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Resumo: Este estudo apresenta os resultados de um programa de avaliacdo da toxicidade,
direcionado a caracterizacdo dos efluentes de uma industria metal-mecénica, apds tratamento em
processo convencional fisico-quimico. A toxicidade aguda dos efluentes foi classificada
predominantemente como expressiva para microcrustaceos da espécie Daphnia magna. Efluentes
alcalinos gerados no processo de galvanoplastia ocasionaram a maior parcela de amostras
expressivamente toxicas. Quando os cendrios de tratamento foram repetidos, a toxicidade tendeu a
variar de forma inexpressiva entre as amostras coaguladas-floculadas. ReducGes da toxicidade foram
observadas em 22,2% dos tratamentos por coagulacdo-flocula¢do, aumento em 30,6% e inalteracéo
em 47,2%. Teores de sais dissolvidos foram observados em niveis improprios a sobrevivéncia de D.
magna, considerando a elevada concentracdo média de sélidos dissolvidos totais (27,19 g.L™) dos
efluentes, também representados pela alta condutividade média (31,42 mS.cm™). Concentracdes
residuais de metais tracos nos efluentes tratados também sugerem a contribuicdo de constituintes
metélicos ao efeito tdxico agudo observado. As expressivas concentracfes de sais dissolvidos nos
efluentes indicam que a aplicacdo de processos avangados de tratamento é essencial para remocao
destes sais e consequente redugéo da toxicidade.

Palavras-chave: Caracterizacdo ecotoxicologica, Daphnia magna, Efluente galvanico, Processo fisico-
guimico de tratamento.
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ECOTOXICOLOGICAL APPROACH APPLIED TO THE EFFLUENTS
OF A METAL FINISHING INDUSTRY AFTER CONVENTIONAL
PHYSICO-CHEMICAL TREATMENT

Abstract: This study presents the results of a toxicity evaluation program aiming to characterize the
effluents of a metal-mechanical industry after treatments in conventional physico-chemical process.
The acute toxicity of the effluents was predominantly classified as expressive for the microcrustacean
Daphnia magna. Alkaline effluents generated in the electroplating process caused the largest portion
of samples with expressive toxicity. When the treatment scenarios were repeated, the toxicity tended to
range slightly among the coagulated-flocculated samples. Toxicity reductions were observed in
22.2.% of the treatments by coagulation-flocculation, increase of the toxicity in 30.6 % and unchanged
in 47.2 %. The dissolved salt contents were improper to survival of the D. magna, considering the high
concentration average of total dissolved solids (27.19 g.L™) of the effluents, also represented by the
high conductivity average (31.42 mS.cm™). The concentrations of trace metals also suggest the
contribution of the metallic constituents to the observed acute harmful effect. The expressive
concentrations of dissolved salts in the effluents indicate the application of advanced treatment
processes is essential to remove these salts and enable the reduction of the toxicity.

Keywords: Toxicity characterization, Daphnia magna, Metal finishing effluents, physico-chemical
treatment process.

1. INTRODUCAO

A contaminacéo de recursos hidricos devido ao despejo de constituintes quimicos tdxicos
ndo removidos por processos convencionais de tratamento de efluentes apresenta-se como um fator de
risco a ser considerado pelo setor industrial. Limites legais de toxicidade tém sido aplicados as fontes
de emissdo de efluentes instaladas no Brasil, o que tem impulsionado o setor industrial a reavaliar suas
préaticas operacionais e 0 desempenho dos seus processos de tratamento (ARENZON et al., 2011).

Processos de acabamento superficial de pecas metalicas sdo usualmente realizados por
industrias do setor metal-mecénico e invariavelmente geram efluentes liquidos durante operacdes de
drenagem e substituicdo de banhos de imersdo, enxague de pecas, retrolavagem de sistemas de
recuperacao de banhos de processo, entre outros. Dependendo da aplica¢do dos processos produtivos,
estes efluentes podem ser compostos por metais, organicos refratarios, agentes complexados,
tensoativos, entre outros agentes quimicos potencialmente toxicos para organismos aquaticos
(USEPA, 2000).

O processo convencional fisico-quimico tem sido amplamente aplicado para promover a
desestabilizacdo e agregacdo de particulas existentes em efluentes inorganicos, favorecendo a
decantagdo do sélido em fase coloidal e possibilitando a obtencdo de um efluente clarificado
(METCALF & EDDY, 2003). O tratamento de efluentes por processo fisico-quimico é usualmente
iniciado pela precipitacdo de particulas e neutralizacdo do pH, embora a aplicacdo prévia de etapas de
oxidagdo de cianeto e reducdo de cromo (VI) possa ser requerida para posterior remocao destes
constituintes, quando presentes (USEPA, 2000).

