguas, e a consequente escassez de recursos hidricos de boa qualidade, talvez seja
um dos mais importantes. Nas Ultimas décadas, o crescimento populacional e o
consequente aumento das atividades industriais vem contribuindo para o agravamento
dos problemas ambientais, principalmente com respeito a preservacdo das &guas
superficiais e subterrdneas, tendo como consequéncia, 0 desenvolvimento de
instrumentos legais para controle da poluicdo cada vez mais restritivos (TIBURTIUS;
ZAMORA; LEAL, 2004).

3.1 POLUICAO

O conceito de poluicdo, definido no artigo 3° da Politica Nacional do Meio
Ambiente, estabelece que: “poluicdo ¢ a degradacdo da qualidade ambiental resultante
de atividades que direta ou indiretamente: prejudiquem a salde, a seguranca e 0 bem-
estar da populacdo; afetem desfavoravelmente a biota; afetem as condicGes estéticas ou
sanitarias do meio ambiente; lancem matérias ou energia em desacordo com os padrdes
ambientais estabelecidos; criem condic¢des adversas as atividades sociais ¢ econdmicas”
(BRASIL, 1981).

Os impactos produzidos pelo homem podem ser de duas formas: primeiro, 0
consumo acelerado dos recursos naturais, dificultando sua renovacdo pelo sistema
ecoldgico; segundo, pela geracdo de residuos em quantidades maiores do que eles
podem ser integrados ao ciclo natural de nutrientes. Além desses impactos, 0 homem
produz materiais toxicos que introduzidos no meio ambiente destroem as forgas naturais
(GEORGETTI, 2010).

As modificagdes no meio aquatico ocorrem em fungéo do langamento, descarga
ou emissd@o de substancias em qualquer estado quimico, de maneira a prejudicar, direta
ou indiretamente, as propriedades naturais da &gua. Entre essas substancias destacam-se
as organicas e as inorganicas (residuos ndo biodegradaveis) (FIORILLO, 2001).

A maior parte da poluigdo proveniente das atividades humanas ocorre em &reas
urbanas e industriais, ou proximo a elas, onde as fontes de poluicdo, como carros e
fabricas se concentram. Os poluentes podem causar efeitos indesejados, podendo

perturbar ou degradar os sistemas de suporte a vida para 0s seres humanos e outras
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espéecies e criar incbmodos como ruidos e odores, sabores e visdes desagradaveis
(MILLER JR, 2007).

A matéria organica é lancada em aterros sanitarios, comprometendo os lencdis
freaticos, facilitando a proliferacdo de bactérias, que competem com outras espécies
aquaticas na disputa pelo oxigénio, matando-as e ocasionando mudanc¢as no balanco
ecologico. As matérias inorganicas ou ndo biodegradaveis sdo biologicamente
resistentes, como: herbicidas, pesticidas, produtos quimicos e inumeros dejetos
presentes nos efluentes industriais (FIORILLO, 2001).

As atividades humanas continuam provocando um grande impacto nos
ecossistemas aquaticos, sendo que os despejos industriais e domeésticos constituem a
maior fonte antropica de compostos quimicos que sdo langcados nos corpos d’agua. O
impacto da descarga de substancias poluentes nos corpos receptores, como rios e lagos,
tem sido significativo. Uma consequéncia deste fato € a mortandade de peixes e
organismos aquaticos. A bioacumulagdo e a entrada dos compostos tdxicos na cadeia
alimentar dos sistemas aquaticos tem sido uma constante em varios corpos d’agua
(PEREIRA; FREIRE, 2005). Além das industrias e esgoto doméstico , outra fonte de
contaminantes toxicos € constituida por dguas de drenagem de areas agricolas, tratadas
com inseticidas, herbicidas, fungicidas e outros compostos (BRANCO, 1993).

Os compostos quimicos podem atuar de diferentes maneiras sobre 0s seres
vivos, quando se encontram separados ou combinados entre si, devido aos fenémenos
de antagonismo ou sinergismo. Algumas substancias podem produzir efeitos toxicos em
niveis inferiores aos limites de deteccdo analitica. Por estes motivos, evidéncias
bioldgicas, ecotoxicoldgicas, quimicas, fisicas e fisico-quimicas devem ser empregadas
de forma integrada, para a obtencdo de informacOes objetivas, que subsidiem as
decisOes nas acOes de protecdo do meio ambiente (RODRIGUES et al., 2009).

Os instrumentos legais reconhecem os recursos hidricos como bem publico, de
valor econémico, cuja utilizacdo deve ser controlada e taxada. A legislacdo tem
induzido novas posturas nos ramos produtivos, principalmente no industrial. O uso
racional da agua tem sido norteado em funcdo do seu custo, que tende a aumentar
devido aos conceitos de consumidor pagador e poluidor pagador, regidos pela legislagéo
ambiental (PEREIRA; FREIRE, 2005).
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3.2 FOSFATIZACAO

A eficiéncia dos revestimentos protetivos depende do preparo da superficie

metalica. Uma superficie limpa, livre de oleos, ferrugem, sujidades e umidade é o
melhor substrato para receber um bom recobrimento protetor. As sujidades podem ser
denominadas impurezas e sdo enquadradas em oleosas (6leos graxos, 6leos minerais,
emulsGes 6leo — graxa, 6leos de laminacdo, estampagem), semi-solidas (parafina,
graxas, ceras, sables e protetivos anticorrosivos), solidas (particulas de massas de
polimento, massas de estampagem, residuos carbonaceos) e éxidos e produtos de
corrosdo (GENTIL, 1982).
Para obter-se um bom resultado de pintura é necessaria uma boa preparacdo da
superficie a ser pintada, garantindo a melhor aderéncia possivel da tinta. Os tratamentos
de superficie mais comuns incluem banhos quimicos desengraxantes, refinadores,
fosfatos e passivadores (MIRRHA, 2014).

O desengraxe tem como finalidade a remocao de filmes e agregados de sujidades
que se encontram aderidos as superficies metalicas, mas que ndo tenham reagido
qguimicamente com as mesmas. Atraveés da solubilizacdo e emulsificacdo dessas
impurezas, elas sdo mantidas em suspensdo na solucdo desengraxante, sob a forma de
pequenas gotas. Isto se deve a baixa tenséo interfacial do banho de limpeza, acrescida
de que na faixa alcalina de pH as particulas em suspensdo adquirem um elevado
potencial elétrico, em relacdo a solucdo de limpeza. O mesmo se da com a superficie
metalica que passa a repelir as goticulas de sujidade. Elas sofrem repulsdo mutua e desta
maneira é evitada sua redeposic¢&o no substrato metéalico (GENTIL, 1982).

Agentes de desengraxe alcalino consistem de alcalis, complexantes e
surfactantes. Os alcalis sdo sais inorganicos e hidroxidos, como o hidréxido de sédio e
hidroxido de potassio, responsaveis pelos altos valores de pH. Eles hidrolisam os 6leos
e graxas de origem animal ou vegetal. Os banhos alcalinos trabalham numa faixa de pH
compreendida entre 12 a 14. O ferro e 0 aco normalmente séo passivos nesses banhos
com pH alcalino. Banhos comerciais de desengraxe alcalino contém numerosos
aditivos. Silicatos tem boa agdo emulsificante e propriedades dispersantes. Fosfatos,
pirofosfatos e polifosfatos removem parcialmente 6xidos metalicos e hidroxidos.
Boratos e carbonatos tem boas propriedades acidificantes, estabilizam o pH e inibem o
ataque alcalino (GUERREIRO, 2009).

A fosfatizacdo é um processo de protecdo de metais que consiste em recobrir
pecas metalicas com fosfatos neutros PO, e monoécidos [H(PO4).]" de zinco,
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manganés e ferro. Como os fosfatos desses elementos sédo pouco sollveis em agua,
depositam-se sobre a superficie metalica sob a forma de uma fina camada de cristais. A
fosfatizagdo evita a corrosdo, melhora a aderéncia , a resisténcia e a vida Util da pintura.
O banho de fosfato consiste na mistura de &cido fosforico, fosfato de zinco, dxido de
zinco, acido nitrico e agua. A acidez livre da mistura ataca a superficie metélica,
havendo liberagdo de fons Fe*? no meio liquido. A adicdo de nitrito de sédio no tanque
de fosfatizacdo faz com que o ferro precipite na forma de Fe*®, dando origem a um
material solido que se deposita no fundo do tanque chamado de borra ou lama de fosfato
(GIFFONI; LANGE, 2005).

3.3 EFLUENTES INDUSTRIAIS

Entre as diferentes formas de despejo, um dos graves € dos efluentes industriais
que contém uma consideravel gquantidade e variedade de substancias quimicas que
afetam a satide publica e o meio ambiente se forem lancados aos corpos d’agua sem
tratamento adequado. As industrias do setor mineral e metal mecénico estdo entre as
empresas que mais contribuem para a poluicdo das aguas por apresentarem efluentes
com altas concentracdes de ions metalicos dissolvidos (FUNGARO; IZIDORO;
BRUNO, 2009).

Os efluentes industriais e domeésticos devem ser tratados pelo fato de se
misturarem com a agua, na qual existe vida, e porque é utilizada para consumo préprio.
Meios aquaticos sdo o destino final dos efluentes industriais e do esgoto doméstico, e
estdo seriamente contaminados com metais pesados e matéria organica, dizimando, com
isso, muitos tipos de vida aquatica e também gerando um ambiente propicio a outras
especies aquaticas ndo desejaveis. Alem dos rios e lagos, os lengois freaticos vem sendo
contaminados por meio de infiltracdes, fossas sépticas, sumidouros ou reservatorios de
aguas residuais industriais, ocasionando a contaminagdo de pessoas e animais que usam
a agua subterranea (VALENZUELA, 2008).

Os impactos da atividade humana sobre os sistemas aquaticos tem sido
notificados ha mais de 200 anos. No entanto a atividade industrial aliada ao rapido
crescimento populacional, bem como atividades agricolas, aumentaram os riscos de
poluicdo em ambientes naturais, como a agua, solo e atmosfera, nos ultimos 150 anos.
Os problemas de contaminacdo com metais pesados tiveram inicio na Idade Média com

as atividades mineradoras, mas foi acelerado no inicio do século XIX com o
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processamento de metais em plantas quimicas e de fundicdo. Muitos metais formam
complexos estaveis com biomoléculas e sua presenca, mesmo em pequenas
quantidades, pode ser prejudicial a vegetais e animais. A biodisponibilidade e a
toxicidade estdo relacionadas a forma quimica da substancia. Desta forma, a
determinacdo da concentracdo de um metal pesado em uma amostra de agua oferece a
informacao relativa sobre a sua toxicidade (BISINOTI; YABE; GIMENEZ, 2004).

Qualquer atividade que envolva a utilizacdo ou o tratamento de agua é
potencialmente capaz de gerar efluentes que, na maioria dos casos, sdo lancados no
meio ambiente. Pode-se considerar que as principais fontes de geracao de efluentes nas
indUstrias sdo os processos de tratamento de &gua e demais atividades que a utilizam,
cujo gerenciamento adequado é fundamental para que ndo causem problemas ao meio
ambiente. Uma das maneiras mais simples de estimar, pelo menos qualitativamente, a
composicdo do efluente gerado por um processo industrial é pelo conhecimento e
avaliacdo das matérias primas e insumos que os sistemas produtivos utilizam
(MIERZWA; HESPANHOL, 2005).

Os poluentes contidos em aguas residuarias podem estar presentes sob distintas
formas:

a) Matéria em solucdo: de natureza organica ou inorganica, biodegradavel ou nao,
ionizavel ou ndo. Podem ainda apresentar toxicidade ou inibir o crescimento da
microflora e da fauna do corpo receptor.

b) Matéria em estado coloidal ou em emulsdo: refere-se a Oleos e graxas ou
espumas (agentes tensoativos, como surfactantes).

c) Matéria em suspensdo: decantaveis ou ndo, de natureza organica ou inorganica.
Alguns solidos presentes em emulsGes podem ser biodegradaveis (DEZOTTI,
2008).

Um efluente pode conter substancias organicas biodegradaveis e néo—
biodegradaveis e contaminantes inorganicos. Espécies inorganicas reativas podem ser
mais facilmente determinadas, como metais, enquanto que a determinacdo de
substancias orgéanicas soltveis apresenta maior dificuldade (DEZOTTI, 2008).

Os efluentes sdo formados por misturas complexas de compostos quimicos. A
avaliacdo individual ou mesmo por classe de compostos, muitas vezes, ndo é possivel de
ser realizada de forma simples. A grande variabilidade de composi¢do entre os
efluentes das mais diversas origens somada a entrada no mercado de inUmeras

sustancias quimicas todos 0s anos, que passardo a fazer parte dos efluentes, torna muito
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dificil a caracterizacdo completa da sua composi¢cdo. Dessa forma, a determinacao de
parametros coletivos ou globais torna-se importante ferramenta de controle de poluicdo
(MANNARINO, 2010).

3.4  TRATAMENTO DE EFLUENTES

Os efluentes liquidos industriais apresentam composicdo quimica bastante
complexa, contendo compostos orgénicos e inorganicos. O método utilizado para
tratamento dos compostos organicos presentes em efluentes liquidos é o bioldgico. Os
compostos inorganicos, por outro lado, exigem outros métodos de tratamento. O
tratamento classico de efluentes contendo metais pesados envolve processos fisico-
quimicos de precipitacdo, troca-idnica e extracdo por solventes. O método mais
utilizado € a precipitacdo quimica que pode ser feita pela adicdo de uma base ao
efluente, de modo que haja a formacdo de produtos insollveis sob a forma de 6xidos e
hidréxidos. Processos subsequentes de sedimentacdo e filtracdo sdo realizados
posteriormente para que a dgua tratada possa ser recuperada (JIMENEZ; DAL BOSCO;
CARVALHO, 2004). O meétodo de precipitacdo quimica propicia a remog¢do conjunta
de metais em efluentes visando o seu descarte. Os metais ferro e zinco sdo efetivamente
precipitados em valores de pH superiores a 7,0 sem que haja uma separacdo efetiva
entre eles (NETO et al., 2008). O tratamento fisico e quimico preliminar permite uma
certa depuracéo dos efluentes. Contudo, os compostos poluentes ndo séo destruidos pois
estes processos somente promovem uma transferéncia da fase, no caso dos efluentes do
meio aquoso para o solido, persistindo o problema do ponto de vista ambiental
(PEREIRA; FREIRE, 2005).

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento crescente de despejos
industriais contaminados com metais pesados nos rios e mares, aliado as leis ambientais
cada vez mais rigorosas, tem estimulado pesquisas nesta area, visando a obtencéo de
alternativas mais eficientes e de baixo custo no tratamento de efluentes industriais
(AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002).

Um tratamento adequado de efluentes exige rigoroso controle do sistema
utilizado, entendimento sobre a influéncia dos compostos toxicos no processo de
depuracéo e quéo eficiente € o sistema de remocéo da carga toxica, a qual, muitas vezes,
é medida pela reducdo de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), DBOs (Demanda
Bioldgica de Oxigénio), toxicidade, ou outro composto cuja remocgédo € indispensavel
para a disposicdo final (OLIVEIRA; ARAUJO; FERNANDES, 2009).
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Os métodos tradicionais comuns empregados para remog¢édo de metais pesados de
efluentes, como precipitagdo quimica, oxidacdo/reducdo, filtragdo, processos
eletroquimicos, adsor¢do com carvao ativado ou resinas de troca idnica ndo sdo sempre
adequados. Em alguns casos eles ndo sdo efetivos suficientemente ou seu custo é
proibitivo, em especial quando 0s metais presentes estdo em baixas concentracfes
(DUARTE et al., 2001).

Geralmente a primeira etapa do tratamento de efluentes contendo metais pesados
é a coagulacdo quimica a qual, provavelmente, influencia significativamente as etapas
de tratamento subsequentes. Os principais coagulantes quimicos utilizados sao: sulfato
de aluminio, cloreto férrico, hidroxicloreto de aluminio e sulfato férrico (VAZ et al.,
2010). A coagulacdo é um processo comum usado para remocdo de matéria em
suspensdo da agua. O fendmeno fisico de desestabilizacdo dos coloides é induzido por
agentes quimicos, tais como: policloreto de aluminio, cloreto férrico, entre outros.
Entretanto este processo é geralmente muito lento e, desta forma, alguns produtos
quimicos (usualmente polieletrélitos sintéticos como a poliacrilamida) séo adicionados
a agua para acelerar a coagulacdo pelo aumento do tamanho dos flocos. Esse processo
é denominado floculacdo. De maneira geral, o tratamento de agua consiste de ambos 0s
processos: coagulacéo e floculagdo (MARTIN; HEREDIA; PERES, 2012).

Os sais de aluminio sdo agentes inorganicos nao biodegradaveis que
acrescentam elementos quimicos a &gua ou ao lodo. Os sais de ferro sdo, também, muito
utilizados como agentes coagulantes para tratamento de agua. Esses sais reagem de
forma a neutralizar cargas negativas dos coléides e proporcionam a formacgdo de
hidréxidos insoltveis de ferro (VAZ et al., 2010).

O grau de tratamento de efluentes (ou despejos) depende de dois fatores basicos:
da qualidade desses efluentes antes de ser langado no corpo receptor e da legislagéo
ambiental em vigor a qual regula os padrdes de qualidade do efluente para o seu
lancamento em um determinado corpo receptor. Os efluentes tém diferentes origens e,
portanto, devem ser consideradas diferentes abordagens no seu tratamento, de acordo
com a sua natureza e o0s padrdes a serem atingidos. De forma geral, ha distintos tipos de
despejo: domeéstico, industrial, agricola e aguas pluviais (contaminadas, provenientes de
sitio industrial ou ndo). O tratamento de um efluente pode ser dividido de forma
simplificada em trés etapas: primario, secundario e terciario (DEZOTT]I, 2008).

a) Tratamento primario: empregado para a remogdo de sdlidos em suspensdo e

material graxo (6leos e graxas), também para equalizacdo (amortecimento de
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picos de concentracdo e/ou vazdo) e ajuste de pH. E considerado tratamento
priméario o condicionamento do despejo visando seu posterior lancamento no
corpo receptor.

b) Tratamento secundario: empregado para remocdo, via biologica, do material
organico soluvel de natureza biodegradavel.

c) Tratamento terciario: visa a remocdo do material solivel nd&o removido nas
etapas de tratamento anteriores, como é o caso dos nutrientes (nitrogénio e
fosforo), de metais pesados, compostos organicos ou ainda de substancias que
conferem odor e cor. Pode ainda visar a desinfeccdo da agua candidata ao reuso
(DEZOTTI, 2008).

O carvdo ativado é aplicado em efluentes industriais dos quais se pode extrair
contaminantes deletérios. Pode ser usado na fase final do tratamento, removendo cor ou
outros compostos especificos. E um material poroso e de origem natural, importante
devido as suas propriedades adsortivas. Quando o carvao ativado é colocado em contato
com o soluto, hd um decréscimo de sua concentracdo na fase liquida e um aumento
correspondente sobre a superficie do carvdo ativado, até ocorrer uma condi¢do de
equilibrio (MUCCIACITO, 2006).

Um efluente pode ser excessivamente tratado e enquadrado na legislagédo ambiental
em termos de concentracdo da matéria organica e outros parametros e, no entanto,
apresentar alta toxicidade. Desta forma, pode-se encontrar exatamente o oposto: um
efluente ndo enquadrado dentro dos padrGes, mas que apresenta baixa toxicidade
(VALENTIM; DEZOTTI, 2008).

3.5 PARAMETROS FiSICOS E QUIMICOS

O controle da carga poluidora ou toxica de efluentes é realizado,
tradicionalmente, pela determinacdo de varidveis como a DBOs, DQO, solidos em
suspensdo, metais e outros agentes toxicos, cujos limites estdo bem estabelecidos nas
legislagbes ambientais. No entanto, a grande variedade de substancias quimicas
existentes e a composicdo indefinida encontrada nos efluentes dificultam a avaliagéo
dos seus efeitos apenas pela utilizacdo de métodos fisico-quimicos (CETESB, 1994
apud REGINATTO, 1998).
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3.5.1 Metais

Uma das consequéncias indesejadas no aumento da atividade industrial é o
acréscimo da concentracdo de metais em fontes de &gua natural, causado pelo descarte
de efluentes industriais contaminados com metais. A remocdo de metais dispersos no
ambiente natural é um assunto de grande interesse pratico pois esses elementos sdo
toxicos (mercurio, chumbo, cadmio, zinco, niquel e cromo, por exemplo) (DUARTE et
al., 2001).