Além da toxicidade vinculada aos constituintes quimicos descartados pelos processos
produtivos, é prudente avaliar o efeito ocasionado pela adi¢do dos insumos utilizados no tratamento
dos efluentes, tais como coagulantes e floculantes, visto que, dependendo de suas composigdes, estes
insumos nem sempre se mostram eficazes para reducdo da toxicidade, podendo inclusive agregar
efeito toxico quando presentes em concentragdes inadequadas para preservacdo da vida aquética
(USEPA, 1991; GUIDA et al., 2004; HARFORD et al., 2011).

Abordagens de avaliagdo integrada, de carater analitico e ecotoxicoldgico, indicam que o
atendimento aos padrdes fisicos e quimicos de emissdo de efluentes ndo garante auséncia de efeito
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nocivo aos organismos aquaticos. Neste contexto, indUstrias estruturadas unicamente por sistemas
convencionais de tratamento podem manter-se suscetiveis a ocorréncia de toxicidade em seus
efluentes tratados.

Neste contexto, o protocolo Toxicity Reduction Evaluation — TRE (USEPA, 1989) tem
contribuido de forma significativa para estruturacdo de programas gque objetivam reduzir a toxicidade
de efluentes em unidades industriais. Os programas de TRE devem ser desenvolvidos de forma
customizada para cada industria, considerando que as metas, as adversidades e 0s componentes de
cada fabrica sdo diferentes (LANKFORD, 1990). No entanto, de modo a evitar o desperdicio de tempo
e de recursos financeiros, durante as etapas iniciais de um programa de TRE é coerente que sejam
adquiridas e validadas informacdes que caracterizem o cenario existente na industria e que permitam
uma avaliacdo do desempenho dos processos de tratamento disponiveis para reducdo da toxicidade dos
efluentes (LANKFORD, 1990).

O presente estudo teve o objetivo de caracterizar um sistema de tratamento de efluentes,
tipicamente utilizado em indUstrias do segmento metal-mecénico, no que se refere: (1) aos niveis
toxicos existentes; (2) as variacBes da toxicidade de composicdes de tratamento similares; (3) as
alteracdes da toxicidade ap6s adicdo de coagulante e floculante aos tratamentos; (4) as variacdes e
niveis de concentragdo de parametros analiticos representativos aos constituintes dos efluentes.

O desempenho do processo convencional fisico-quimico foi avaliado com o intuito de
elucidar os niveis de toxicidade existentes ao longo dos periodos de operacdo da ETE da industria.
Estas informacdes podem fornecer subsidios para tomada de decisdo quanto a alocacdo de recursos
para tratamento avancado dos efluentes.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Fontes geradoras de efluentes

A avaliacdo proposta neste estudo contemplou correntes de efluentes ndo oleosos, geradas
por uma industria metal-mecénica, localizada no Estado do Rio Grande do Sul — Brasil. Conforme
apresentado na Tabela 1, estes efluentes foram originados durante a execucdo de processos produtivos
de fundicdo, decapagem, rebarbacdo e galvanoplastia, através de operacfes industriais que
envolveram: enxagues e desplagques de pecas manufaturadas, drenagens de solugfes de processo e de
lavagem de gases, lavagens de eletrodos e de areia oriunda de moldes de fundicdo e retrolavagens de
colunas do sistema de recuperacao de solugdes de processo.

Tabela 1 — Processos e operacdes industriais geradores das correntes de efluentes.
Processo produtivo (Matéria-prima)

Corrente de Decapagem
efluente Fundicio (Magnésio)
bruto (Aluminio)

Galvanoplastia

(Aluminio)
Ativacdo | Ativacdo . Troca
Acida Alcalina | Zincato | Cromagem | o ;.