Os cinco principais metais que representam perigo ao ambiente por seu uso
intensivo, sua toxicidade e sua larga distribui¢do sdo: mercurio, chumbo, cddmio, cromo
e arsénio. Os metais se diferenciam de alguns compostos organicos tdxicos por nao
serem totalmente degradaveis em formas ndo toxicas, embora eles possam ser
transformados em formas insolUveis e, portanto, biologicamente indisponiveis até que
sejam novamente convertidos para formas sollveis. O destino final para os metais é,
normalmente, os solos e sedimentos. Os metais sdo, na maioria das vezes, transportados
de um lugar para outro via atmosfera: como gases ou adsorvidos/absorvidos sobre
material particulado em suspensao (BAIRD; CANN, 2011).

Alguns metais como cobre, ferro, manganés, niquel e zinco sdo essenciais para a
vida pois participam nas estruturas enzimaticas relacionadas aos  processos
bioquimicos. Cadmio e chumbo ndo representam um papel enziméatico e sdo muito
toxicos mesmo em baixas concentraces. Altos niveis de ions metalicos no ambiente
aquatico sdo toxicos e tendem a se concentrar em todas as matrizes (matéria em
suspensdo, sedimento e biota). A toxicidade dos metais é atribuida principalmente as
suas fragdes instaveis no ambiente aquatico. Estudos tem buscado identificar os ligantes
que dominam a especiacdo dos metais em aguas naturais e desenvolver métodos para
medir a concentra¢do dos ions metalicos, os quais podem ser toxicos a biota aquatica
(MELLO et al., 2005).

Os metais toxicos (Pb, Cd e Cr) e metais biologicamente essenciais (Zn, Fe, Cu e
Mn), quando acumulados em gquantidades elevadas, provocam danos aos seres Vivos.
No ambiente aquéatico, ha um expressivo potencial poluente nos sedimentos, nas plantas
e animais, bioacumulando-se ao longo da cadeia trofica, podendo alterar o equilibrio da
biota aquatica, por meio da contaminacdo ambiental (MARENGONI et al., 2013).

A toxicidade de uma dada concentracdo de metal presente em um curso d’agua
natural depende ndo somente de sua especia¢do, mas também do pH da &gua e da

quantidade da matéria organica suspensa e dissolvida, uma vez que as interacfes, como
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complexacdo e adsorcdo, podem remover alguns dos ions metélicos da atividade
bioldgica potencial (BAIRD; CANN, 2011).

Os metais ocorrem no ambiente aquatico sob diversas formas: em solucéo na
forma idnica ou na forma de complexos solUveis organicos ou inorganicos; formando
ou ficando retidos as particulas coloidais minerais ou organicas; ficando retidos no
sedimento; ou incorporados a biota. Os metais presentes nos efluentes industriais
reduzem a capacidade autodepurativa das &guas, devido a agdo toxica que eles exercem
sobre 0s microrganismos. Esses microrganismos sdo 0s responsaveis pela recuperagédo
das aguas, através da decomposicdo dos materiais organicos que nelas sdo lancados.
Com isso ocorre um aumento da DBOs, caracterizando um processo de eutrofizacdo
(AGUIAR; NOVAES; GUARINO, 2002).

Muitos dos metais pesados tendem a formar compostos insolGveis que
precipitam na solucdo. Como s6 os ions sollveis sdo tdxicos para 0s sistemas
enzimaticos bacterianos, as caracteristicas quimicas do meio sdo decisivas para
determinar a toxicidade dos diferentes metais pesados (NAIME; FAGUNDES, 2005).

Os problemas associados com a analise de risco dos metais pesados tém sido
revistos, mas ndo tem sido resolvidos, embora haja entendimento da relacdo entre a
especiacdo do metal e a toxicidade (TSUSHIMA; NAITO; KAMO, 2010). Na agua, 0s
metais tracos podem estar presentes em diferentes formas dependendo das condicOes
fisicas e quimicas do meio, como ions livres, complexados com compostos soltveis
organicos ou minerais (fracdo dissolvida), associados a matéria organica ou mineral
insolGvel (fracdo particulada). Em fungdo da importancia da particdo de metais tracos
entre as fases dissolvida e particulada, a toxicidade ndo pode ser atribuida
exclusivamente & fracdo total presente no meio (MELO et al, 2012). A
biodisponibilidade dos metais pesados nos ecossistemas aquaticos € relacionada a uma
variedade de fatores fisicos e quimicos, como: forma quimica do metal, pH da agua,
presenca de ions calcio e magnesio, concentragdo de nutrientes e a qualidade e natureza
do material em suspensédo (RIETZLER; FONSECA,; LOPES, 2001).

Presentes nos corpos hidricos, os ions metalicos ou seus compostos facilmente
atingem o0s peixes, a partir da cadeia alimentar ou tendo como importante sitio de
captacdo o epitélio das branquias, concentrando-se em musculos e visceras abdominais,
como figado, rins e trato gastrointestinal (PORTO; ETHUR, 2009).

Os invertebrados tem uma capacidade particularmente alta de concentrar metais

e outros materiais encontrados no seu ambiente ao filtrarem o plancton, durante a
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alimentacdo. Como os metais podem formar complexos estaveis com compostos
organicos, hd uma tendéncia em serem fixados nos tecidos, e ndo excretados, 0 que se
traduz em elevada meia vida bioldgica — e isto talvez seja um dos maiores problemas
apresentados pelos metais com relacdo aos seus efeitos sobre 0s organismos aquaticos,
associado a transferéncia na cadeia alimentar (VIDOTTI; ROLLEMBERG, 2004).

Embora a concentragdo ambiental de chumbo ainda esteja aumentando em
algumas partes do mundo, os usos que resultam da disperséo descontrolada estdo sendo
amplamente reduzidos nas duas Ultimas décadas em paises desenvolvidos. Como
consequéncia, sua concentracdo em solos, dgua e ar diminuiu de forma substancial. O
chumbo foi usado tanto como metal estrutural nos tempos antigos como para proteger
construcdes das intempéries, em tubulacfes de dgua e para recipientes de cozinha. O
chumbo é usado em telhados e chapas para cobrir juntas, e em isolamentos acusticos.
Quando combinado com estanho, forma a solda, uma liga de baixo ponto de fusdo usada
para fazer conexdes entre sélidos metalicos (BAIRD; CANN, 2011).

O chumbo ndo é essencial ao organismo e pode ser acumulado primeiramente
em tecidos moles, e posteriormente nos 0ssos. Na sua interacdo com organismos, o
chumbo apresenta caracteristicas toxicoldgicas comuns a outros metais (por exemplo,
induz anemia e danos ao rim) e também alguns efeitos especificos. A toxicidade do
chumbo resulta de sua interferéncia no funcionamento das membranas celulares e
enzimas, pois € capaz de formar complexos estaveis com ligantes que contém enxofre,
fosforo, nitrogénio ou oxigénio que funcionam como doadores de elétrons (BOSSO;
ENZWEILER, 2008).

O zinco é um metal pesado essencial para funcBes bioldgicas, entretanto em
concentragdes elevadas, pode ser prejudicial para pessoas e animais. A toxicidade de
metais pesados é altamente dependente da forma quimica do metal em questdo. Os ions
livres dissolvidos s&o mais toxicos. O zinco esta naturalmente presente na agua. Aguas
residuais industriais contendo zinco provém de industrias galvanicas, industrias
metalurgicas, producdo de bateria, etc (TRIVUNAC; SEKULIC; STEVANOVIC,
2012). O zinco é usado como revestimento protetor de outros metais contra a corrosao,
na manufatura de moldes e medicamentos. Ele € um metal essencial a vida, porém causa
efeitos adversos a biota aquatica em caso de altas exposi¢cdes (TSUSHIMA; NAITO;
KAMO, 2010).

Organismos aquéticos acumulam metais através da &gua e/ou alimentagdo.

Estudos demonstraram que os cladoceros acumulam metais inclusive o elemento
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essencial zinco de forma muito rapida através de fontes de alimentacdo variadas
(RIETZLER; FONSECA,; LOPES, 2001).

A toxicidade dos compostos de zinco para os animais aquéaticos é modificada por
diversos fatores ambientais, particularmente dureza, oxigénio dissolvido e temperatura.
O acréscimo de temperatura e a reducdo de oxigénio dissolvido aumentam a toxicidade
do zinco. Concentragdes toxicas de compostos de zinco causam efeitos adversos na
morfologia e fisiologia dos peixes. A toxicidade induz ao colapso das branquias e
possivelmente a obstrucdo das guelras com muco (TRAIN, 1979).

O cobre é um metal de transicdo que atua como um elemento estrutural em
proteinas e participa no transporte de elétrons na fotossintese, respiracdo mitocondrial,
respostas ao stress oxidativo, metabolismo das paredes celulares e producdo de
horménios. Embora o cobre possa atuar em diferentes niveis na célula, um dos mais
importantes mecanismos de atuacdo do cobre ¢ a inibicdo da transferéncia de elétrons
nos cloroplastos, a destruicdo da membrana cloropléstica e a inibicdo da formacéo dos
pigmentos fotossintéticos (SOTO; GAETE; HIDALGO, 2011).

De maneira geral, os metais podem competir por sitios especificos em ciclos
metabolicos de rotina internos em organismos-teste, como a capacidade de
osmorregulacdo e na obtencdo de sais minerais. No caso especial do cobre, a sua agédo
sobre 0s organismos € pouco conhecida, sendo observados efeitos sobre as membranas
celulares e interferéncia na formacao de lisossomas (RESGALLA; LAITANO, 2002).

O aluminio é complexado na &agua e influenciado pelo pH, temperatura e
presenca de fluoretos, sulfatos, matéria organica e outros ligantes. O acimulo de
aluminio no homem esta associado ao aumento dos casos de deméncia senil do tipo
Alzheimer, porém ndo é um elemento carcinogénico (LOPES; BRIGANTE;
SCHALCH, 2007).

O cromo no estado trivalente é benéfico em pequenas quantidades, participando
do metabolismo do corpo humano, mas no estado de oxidacdo hexavalente, possui agéo
carcinogénica (REPULA et al., 2012) O cromo, assim como outros metais, exerce um
efeito prejudicial sobre os processos bioldgicos, ja que atua sobre as enzimas
catalisadoras da sintese de proteinas, responsaveis do metabolismo. Os microrganismos
s0 podem suportar concentracdes de alguns miligramas por litro (NAIME;
FAGUNDES, 2005).

O ferro é fator limitante a vida de certas bactérias que o utilizam como matéria

oxidavel, transformando carbonato ferroso em férrico. Para outros organismos
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aquaticos, sobretudo os vegetais, ele € um elemento essencial para a sobrevivéncia,
sendo encontrado em abundancia no meio. Existem bactérias que s&o capazes de oxidar
o ferro podendo, de forma indireta, promover alteracbes da cor das A&guas
(VALENZUELA,; 2008).

3.5.2 Solidos sedimentaveis e sélidos em suspensao

E a quantidade de material que sedimenta ou flutua sob determinadas condigdes,
constituido por residuos industriais ou &guas residuérias. A existéncia de sélidos em
suspensdo na agua resulta na turbidez, onde ha diminuic¢do da transparéncia e reducéo
da transmissdo da luz no meio. A turbidez pode ser provocada por fléculos ou
substancias como: zinco, ferro e compostos de manganés (VALENZUELA, 2008).

A turbidez como caracteristica fisica se constitui em uma interferéncia da
concentracdo de particulas suspensas na agua obtida a partir da passagem de um feixe
de luz através de uma amostra. Aguas turvas podem apresentar particulas suspensas
com caracteristicas diferentes em termos de tamanho, composicio e forma. E intrinseca
a correlacdo entre a turbidez e a concentracdo de sélidos suspensos, como parcela dos
s6lidos totais (Figura 1) (LIBANIO, 2005).

Figura 1- Distribuicdo dos sélidos presentes nas aguas
Sedimentaveis
_——— Em suspensdo
Nio-sedimentiveis
salidos totais ———

Volateis

———— Dissolvidos
Fixos

Fonte: Libanio (2005)
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3.5.3  Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

O conceito de DBOs € originario da Gra-Bretanha onde a “Royal Comission”
escolheu cinco dias para a estimativa da DBOs a 20°C porque 0s rios britanicos
possuem um tempo de escoamento até o mar inferior a cinco dias e a média de
temperatura no verdao é de 18,3°C. A DBOs sempre foi caracterizada como um dos
principais parametros para avaliar a qualidade da agua. E definida como a quantidade de
oxigénio necesséria para oxidar a matéria organica biodegradavel sob condigdes
aerobias, ou seja, avalia a quantidade de oxigénio dissolvido em mg/L de O,, que sera
consumida pelos organismos aerébios ao degradarem a matéria organica (MACEDO,
2002).

Define-se como matéria organica biodegradavel, aquela que pode ser
consumida e assimilada como alimento e fonte de energia pela populacdo de
microrganismos decompositores do meio aquatico. Sua utilizacdo como alimento
energético implica na oxidacdo ou degradacdo com a finalidade de reduzir suas
moléculas complexas a espécies mais simples, com liberacdo de energia. A DBOs é
utilizada na determinacdo do grau de poluicdo dos cursos d’agua, no estudo de cargas
poluidoras e na avaliacdo da eficiéncia dos sistemas de tratamento (LIMA; IZARIO
FILHO; CHAVES, 2006). A DBOs ndo fornece o total da matéria organica presente em
um efluente, mas do ponto de vista ecoldgico tem grande importancia, pois através dele
pode-se saber quanto de oxigénio vai ser consumido em um corpo receptor por
determinado volume de efluente, seja de natureza doméstica ou industrial (DEZOTTI,
2008).

Os resultados dos testes de DBOs5 sé@o usados para: determinar a quantidade de
oxigénio que serd requerida para estabilizar biologicamente a matéria organica
presente; auxiliar no dimensionamento das instalagfes de tratamento de esgotos e medir
a eficiéncia de alguns processos de tratamento (METCALF; EDDY, 2003).

3.5.4 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO expressa a presenca de matéria organica constituindo-se em um
importante indicador de qualidade das aguas. A DBOs e a DQO indicam a magnitude do
consumo de oxigénio (em mg/L) pelas bactérias na estabilizacdo da matéria organica. A
DQO ¢ determinada pela titulagdo quimica e o resultado é expresso em menos de trés
horas. Ela engloba a parcela de matéria orgénica estabilizada quimicamente e seu valor
é maior quando comparado a DBOs (LIBANIO, 2005).
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Para um despejo industrial a medida da DQO raramente coincidira com a
medida da DBOs, pois na medida da DQO estardo contidas substancias biodegradaveis
e substancias ndo-biodegradaveis. Desta forma a relacdo entre DQO/DBO serd sempre
maior do que um. Essa relacdo fornece informagdes sobre a biodegradabilidade de um
despejo. Valores na faixa de 1,5 a 2,5 sugerem que 0s poluentes presentes no efluente
sejam majoritariamente biodegradaveis. Relacdes acima deste valor podem indicar um
efluente de dificil degradabilidade contendo substancias recalcitrantes (DEZOTTI,
2008).

A relacdo DBOs/DQO igual ou maior do que 0,5 indica que o esgoto é de facil
tratamento através de meios biolégicos enquanto que a relagio DBO/DQO menor que
0,3 indica que o esgoto pode conter componentes toxicos (METCALF; EDDY, 2003).

3.5.5 Surfactantes

Os surfactantes ou chamados tensoativos sdo agrupados em quatro familias
importantes de acordo com seu grupo hidrofilico e carater i6bnico. Os maiores grupos
sdo anionicos, catibnicos, ndo-ibnicos e anfoteros. A estrutura basica de um tensoativo
contém elementos distintos e sua molécula consiste de duas porcdes: hidréfoba e
hidréfila. Na porcdo hidréfoba pode-se encontrar: grupos alquil-longos, alquil-benzenos
de cadeia longa, alquil-naftalenos, derivados de breu e lignina, polimeros de 6xido de
propileno de alto peso molecular, alquil-perfluorados de cadeia longa e grupos
polisiloxanos. Na porcdo hidréfila encontramos grupos aniénicos (carboxilicos, sulfatos,
sulfonatos, ésteres fosfatados), catibnicos (sais de aminas primérias, secundarias e
terciarias e compostos quaternarios de amonio), ndo-iénicos (tensoativos etoxilados e
polioxietilénicos) e anfoteros (contém grupos hidrofilicos acidos e basicos). Os
surfactantes exibem uma combinacdo de limpeza, emulsificacdo, solubilizagéo e
propriedades dispersantes (MENEZES, 2005).

O enorme uso dos surfactantes a nivel mundial, os quais séo lan¢ados no sistema
aquatico, requer que sejam tdo in6cuos quanto possivel para 0 meio ambiente: baixa
toxicidade e facilmente biodegradaveis. Surfactantes ndo iénicos sdo geralmente
substancias complexas contendo mdltiplas estruturas quimicas estruturalmente
similares. Existe uma relagéo entre a toxicidade do surfactante e sua estrutura molecular
(JURADO et al., 2009).

O alquilbenzeno sulfonato linear (LAS) é um tensoativo anidnico constituido de
uma mistura de homdlogos e isdmeros de posicdo de cadeias alquiladas lineares
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variando de Cjpa Cy6. O tamanho da cadeia linear e a posicdo do grupo fenila na cadeia
alquilica interfere na constante de biodegradacdo do LAS. Entre os problemas
ambientais decorrentes do acimulo do LAS nos recursos hidricos destacam-se:
diminuicdo de oxigénio dissolvido no ambiente aquatico, diminuicdo da permeabilidade
da luz, aumento da concentracdo de componentes xenobiéticos (PENTEADO; SEOUD;
CARVALHO, 2006).

3.5.6  Fosforo e nitrogénio

O fbsforo é apontado como o principal responsavel pelo enriquecimento
nutricional dos mananciais de abastecimento publico, desencadeando através do
fendmeno de eutrofizagdo, a floracdo de grupos de algas tdxicas e, a sua remocao passa
a ter significado para a saude publica e a0 meio ambiente. As fontes artificiais de
fosforo mais importantes sdo o esgoto domestico, as atividades industriais e as areas
agricolas. Além do esgoto bruto, o efluente tratado por um processo convencional tem
um forte impacto nos corpos d’agua no que se refere a carga de nutrientes, uma vez que
as estacdes ndo foram projetadas para tal finalidade. A concentracdo de fosforo total
corresponde a soma das concentracfes de fdsforo dissolvido, ndo disponivel e
incorporado ao fitoplancton. Do ponto de vista limnolégico, todas as formas de fosforo
sdo importantes, porém, devido ao fato de que apenas a parcela soltvel encontra-se
imediatamente disponivel para o crescimento das plantas e algas, ela acaba tendo maior
interesse (CHAO; MORITA; FERRAZ, 2007).

As algas sdo diretamente afetadas pelos efluentes quimicos ou domésticos,
contendo os nutrientes principais N(nitrogénio) e P(fésforo); na presenca de excesso
desses nutrientes, ocorre um rapido crescimento e multiplicagdo e, nessas condices,
pode haver um deslocamento da popula¢do, dominacdo por uma(s) espécie(s) e/ou
floracdo de algas, condicbes estas que indicam deterioracdo na qualidade da agua
(VIDOTTI; ROLLEMBERG, 2004).

357 pH

O potencial hidrogenidnico (pH) consiste na concentragdo de fons H* nas aguas
e representa a intensidade das concentragdes acidas ou alcalinas do ambiente aquatico.
Constitui o parametro de maior frequéncia de monitoramento na rotina operacional das
estacBes de tratamento. E determinado em escala antilogaritmica compreendendo o
intervalo 0 a 14. O pH influi no grau de solubilidade de diversas substancias, na
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distribuicdo das formas livre e ionizada de diversos compostos quimicos, definindo
inclusive o potencial de toxicidade de varios elementos (LIBANIO, 2005).