Rebarbacéo
- Eletrolitica
Acida | Alcalina | (Aluminio) | Desengraxe

Diluido EPM

Acidos com .
Cromo - - - R B ) ) ) P.D ]
Concentrado

Acidos DSP,
Concentrados ) ) ) LAE - DSP - - . RTC
AIcaIlr_]os oo,
com Cianeto - - - R B ) ) DS i ]
Diluido

Alcalinos
com Cianeto - - - R R ) ) ) i RTA
Concentrado
Alcalinos
Concentrados
Acidos e
Alcalinos LAA
Diluidos

- - - - DSP DSP - - -

DSP, DSP,

EPM EPM EPM EPM EPM EPM - - RCA
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DPM desplaque peca manufaturada; DSP drenagem solucédo de processo; DLG drenagem lavagem de

gases; EPM enxéague peca manufaturada; LAA lavagem areia de fundicdo; LAE limpeza eletrodo; RCA

retrolavagem carvao ativado; RTA retrolavagem resina de troca ani6nica; RTC retrolavagem resina de
troca catidnica.

As &guas residudrias de processo foram segregadas em sete correntes distintas e
direcionadas para estacdo de tratamento de efluentes da industria (ETE), onde foram acondicionadas
separadamente em tanques de efluentes brutos com capacidade de armazenamento de 30 m? cada. A
segregacdo das correntes de efluentes brutos considerou caracteristicas relacionadas ao teor acido ou
alcalino dos efluentes, bem como pela presenca e concentragdo de cromo hexavalente (Cr [VI]) ou
cianeto.

2.2. Tratamento dos efluentes

Os efluentes foram tratados na ETE da indstria (escala real) por mistura completa e em
regime de batelada. As correntes de efluentes brutos foram transferidas por bombeamento dos tangues
de armazenamento para o reator, onde foi promovida a mistura através de pas de agitacdo mecanicas.
As montagens das bateladas e as operacdes de tratamento foram executadas com o objetivo de retratar
0os métodos de tratamento realizados durante a rotina operacional na ETE da indUstria. Em
consideracdo a este critério, as bateladas de tratamento foram montadas de acordo com as
composi¢Oes apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Identificacdo e composi¢do das bateladas de tratamento.

Batelada Corrente de efluente bruto CEB1 CEB2 CEB3
Acidos com cromo diluido 33% 25% 25%
A Acidos concentrados 33% 50% 25%
Acidos com cromo concentrado 33% 25% 50%
B Acidos com cromo diluido 50% 66% 33%
Acidos com cromo concentrado 50% 33% 66%
c Alcalinos com cianeto diluido 50% 66% 33%
Alcalinos com cianeto concentrado 50% 33% 66%
D Acidos e alcalinos diluidos 75% 85% 65%
Alcalinos concentrados 25% 15% 35%

CEB Concentracdo de efluente bruto adicionada no reator para tratamento.

Ao total, quatro composicdes distintas de bateladas foram avaliadas (A, B, C e D). Para
cada uma destas composi¢cOes de batelada foram realizadas trés variacGes da concentracdo de efluente
bruto (CEBL1, CEB2 e CEB3) adicionada ao reator para tratamento, tendo em vista que durante a rotina
de operacdo da ETE ocorrem alteracBes das quantidades de despejos brutos que compdem a batelada,
em fung&o dos volumes disponiveis para os tratamentos.

O processo convencional fisico-quimico foi exercido através da sequéncia de operagdes
de: reducdo do Cr [VI] ou oxidagdo do cianeto, precipitacdo dos metais, neutralizacdo do pH,
coagulacéo, floculagdo e decantagdo da fase sdlida. A reducgdo de Cr [VI] foi realizada apenas nos
tratamentos das bateladas A e B. O Cr [VI] foi reduzido para Cr [Il1] através da adi¢do de solucdo de
sulfito de sodio [Na,SOs] em concentracdo de 10% (m.v™), até o estagio em que o potencial redox da
reagdo foi reduzido para E° < 250 mV. O sulfito de sodio somente foi adicionado aos tratamentos
quando o efluente da batelada apresentava pH < 2. Nos tratamentos de pH > 2, solugdo de &cido
cloridrico [HCI] 33% (v.v') foi adicionada até ser atingido o pH desejado. A etapa de oxidagdo do
cianeto foi realizada exclusivamente nos tratamentos da batelada C, através da insercéo de solugdo de
hipoclorito de sodio [NaCIO] em concentragéo de 12% (v.v™), até o estagio em que o potencial redox
da reacdo foi elevado para E° > 300mV. Nos tratamentos em que a etapa de oxidagio foi realizada, o
pH do efluente foi inicialmente ajustado para pH < 6, através da adicdo de solugdo de HCI em
concentracao de 33% (v.v™).
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Logo ap6s foi promovida a precipitacdo dos metais, mediante o ajuste do pH para valores
proximos da neutralizagdo, ou levemente alcalinos (7 < pH < 8,5). Nas bateladas de pH < 7 o
parametro foi ajustado pela insercéo de solugéo de cal hidratada [Ca(OH),] 8% (p.v™), e/ou de solucio
de soda caustica [NaOH] 33% (p.v*). Entretanto, nas bateladas de efluentes com pH > 8,5, solugéo de
4cido cloridrico 33% (v.v™*) foi adicionada para promover a precipitacao.