O pH é uma variavel ambiental importante, apesar da dificuldade de ser feita sua
interpretacdo, pois é grande o nudmero de fatores que podem influencia-lo
(GUIMARAES; LACAVA; MAGALHAES, 2004).

Estudos foram realizados com relacdo a influéncia do pH no processo de
coagulacdo variando a faixa de pH entre 3 a 9. Foi observado que abaixo desta faixa de
pH, a coagulacdo ocorre, certamente devido a concentragdo de fons H* que
desestabilizam por protonacdo as cargas negativas das espécies coloidais. Acima do pH
9, o efeito é a precipitacdo de sais metalicos que sdo dissolvidos em pH mais baixos
(MARTIN et al., 2012). O meio basico favorece a precipitacdo e as formas particuladas
e coloidais e a decantacdo dos metais nos sedimentos (MELO et al., 2012). Valores de
pH entre 4,0 a 6,5, de modo geral, facilitam maior mobilidade dos metais em
ecossistemas aquaticos (SANTANA; BARRONCAS, 2007).

O pH é um fator limitante & sobrevivéncia dos organismos aquéaticos. Em aguas
continentais seu valor varia em torno de 6,5 a 8,5. Geralmente a maioria dos organismos
aquaticos resiste a valores de pH na faixa de 6 a 9. Valores de pH abaixo de 5,5 sdo
prejudiciais ou mesmo letais para muitos microrganismos, os limites de tolerancia para
quase todas as espécies de peixes encontram-se acima de 4 e abaixo de 10,8, porém, 0s
peixes geralmente ndo sobrevivem por muito tempo nessas condi¢es (KNIE; LOPES,
2004).

3.5.8 Temperatura

A temperatura é um fator de grande relevancia nos sistemas aquéaticos, pois
exerce grande influéncia sobre as propriedades fisicas e quimicas da agua, interferindo
em fatores como a tensdo superficial, a viscosidade, a densidade, a solubilidade, e as
trocas gasosas. Este parametro também interfere nos processos fisiologicos de
organismos teste afetando sua taxa de sobrevivéncia (GUIMARAES; LACAVA;
MAGALHAES, 2004).

Temperaturas elevadas produzem o decréscimo da concentragdo de oxigénio
dissolvido podendo causar uma hipersensibilidade em organismos aquaticos. A
biodegradagdo da matéria organica ocorre mais rapidamente em temperaturas elevadas e

isso provoca a diminuigdo de oxigénio dissolvido disponivel, além disso, temperaturas
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crescentes favorecem a sedimentacdo de solidos em suspensdo, em decorréncia da
diminuicdo da densidade e da viscosidade da agua (KNIE; LOPES, 2004).

3.6 TOXICOLOGIA E ECOTOXICOLOGIA

Desde a antiguidade, as respostas dos organismos vivos a diferentes tipos de
estresse tem sido utilizadas para avaliar a qualidade do meio em que vivem. Ha relatos
de que Aristoteles (384-322 a.C.), considerado o pai da biologia, submeteu peixes de
agua doce a agua do mar para estudar suas reacdes. O primeiro teste de toxicidade com
organismos aquaticos que se tem noticia foi realizado em 1816 com insetos aquaticos
(MAGALHAES; FILHO, 2008).

No século XIX comegou-se a observar o comportamento de animais e plantas ao
serem submetidos ao contato com contaminantes. Apesar de novos, 0S ensaios
apresentaram resultados satisfatorios, demonstrando relevancia ao serem empregados
organismos Vvivos no monitoramento ambiental. Os peixes foram utilizados
primeiramente em funcdo da facilidade de manuseio, captura no ambiente e cultivo dos
mesmos. Posteriormente, foram introduzidos ensaios com espécies de niveis troficos
distintos, com o objetivo de caracterizar 0 meio ambiente, uma vez que, alguns peixes
mostraram-se mais resistentes a determinados poluentes. Algas, plantas, peixes,
crustaceos, mamiferos e insetos foram testados com a finalidade de encontrar
organismos que melhor indicassem a realidade ecoldgica (GEORGETT]I, 2010).

O termo Ecotoxicologia foi cunhado pelo professor e pesquisador francés René
Truhaut, em 1969, reunindo a designacéo eco (do grego oikos, elemento de composi¢éo
com o significado de casa, domicilio, habitat, meio ambiente: ecologia) e a palavra
toxicologia (ciéncia dos agentes toxicos, dos venenos e das intoxicagcdes). Naquela
época, ja se demonstrava a crescente preocupacao de cientistas e autoridades em estudar
e compreender os efeitos deletérios promovidos pelas substancias quimicas, sobretudo
as de origem antropica, sobre os ecossistemas (AZEVEDO; CHASIN, 2004).

A Ecotoxicologia Aquatica € uma ciéncia que surgiu para dar suporte no
enfrentamento dos problemas de contaminagdo dos corpos d’dgua por compostos
toxicos. Seus instrumentos de andlise sdo capazes de responder preditivamente a
toxicidade de compostos quimicos, sinalizando os potenciais ecotoxicolégicos e seus
mecanismos de agdo em organismos vivos, a partir da obtengéo de curvas concentragao-

efeito e concentracdo-resposta, bem como na deteccdo de ecotoxicidade em ambientes
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impactados. A insercdo de ensaios de ecotoxicolégicos como ferramenta de avaliacéo
ambiental € de fundamental importancia, pois alguns fatores ndo sdo avaliados pelas
variaveis abioticas, como por exemplo, a biodisponibilidade e a interacdo entre o0s
efeitos poluentes (MAGALHAES; FILHO, 2008).

Segundo Rubinger (2009), a Ecotoxicologia é uma ciéncia multidisciplinar que
engloba vérias areas de estudo, tais como biologia, quimica (organica, analitica e
bioguimica), anatomia, genética, fisiologia, microbiologia, ecologia, ciéncia dos solos,
das aguas e atmosféricas, epidemiologia, estatistica e direito. Desse modo, a
Ecotoxicologia descreve um cendrio mais elaborado de referéncia. Ordena
questionamentos que integram diversas variaveis de qualidade ambiental, como por
exemplo: Como sdo transformados os poluentes apds a chegada ao meio ambiente?
Como sdo expostos 0s organismos e como se ddo os impactos fisioldgicos na dinamica
de populacdes e estruturas de comunidades? Que impactos indiretos ocorrem a um
organismo ndo exposto quando sua presa ou predador ou competidor é afetado? Como
distinguir o impacto de compostos multiplos da acdo de um Unico composto?

O campo da Ecotoxicologia estuda os efeitos dos produtos quimicos
antropogénicos sobre os ecossistemas em diferentes niveis de organizacdo biologica,
desde o nivel molecular e celular para os ecossistemas inteiros. Ecossistemas aquaticos
sdo afetados por poluicdo quimica, provenientes de efluentes municipais e industriais.
Uma das contribuicdes da Ecotoxicologia é compreender os mecanismos pelos quais 0s
contaminantes perturbam o desempenho biolégico normal a fim de desenvolver
apropriadas medidas para evitar efeitos adversos resultantes dos contaminantes
ambientais. Em Ultima anélise, o impacto de uma substdncia toxica ou mistura
contaminante depende da sensibilidade da espécie, comunidade ou ecossistema, e a
intensidade e tempo de exposicdo (CONNON; GEIST; WERNER, 2012).

Os efeitos toxicos dos compostos antropogénicos na biota e ecossistemas sdo
considerados em relagdo a sua composi¢do quimica e destino no meio ambiente. A
biodisponibilidade das substdncias quimicas, a qual é dependente dos processos
biogeoquimicos e fisioldgicos, é um importante fator, frequentemente negligenciada na
andlise ecotoxicoldgica e avaliacdo de riscos. A fracdo biodisponivel é critica para
assimilacdo ou eliminacdo em relacdo a concentracdo nos sitios alvos dos organismos.
Somente a analise quimica dos poluentes no ecossistema aquatico ndo pode fornecer

provas sobre as consequéncias toxicas na biota. Um enfoque integrado considerando
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conceitos ambientais, quimicos, biologicos e tdxicos € necessario para o0 entendimento
dos efeitos ecotoxicoldgicos nos ecossistemas contaminados (FENT, 2003).

Na Ecotoxicologia existem trés componentes que interagem: a substancia toxica,
0 ambiente e os organismos (comunidade, populacdo). As diferentes formas de
interacdo que pode ocorrer com 0 meio ambiente sdo:

- 0 ambiente pode modificar a substancia tdxica ou a resposta do organismo a essa
substancia.

- a substancia toxica pode afetar diretamente o organismo ou alterar o ambiente.

- 0 organismo pode modificar a substancia toxica ou o ambiente (VALENTIM,;
DEZOTTI, 2008).

Compostos toxicos de origem natural ou antropogénica sdo, de forma usual,
denominados xenobidticos e podem exercer acdo sobre os ecossistemas, em particular,
0s aquaticos. A avaliacdo dos efeitos da sua exposi¢do e 0 modo como interagem com o
ambiente tem sido objeto de estudo no dominio da toxicologia aquatica (FERNANDES,
2005).

3.6.1 Ensaios Ecotoxicoldgicos

Ainda que o desenvolvimento dos bioensaios remonte ao século XIX, somente a
partir dos anos 70 do século passado, testes ecotoxicolégicos vém sendo amplamente
aplicados no monitoramento da qualidade de aguas e efluentes por 6rgdo ambientais de
muitos paises. Na Europa a aplicacdo dos biotestes recebeu, em 1986, fortes impulsos,
apos o incéndio na fabrica de produtos quimicos Sandoz, na Basiléia, Suica. Com a
agua de extincdo chegaram biocidas no rio Reno, os quais foram detectados na
Alemanha com o teste de dafnias, numa distancia de mais de 1.000 Km do local do
incéndio. Esse fato convenceu politicos e responsaveis da administracdo ambiental da
utilidade dos biotestes. Por conseguinte, em muitas instituicdes ambientais federais e
estaduais, até municipais, foram implantados laboratérios, e iniciou-se com estes testes
0 monitoramento sistematico de aguas e efluentes de estacfes de tratamento de aguas
residudrias industriais e municipais (KNIE; LOPES, 2004).

Testes de toxicidade com organismos aquaticos constituem-se numa ferramenta
indispensavel para previsdo do impacto que os efluentes industriais podem causar a
biota de corpos hidricos receptores, assim como para indicar o nivel permissivel de

toxicidade para que tal fato ndo ocorra (NIETO, 2000).
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Os testes ou ensaios de toxicidade sdo instrumentos utilizados para a integracao
de dados biol6gicos, quimicos e fisico-quimicos. S&o importantes ferramentas nos
estudos ambientais, devido as limitagdes existentes nos estudos baseados em evidéncias
puramente quimicas (RODRIGUES et al., 2009). Tais testes de curto prazo (agudo)
possibilitam detectar e avaliar a capacidade inerente de um agente em produzir efeitos
deletérios sobre a sobrevivéncia (mortalidade e imobilidade) dos organismos expostos.
Dentro dessa viséo, entre 0s organismos mais recomendados para os testes de avaliagcdo
da toxicidade aquatica estdo as algas, pois sdo produtores primarios dominantes na
cadeia alimentar no ambiente aquéatico e sensiveis a uma variedade de compostos
toxicos (FENT, 2003).

Para estimar o grau de impacto que um determinado efluente pode causar no
corpo receptor realizam-se ensaios de toxicidade, cujo objetivo € simular, em
laboratdrio, os efeitos que poderiam ser observados no corpo receptor apos o
lancamento do efluente. Esses ensaios constituem a principal ferramenta da Toxicologia
para avaliar a toxicidade de efluentes (ARENZON; NETO; GERBER, 2011).

Testes de toxicidade podem ser definidos como procedimentos nos quais as
respostas dos organismos-teste sdo utilizadas para detectar ou avaliar os efeitos adversos
ou ndo de uma ou mais substancias sobre os sistemas bioldgicos. Estes testes constituem
basicamente na exposi¢cdo de organismos a diferentes condi¢bes, as quais tentam
simular o ambiente natural, visando assim a detectar seus efeitos letais ou subletais
(LAITANO; MATIAS, 2006).

Os peixes estdo localizados no final da cadeia alimentar aquética, podem
acumular metais e passa-los para os seres humanos através da alimentacdo, causando
doencas crbnicas ou agudas. O tempo de permanéncia em &guas poluidas, a idade e o
seu tamanho afetam o acumulo de metais em seus organismos. Os peixes podem ser
usados como indicadores bioldgicos, pois sofrem bioacumulacéo e biomagnificagdo por
metais. Esses organismos sdo capazes de armazenar quantidades de substancias nocivas,
sem sofrer danos e servem de indicadores de contaminagéo para avaliar a qualidade da
agua em ambientes aquaticos (REPULA et al., 2012)

As algas sdo produtores primarios abundantes na cadeia alimentar aquética e
interrupgdes na producdo basica poderia provavelmente causar efeitos nos niveis
troficos mais altos, desta forma, tem sido amplamente recomendado o uso das algas em
testes de toxicidade. Testes de analise em vérios efluentes de municipios e industrias

demonstraram maior sensibilidade das algas em relacdo a espécies animais (WEI et al.,
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2006). A microalga de agua doce Pseudokirchneriella subcaptata tem sido usada em
bioensaios devido a sua sensibilidade aos agentes quimicos. Nestes ensaios a taxa de
crescimento da populacdo exposta é a resposta a determinadas varidveis (SOTO;
GAETE; HIDALGO, 2011).

Atualmente, a realizacdo de ensaios de toxicidade € considerada indispensavel
para obter controle mais abrangente das fontes de poluigdo das aguas. A toxicidade pode
ser avaliada por meio do efeito que a dose ou concentracdo de certa substancia causara a
determinado organismo num intervalo de tempo e esses efeitos podem ser classificados
em agudos ou crénicos. (LOPES; BRIGANTE; SCHALCH, 2007).

Os niveis de toxicidade aguda podem ser estimados através de métodos que
expbe individuos jovens de determinada espécie a varias diluicGes das amostras por
periodos de tempo variados. Em claddceros, por exemplo, ao final do teste, sdo
observadas as modificacbes na capacidade de mobilidade dos organismos. Essa
resposta, é utilizada em tratamentos estatisticos para a obtencao da estimativa do nivel
de toxicidade, expresso na forma de Concentragdo Efetiva (CEsp), que pode ser
interpretada como a concentracdo da amostra que causa efeito agudo a 50% dos
organismos no tempo de exposicdo utilizado e nas condi¢des do ensaio. A CEsy € uma
unidade de medida de toxicidade inversa, ou seja, quanto maior o valor, menor sera a
toxicidade na amostra (RODRIGUES et al., 2009).

Segundo a norma técnica ABNT (NBR 12713, 2009), o fator de toxicidade (FT)
expressa 0 menor valor de diluicdo da amostra na qual ndo se observa imobilidade
inferior a 10% dos dafnideos expostos. A toxicidade aguda é o efeito deletério causado
pela amostra na mobilidade dos organismos-teste, em um periodo de 48 horas de
exposicao.

A norma técnica ABNT (NBR 15088, 2011), especifica 0 método para avaliagdo
da toxicidade aguda de amostras de efluentes liquidos, aguas continentais superficiais
ou subterraneas e substancias quimicas solUveis ou dispersas em &gua para Danio rerio
e Pimephales promelas. O FT expressa a menor diluicdo da amostra na qual ndo se
observa efeito deletério sobre 0s organismos-teste.

A norma técnica ABNT (NBR 12648, 2011) especifica 0 método de avaliagdo
de toxicidade em algas. O ensaio avalia a porcentagem de inibicdo do crescimento

algaceo.
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3.7 TOXICIDADE DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

O monitoramento da concentracdo de metais em ambientes aquaticos por meio
de organismos vivos tem sido objeto de estudo nos Gltimos anos. Devido ao crescimento
da populacdo mundial, a rapida industrializacdo, a intensificacdo da aquicultura e a
utilizacdo indiscriminada dos recursos naturais tem gerado aumento dos niveis de
poluicdo ambiental, causando sérios problemas para o ecossistema, principalmente
devido a contaminacdo quimica (MARENGONI et al., 2013).

O aporte crescente, em corpos d’agua, de substancias toxicas, como 0s metais ¢
compostos organicos, traz a tona a necessidade de que os efeitos destes compostos na
biota sejam avaliados com intuito de analisar os danos causados e evitar que estas
consequéncias atinjam niveis mais altos de organizacdo ecoldgica. Junto a isso,
somente com a avaliacdo do impacto que esses xenobidticos causam nos ecossistemas
aquaticos podem ser realizadas medidas corretivas e tomada de a¢es que limitem o uso
destes compostos (FREIRE et al., 2008).

No Brasil , estudos sobre a redugéo de toxicidade em esta¢Oes de tratamento de
despejos liquidos, domésticos e industriais estdo sendo iniciados e poucas informacdes
estdo disponiveis (CARDOSO; LUCAS, 2004). Embora existam dados fisico-quimicos
que avaliem a eficiéncia das estagcdes de tratamento existentes, nada se sabe sobre os
efeitos potenciais que a carga quimica remanescente pode causar no corpo receptor em
termos ecotoxicoldgicos. O controle da eficiéncia das Estacdes de Tratamento de
Efluentes (ETES) ndo pode ser feito utilizando-se de todos os métodos quimicos
analiticos necessarios a identificacdo dos agentes presentes, e que a caracterizacao
quimica, isoladamente, ndo indica o potencial téxico de uma mistura complexa aos
organismos aquaticos (ZAGATTO et al., 1992).

Os resultados das analises quimicas por si s6 ndo retratam o impacto ambiental
causado pelos poluentes porque ndo demonstram os efeitos sobre o ecossistema.
Somente os sistemas bioldgicos (organismos ou parte deles) podem detectar os efeitos
toxicos das substancias. A aplicagdo dos testes de toxicidade na andlise ambiental é
bastante abrangente e sua importancia aumenta na proporc¢ao que cresce a complexidade
das transformacdes quimicas no meio ambiente. A determinacdo de substancias isoladas
por meio de analises quimicas tradicionais, além de ndo detectarem os efeitos nos
organismos, ndo d&o resposta sobre que tipo de agente quimico esta sendo responsavel
pela toxicidade e informagdes sobre as possiveis interagdes entre as substancias, como

também a biodisponibilidade das mesmas. Os testes de ecotoxicidade permitem avaliar
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a contaminacdo ambiental por diversas fontes poluidoras, tais como: efluentes agricolas,
industriais e domeésticos, sedimentos, medicamentos e produtos quimicos em geral,
assim como avaliar a resultante de seus efeitos sinérgicos e antagbnicos
(MAGALHAES; FILHO, 2008).

Uma das principais vantagens da utilizacdo dos ensaios de toxicidade sobre as
andlises quimicas, é que aqueles levam em consideracdo as interacbes dos compostos
analisados entre si e 0 meio ambiente. No tocante ao estudo de efluentes, normalmente
compostos por uma mistura de substancias, os testes de toxicidade permitem observar o
efeito tdxico total do efluente, detectando as possiveis interacdes entre 0s seus
componentes. Estas interagdes manifestam-se aumentando a toxicidade das substancias
isoladas (efeito sinergistico), diminuindo-a (efeito antagdnico) ou somando-a (efeito
aditivo) (REGINATTO, 1998).

Para predizer adequadamente os efeitos dos poluentes no ecossistema aquatico, a
acdo conjunta das combinagBes quimicas deveria ser levada em consideracao,
entretanto, os critérios de qualidade da agua sdo derivados por compostos simples. As
falhas deste enfoque tem sido reconhecidas por varios autores, resultando em pesquisas
sobre os tipos de interacdes que ocorrem em misturas de compostos quimicos toxicos
(ENSERINK; MAAS-DIEPEVEEN; VAN LEEUWEN, 1991).

As misturas de agentes quimicos, como metais, no meio aquatico podem causar
efeitos toxicos sobre Daphnia magna, maiores do que os produzidos de maneira
individual. Os mecanismos que governam os efeitos de misturas de metais sobre 0s
sistemas biol6gicos ndo sdo bem conhecidos. Estudos onde se utilizam dois ou mais
contaminantes e se avaliam suas possiveis interacdes, sd0 necessarios para conhecer a
toxicidade e o efeito das misturas em ecossistemas aquaticos (GAETE; PAREDES,
1996).

As estratégias para reducdo da toxicidade dos efluentes passam primeiramente
por conhecimento dos processos produtivos, associando as matérias primas e insumos
utilizados, bem como o processo de tratamento de efluentes (OLIVEIRA; AREND;
GERBER, 2011).

Os ensaios de toxicidade vem sendo empregados para 0 monitoramento de
efluentes industriais com o intuito de minimizar o impacto ambiental, avaliar a
eficiéncia de estacdes de tratamento e o atendimento aos requisitos legais. As analises
realizadas em um efluente por exigéncia do 6rgdo ambiental sdo insuficientes para

relacionar com a toxicidade e em algumas vezes os limites fixados para os padrdes de
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lancamento de efluentes apresentam toxicidade a, no minimo, um dos niveis troficos
analisados. Em algumas situac@es o efluente esta adequado ao padrdo de langcamento,
como metais, e estes niveis jA conferem toxicidade ao efluente. Com base nestas
informacdes, podem ser definidas estratégias e metas para a redugdo da toxicidade do
efluente (OLIVEIRA; AREND; GERBER, 2011).

Jonsson e Aoyama (2009) investigaram o efeito do metal pesado mercurio na
atividade enzimatica da alga verde Pseudokirchneriella subcaptata. Essa investigacao
considerou 24 horas ou sete dias de exposi¢do ao metal. Esses autores compararam 0s
resultados obtidos com relacdo ao decréscimo da atividade enzimaética da alga com
outros estudos realizados por outros pesquisadores. Avaliacdes com Chlorella vulgaris
indicaram que em torno de 20% da atividade foi enfraquecida por 0,15 mM Al*3. A
atividade especifica em Selenastrum capricornutum decresceu em torno de 86 a 70%
com 6 UM Al e 4,6 M Zn*?, respectivamente (JONSSON; AOYAMA, 2009).

Estudos com amostras de agua com elevadas concentracbes de chumbo, na
ordem de 0,82 mg/L, em combina¢do com moderada dureza da agua (90 mg/L CaCOs
) sugeriria um efeito toxico para claddceros se expostos em tal concentracdo
(RIETZLER; FONSECA; LOPES, 2001).

No caso do zinco, Daphnia magna acumula uma quantidade considerada das
algas e leveduras contaminadas com este metal (MEMMERT, 1987). Estudos
mostraram que concentracdes de zinco entre 3,9 mg/L a 13,8 mg/L confirmam o
potencial acumulativo deste elemento na biota aquatica (RIETZLER; FONSECA,
LOPES, 2001). Para organismos de agua doce, a concentracéo letal (LCsp), determinada
através de bioensaios usando espécies residentes sensiveis, é de 0,01 mg/L em 96-horas
de exposicdo (TRAIN, 1979). Em organismos teste Daphnia magna pode-se observar
toxicidade aguda (CEsp; 48 horas) entre 0,07-3,58 mg/L de zinco. Em bioensaios usando
o0 peixe Pimephales promelas pode-se observar toxicidade aguda (CLsp; 96 horas) entre
0,24-2,66 mg/L de zinco (ARENZON; NETO; GERBER, 2011). Estudos sobre a
toxicidade do zinco mostraram que a Daphnia magna é muito sensivel a baixas
concentragdes de zinco, sendo a CLsp; 96 horas de 0,07 mg/L de zinco. (ATTAR;
MALY, 1982). Testes toxicoldgicos utilizando Daphnia similis evidenciam a CEsg; 24
horas de 2,6 mg/L de zinco (BERTOLETTI; NIPPER; MAGALHAES, 1992).

A toxicidade do cobre para a vida aquética € dependente da alcalinidade da agua.
Em alcalinidade baixa, o cobre é geralmente mais toxico para a vida aquatica. Outros
fatores afetam a toxicidade: o pH e compostos organicos. Relativamente altas
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concentracdes de cobre podem ser toleradas por peixes adultos por curtos periodos de
tempo, o efeito critico do cobre é maior em peixes jovens (TRAIN, 1979).
ConcentracOes de cobre entre 0,005 mg/L e 0,015 mg/L ndo causam efeitos deletérios
sobre varios organismos aquaticos (RIETZLER; FONSECA; LOPES, 2001).

Em organismos-teste Daphnia magna pode-se observar CEsp; 48 horas entre
0,02-0,10 mg/L de cobre. Em bioensaios usando Pimephales promelas observou-se
CLso; 96 horas entre 0,01-0,33 mg/L de cobre e em alga Pseudokirchneriella
subcaptata  CLso; 72 horas entre 0,006-0,02 mg/L de cobre (ARENZON; NETO;
GERBER, 2011). Estudos utilizando testes toxicoldgicos com Daphnia similis, a CEso;
24 horas foi de 0,026 mg/L de cobre (BERTOLETTI; NIPPER; MAGALHAES, 1992).

Estudos com Pseudokirchneriella subcaptata usando diferentes concentracfes
de zinco e cobre apontaram que a concentragdo de clorofila A decresceu
significativamente com cobre numa concentracdo de 0,05 mg/L enquanto que para o
zinco a concentragdo foi de 0,075 mg/L. Zinco e e cobre causam efeitos adversos na
fisiologia da microalga determinada através da quantidade de clorofila A (SOTO;
GAETE; HIDALGO, 2011).

Bertoletti (2009) estudou a sensibilidade de algumas espécies de peixes de agua
doce frente a alguns metais, como: cromo hexavalente, cobre, mercdrio e zinco.
Observou através dos ensaios realizados que algumas espécies de peixes, como Danio
rerio e Poecilia reticulata, apresentaram-se mais sensiveis ao cobre com CLsg; 96 horas
de 0,028 mg/L e 0,027 mg/L respectivamente.

O niquel causa efeitos adversos na reproducdo de microcrustaceos de dgua doce
em concentracbes em torno de 0,095 mg/L. A reproducdo de peixes é afetada por
concentragfes de niquel na ordem de 0,73 mg/L. Bioensaios de toxicidade cronica
demonstraram que concentragcOes abaixo de 0,38 mg/L ndo causam efeitos adversos de
sobrevivéncia, crescimento e reproducdo em Pimephales promelas. (TRAIN, 1979).

Em organismos teste Pseudokirchneriella subcaptata pode-se observar
toxicidade aguda para CLso; 72 horas entre 0,8 a 1,2 mg/L de niquel (ARENZON;
NETO; GERBER, 2011).

Estudos utilizando testes toxicoldgicos com Daphnia similis, a CEsp; 24 horas
foi de 13,4 mg/L de niquel (BERTOLETTI; NIPPER; MAGALHAES, 1992).

Estudos sobre toxicidade aguda com alevinos de Pimephales promelas parecem
sugerir que o efeito do pH e/ou da alcalinidade sobre a toxicidade do niquel sdo

relativamente complexos e ndo sdo completamente entendidos. Um acréscimo no valor
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de pH de 5,5 para 8,5 resulta em um acréscimo de toxicidade do niquel, baseado na
reducdo da CLsp; 17-dias de 2,4 para 0,56 mg/L, respectivamente. Isto parece sugerir
um efeito protetivo do H' sobre a toxicidade do zinco (DELEEBEECK;
SCHAMPHELAERE; JANSSEN, 2007).

Em peixes, as branquias sdo os primeiros alvos dos surfactantes e de outras
substancias toxicas presentes na agua, pois apresentam uma superficie relativamente
grande, recoberta por um epitélio fino. Assim o epitélio branquial torna-se um candidato
a modelo “in vitro” para a toxicologia aquatica (SANDBACKA; CHRISTIANSON;
ISOMAA, 2000). Altas concentracBes de surfactantes modificam o comportamento de
peixes, que passam a apresentar movimentos erraticos, espasmos musculares e tor¢do no
corpo (CSERHAT et al, 2002 apud ROMANELLI, 2004).

Nonilfenol etoxilado € um surfactante ndo i6nico produzido a partir da
etoxilacdo do nonilfenol e tem sido largamente utilizado ha mais de 40 anos em
detergentes. Estudos de toxicidade aguda, baseados na imobilizagdo, com Daphnia
magna exposta a diferentes concentracdes de nonilfenol foram determinados (ECsp; 24 e
48 horas) 0,30 e 0,19 mg/L, respectivamente (COMBER; WILLIANS; STEWART,
1993).

As algas sdo mais sensiveis a varios tipos de surfactantes em relacdo a
invertebrados e peixes (WEI et al., 2006). O dodecil sulfato de sddio é um surfactante
anibnico, sintético. Os peixes sdo mais sensiveis aos surfactantes anidnicos, como o
dodecil sulfato de so6dio e o decil sulfato de sddio, em relacdo a Daphnia magna
(SANDBACKA; CHRISTIANSON; ISOMAA, 2000).

Hoje em dia, em quase todo 0 mundo, a avaliacdo da qualidade de efluentes néo
se restringe apenas as analises fisico-quimicas, mas também inclui avaliagcdes
ecotoxicoldgicas. No Brasil, desde 2005, esse tipo de avaliagdo foi incorporado na
Resolucdo CONAMA. Assim, varios estudos sobre toxicidade tem sido realizados em
efluentes industriais, e valores maximos permissiveis de toxicidade tem sido estipulados

para cada fabrica a partir dos érgdos estaduais (FURLEY, 2009).

3.8 LEGISLACAO AMBIENTAL

A legislacdo ambiental para o lancamento dos efluentes liquidos e para a
qualidade das aguas de corpos receptores é inguestionavelmente um essencial
instrumento norteador das estratégias de controle de poluigdo, tanto a nivel do poluidor,
quanto dos 6rgdos ambientais. A sua efetiva implementacdo é complexa, devido as
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dificuldades existentes na transposicao das diretrizes legais, do papel para o campo, do
6rgdo ambiental para o poluidor publico ou privado, do desejado para o realmente
exequivel. No pais, a escassez de recursos tem causado um distanciamento entre o
desejado e o praticado, ndo s6 por parte dos poluidores privados (industrias), mas
também por parte dos poluidores publicos (companhias de saneamento municipais e
estaduais), bem como pelos proprios 6rgdos ambientais estaduais (falta de estrutura para
a fiscalizacdo de poluidores) (VON SPERLING, 1998).

O distanciamento natural dos problemas de natureza ambiental, em especial dos
recursos hidricos, por parte do grande publico, exige que ao menos os tomadores de
decisdo estejam alicercados por instrumentos que viabilizem as acOes de protegédo
ambiental. Dentre os instrumentos passiveis de uso, encontram-se os dispositivos legais
que, com base no conhecimento técnico, permitem o estabelecimento de regras a serem
seguidas pela sociedade (ZAGATTO; BERTOLETT]I, 2006).

As pecas legais sdo varias, com abrangéncia e perenidade diferenciadas em
fungéo da autoridade governamental que as emana. Assim, as leis, decretos, resolucdes,
portarias e outros instrumentos se constituem nos meios para a efetiva utilizacdo das
analises ecotoxicologicas. No entanto, situacdes especificas podem ndo estar
contempladas em pecas legais, fato que exige atitudes baseadas no conhecimento
cientifico disponivel (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006).

No Brasil, o lancamento de efluentes industriais é regulamentando na esfera
federal pela Resolucdo CONAMA 430/2011. Esta Resolucédo, de 13 de maio de 2011
em sua redacao dispde sobre condicdes, parametros, padrdes e diretrizes para gestdo do
lancamento de efluentes em corpos de agua receptores, alterando parcialmente e
complementando a Resolugio CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2011).

A Resolucgdo CONAMA 430/2011 limita a concentracdo de parametros
convencionais e alguns contaminantes ndo convencionais nos efluentes langados, e
define que o efluente ndo podera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos
aos organismos aquaticos no corpo receptor. Isso ja& era previsto na Resolugdo
CONAMA 357/2005, que também incorporava a toxicidade como critério para
enquadramento dos corpos hidricos superficiais. Porém, a Resolugdo 430/2011 inovou
ao estabelecer na esfera federal, diretrizes para avaliagdo de efeito toxico dos efluentes
no corpo receptor. A definicdo dos critérios para avaliacdo de toxicidade em efluentes

industriais era, até entdo, prerrogativa dos 6rgdos ambientais estaduais. Mas somente
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alguns estados possuem legislacdo especifica, como por exemplo, Rio Grande do Sul e
Séo Paulo (CAFFARO FILHO, 2013).

No estado do Rio Grande do Sul a Resolugdo CONSEMA 128/06, publicada no
Diario Oficial do Estado em dezembro de 2006, estabelece em sua redacdo sobre a
fixacdo de Padrbes de Emissdo de Efluentes Liquidos para fontes de emissdo que
lancem seus efluentes em &guas superficiais no Estado do Rio Grande do Sul.

A Resolucio CONSEMA 129/06, publicada no Diario Oficial do Estado em
novembro de 2006, estabelece em sua redacdo a disposicdo e definicdo de critérios e
padrdes de emissdo para toxicidade de efluentes liquidos langados em aguas superficiais
do estado do Rio Grande do Sul. Em seu artigo 9° a Resolugédo institui prazos para
adequacdes das fontes poluidoras quanto ao padrdo de emissdo para toxicidade a ser
definido, em fator de toxicidade (FT), caso a caso, em funcédo da vazdo do efluente. O
Quadro 1 apresenta a relacdo entre as vazdes e 0s prazos de adequacao estabelecidos no
artigo 9° da Resolugdo. Como a redugdo da toxicidade dos efluentes industriais néo
aconteceu ou ndo atendeu as condic¢des preconizadas na Resolucdo CONSEMA 129/06
nos prazos estabelecidos, 0 CONSEMA publicou a Resolucdo CONSEMA 251/2010,
em dezembro de 2010. Esta Resolucdo resolve em seu artigo 1° sobre a prorrogagdo por
dois anos dos prazos para atendimento aos padrOes de emissdo de toxicidade
determinados pelo artigo 9° da Resolugdo CONSEMA 129/06.

Quadro 1- Padrdes de toxicidade conforme artigo 9° da Resolugdo Consema 129/2006

Efluentes de fontes poluidoras exceto domésticos Prazo de até 4 (quatro) anos: padrdo de emissdo para toxicidade a ser

Qméx efluente < 100m3/dia definido, em fator de toxicidade (FT), caso a caso, em funcdo da vazdo do

efluente, vazdo minima do corpo receptor, de acordo com a equagdo: FT <
Efluente doméstico Qmin corpo receptor / 100 Qmax efluente., limitado a um valor méaximo
10.000 m ¥/dia < Qmax efluente < 30.000m */dia de 4 (quatro) e minimo de 1 (um), em ensaios de toxicidade aguda para
(entre 50.000 e 150.000 habitantes) organismos-teste de pelo menos trés diferentes niveis troficos;

Prazo de até 8 (oito) anos: o efluente ndo deve apresentar toxicidade
aguda para organismos-teste de pelo menos trés diferentes niveis troficos,
FT=1 (efeito n&o observado),

Prazo de até 12 (doze) anos: o efluente ndo devera apresentar toxicidade
cronica para organismos-teste de pelo menos dois diferentes niveis
troficos;

Prazo de até 14 (quatorze) anos: o efluente ndo deve apresentar
genotoxicidade

Efluentes de fontes poluidoras exceto domésticos Prazo de até 4 (quatro) anos: padrdo de emissdo para toxicidade a ser

100m?/dia < Qméx efluente < 500m3/dia definido, em fator de toxicidade (FT), caso a caso, em funcdo da vazéo do

efluente, vazdo minima do corpo receptor, de acordo com a equagdo: FT <
Efluente doméstico Qmin corpo receptor / 100 Qmaéx efluente., limitado ao valor méximo de
30.000m */dia < Qmax efluente < 50.000m */dia 4 (quatro) e minimo de 1 (um), em ensaios de toxicidade aguda para
(entre 150.000 e 250.000 habitantes) organismos-teste de pelo menos trés diferentes niveis troficos;

Prazo de até 8 (oito) anos: o efluente ndo deve apresentar toxicidade
aguda para organismos-teste de pelo menos trés diferentes niveis troficos,
FT=1 (efeito ndo observado);

Prazo de até 10 (dez) anos: o efluente ndo deve apresentar toxicidade
cronica para organismos-teste de pelo menos dois diferentes niveis
tréficos;.

Prazo de até 12 (doze) anos: o efluente ndo deve apresentar
genotoxicidade
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(continuagao)
Efluentes de fontes poluidoras exceto domésticos Prazo de até 4 (quatro) anos: padrdo de emissdo para toxicidade a ser
500m3/dia < Qmax efluente < 1000m3/dia definido, em fator de diluicdo (FT), caso a caso, em fun¢do da vazéo do
efluente, vazdo minima do corpo receptor, de acordo com a equagéo:
Efluente doméstico FT < Qmin corpo receptor / 100 Qmax efluente, limitado ao valor
50.000m */dia < Qmax efluente maximo de 4 (quatro) e minimo de 1 (um), em ensaios de toxicidade
(mais de 250.000 habitantes) aguda para organismos-teste de pelo menos trés diferentes niveis tréficos;

Prazo de até 6 (seis) anos: o efluente ndo deve apresentar toxicidade
aguda para organismos-teste de pelo menos trés diferentes niveis tréficos,
FT=1 (efeito ndo observado);

Prazo de até 8 (oito) anos: o efluente ndo deve apresentar toxicidade
cronica para organismos-teste de pelo menos dois diferentes niveis
troficos;.

Prazo de até 10 (dez) anos: o efluente ndo deve apresentar
genotoxicidade.

Efluentes de fontes poluidoras exceto domésticos Prazo de até 2 (dois) anos: o efluente ndo deve apresentar toxicidade
1.000m?3/dia < Qmax efluente< 10.000m?3/dia aguda, expressa em fator de toxicidade, em ensaios de toxicidade para
organismos teste de pelo menos trés diferentes niveis tréficos,

FT=1 (efeito ndo observado);

Prazo de até 4 (quatro) anos: o efluente ndo deve apresentar toxicidade
cronica para organismos-teste de pelo menos dois diferentes niveis
troficos;

Prazo de até 8 (oito) anos: o efluente ndo deve apresentar
genotoxicidade.

Efluentes de fontes poluidoras exceto domésticos Prazo de até 2 (dois) anos: o efluente ndo deve apresentar toxicidade
10.000m3/dia <Qmax efluente cronica para organismos-testede pelo menos dois diferentes niveis tréficos
e ndo deve apresentar genotoxicidade.

Fonte: RIO GRANDE DO SUL (2006).

Em janeiro de 2012 a FEPAM (Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental)
através da Portaria FEPAM n° 003-2012, estabelece os critérios e prazos para as fontes
poluidoras atenderem ao que estabelece a Resolucdo CONSEMA n° 251/2010. Nesta
Portaria, em seu artigo 1°, as fontes geradoras deverdo apresentar periodicamente ao
6rgdo ambiental competente, relatorio e cronograma de a¢des visando o atendimento da
Resolucdo CONSEMA 129/06.

A Resolucdo CONSEMA n° 287/2014, publicada em outubro de 2014,
estabelece novo prazo de atendimento ao limite de emisséo de toxicidade crbnica
estabelecida pela Resolugdo CONSEMA n°126/2006. O artigo 2° estabelece a
frequéncia de entregas de ensaios e relatdrios para fontes geradoras com vazdo de
efluente inferiores a 1000 m*/dia e que apresentem auséncia de toxicidade aguda para

organismos-teste de pelo menos trés niveis troficos.
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4 METODOLOGIA

Este estudo foi realizado na Estagcdo de Tratamento de Efluentes Industriais
(ETE) de uma industria metallrgica situada no municipio de Caxias do Sul (RS). O
efluente é gerado a partir dos descartes de banhos da linha de fosfatizacdo, que €
utilizada como tratamento superficial.