Apo6s a precipitacdo dos metais e neutralizacdo do pH, os tratamentos seguiram nos
reatores pela dosagem de solucéo coagulante do produto comercial PAC (Matryx®/Polifloc 18) 10%
(v.v'h), composto por hidroxicloreto de aluminio [Al,(OH)nClsn.m]. A seguir foi promovida agitacio
suave do efluente durante um intervalo entre 10 e 20 minutos. Transcorrido o tempo de agitacdo, o pH
do efluente foi verificado e reajustado para 7 < pH < 8,5 quando constatada a sua alteracao.

Logo apds os efluentes foram transferidos para os decantadores, onde foram floculados
através da adicdo de solucdo do floculante comercial (Matryx®/Superfloc A300) 0,1% (p.v?),
composto por polieletrdlitos aniénicos a base de poliacrilamida.

Com a etapa de floculagdo concluida, a fase sélida suspensa do efluente foi decantada
durante 30 minutos. Apds o término do tempo de decantacdo, a fase liquida foi transferida para o
tanque de efluente tratado e o lodo direcionado para o filtro-prensa, onde foi promovido o desague do
efluente e a compactacéo do lodo.

A quantidade de insumos adicionados aos tratamentos variou em funcdo dos seus
parametros de controle. Nas etapas de oxidacdo e reducdo, o potencial redox determinou as
quantidades de [NaClO] e de [Na,SOs] adicionados. A demanda por [H'] e [OH] para ajuste do pH
definiu a quantidade de [HCI], [Ca(OH),]e/ou [NaOH], adicionados em cada batelada para tratamento.

Ensaios prévios em equipamento Jar Test foram executados para verificar o nivel de
sedimentacdo da fase solida e clarificacdo da fase liquida, mediante a dosagem do coagulante e do
floculante. Através dos resultados destes ensaios prévios foram definidas as concentracdes de
coagulante e floculante adicionados em cada tratamento.

2.3. Plano de amostragem

As amostras de efluentes foram coletadas apos as etapas de neutralizacdo do pH (Etapa
N) e de coagulacdo-floculagdo (Etapa CF). As coletas foram promovidas nas quatro bateladas de
tratamento avaliadas, mediante as trés variacfes da CEB de cada batelada (Tabela 2). Os efluentes
foram coletados em trés periodos de producdo definidos aleatoriamente (T1, T2 e T3), totalizando um
conjunto de 72 amostras.

A caracterizagdo fisica e quimica dos efluentes representa as amostras de efluentes
tratados, coletadas na etapa final do tratamento fisico-quimico (Etapa CF). Esta caracterizacao foi
composta pelos dados do histérico de monitoramento dos efluentes da indistria, correspondente a um
intervalo de 19 meses de operacgdo. Estes dados de parametros fisicos e quimicos foram utilizados para
auxiliar na interpretacdo da ocorréncia da toxicidade ap6s os tratamentos.

2.4. Coleta e preservacdo de amostras

As amostras de efluentes foram encaminhadas para execucdo dos ensaios de toxicidade e
das analises fisicas e quimicas imediatamente ap0s a realizagao das coletas. As diretrizes estabelecidas
na NBR 15469 (ABNT, 2007) foram seguidas para coleta e preservagao das amostras utilizadas nos
ensaios de toxicidade. Para a coleta e preservacdo das aliquotas de efluentes destinadas as analises
fisicas e quimicas foram seguidas as diretrizes da NBR 9898 (ABNT, 1987).

2.5. Ensaios de toxicidade

Microcrustaceos da espécie Daphnia magna foram utilizados como organismo-teste em
consideracdo a elevada representatividade das suas fungdes ecoldgicas, a boa uniformidade dos
resultados, o reconhecimento e aceitabilidade do método de ensaio, 0s custos vantajosos de ensaio,
bem como pela prética simplificada de cultivo e execugdo dos ensaios, (KNIE & LOPES, 2004,
BARAL et. al, 2006). Os ensaios de toxicidade aguda com D. magna foram realizados em laboratério
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certificado NBR ISO/IEC 17025 (ABNT, 2005) e de acordo com as diretrizes estabelecidas na NBR
12713 (ABNT, 2009).