As amostras foram coletadas na saida do tanque de tratamento e ocorreram em
trés etapas. A primeira (Etapa 1) incluiu as andlises fisicas e quimicas e toxicologicas
de amostras coletadas entre outubro de 2010 e novembro de 2012, anterior as
modificagOes realizadas na linha de tratamento superficial. A segunda (Etapa 2),
efetuada entre julho e setembro de 2013, apresenta os resultados apds as alteragdes
efetuadas na linha de tratamento superficial. A terceira (Etapa 3) mostra a
caracterizacdo fisica e quimica e toxicoldgica do efluente entre janeiro de 2014 e
fevereiro de 2015, depois de executadas adequagdes no tratamento de efluentes. Entre as
14 amostras de efluente tratado analisadas, sete pertencem a Etapa 1 (Amostras 1 a 7);

duas a Etapa 2 (Amostras 8 e 9) e cinco a Etapa 3 (Amostras 10 a 14).

41  FOSFATIZACAO

A empresa adotou o processo de fosfatizacdo por meio de fosfato de zinco
aplicado por imersdo, como processo de tratamento superficial antes da pintura a p6. O
processo possui nove etapas: desengraxe, enxague, decapagem, enxague, refinamento,
fosfatizacdo, enxague, passivacao e secagem. A linha de fosfatizacdo no que se refere ao
namero de estagios e aos produtos quimicos esta consolidada ha anos como processo de
tratamento superficial na empresa e ndo sofreu mudangas. No periodo anterior a abril
de 2013 havia problemas na linha de tratamento superficial que dificultavam os
descartes de banhos, a limpeza e manutencdo do fosfato (Etapa 1). Apos esse periodo,
houve alteracbes no processo que possibilitaram melhorias na qualidade das pecas

fosfatizadas e no descarte de banhos para posterior tratamento (Etapa 2).

4.1.1 Etapa 1: Processo de fosfatizacao
O processo de tratamento superficial, até abril de 2013 néo incluia filtro prensa
ou outro tipo de filtro no tanque de fosfato para separacdo da lama formada na

fosfatizaco das pegas. Todos os banhos eram enviados para a estagdo de tratamento de
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efluentes (ETE), com excec¢do do banho de fosfato, que ndo sofre descarte, a ndo ser que

ocorra contaminagéo (Figura 2).

Figura 2- Sequéncia da linha de tratamento superficial anterior as modificacdes (Etapa 1)

R1 R2 R3
i j . e e LS
SR TN SR N S S T
Desengraxante|  Enxégue Dacapants E it ) Ly Refinador Fosfalo Enxégue P S sy ador Estufa
R.: registro Fonte: elaborado pelo autor

A limpeza do banho de fosfato era feita manualmente, por meio de bomba,
semanalmente ou quinzenalmente. A lama decantada contendo metais era encaminhada,
via tubulagdo, para a ETE onde era tratada juntamente com o efluente bruto. A falta de
regularidade das trocas dos banhos era comum (até trés semanas sem renovacao) e
algumas pecas de conformacdo dificil promoviam arraste de um banho para outro com
aumento da concentracdo de contaminantes nos enxagues. O descarte dos banhos

ocorria de forma aleatdria, sem planejamento sequencial.

4.1.2 Etapa 2: Mudancas no processo de fosfatizacéo
A reformulacdo da linha de tratamento superficial (Figura 3) foi realizada entre
abril e junho de 2013 com instalag&o de um filtro prensa no tanque de fosfato, aquisi¢éo

de tanques novos e melhorias nas tubulagdes de entrada e saida de 4gua (Etapa 2).
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Figura 3- Sequéncia da linha de fosfatizacdo ap6s mudancgas no processo de tratamento superficial

com instalagdo do filtro prensa no banho de fosfato (Etapa 2)

— |
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[ r i '| ] [ ] "
i i i % 2 s % ¢
Estufa Passivador Enxdgue Fosfato Refnadar Enxdguea Decapania Enxdgue Desengraxante
Filtro
Piaisa
R: registro Fonte: elaborado pelo autor

O banho de fosfato passou a ser filtrado de duas a trés vezes por semana e a lama
formada no processo de fosfatizacdo passou a ser retida no filtro prensa. Essa lama é
acondicionada em uma cagamba metélica na ETE, posteriormente, encaminhada ao
aterro industrial.

Foi feito um estudo com carvdo em pd na ETE para adequacdo das medidas de
surfactantes. Foram tratadas 11 bateladas de efluente bruto. A cada batelada foi fixada
uma quantidade de carvéo, variando-se o tempo de mistura. Depois de tratado, uma
aliquota de efluente era enviada ao laboratério para analise da concentracdo de
surfactantes. O estudo avaliou a quantidade de carvdo em po6 e 0 tempo de agitacdo da
mistura do efluente com carvdo na reducdo de surfactantes. A partir deste estudo
estabeleceu-se a quantidade minima de 12 Kg de carvdo em p6 em cada batelada de
efluente tratado, bem como o tempo de agitacdo da mistura que passou a ser, N0 minimo

70 minutos.

4.2 ETAPA 3: ADEQUAC@ES NO TRATAMENTO DE EFLUENTES E
CONTROLE ANALITICO

AlteracBes foram feitas na sequéncia de descarte do efluente bruto. A frequéncia
dos descartes dos banhos passou a ter periodicidade semanal, sendo encaminhados, via
tubulacdo, @ ETE. No periodo anterior a Etapa 3 o controle de pH do efluente tratado,
antes do descarte, era realizado na ETE, utilizando-se fita indicadora Merck. A partir

desta fase, o controle de pH e temperatura passou a ser monitorado no laboratorio da
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empresa, por meio de um phmetro (Quimis, modelo Q400AS). O descarte na rede

publica ocorre se o pH do efluente tratado estiver dentro dos limites de emissdo legais.

43 TRATAMENTO DE EFLUENTES

O sistema de tratamento de efluentes na empresa € em bateladas (Figura 4). O
sistema consiste em coletar os despejos da linha de banhos através da gravidade para
tanques de acumulo. Este efluente é bombeado para o tanque de reacéo, tipo Dortmund,
onde sdo executadas as operacdes de neutralizacdo, coagulacdo, floculacdo e
decantacdo. Ainda mostrado na Figura 4, o lodo (5) fica armazenado em um tanque
adensador antes da filtracdo, enquanto o lodo prensado (6) é acondicionado em uma
cacamba metélica. O efluente filtrado (7) retorna para o tanque de acimulo nimero 1 e,
em caso de acidente, o efluente bruto é armazenado na bacia de contenc¢éo e retorna para
o0 tanque de acimulo namero 2 (8).

A capacidade de tratamento semanal da ETE, estabelecida na licenca de
operacdo do empreendimento, expedida pela Fundacéo Estadual de Protecdo Ambiental-
FEPAM, é de 25 m®. O Fator de Toxicidade (FT) permitido para descarte do efluente
tratado ¢ < FT 4.

Figura 4 - Fluxograma do sistema de tratamento de efluentes. 1: entrada do efluente bruto; 2:
entrada do efluente bruto no tanque de tratamento; 3:saida do efluente tratado; 4: bombeamento para
rede publica; 5:descarte do lodo; 6:prensagem do lodo; 7: retorno do filtrado para tanque de
armazenamento; 8: retorno de efluente para bacia de contencdo em caso de derramamento acidental
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44  IDENTIFICACAO DOS COMPOSTOS QUIMICOS

Os componentes quimicos dos produtos utilizados na montagem dos banhos
constam nas fichas de seguranga. As fichas de informacOes de seguranga de produto
quimico (FISPQ) sdo emitidas pelo fornecedor dos produtos quimicos usados no
processo produtivo e no tratamento de efluentes. As fichas permitem conhecer as
composicdes qualitativas dos principais insumos (Tabela 1). Alguns componentes
usados na formulagdo dos produtos quimicos, bem como o percentual desses

componentes sdo sigilosos e, portanto ndo disponibilizados pelo fabricante.

Tabela 1- Matérias primas utilizadas na composi¢do dos produtos quimicos utilizados no processo de
fosfatizacdo segundo as FISPQ fornecidas pelo fabricante dos produtos

Soda cdaustica, acido sulfénico, metassilicato de sédio e

nonilfenoletoxilado

Acido sulfdrico, acido nitrico e 4cido fosférico

Carbonato de sédio, sais de titanio
Acido fosforico, 6xido de zinco, acido nitrico
Carbonato de so6dio, metassilicato de sodio

Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 2 mostra a composic¢ao quimica dos produtos utilizados no tratamento

de efluentes.

Tabela 2: Etapas do processo de tratamento de efluentes e as matérias primas dos produtos quimicos

Cloreto férrico, acido nitrico
Poliacrilamida ani6nica
Acido sulfdrico, poliacrilamida anibnica
Soda caustica e hidréxido de célcio

Oleo de mamona

Fonte: fabricante dos produtos quimicos
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45  ANALISES FISICAS E QUIMICAS

Os parametros fisicos e quimicos analisados foram estabelecidos pela Fundagéo
Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM) através da licenca de operacdo. Os
parametros fisicos e quimicos a serem controlados antes do despejo no corpo receptor
foram: aluminio, chumbo, cianeto, cobre, cromo total, DBOs, DQO, ferro total, fésforo
total, niquel, 6leos e graxas, pH, sélidos sedimentaveis, solidos suspensos, surfactantes
e zinco. As amostras do efluente tratado foram recolhidas na saida do tanque de

tratamento. N&o houve periodicidade nas coletas do efluente tratado.

46  ANALISES TOXICOLOGICAS

Na licenga de operagdo da unidade industrial consta a verificagdo do potencial
toxico do efluente tratado. Esses parametros sdo estabelecidos de acordo com a
Resolucdo CONSEMA 129/2006. Organismos aquaticos pertencentes a diferentes
niveis troficos foram utilizados para este fim. Os niveis tréficos utilizados no ensaio
foram: produtores (algas), consumidores primarios (microcrustaceos) e consumidores
secundarios (peixes). Como produtor primario foi usado o0 organismo-teste
Pseudokirchneriella subcaptata, sendo o ensaio feito a partir da norma ABNT NBR
12648/2011. Os microcrustaceos da espécie Daphnia magna, representam o nivel dos
consumidores primarios e o ensaio foi realizado seguindo a norma ABNT NBR
12713/2009. O peixe Pimephales promelas representa o terceiro nivel tréfico e os
ensaios foram realizados com base na norma ABNT NBR 15088/2011. Foram

coletadas 14 amostras

4.7 RELACAO ENTRE OS RESULTADOS DAS ANALISES FISICAS,
QUIMICAS E TOXICOLOGICAS

Foi feita a relagdo entre as andlises fisicas, quimicas e ecotoxicologicas a partir
dos resultados obtidos através do uso de ferramentas estatisticas. A avaliagdo estatistica
do conjunto de variaveis analisadas foi executada ao final da coleta das 14 amostras. A
analise dos dados foi feita com o auxilio do programa SPSS 11.5. A normalidade dos
dados foi testada usando o teste de Kolmogorov-Smirnov. A partir desta, foi feita
andlise de correlacdo multipla, aplicando o método de Spearmann e regressdao multipla,
tendo o FT como varidvel dependente para cada nivel trofico.
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5 RESULTADOS/ARTIGOS

S&o apresentados os resultados do estudo em dois artigos. O primeiro artigo
intitulado “Mecanismos para Ajuste de Parametros Fisico-Quimicos de Efluente
Tratado de Industria Metaltrgica a Legislagdo Ambiental” foi submetido a Revista
Quimica Nova em 28 de maio de 2015, conforme comprovante de submissdo em anexo.
O segundo artigo intitulado “Resposta da Toxicidade a Adequagdo de Pardmetros
Fisicos e Quimicos de Efluente Industrial a Legislacdo” sera submetido a Revista

Engenharia Sanitaria e Ambiental.
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5.1 ARTIGO 1
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Adequacy of physicochemical parameters of industrial effluent to the
environmental legislation after the changes were performed in the surface
treatment and at ETE.

MECANISMOS PARA AJUSTE DE PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DE
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MECHANISMS FOR ADJUSTMENT OF PHYSICOCHEMICAL PARAMETERS OF
TREATED EFFLUENT IN THE METALLURGICAL INDUSTRY TO THE
ENVIRONMENTAL LEGISLATION

The environmental problems generated by the increasingly growing number of
industrial waste contaminated with heavy metals and other pollutants in receiving
bodies, combined to a greater restriction of environmental laws, has stimulated the
search for more efficient and cost-effective methods for the treatment of effluents. The
aim of this study was adapting the physicochemical parameters of the treated effluent in
the metallurgical industry to the environmental legislation. Fourteen analyses, divided
into three stages, were performed: the first stage presents the result of physicochemical
analyses made before the changes in the line of surface treatment; the second stage
assesses the physicochemical measures after adding a filter press to the phosphate
process; the third stage shows the physicochemical characterization after the
modifications in the treatment of effluents were made. Metals and surfactants were the
main parameters to be adjusted. The installation of the filter press in stage 2, made
possible the reduction of nickel, iron and zinc. The use of powdered coal in stage 3 was
effective in reducing the surfactants, having determined the amount and mixing time.
The modifications performed showed good results for adequacy of effluent to the

environmental legislation.

Keywords: Effluent treatment, industrial effluent, surfactants, metals.
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INTRODUCAO

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento crescente de despejos industriais
contaminados com metais pesados nos rios e mares, aliado as leis ambientais cada vez
mais rigorosas, tem estimulado a pesquisa, visando a obtencdo de meétodos mais
eficientes e de baixo custo no tratamento de efluentes industriais.*

Os métodos tradicionais empregados para remocdo de metais pesados de efluentes,
como precipitacdo quimica, oxidacao/reducdo, filtracdo, processos eletroquimicos,
adsorcdo com carvao ativado ou resinas de troca idnica nem sempre sdo adequados. Em
alguns casos, esses métodos ndo sdo efetivos ou seu custo € proibitivo, especialmente
quando 0s metais presentes estdo em baixas concentracées.’

Para que as impurezas contidas no efluente bruto sejam removidas € preciso alterar as
propriedades fisicas e quimicas, por meio de um processo de coagulacdo, geralmente
realizado com sais de aluminio e ferro, do qual resultam dois fendbmenos: o primeiro,
fundamentalmente quimico, consiste nas reacfes do coagulante com a agua e na
formacéo de espécies hidrolisadas com a carga positiva, dependendo da concentracdo do
metal e do pH final da mistura; o segundo, essencialmente fisico, consiste no transporte
das espécies hidrolisadas, para que haja contato com as impurezas presentes na agua.
Este processo depende de caracteristicas como pH, temperatura, quantidade de
impurezas, agitacdo e tempo de reacéo.’

A legislacdo ambiental para o controle do langcamento dos efluentes liquidos e da
qualidade das &guas de corpos receptores €, inquestionavelmente, um essencial
instrumento norteador das estratégias de controle de polui¢do, tanto a nivel do poluidor,
quanto dos 6rgaos de fiscalizagdo ambiental. A sua implementacdo € complexa, devido
as dificuldades existentes na transposicao das diretrizes legais, do papel para o campo,
do orgdo ambiental para o poluidor publico e privado, do desejado para o realmente
exequivel.*

No estado do Rio Grande do Sul a Resolucdo CONSEMA 128/06°, publicada no Diério
Oficial do Estado em dezembro de 2006, estabelece em sua redacdo sobre a fixacdo de
PadrGes de Emissdo de Efluentes Liquidos para fontes de emissdo que lancem seus
efluentes em &guas superficiais neste estado.

O objetivo deste estudo foi ajustar parametros fisicos e quimicos do efluente tratado de

industria metalUrgica aos padrdes legais estabelecidos para seu descarte.
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PARTE EXPERIMENTAL
Descricéo do objeto de estudo

O objeto de estudo foi o efluente de uma industria metalrgica situada no municipio de
Caxias do Sul (RS). Este efluente é gerado a partir dos despejos de banhos da linha de

fosfato de zinco e, que apds descarte, é tratado na estacdo de tratamento de efluentes.
Tratamento de efluentes

O sistema de tratamento de efluentes é em bateladas. Conforme a Figura 1, ap6s entrada
do efluente bruto (1), este é bombeado para o tanque de tratamento (2) onde ocorrem as
reacOes de coagulacdo, neutralizacdo, floculagdo e decantacéo e a agua tratada (3) sofre
descarte na rede publica (4).
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Figura 1. Fluxograma do sistema de tratamento de efluentes. 1: entrada do efluente
bruto; 2: entrada do efluente bruto no tanque de tratamento; 3:saida do efluente
tratado; 4: bombeamento para rede publica; 5:descarte do lodo; 6:prensagem do
lodo; 7: retorno do filtrado para tanque de armazenamento; 8: retorno de efluente
para bacia de contenc@o em caso de derramamento acidental

Ainda mostrado na Figura 1, o lodo (5) fica armazenado em um tanque adensador antes
da filtragdo, enquanto o lodo prensado (6) é acondicionado em uma cagamba metalica.
O efluente filtrado (7) retorna para o tanque de acumulo numero 1 e, em caso de
acidente, o efluente bruto é armazenado na bacia de contencéo e retorna para o tanque

de actimulo nimero 2 (8). S&o tratados, em média, 25 m* por semana.
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O tratamento do desengraxante, quando saturado em 0leos e graxas, nao é realizado na

ETE, o tratamento ocorre em um evaporador, numa empresa terceirizada.

Processos e amostragem

As andlises do efluente tratado, realizadas para monitorar a eficiéncia do sistema de
tratamento, estdo divididas em trés etapas. A primeira (Etapa 1) incluiu as analises
fisicas e quimicas de amostras coletadas no periodo entre outubro de 2010 e novembro
de 2012, anterior as modificacGes realizadas na linha de tratamento superficial. A
segunda (Etapa 2), realizada apds alteragdes feitas na linha de tratamento superficial,
apresenta os resultados das andlises feitas entre julho e setembro de 2013. A terceira
(Etapa 3) mostra a caracterizacdo fisica e quimica do efluente entre janeiro de 2014 e
fevereiro de 2015, depois de executadas adequacdes no tratamento de efluentes. Entre as
14 amostras de efluente tratado analisadas, sete pertencem a Etapa 1 (Amostras 1 a 7);
duas a Etapa 2 (Amostras 8 e 9) e cinco a Etapa 3 (Amostras 10 a 14).

Etapa 1: Processo de fosfatizacéo

O processo de fosfatizacdo, utilizado como tratamento superficial, até abril de 2013
(Etapa 1), ndo incluia filtro prensa ou outro tipo de filtro no tanque de fosfato para
separacdo da lama formada na fosfatizacdo das pecas. Todos 0s banhos eram enviados
para a estacédo de tratamento de efluentes (ETE), com excecdo do banho de fosfato, que
ndo sofre descarte, a ndo ser que ocorra contaminacéao (Figura 2).

R1 R2
R3 R5 R7
R4 R6 R8 ETE
I S I I |
Desengraxante| Enxague Decapante Enxague Refinador Fosfato Enxague Passivador Estufa
R: registro

Figura 2. Sequéncia do processo de fosfatizacdo anterior as modificacdes (Etapa 1)
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A limpeza do banho de fosfato era feita manualmente, por meio de bomba,
semanalmente ou quinzenalmente. A lama decantada contendo metais era encaminhada,
via tubulagdo, para a ETE onde era tratada juntamente com o efluente bruto. A falta de
regularidade das trocas dos banhos era comum (até trés semanas sem renovacgdo) e
algumas pecas de conformacdo dificil promoviam arraste de um banho para outro com
aumento da concentracdo de contaminates nos enxagues. O descarte dos banhos ocorria

de forma aleatoria, sem planejamento sequencial.
Etapa 2: Mudancas no processo de fosfatizacéo
A reformulacdo da linha de tratamento superficial (Figura 3) foi realizada entre abril e

junho de 2013 com instalacdo de um filtro prensa no tanque de fosfato, aquisi¢do de

tanques novos e melhorias nas tubulac@es de entrada e saida de agua (Etapa 2).

—
R7 R6 R5 R4 R3 R2 R1
ETE
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Estufa Passivador Enxague Fosfato Refinador Enxégue Decapante Enxague Desengraxante

Filtro
Prensa

L |

R: registro

Figura 3. Sequéncia da linha de fosfatizacdo apds mudancas no processo de tratamento superficial
com instalacéo do filtro prensa no banho de fosfato (Etapa 2)

O banho de fosfato passou a ser filtrado de duas a trés vezes por semana e a lama
formada no processo de fosfatizacdo passou a ser retida no filtro prensa. Essa lama é
acondicionada em uma cagamba metélica na ETE, posteriormente, encaminhada ao
aterro industrial.

Foi feito um estudo com carvdo em po na ETE. Foram tratadas 11 bateladas de efluente
bruto. A cada batelada foi fixada uma quantidade de carvéo, variando-se o tempo de
mistura. Depois de tratado, uma aliquota de efluente era enviada ao laboratdrio para
andlise da concentracdo de surfactantes.
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Etapa 3: Adequacdes no sistema de tratamento de efluentes e controle analitico

AlteracOes foram feitas na sequéncia de descarte do efluente bruto. A frequéncia dos
descartes dos banhos passou a ter periodicidade semanal, sendo encaminhados, via
tubulacéo, a ETE.

No periodo anterior a Etapa 3 o controle de pH do efluente tratado, antes do descarte,
era realizado na ETE, utilizando-se fita indicadora Merck. A partir desta fase, o controle
de pH e temperatura passou a ser monitorado no laboratério da empresa, por meio de
um phmetro (Quimis, modelo Q400AS). O descarte na rede publica ocorre se o pH do

efluente tratado estiver dentro dos limites de emisséo legais.
RESULTADOS E DISCUSSAO

As modificacbes no meio aquéatico ocorrem em funcdo do lancamento, descarga ou
emissdo de substancias em qualquer estado quimico, de maneira a prejudicar, direta ou
indiretamente, as propriedades naturais da agua. Entre essas substancias destacam-se as
organicas e as inorganicas (residuos ndo biodegradéveis).® O tratamento fisico-quimico
preliminar permite uma certa depuracdo dos efluentes. Contudo, 0S compostos
poluentes ndo sdo destruidos, pois estes processos somente promovem uma
transferéncia da fase, no caso dos efluentes do meio aquoso para o sélido, persistindo o
problema do ponto de vista ambiental.” O grau de tratamento de efluentes (ou despejos)
depende de dois fatores basicos: da qualidade desses efluentes antes de serem langados
no corpo receptor e da legislacdo ambiental em vigor que regula os padrdes de
qualidade do efluente para o seu langamento em um determinado corpo receptor.®

Os resultados apresentados estdo divididos nas trés etapas do estudo realizado ao longo
de outubro de 2010 a fevereiro de 2015. As analises fisicas e quimicas foram realizadas,
juntamente com as analises toxicoldgicas, em laboratorios credenciados junto ao 6rgao

ambiental.
Etapa 1: Anterior as modifica¢fes no processo de fosfatizagédo
A Etapa 1 inclui resultados de anélises de sete amostras (Tabela 1) correspondendo ao

periodo anterior as modificaches executadas no processo de fosfatizacdo, como
mostrado na Figura 2.
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A Amostra 1 (Tabelal) apresentou valores em desacordo com a legislacdo ambiental
para os parametros: demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), demanda quimica de
oxigénio (DQO) e fosforo total. A DBOs e a DQO indicam a magnitude do consumo de
oxigénio (em mg.L™) pelas bactérias na estabilizacdo da matéria organica.’ A DBOs é
utilizada na determinacao do grau de polui¢do dos cursos d’agua, no estudo de cargas
poluidoras e na avaliacdo da eficiéncia dos sistemas de tratamento.™® Por outro lado, a
DQO engloba a parcela de matéria organica estabilizada quimicamente e seu valor é
sempre maior quando comparado & DBOs.°’ A relacdo DQO/DBOs pode trazer
informac@es importantes sobre a natureza de um efluente. Valores na faixa de 1,5 a 2,5
sugerem que o0s poluentes presentes no efluente sejam majoritariamente
biodegradéveis.? A relagéo entre DQO e DBOs encontrada na Amostra 1 é de 2,3, 0 que
indica que o efluente tratado pode ser biodegradado.

O fosforo é apontado como o principal responsavel pelo enriquecimento nutricional dos
mananciais de abastecimento publico, desencadeando através do fenémeno de
eutrofizacdo, a floracdo de grupos de algas produtoras de toxinas e, a sua remocao passa
a ter significado para a satde publica e ao meio ambiente.**

O potencial hidrogenionico (pH) consiste na concentracdo de ions H* nas aguas e
representa a intensidade das concentracdes acidas ou alcalinas do ambiente aquético.
Constitui o parametro de maior frequéncia de monitoramento na rotina operacional das
estacdes de tratamento.’ O pH é uma variavel ambiental importante, apesar da
dificuldade de ser feita sua interpretacdo, pois é grande o nimero de fatores que podem
influencia-lo.*> Em pH acima de 9, o efeito é a precipitacdo de sais metéalicos que sdo
dissolvidos em pH mais baixos.*® O meio basico favorece a precipitacdo das formas
particuladas e coloidais e a decantagdo dos metais nos sedimentos.** O pH influi no grau
de solubilidade de diversas substancias, na distribuicdo das formas livre e ionizada de
diversos compostos quimicos, definindo inclusive o potencial de toxicidade de varios
elementos.’ Valores de pH entre 4,0 a 6,5, de modo geral, possibilitam maior
disponibilidade dos metais em ecossistemas aquaticos.’> Na Amostra 2 (Tabela 1) o
valor do pH, cuja medida foi 9,36, ndo atendeu aos padrdes legais.

Os metais (ferro, niquel e zinco), surfactantes, solidos suspensos e DQO foram
responsaveis pelo ndo atendimento aos padrdes legais da Amostra 3 (Tabela 1). O valor
encontrado da relagdo DQO/DBOs para a Amostra 3 foi de 6,04, indicando um efluente
de dificil degradabilidade. Os metais pesados, presentes nos efluentes industriais,

reduzem a capacidade autodepurativa das &guas, devido a agdo toxica que eles exercem
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sobre 0s microrganismos. Esses microrganismos sdo 0s responsaveis pela recuperagédo
das &guas, através da decomposicdo dos materiais organicos que nelas sdo lancados.* O
ferro é fator limitante a vida de certas bactérias que o utilizam como matéria oxidavel,
transformando o carbonato ferroso em férrico. Existem bactérias que sdo capazes de
oxidar o ferro podendo promover alteragdes na cor das 4guas®. O niquel causa efeitos
adversos na reproducdo de microcrustaceos de dgua doce em concentragdes em torno de
0,095 mg.L™%.* A reproducéo de peixes é afetada por concentracdes de niquel na ordem
de 0,73 mg.L™%'® O zinco é essencial & vida, porém causa efeitos adversos & biota
aquatica em caso de longas exposicoes.'’

A existéncia de sélidos em suspensdo na agua resulta na turbidez, onde h& diminuicéao
da transparéncia e reducdo da transmissé@o da luz no meio. A turbidez pode ser
provocada por fléculos ou substancias como: zinco, ferro e compostos de manganés.’
Na Amostra 3, as concentracdes de ferro e zinco foram muito elevadas o que pode
justificar o elevado valor dos s6lidos em suspenséo.

Dentre os parametros fisicos e quimicos analisados na Amostra 4 (Tabela 1), a
concentracdo de surfactantes foi a Unica medida que ficou acima do permitido. Os
surfactantes exibem uma combinacdo de limpeza, emulsificacdo, solubilizacdo e
propriedades dispersantes.'® Eles sdo compostos presentes no banho desengraxante. Os
parametros fisicos e quimicos chumbo, zinco e sélidos suspensos estdo acima dos
limites permitidos na Amostra 5 (Tabela 1). Na sua interacdo com organismos
aquaticos, o chumbo apresenta caracteristicas toxicoldgicas comuns a outros metais (por
exemplo, induz anemia e danos ao rim) e também alguns efeitos especificos.*® A origem
do chumbo no efluente industrial é decorrente da solda efetuada nos tanques de
combustivel fabricados.

Observou-se na Amostra 6 que a concentracdo de ferro e a medida do pH estdo acima
dos padrdes de lancamento definidos na legislacdo (Tabela 1). O elevado teor de ferro
contido no efluente tratado € proveniente do processo de fosfatizacdo uma vez que
constitui um dos metais que compde a lama de fosfato. A lama é formada através da
adicdo de nitrito de sddio no tanque de fosfatizacdo, fazendo com que o ferro precipite
na forma de Fe™, dando origem a um material sélido que se deposita no fundo do
tanque chamado de borra ou lama de fosfato.?

Na Amostra 7, analisada em novembro de 2012, as medidas de surfactantes e fosforo

divergiram dos parametros legais (Tabela 1).
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Nesta etapa do estudo, Etapa 1, ndo era utilizado carvdo em po no tratamento do
efluente, o que pode justificar o ndo enquadramento a legislacdo de algumas amostras
quanto aos valores de surfactantes. O envio da lama de fosfato para a ETE, a baixa
frequéncia e irregularidade nas trocas de banhos somadas a falta de sequéncia dos
descartes podem justificar a presenca ou auséncia de alguns contaminantes no efluente

tratado.

Tabela 1. Analises fisico-quimicas do efluente tratado entre outubro de 2010 e novembro de 2012. Os
valores em negrito ndo atendem a Resolucio CONSEMA 128/06

Parametros Amostral | Amostra2 | Amostra3 | Amostra 4 Amostra 5 Amostra 6 Amostra 7 Padréo de
fisico-quimicos 26/10/2010 | 06/07/2011 | 26/10/2011 | 26/12/2011 23/04/2012 17/07/2012 19/11/2012 Emisséo -
FEPAM
Aluminio 05 0,055 0,109 ND ND ND 0,595 <=10mg AlLL?
(mg.L™")
Chumbo Total ND ND ND ND 0,469 0,19 0,101 <=0,2mg
(mg.L™h Pb.L*
Cianeto (mg.L™?) 15 0,074 ND 0,038 0,168 ND ND <=0,2mg
CN.L?
Cobre ND ND ND 0,013 0,028 0,03 0,01 <=0,5mg
(mg.L™h Cu.l?
Cromo Total ND ND ND ND ND 0,08 ND <=0,5
(mg.L™h mg/Cr.L*
DBO (mg.L™) 318 36 118 58 21 12 25 <=180 mg.L*
DQO (mg.L?) 737 124 713 156 118 32 78 <= 400 mg.L*
Ferro Total 0,65 0,568 597,5 0,532 1,721 67,94 0,366 <=10 mg Fe.L™
(mg.L™")
Fo6sforo Total 9,92 1,85 3,893 2,709 3,665 1,04 13,84 <=4mgP.L*?
(mg.L™")
Niquel Total ND 0,118 4,089 0,103 0,116 0,263 0,039 <=1,0mg Ni.L?
(mg.L™")
Oleos e Graxas ND ND ND ND ND 1,2 ND <=10mg.L?
(mg.L™")
pH 8,21 9,16 6,53 8,18 8,63 5,39 8,33 6,0a9,0
Sélidos ND ND ND ND ND ND ND <=1,0mlL*
Sedimentaveis em 1h
(mg.L™")
Sélidos 100 95 321 47 665 72 14 <=180mg.L*
Suspensos
(mg.L™")
Surfactantes 0,2 0,04 8,32 14 1,52 0,06 10,94 <=2,0mg
(mg.L™h MBAS.L™?
Zinco total 0,8 0,546 18,515 0,522 2,158 0,775 0,486 <=2,0mg
(mg.L?h Zn.L*t

ND: ndo detectado.

Etapa 2: Apds modificagGes no processo de fosfatizacao

As andlises efetuadas na Etapa 2 correspondem as Amostras 8 e 9 coletadas apés
modificagdes na processo de fosfatizacdo, como a instalacdo do filtro prensa. Nas duas
amostras (Tabela 2), o pH e a concentracdo de surfactantes ndo atenderam aos limites

estabelecidos.
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Tabela 2. Andlises fisico-quimicas do efluente tratado entre julho de 2013 e setembro de 2013. Os
valores em negrito ndo atendem a Resolucdo CONSEMA 128/06

Parametros fisico-quimicos Amostra 8 Amostra 9 Padréo de Emissao -
08/07/2013 11/09/2013 FEPAM
Aluminio (mg.L™) 0,384 0,747 <=10 mg AlLL?
Chumbo Total (mg.L™) ND ND <=0,2mgPb.L"?
Cianeto (mg.L ™) ND 0,04 <=0,2mgCN.L"?
Cobre (mg.L™?) ND ND <=05mgCu.L?
Cromo Total (mg.L™?) 0,016 0,049 <=0,5mg/Cr.L"?
DBO (mg.L?) 20 51 <=180mg.L*
DQO (mg.L?h 59 82 <=400 mg.L™*
Ferro Total (mg.L™) 0,563 1,918 <=10 mg Fe.L™
Fosforo Total (mg.L™) 0,03 1,08 <=4mgP.L*
Niquel Total (mg.L™) 0,088 0,041 <=1,0mg Ni.L™*
Oleos e Graxas (mg.L™) 2,6 2,3 <=10mg.L?
pH 978 96 6,029,0
Solidos Sedimentaveis 0,1 ND <=1,0mlL"em 1h
(mg.L™)
Solidos Suspensos (mg.L™) 32 7 <=180 mg.L™?
Surfactantes (mg.L™) 6,66 13,10 <=2,0mg MBAS.L*
Zinco total (mg.L?) 0,064 0,199 <=2,0mg Zn.L*

ND: ndo detectado.

A partir dos resultados obtidos das Amostras 8 e 9 realizou-se um estudo na ETE
empregando carvdo ativo em po para adequar o parametro surfactante ao padrdo de
emissdo. O carvao ativado é aplicado em efluentes industriais com a finalidade de
extrair contaminantes deletérios, podendo ser usado na fase final do tratamento para
remocao de cor ou outros compostos especificos. O carvdo é um material poroso e de
origem natural, importante devido as suas propriedades adsortivas.*

Foram tratadas 11 bateladas de efluente bruto. A cada batelada foi fixada uma
quantidade de carvéo, variando-se o tempo de mistura. Depois de tratado, uma aliquota
de efluente era enviada ao laboratorio para analise da concentracdo de surfactantes. O
estudo avaliou a quantidade de carvdo em pd e o tempo de agitacdo da mistura do
efluente com carvao na reducdo de surfactantes. A partir deste estudo estabeleceu-se a
quantidade minima de 12 Kg de carvdo em pé em cada batelada de efluente tratado,

bem como o tempo de agitagdo da mistura que passou a ser, no minimo 70 minutos.
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Figura 4. Resultados dos ensaios com carvdao em pd na reducdo da concentracdo de
surfactantes em relacdo ao tempo de mistura

Os resultados obtidos com o uso do carvdo, quantidade e tempo de mistura, mostraram
que o aumento do tempo e da quantidade de carvao utilizada no tratamento sdo fatores
importantes na reducdo dos surfactantes. Tempo de mistura inferior a 45 min com
menores quantidades de carvdo apresentaram concentragdes maiores de surfactantes.
Por outro lado, tempo de mistura acima de 70 min e aumento da quantidade de carvao
reduziram o teor de surfactantes no efluente tratado (Figura 4). A partir deste estudo
estabeleceu-se a quantidade minima de 12 Kg de carvdo em p6 em cada batelada de
efluente tratado, bem como o tempo de agitacdo da mistura que passou a ser, N0 minimo

70 minutos.

Etapa 3: Adequagdes no tratamento de efluentes e controle analitico

A forma de medida do pH, por fita indicadora efetuada na empresa, ocasionava a
discordancia entre os valores encontrados no laboratério externo e os medidos
internamente. A aquisicdo de equipamento de medida do pH, possibilitou o controle do
efluente tratado e correcdo do valor do pH. Os metais ferro e zinco sdo efetivamente
precipitados em valores de pH superiores a 7,0 sem que haja uma separacdo efetiva
entre eles.?? Entre as cinco amostras analisadas somente a ~ Amostra 11 apresentou 0s
parametros zinco e surfactantes em desacordo com a legislagdo. O pH medido foi de
6,43, 0 que poderia estar relacionado com a elevada concentracdo de zinco encontrada
(Tabela 3).
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Tabela 3. Andlises fisico-quimicas do efluente tratado entre julho de 2013 e setembro de 2013. Os
valores em negrito ndo atendem a Resolucdo CONSEMA 128/06

Parametros fisico - Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Padréao de Emissao -
quimicos 10 11 12 13 14 FEPAM
29/01/2014 | 20/05/2014 | 22/07/2014 | 30/10/2014 | 11/02/2015
Aluminio (mg.L™) 0,575 0,479 0,136 0,370 0157 <=10 mg Al.L"
Chumbo Total (mg.L™) 0,015 0,039 ND 0,019 ND <=0,2mgPb.L"!
Cianeto (mg.L™?) ND ND 0,03 ND ND <=0,2mgCN.L?
Cobre (mg.L™) 0,021 0,010 0,029 ND 0,059 <=0,5mgCu.l’
Cromo Total (mg.L™?) ND 0,045 0,016 0,054 ND <=05mg/Cr.L?
DBO (mg.L?h 18 41 3 ND ND <=180mg.L™"
DQO (mg.L?) 62 116 56 11 24 <=400 mg.L*
Ferro Total (mg.L™) 0,394 1,26 0,086 0,753 0,653 <=10 mg Fe.L™
Fosforo Total (mg.L™) 0,14 0,18 0,04 0,16 0,25 <=4mgP.L*
Niquel Total (mg.L™) 0,128 0,352 0,070 0,105 0,098 <=1,0mg Ni.L™*
Oleos e Graxas (mg.L™) ND ND ND ND ND <=10mg.L"?
pH 6,90 6,43 7,29 7,29 7,26 6,0a9,0
Sélidos Sedimentaveis ND ND ND 0,3 0,2 <=1,0mlL"em 1h
(mg.L™)
Sélidos Suseensos (mg.L 2 12 12 50 17 <=180 mg.L™?
Surfactantes (mg.L™) 0,24 3,94 0,53 0,75 0,04 <=2,0mg MBAS.L*
Zinco total (mg.L™) 1,821 9,445 0,446 0,949 0,312 <=2,0mg zZn.L*

ND: ndo detectado.

CONCLUSAO

A reducdo dos metais ferro e niquel teve éxito com a instalagdo do filtro prensa e o uso

de carvdo em pé possibilitou a adequacdo do parametro surfactante. A verificacdo do

pH por meio de equipamento de medida, a partir da Etapa 3 permitiu o melhor controle

do pH do efluente tratado.

Considerando-se a natureza complexa dos efluentes industriais, a analise dos resultados

obtidos revela melhoria na qualidade do efluente tratado com adequacéo a legislacdo

vigente.

REFERENCIAS

1. Aguiar, M. R. M. P.; Novaes, A. C.; Guarino, AW.S.; Quim. Nova 2002, 25,

1145.

2. Duarte, M. M. M. B.; Silva, J. E.; Passavante, J. Z.; Pimentel, M. F.; Neto, B. B.;
Silva, V.; J.Braz.Chem.Soc. 2001, 12, 499.

3. Valenzuela,

J.;  Tratamento de

Galvanotécnicas,

O No gk

Efluentes

Industriais

em Industrias

2 ed., Péaginas e Letras: Sdo Paulo, 2008.

papers: Rio de Janeiro, 2008.

Von Sperling, M.; Revista Brasileira de Recursos Hidricos 1998, 3,111.
http://www.sema.rs.gov.br/upload, acessada em Janeiro 2014.

Fiorillo, C. A. P.; Curso de Direito Ambiental, 2 ed., Saraiva: So Paulo, 2001.
Pereira, W. S.; Freire, R.; Quim. Nova 2005, 28, 130.
Dezotti, M.; Série Escola Piloto em Engenharia Quimica COPPE/UFRJ, E-



http://www.sema.rs.gov.br/upload

10.
11.

12.

13.

14.

15.
16.

17.
18.
19.
20.
21.
22.

66

Libanio, M.; Fundamentos de qualidade e tratamento de &gua, Atomo:
Campinas, 2005.

Lima, S. L.; lzario Filho, H. J.; Chaves, F. J. M.; Revista Analytica 2006, 25, 52.
Chao, I. R. S.; Morita, D. M.; Ferraz, T. H.; Anais 24° Congresso Brasileiro de
Engenharia Sanitaria e Ambiental, Belo Horizonte, Brasil, 2007.

Guimardes, E. S.; Lacava, P. M.; Magalhdes, N. P.; Eng. Sanit. Ambiental 2004,
9, 124.

Martin, J. S.; Heredia, J. B.; Peres, J. A.; Brazilian Journal of Chemical
Engineering 2012, 29, 495.

Melo, V. F.; Andrade, M.; Batista, A. H.; Favaretto, N.; Quim. Nova 2012, 35,
22.

Santana, G. P; Barroncas, P. S. R.; Acta Amazonica 2007, 37, 111.

Train, R. E.; Quality criteria for water, Castle House Publications Ltda:
Washington, 1979.

Tsushima, K.; Naito, W.; Kamo, M.; Chemosphere 2010, 80, 563.

Menezes, P. A. V.; Revista de Quimica Téxtil 2005, 80, 54.

Bosso, S. T.; Enzweiler, J.; Quim. Nova 2008, 31, 394.

Giffoni, P. O.; Lange, L. C.; Eng. Sanit. Ambiental 2005, 10, 128.
http://www.meiofiltrante.com.br/materias, acessada em Novembro 2014.

Neto, A. P.; Bretz, J. S.; Mansur, M. B.; Magalhées, F. S.; Rocha, S. D. F.; Eng.
Sanit. Ambiental 2008, 13, 263.


http://www.meiofiltrante.com.br/materias

67

5.2 ARTIGO 2

RESPOSTA DA TOXICIDADE A ADEQUACAO DE
PARAMETROS FISICOS E QUIMICOS DE EFLUENTE
INDUSTRIAL A LEGISLACAO

TOXICITY RESPONSE TO THE ADEQUACY OF PHYSICOCHEMICAL
PARAMETERS OF INDUSTRIAL EFFLUENT TO THE LEGISLATION

Resumo

Efluentes industriais sdo misturas complexas que podem comprometer a salde
humana e do meio ambiente se forem lancados sem controle, aos corpos d’aguas. O
estudo objetiva avaliar as alteracbes na toxicidade de um efluente de industria
metaldrgica apos ajustes dos parametros fisicos e quimicos a legislacdo vigente. As
medidas fisicas, quimicas e toxicoldgicas, realizadas entre outubro de 2010 e fevereiro
de 2015, foram analisadas em trés etapas. A etapa 1 (sete amostras) incluiu os
parametros fisicos, quimicos e toxicoldgicos, antes das modificacbes efetuadas na linha
de tratamento superficial. A etapa 2 (duas amostras) foi realizada apds alteracdes feitas
na linha de tratamento superficial e a etapa 3 (cinco amostras) apresenta a
caracterizacdo  fisica, quimica e toxicologica do efluente depois de executadas
adequacdes no tratamento de efluentes. A etapa 1 apresentou diversas medidas fisicas e
quimicas em desacordo com a Licenca de Operagdo e o fator de toxicidade (FT) acima
do permitido pela legislacdo. Na etapa 2 verificou-se adequacdo do FT ao padrdo de
langamento para todos os ensaios, mas com valores elevados de pH e sufactantes. O uso
do carvdo em pé para controle dos surfactantes na etapa 3, permitiu o atendimento ao
padrdo de lancamento quanto aos pardmetros fisicos e quimicos, porem pode ter sido
responsavel pelo aumento do FT em todos niveis tréficos. HA necessidade de serem
estabelecidas novas estratégias ou niveis de controle fisicos e quimicos para que o

padrdo da toxicidade possa ser alcangado.

Palavras-chave: efluente industrial, toxicidade, metais, surfactantes
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Abstract

Industrial effluents are complex mixtures that can harm human health and the
environment if thrown to the water bodies without control. This study aims to assess the
alterations in the toxicity of a metallurgical effluent after adjusting the physicochemical
parameters to the current legislation. The physical, chemical and toxicological
measures, conducted from October 2010 to February 2015, were analysed in three steps.
Step 1 (seven samples) included physical, chemical and toxicological parameters before
the changes made in the surface treatment line. Step 2 (two samples) was performed
after changes made in the surface treatment line and Step 3 (five samples) shows the
physical, chemical and toxicological characteristics of the effluent after performing
adjustments in its treatment. Step 1 showed several physicochemical measures
disagreeing with the Operational License and with the factor of toxicity (FT), above
those permitted by law. In step 2 there was adequacy of FT to launch default to all the
assays, but with elevated numbers of pH and surfactants. The use of powder coal to
control the surfactants in Step 3 allowed the compliance with the launch default for
physicochemical parameters, but it may have been responsible by the increase of FT in
all trophic levels. It is necessary establishing new strategies or physical and chemical
control levels so the toxicity pattern may be achieved.

Keywords: industrial effluent, toxicity, metals, surfactants.

Titulo resumido: Resposta da toxicidade a adequacéo fisica e quimica

Introducéo

O aporte crescente de substancias toxicas, como metais e compostos organicos,
traz a tona a necessidade de que os efeitos destes compostos na biota sejam avaliados
com intuito de analisar os danos causados e evitar que estas consequéncias atinjam o0s
niveis mais altos de organizacdo bioldgica. Junto a isso, somente com a avaliagdo do
impacto que esses Xxenobidticos causam nos ecossistemas aquaticos podem ser
realizadas medidas corretivas e tomada de decisdes que limitem o uso destes compostos
(FREIRE et al., 2008).

Tendéncias globais demonstram que a avaliacdo da qualidade de efluentes ndo se

restringe apenas as andlises fisicas e quimicas, mas também inclui avaliacGes
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ecotoxicoldgicas. No Brasil, esse tipo de avaliacdo foi incorporado através da Resolucéo
CONAMA 357/2005. Desta forma, vérios estudos vém sendo realizados em efluentes
industriais, e valores maximos permissiveis de toxicidade tem sido estipulados para
cada industria a partir dos 6rgdos de controle ambiental (FURLEY, 2009).

Para estimar o grau de impacto que um determinado efluente pode causar no
corpo receptor, sdo realizados ensaios de toxicidade, cujo objetivo é simular, em
laboratorio, os efeitos que poderiam ser observados no corpo receptor apds o
lancamento do efluente. Esses ensaios constituem a principal ferramenta da Toxicologia
para avaliar a toxicidade de efluentes (ARENZON et al., 2011).

Entre as vantagens da utilizagcdo dos ensaios de toxicidade sobre as analises
quimicas, estdo as respostas que os organismos fornecem as interacBes entre 0s
compostos e entre estes e 0 meio ambiente. Quanto ao estudo de efluentes, geralmente
constituidos por uma mistura de substancias, os testes de toxicidade permitem observar
o efeito desta mistura e de suas interacfes. As interacbes manifestam-se aumentando a
toxicidade das substancias isoladas (efeito sinergistico), diminuindo-a (efeito
antagbnico) ou somando-a (efeito aditivo) (REGINATTO, 1998).

As estratégias para reducdo da toxicidade dos efluentes passam primeiramente
por conhecimento dos processos produtivos, associando as matérias primas e insumos
utilizados, bem como o processo de tratamento de efluentes (OLIVEIRA et al., 2011).

A legislacdo ambiental para o lancamento dos efluentes liquidos e para a
qualidade das &guas de corpos receptores € instrumento norteador das estratégias de
controle de poluicdo, tanto a nivel do poluidor, quanto dos érgdos ambientais. A sua
implementacdo é complexa, devido as dificuldades existentes na transposi¢do das
diretrizes legais, do papel para o campo, do 6rgdo ambiental para o poluidor publico ou
privado, do desejado para o realmente exequivel. No Estado, a Resolugdo CONSEMA
128/06 estabelece sobre a fixacdo de Padrdes de Emisséo de Efluentes Liquidos para
fontes de emissdo que lancem seus efluentes em aguas superficiais no Estado do Rio
Grande do Sul. A Resolucio CONSEMA 129/06 estabelece em sua redacdo a
disposicéo e definicdo dos critérios e padrdes de emissdo para toxicidade de efluentes
liquidos langados em aguas superficiais do estado do Rio Grande do Sul. Em seu artigo
9°, a Resolucéo institui prazos para adequacdes das fontes poluidoras quanto ao padréo
de emisséo para toxicidade a ser definido, em fator de toxicidade (FT), caso a caso, em
funcéo da vazéo do efluente. A Resolugdo CONSEMA 251/2010 estabelece em seu
artigo 1° sobre a prorrogacdo por dois anos dos prazos para atendimento aos padroes de
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emissdo de toxicidade determinados pelo artigo 9° da Resolucdo CONSEMA 129/06. A
Resolucdo CONSEMA n° 287/2014, publicada em outubro de 2014, estabelece novo
prazo de atendimento ao limite de emissdo de toxicidade cronica estabelecida pela
Resolucdo CONSEMA n°126/2006. O artigo 2° estabelece a frequéncia de entregas de
ensaios e relatérios para fontes geradoras com vazdo de efluente inferiores a 1000
m?>/dia e que apresentem auséncia de toxicidade aguda para organismos-teste de pelo
menos trés niveis troficos.

A identificacdo dos possiveis parametros determinantes da toxicidade em
efluente industrial, buscando a reducdo da carga poluidora, auxilia na minimizacéo dos
efeitos toxicos decorrentes do langamento de efluente industrial em um corpo receptor
de forma a preservar a biota aquatica. O objetivo deste estudo foi avaliar as alteragdes
no fator de toxicidade apds adequacdo das medidas fisicas e quimicas a legislacao

ambiental.

Metodologia

Este estudo foi realizado na Estacdo de Tratamento de Efluentes Industriais
(ETE) de industria metaltrgica situada no municipio de Caxias do Sul (RS). O efluente
é gerado a partir dos descartes de banhos da linha de fosfatizacdo que é utilizada como
tratamento superficial. A capacidade de tratamento semanal da ETE, estabelecida na
licenca de operagdo do empreendimento, expedida pela Fundacdo Estadual de Protecéo
Ambiental-FEPAM, éde 25 m>. O Fator de Toxicidade (FT) permitido para descarte
do efluente tratado é < FT 4.

As amostras foram coletadas na saida do tanque de tratamento. Os parametros
fisicos e quimicos a serem controlados, conforme a Licenca de Operagéo (LO), antes do
despejo no corpo receptor, foram: aluminio, chumbo, cianeto, cobre, cromo total,
DBOs, DQO, ferro total, fosforo total, niquel, 6leos e graxas, pH, sélidos sedimentaveis,
solidos suspensos, surfactantes e zinco. Os ensaios de toxicidade aguda foram
realizados em trés niveis troficos: algas, microcrustaceos e peixes. O estudo foi dividido
em trés etapas. A primeira (Etapa 1) incluiu as analises fisicas, quimicas e toxicoldgicas
de amostras coletadas entre outubro de 2010 e novembro de 2012, anterior as
modificacdes realizadas na linha de tratamento superficial. A Etapa 2, efetuada entre
julho e setembro de 2013, apresenta os resultados apos as alteracoes realizadas na linha
de tratamento superficial. A terceira (Etapa 3) mostra a caracterizacdo fisica, quimica e
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toxicoldgica do efluente entre janeiro de 2014 e fevereiro de 2015, depois de executadas
adequacbes no tratamento de efluentes. Entre as 14 amostras de efluente tratado
analisadas, sete pertencem a Etapa 1 (Amostras 1 a 7); duas a Etapa 2 (Amostras 8 e 9)

e cinco a Etapa 3 (Amostras 10 a 14).

Etapa 1: Processo de fosfatizacéo

O processo de tratamento superficial, até abril de 2013 (Etapa 1), ndo incluia
filtro prensa ou outro tipo de filtro no tanque de fosfato para separacdo da lama formada
na fosfatizacdo das pecgas. Todos os banhos eram enviados para a ETE, com excecdo do
banho de fosfato, que ndo sofre descarte, a ndo ser que ocorra contaminagdo. A limpeza
do banho de fosfato era feita manualmente, por meio de bomba, semanalmente ou
quinzenalmente. A lama decantada contendo metais era encaminhada para a ETE, onde
era tratada juntamente com o efluente bruto. A falta de regularidade nas trocas dos
banhos era comum (até trés semanas sem renovacgdo) e algumas pec¢as de conformacéo
dificil promoviam arraste de um banho para outro com aumento da concentracdo de
contaminates nos enxagues. O descarte dos banhos ocorria de forma aleatéria, sem

planejamento sequencial.

Etapa 2: Mudancas no processo de fosfatizacao

A reformulagdo da linha de tratamento superficial foi realizada entre abril e
junho de 2013 com instalagdo de um filtro prensa no tanque de fosfato, aquisi¢do de
tanques novos e melhorias nas tubulagdes de entrada e saida de agua (Etapa 2). O banho
de fosfato passou a ser filtrado de duas a trés vezes por semana e a lama formada no
processo de fosfatizacdo ficou retida no filtro prensa. Essa lama € acondicionada em

uma cacamba metalica na ETE e, posteriormente, encaminhada ao aterro industrial.

Etapa 3: Adequacdes no sistema de tratamento de efluentes e controle analitico

Alteracdes foram feitas na sequéncia de descarte do efluente bruto. A frequéncia
dos descartes dos banhos passou a ter periodicidade semanal, sendo encaminhados, via
tubulacdo, a ETE. No periodo anterior a Etapa 3, o controle de pH do efluente tratado,
antes do descarte, era realizado na ETE, utilizando-se fita indicadora Merck. A partir
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desta fase, o controle de pH e temperatura passou a ser monitorado no laboratério da
empresa, por meio de um phmetro (Quimis, modelo Q400AS). O descarte na rede
publica somente pode ocorrer se 0 pH do efluente tratado estiver dentro dos limites de

emissao legais (6,0 a 9,0).

Andlise Estatistica

A andlise estatitica foi realizada a partir da matriz de dados das trés etapas, na
tentativa de identificar possiveis parametros relacionados a toxicidade. A analise dos
dados foi feita com o auxilio do programa SPSS 11.5. A normalidade dos dados foi
testada usando o teste de Kolmogorov-Smirnov. A partir desta, foi feita analise de
correlacdo mdltipla, aplicando o método de Spearmann e regressdo multipla, tendo o FT

como variavel dependente para cada nivel tréfico.

Resultados e discussao

A grande variabilidade de composicdo entre os efluentes das mais diversas
origens somada a entrada no mercado de inimeras sustancias quimicas todos os anos,
que passardo a fazer parte destes efluentes, torna muito dificil a caracterizagdo completa
da sua composicdo. Dessa forma, a determinacdo de parametros coletivos ou globais
torna-se importante ferramenta de controle de poluicio (MANNARINO, 2010). Os
instrumentos legais de controle de poluicdo determinaram através do licenciamento
ambiental, os parametros fisicos e quimicos a serem monitorados e a periodicidade das
analises, de acordo com o processo produtivo da empresa. Desta forma, muitos
compostos presentes no efluente ndo sdo medidos e tampouco conhecidos. No processo
de fosfatizacdo ha uma variedade de produtos e insumos que sdo usados para limpeza
das pecas e que ndo sd@o medidos nas analises de controle.

Meios aquaticos sdo o destino final dos efluentes industriais e do esgoto
doméstico. Os corpos receptores contaminados com metais, matéria organica e
substancias toxicas prejudicam a vida aquatica e geram um ambiente propicio a outras
espéecies aquaticas ndo desejaveis (VALENZUELA, 2008). Os efluentes industriais
contém uma consideravel quantidade e variedade de substancias quimicas que afetam a
salde publica e 0 meio ambiente se forem langados aos corpos d’agua sem tratamento

adequado (FUNGARO et al., 2009). Sendo assim, 6rgdos de controle ambiental, por
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meio da legislacdo, exigem a adequacdo dos efluentes industriais quanto a parametros

fisicos e quimicos e também toxicol6gicos.

Os resultados apresentados estdo divididos nas trés etapas do estudo realizado

entre outubro de 2010 e fevereiro de 2015. As Tabelas 1 a 3 mostram, junto ao FT

obtidos nos ensaios toxicologicos, somente os parametros fisicos e quimicos cujos

valores foram detectados nas analises.

Toxicidade na Etapa 1

A Etapa 1 inclui os resultados das analises fisicas, quimicas e toxicoldgicas de

sete amostras, correspondendo ao periodo anterior as modificacBes executadas na linha

de tratamento superficial. O efluente tratado apresentou, na maioria das amostras,

parametros fisicos e quimicos em desacordo com a legislacdo ambiental (Tabela 1).

Tabela 1- Analises fisicas, quimicas e toxicoldgicas do efluente tratado entre outubro de 2010 e

novembro de 2012. Os valores em negrito ndo atenderam a legislacéo

Parametros fisicos e
quimicos
(mg.L™)

Chumbo Total
Cianeto
DBOs
DQO
Ferro Total
Fésforo Total
Niquel Total
pH
Sélidos Suspensos
Surfactantes
Zinco total

Pimephales promelas

Daphnia magna

Pseudokirchneriella
subcaptata

FT: Fator de toxicidade

ND: Nao detectado

ND

15

318
737
0,65
9,92
ND
8,21
100
0,2

0,8

FT=4

FT=2

FT=32

ND
0,074
36
124
0,568
1,85
0,118
9,16
95
0,04
0,546

FT=2

FT=32

FT=32

ND
ND
118
713
597,5
3,893
4,089
6,53
321
8,32
18,515

FT=32

FT=32

Amostras
4

ND
0,038
58
156
0,532
2,709
0,103
8,18
47
14,0
0,522

FT

FT=2

FT=16

FT=4

0,469
0,168
21
118
1,721
3,665
0,116
8,63
665
1,52
2,158

FT=2

FT=16

F=16

0,19
ND
12
32
67,94
1,04
0,263
5,39
72
0,06
0,775

FT=2

FT=2

FT=8

0,101
ND
25
78
0,366
13,84
0,039
8,33
14
10,94
0,486

FT=4

FT=8

FT=4

Padréo de

Emissédo —
FEPAM
(mg.L™)

<=0,2
<=0,2
<=180
<=400
<=10
<=4
<=1,0
6,0a9,0
<=180
<=2,0
<=2,0

<FT4

<FT4

<FT4
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A medida de alguns parametros fora dos padrdes legais nesta etapa do estudo,
tais como DBOs, DQO, solidos suspensos e surfactantes pode estar relacionada a falta
de regularidade nas trocas dos banhos, que os métodos fisicos e quimicos de tratamento
ndo eliminam. A elevada concentracdo de fosforo e de metais, como niquel, ferro e
zinco esta relacionada a lama de fosfato, rica nestes elementos, que era encaminhada a
ETE para tratamento junto com o efluente bruto.

Os ensaios com organismos-teste de diferentes niveis da organizacdo bioldgica
avaliam a ecotoxicidade de uma substéncia ou efluente. 1sso é recomendado devido as
diferencas de sensibilidade apresentadas por organismos de diferentes espécies frente as
substancias quimicas (COSTA et al., 2008). Nos ensaios de toxicidade aguda, os
organismos sdo avaliados de forma isolada e as respostas sdo dadas para cada nivel
trofico em especifico.

Quanto a toxicidade, as algas se mostraram 0S organismos mais sensiveis,
enquanto os peixes os mais tolerantes. O FT entre 0s organismos-teste variou entre 2 e
32. A maior toxicidade foi constatada para a Amostra 3, onde os trés niveis troficos
apresentaram FT >4. No efluente foram constatados valores acima do permitido para 0s
metais niquel, ferro e zinco, bem como nas medidas de DQO, sélidos suspensos e
surfactantes (Tabela 1). Observou-se que as medidas das concentragdes dos metais foi
muito acima do permitido. Os surfactantes, componentes utilizados na composi¢do do
desengraxante, estdo presentes na agua de enxague e sua concentracdo € variavel,
dependendo do volume de pecas limpas no processo produtivo. Um maior volume e a
conformacéo das pecas poderdo ocasionar maior arraste do desengraxante para a etapa
posterior do processo. O arrastamento de um banho para outro ocorre nas linhas de
tratamento superficial por imersdo, saturando 0s enxagues, que por sua vez precisam ser
renovados com maior frequéncia.

Os metais toxicos (Pb, Cd e Cr) e metais biologicamente essenciais (Zn, Fe,
Cu e Mn), quando acumulados em quantidades elevadas, provocam danos aos seres
vivos. No ambiente aquatico, ha um expressivo potencial poluente nos sedimentos, nas
plantas e animais, bioacumulando-se ao longo da cadeia trdfica, podendo alterar o
equilibrio da biota aquatica, por meio de contaminacdo (MARENGONI et al., 2013).

A Amostra 3 apresentou efeito toxico sobre as algas. Em organismo-teste
Pseudokirchneriella subcaptata pode-se observar toxicidade aguda ClLsp; 72 horas
entre 0,8 a 1,2 mg.L™ de niquel (ARENZON et al., 2011). A concentracdo de niquel da
amostra foi de 4,089 mg.L™. O niquel est4 presente na composicéo do fosfato e espera-
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se gque a agua de enxague posterior a esse banho, contenha esse metal em sua
Ccomposigao.

Arenzon et al. (2011) encontraram toxicidade aguda (CLso; 72h) para algas em
concentracéo entre 0,006-0,02 mg.L™ de cobre. Concentraces de cobre entre 0,005
mg.L™? e 0,015 mg.L™" ndo causam efeitos deletérios sobre varios organismos aquéticos
(RIETZLER et al., 2001). Valores de 0,03 mg.L" de cobre foram constatadas nas
Amostras 5 e 6. As duas amostras apresentaram toxicidade em algas.

Estudos com P. Subcaptata, usando diferentes concentracdes de zinco e cobre,
apontaram que a concentracdo de clorofila A decresceu significativamente com cobre
numa concentragdo de 0,05 mg.L™, enquanto que para o zinco a concentracdo foi de
0,075 mg.L™. Zinco e cobre causam efeitos adversos na fisiologia da P. subcaptata
através da quantidade de clorofila A (SOTO et al., 2011). As amostras analisdas na
Etapa 1 apresentaram concentracdes entre 0,486 a 18,515 mg.L™ de zinco. As amostras
cujas concentracBes de zinco foram menores (0,486 e 0,522 mg.L™?) ndo tiveram
problemas de toxicidade em algas.

Fator de toxicidade maior que 4 foi observado para dafnias nas Amostras 2, 3, 4,
5 e 7. Em ensaios agudos utilizando Daphnia similis foi verificada (CEsg; 24h) de 13,4
mg.L™ de niquel (BERTOLETTI et al., 1992). As amostras apresentaram concentrages
entre 0,039 a 4,089 mg.L™" de niquel, e ndo foi observada uma relacdo entre as
concentracdes de niquel e o fator de toxicidade para D.magna. Da mesma forma, nédo
houve relacdo direta entre as concentracdes de zinco e a toxicidade nos microcrustaceos.
O niquel e o zinco mostraram correlacdo significativa na analise de correlagcdo maltipla.

Ensaios agudos (CEso; 24h) com D. magna constataram toxicidade entre 0,02-
0,10 mg.L™ de cobre (BERTOLETTI et al., 1992). Em amostras, onde ndo foi
detectada a presenca de cobre, observou-se toxicidade com D.magna, 0 que pode
induzir que a presenca de cobre sozinha ndo é responsavel pela toxicidade no efluente
tratado.

Estudos com amostras de &gua com elevadas concentracdes de chumbo, na
ordem de 0,82 mg.L™, em combinacdo com dureza da 4gua moderada (90 mg.L™
CaCO;3; ) demonstraram efeito toxico para cladoceros expostos a tal concentragdo
(RIETZLER et al., 2001). A concentra¢do de chumbo da Amostra 5 foi de 0,469 mg.L"
! Da mesma forma que para o cobre, em amostras, onde néo foi detectada a presenca de
chumbo, foi observada toxicidade para os microcrustaceos. O chumbo tem origem no

processo de solda.
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Concentracbes tdxicas de compostos de zinco causam efeitos adversos na
morfologia e fisiologia dos peixes. Elas induzem ao colapso das branquias e
possivelmente a obstru¢do das guelras com muco. Para organismos de agua doce, a
concentragéo letal (LCsp), determinada através de bioensaios usando espécies residentes
sensiveis, é de 0,01 mg.L™* em 96-horas de exposicdo (TRAIN, 1979). A medida de
concentragdo de zinco na Amostra 3 foi de 18,15 mg.L™. O zinco é proveniente
das aguas de enxague ap0s fosfato e na lama de fosfato. A alta concentracdo desse metal
no efluente pode ser explicada por varios fatores: relacdo entre o pH do efluente e a
disponibilidade do zinco em pH baixos, a lama do fosfato, contendo zinco, ser tratada
juntamente com o efluente bruto e a auséncia de frequéncia nas trocas dos banhos,
problemas tipicos nesta etapa do estudo.

De acordo com Deleebeeck, Schamphelaere e Janssen (2007), testes de
toxicidade aguda com alevinos de Pimephales promelas parecem sugerir que o efeito do
pH e/ou da alcalinidade sobre a toxicidade do niquel sdo relativamente complexos e ndo
sdo completamente entendidos. Um aumento no valor de pH de 5,5 para 8,5 resulta na
elevacdo da toxicidade do niquel, baseado na reducdo da CLso; 17-dias de 2,4 para 0,56
mg.L™, respectivamente, o que parece sugerir um efeito protetivo do H* sobre a
toxicidade do niquel (DELEEBEECK et al., 2007). A reproducdo de peixes é afetada
por concentracdes de niquel na ordem de 0,73 mg.L™ . A Amostra 3, cujo FT=32 para 0s
peixes, apresentou a maior concentracéo de niquel (4,089 mg.L™, Tabela 1) pode ser um
indicativo de sua toxicidade para os consumidores secundarios. A regressao multipla
demonstrou que o FT observado para os peixes foi 85% explicado pelo zinco (p<0,001).

O ferro, cuja concentracdo foi acima do permitido (Tabela 1) nas Amostras 3 e
6, esta presente nas aguas de enxague apds o decapante e na lama do fosfato. Sua alta
concentracdo nessas amostras pode ser explicada pelo tipo de peca banhada no processo
de tratamento superficial da etapa 1. Na linha de fosfatizacdo eram banhados tanques,
que promoviam arraste do decapante para a agua de enxdgue em funcdo da sua
conformacéo e a lama de fosfato contendo esse metal era tratada junto ao efluente bruto
na ETE. A falta de regularidade nas trocas dos enxagues é responsavel pelas altas
concentracdes desse metal e de outros em algumas amostras.

Surfactantes ndo i6nicos sdo geralmente substancias complexas contendo
maultiplas estruturas quimicas estruturalmente similares. Existe uma relacdo entre a
toxicidade do surfactante e sua estrutura molecular (JURADO et al., 2009). As algas

sd0 mais sensiveis a varios tipos de surfactantes em relagdo a invertebrados e peixes
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(WElI et al., 2006). Agentes de desengraxe alcalino consistem de alcalis, complexantes e
surfactantes. Banhos comerciais de desengraxe alcalino contém numerosos aditivos.
Silicatos tém boa acdo emulsificante e propriedades dispersantes. Fosfatos, pirofosfatos
e polifosfatos removem parcialmente Oxidos metalicos e hidroxidos. Boratos e
carbonatos tem boas propriedades acidificantes, estabilizam o pH e inibem o ataque
alcalino (GUERREIRO, 2009). O desengraxante usado no processo de fosfatizagdo tem
em sua composicdo tensoativos como 4&cido sulfénico, metassilicato de sddio e
nonilfenol etoxilado. Em estudos de toxicidade aguda, baseados na imobiliza¢do, com
D. magna exposta a diferentes concentragdes de nonilfenol foram determinados ECsg
em 0,30 e 0,19 mg.L ™" em 24 e 48 horas, respectivamente (COMBER et al., 1993).

O alquilbenzeno sulfonato linear (LAS) € um tensoativo anidnico constituido de
uma mistura de homdlogos e isdbmeros de posicdo de cadeias alquiladas lineares
variando de Cjp a Cys. Estudos ecotoxicoldgicos com D. magna indicaram que 0s
homologos de cadeias maiores tem maior potencial toxicoldgico (PENTEADO et al.,
2006). Assim como, outros agentes de detergéncia usados nas formulagc6es industriais
com o objetivo de eliminar graxas e Oleos ndo é conhecida a concentracdo dessa
substancia no efluente, nem a estrutura do composto usado. A analise dos surfactantes
avalia aqueles que reagem ao azul de metileno de forma global. O custo das analises
para definicdo da concentracdo destes compostos sdo impraticaveis. Foi observado na
Amostra 2, que a concentracdo de surfactante foi a mais baixa, porém verificou-se o
maior FT para os microcrustaceos, o que poderia indicar auséncia de relacdo direta entre
os surfactantes e a toxicidade para este nivel trofico.

A concentracdo dessas substancias na formulagdo do produto é mantida sob
sigilo industrial e torna-se dificil predizer quais os surfactantes que estariam presentes e

suas concentragdes individuais no efluente tratado.

Toxicidade na Etapa 2

Nesta etapa do estudo houve a instalacdo do filtro prensa no banho de fosfato,
desta forma, a lama formada no processo de fosfatizagdo contendo metais é diretamente
acondicionada em uma cacamba metélica e apds destinada a um aterro industrial
licenciado. Apos as modificacOes realizadas houve reducdo dos metais ferro, niquel e

zinco nas amostras do efluente tratado (Tabela 2).
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As Amostras 8 e 9 apresentaram dois parametros em desacordo com a Resolugéo

CONSEMA 128/06: pH e surfactantes. Na avaliagdo toxicologica todos os trés niveis

tréficos atenderam a Legislagdo (Tabela 2). Pode-se verificar que concentracBes abaixo

de 13,10 mg.L™ de surfactantes, possivelmente, ndo responderam pela toxicidade nos

organismos aquaticos. Um efluente pode ser excessivamente tratado e enquadrado na

legislagdo ambiental em termos de concentracdo da matéria organica e outros

parametros e, no entanto apresentar alta toxicidade. Por outro lado, pode-se encontrar

exatamente o oposto: um efluente ndo enquadrado dentro dos padrdes, mas que
apresenta baixa toxicidade (VALENTIM; DEZOTT]I, 2008).

Tabela 2- Analises fisicas e quimicas e toxicolégicas do efluente tratado entre julho de 2013

e setembro de 2013. Os valores em negrito ndo atenderam a legislacdo

Parametros fisicos e
quimicos
(mg.L™)

Aluminio
Cromo total
DBOs
DQO
Ferro total
Fdsforo total
Niquel
Oleos e graxas
pH
Soélidos suspensos
Surfactantes
Zinco

Pimephales promelas

Daphnia magna

Pseudokirchneriella
subcaptata
FT: Fator de toxicidade
ND: Nao detectado

Toxicidade na Etapa 3

0,384
0,016
20
59
0,563
0,03
0,088
2,6
9,78
32
6,66
0,064

FT 2

FT 2

FT 2

Amostras

FT

0,747
0,049
51
82
1,918
1,08
0,041
2,3
9,6

13,10
0,199

FT1

FT2

FT1

Padrao de
Emissdo — FEPAM
(mg..L™)

<=10

<=0,
<=180
<= 400
<=10
<=4
<=1,0
<=10
6,0a9,0
<=180
<=2,0
<=2,0

<FT4

<FT4

<FT4

As concentraces de surfactantes acima do permitido, observadas na Etapa 2,

necessitaram de ajuste e 0 uso de carvdo em po no tratamento permitiu a reducéo desse

parametro (Tabela 3).
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O resultado das anélises quanto as medidas fisicas e quimicas do efluente tratado
na Etapa 3 do estudo indicam a adequacdo do efluente na maioria das amostras
analisadas. Com relacdo ao FT observou-se que houve um aumento da toxicidade para
todos os niveis troficos. A Amostra 11 ndo atendeu aos padrdes legais de descarte em
relacdo ao zinco e surfactantes (Tabela 3), sendo a amostra que apresentou a maior
toxicidade.

No caso de efluente industrial € avaliado o efluente como um todo quanto a
toxicidade. Um adequado tratamento de efluentes exige rigoroso controle do sistema
utilizado, entendimento sobre a influéncia dos compostos toxicos no processo de
depuracdo e quéo eficiente é o sistema de remocéo da carga toxica (OLIVEIRA et al.,
2009).

O grau de tratamento de efluentes (ou despejos) depende de dois fatores basicos:
da qualidade desses efluentes antes de ser langado no corpo receptor e da legislacédo
ambiental em vigor que regula os padrbes de qualidade do efluente para o seu
lancamento em um determinado corpo receptor (DEZOTT]I, 2008). Trocas com maior
regularidade auxiliam a reduzir a concentracdo dos poluentes facilitando o tratamento

fisico e quimico na ETE.
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Tabela 3- Analises fisicas, quimicas e toxicoldgicas de quatro amostras de efluente tratado no
periodo entre janeiro de 2014 a fevereiro de 2015. Os valores em negrito ndo atenderam a legislacéo

Parametros fisicos Padrao de
e quimicos Emissao —
(mg.L™) FEPAM
Amostras (mg.L™
10 11 12 13 14
Aluminio 0,575 0,479 0,136 0,370 0,157 <=10
Chumbo total 0,015 0,039 ND 0,019 ND <=0,2
Cobre 0,021 0,010 0,029 ND 0,059 <=0,5
Cromo total ND 0,045 0,016 0,054 ND <=0,5
DBOs 18 41 3 ND ND <=180
DQO 62 116 56 11 24 <= 400
Ferro total 0,394 1,26 0,086 0,753 0,653 <=10
Fosforo total 0,14 0,18 0,04 0,16 0,25 <=4
Niquel 0,128 0,352 0,070 0,105 0,098 <=1,0
pH 6,90 6,43 7,29 7,29 7,26 6,0a9,0
Sélidos suspensos 2 12 12 50 17 <=180
Surfactantes 0,24 3,94 0,53 0,75 0,04 <=2,0
Zinco total 1,821 9,445 0,446 0,949 0,312 <=2,0
FT
Pimephales FT1 FT 32 FT2 FT 2 FT8 <FT4
promelas
Daphnia magna FT 8 FT 64 FT 8 FT 8 FT38 <FT4
Pseudokirchneriella FT 64 FT 1024 FT 128 FT 128 FT>16 <FT 4
subcaptata

FT: Fator de toxicidade
ND: Nao detectado

A toxicidade de uma dada concentracdo de metal pesado presente em um curso
d’agua natural depende ndo somente de sua especia¢do, mas também do pH da &gua e
da quantidade da matéria organica suspensa e dissolvida, uma vez que as interacgoes,
como complexacdo e adsor¢do, podem remover alguns dos ions metélicos da atividade
bioldgica potencial (BAIRD; CANN, 2011).

Todas as amostras apresentaram problemas de toxicidade em relagdo as algas.
Observou-se que a Amostra 11, cuja medida da concentragédo de zinco estava acima do
permitido, foi a que apresentou um valor extremo do FT para este nivel tréfico.

A Dbiodisponibilidade dos metais pesados nos ecossistemas aquaticos é
relacionada a uma variedade de fatores fisicos e quimicos, como: forma quimica do
metal, pH da agua, presenca de ions calcio e magnésio, concentracdo de nutrientes e a
qualidade e natureza do material em suspensao (RIETZLER et al., 2001). As Amostras
10 e 11 cujo pH teve como medida 6,90 e 6,43, respectivamente, apresentaram maiores
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concentracdes de zinco, o que pode indicar a influéncia do pH na biodisponibilidade
deste metal para organismos aquéticos. A andlise de correlagdo evidenciou relacao
altamente significativa entre o zinco e S. capricornutum (r=0,83; p<0,001). Nesta
mesma analise, o FT apresentou correlacdo positiva com zinco (p<0,001) e niquel
(p<0,05) e negativa com o pH (p<0,05).

Os problemas associados com a andlise de risco dos metais tém sido revistos,
entretanto os problemas ndo tém sido resolvidos, embora haja entendimento da relagéo
entre a especiacdo do metal e a toxicidade (TSUSHIMA et al., 2010). Na agua, 0s
metais tracos podem estar presentes em diferentes formas ou espécies dependendo das
condigdes fisicas e quimicas do meio, como ions livres, complexados com compostos
sollveis organicos ou minerais (fracdo dissolvida), associados a matéria organica ou
mineral insoltvel (fracdo particulada). Em funcdo da importancia da particdo de metais
tracos entre as fases dissolvida e particulada, a toxicidade ndo pode ser atribuida
exclusivamente a fracéo total presente no meio (MELO et al., 2012).

Todas as amostras analisadas apresentaram problemas de toxicidade para a D.
magna. Observou-se a reducdo na concentracdo de todos os parametros analisados,
indicando que baixas concentracdes de metais podem justificar a toxicidade das
amostras.

Os efluentes industriais sdo misturas complexas que podem conter substancias
que ndo sdo medidas nas analises requeridas pelos Orgdos ambientais. As analises
realizadas em um efluente por exigéncia do 6rgdo ambiental sdo insuficientes para
relacionar com a toxicidade e em algumas vezes os limites fixados para os padrbes de
lancamento de efluentes apresentam toxicidade a, no minimo, um dos niveis troficos
analisados. A Etapa 3 mostrou que a adequacdo & CONSEMA 128/2006 ndo indica
adequagdo & CONSEMA 129/2006. Em algumas situaces, o efluente estd adequado ao
padrdo de langamento, como metais, e estes niveis ja conferem toxicidade ao efluente.
Com base nestas informac6es, podem ser definidas estratégias e metas para a reducao da
toxicidade do efluente (OLIVEIRA et al., 2011).

Concluséao
A andlise dos resultados obtidos revela melhoria na qualidade do efluente tratado

com adequacdo a legislacdo vigente em relagdo aos parametros fisicos e quimicos. No
entanto, embora o efluente tenha sido adequado ao padrdo de lancamento, a elevada
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toxicidade constatada evidencia a necessidade de serem definidas novas estratégias de

tratamento e/ou controle para atender a legislacdo quanto a este parametro.
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6 CONCLUSAO

A etapa 1 caracterizou-se pela ndo adequacdo fisica, quimica e toxicolégica do
efluente tratado a legislacdo. A andlise dos resultados na etapa 2, apds modificagcdes na
linha de fosfatizacdo, mostrou que a reducdo dos metais zinco, ferro e niquel teve éxito
com a instalacdo do filtro prensa. O fator de toxicidade atendeu ao padrdo de
langamento para os trés niveis troficos. O uso de carvdo em pd, realizado nesta fase do
estudo, possibilitou a adequacao do parametro surfactante.

Considerando-se a natureza complexa dos efluentes industriais, a partir da etapa
3, apbs ajustes no tratamento de efluentes, houve melhoria na qualidade do efluente
tratado com adequacdo dos parametros fisicos e quimicos a legislacdo vigente. A
verificacdo do pH por meio de equipamento de medida, ndo possibilitou o ajuste deste
parametro, mas permitiu o melhor controle do pH do efluente tratado. No entanto, o
mecanismo utilizado para redugéo dos surfactantes pode ter gerado a elevada toxicidade
constatada no efluente. Com base nestas informacdes, devem ser definidas outras
estratégias e metas na tentativa de atender a legislacdo quanto a toxicidade antes do

descarte no corpo receptor.
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7 RECOMENDACOES

Os efluentes industriais sdo misturas complexas de substancias quimicas, que se
lancadas nos corpos receptores sem tratamento adequado, podem trazer sérios danos a
biota aquatica. O estudo indicou a necessidade de ajustar o efluente tratado quanto a
toxicidade, desta forma recomenda-se:

- Avaliar o potencial toxico do carvdo em pd.

- Propor novas alternativas de tratamento na reducéo de surfactantes.

- Avaliar de forma criteriosa os produtos usados no tratamento superficial e no
tratamento de efluentes.

- Utilizar a agua tratada nos processos industriais, evitando o lancamento em corpos

receptores.
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