2.6. Andlises fisicas e quimicas

Os parametros fisicos e quimicos atenderam as orientagdes descritas em APHA (2012).
As anélises fisicas e quimicas foram realizadas em laboratorio com certificagdo NBR ISO/IEC 17025
(ABNT, 2005), exceto quanto aos parametros pH e condutividade, os quais foram analisados em
equipamentos portéateis calibrados na propria ETE da indUstria, logo ap6s a coleta das amostras.

2.7. Estatistica

A distribuicdo dos dados de imobilidade dos organismos nas diferentes solucGes-teste
ajustou-se ao método estatistico Trimmed Spearman-Karber, o qual foi aplicado para o calculo da
CES50; 48h de todos os ensaios de toxicidade. A distribuicdo dos resultados analiticos foi representada
pelos célculos dos valores de média, minimo e maximo dos conjuntos de dados obtidos. Para analise
da variabilidade dos resultados analiticos foi aplicado o Coeficiente de Variagdo de Pearson (CV).

2.8. Critérios para caracterizagdo dos efluentes

A magnitude dos indicadores de caracterizacdo dos efluentes foi baseada nos seguintes
critérios de classificacdo: Os niveis téxicos atingidos pelos efluentes, a alteracdo da toxicidade devido
a aplicacdo da etapa de coagulacdo-floculacdo, a variacao da toxicidade em funcdo da CEB avaliada, e
a variacdo dos parametros fisicos e quimicos avaliados, conforme apresentado na Tabela 3.

Para caracterizar os niveis de variacdo da toxicidade em funcdo da CEB foram
considerados os limites de confiabilidade dos resultados. Os intervalos toxicos de cada CEB foram
definidos pelos valores maximos do limite de confiabilidade superior e pelos valores minimos do
limite de confiabilidade inferior.

Para caracterizar os niveis de alteracdo toxica em funcdo da etapa de coagulacédo-
floculacdo os limites de confiabilidade dos resultados de CE50 também foram considerados. Neste
sentido, a toxicidade foi classificada como inalterada nos tratamentos em que foram constatados
pontos de intersec¢do nas concentragdes toxicas das amostras da Etapa N e da Etapa CF.

Tabela 3 — Critérios de caracterizacdo toxica e analitica dos efluentes.
Denominagéo Critério avaliado Classificagdo | Enquadramento

Expressiva CE50<25%
Substancial 25% < CE50 < 50%

Concentracdo de efluente (%)
Nivel da toxicidade em que a toxicidade aguda

. : Moderada 50% < CE50 < 75%
(CE50) foi manifestada. Reduzida CES0> 75%
Variacdo da Variacdo da toxicidade Expressiva ACES0 > 60%
toxicidade em funcdo | (ACE50) em comparagio aos Moderada 30% < ACE50 < 60%
da CEB resultados da mesma CEB. Inexpressiva | ACE50 <30%
Alteracdo da Alteracdo da toxicidade Elevagdo CES50 (Etapa N) < CE50 (Etapa CF)
toxicidade apds (CE50), em comparacéo a Inalteragdo CES50 (Etapa N) N CE50 (Etapa CF)
coagulacdo-floculagdo | etapa anterior de tratamento. Redugdo CE50 (Etapa N) > CE50 (Etapa CF)
Variacdo dos .. s Expressiva CV >0,80
paradmetros fisicos e ((j:oeflclente de varlagao (V) Moderada 0,80>CV>0,30
L 0 parametro analitico. -
quimicos Inexpressiva | CV <0,30

ACES0 Variacdo da toxicidade; CEB Concentracdo de efluente bruto adicionada no reator para
tratamento; CV Coeficiente de variagdo dos parametros fisicos e quimicos.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Niveis de toxicidade

Na Figura 1 sdo apresentados 0s niveis de toxicidade aguda identificados ap6s exposicao
de D. magna aos efluentes tratados da industria.

De acordo com os dados da Figura 1 constata-se que apds a etapa de neutralizacdo (Etapa
N) houve maior tendéncia da toxicidade manifestar-se em niveis expressivos (CE50 < 25%) e
substanciais (25% < CE50 < 50%), enquanto os efluentes coagulados-floculados (Etapa CF)
ocasionaram toxicidade expressiva com maior frequéncia em todas as bateladas avaliadas.

Figura 1 — Niveis de toxicidade dos efluentes.

Batelada A Batelada A Batelada B Batelada B Batelada C Batelada C Batelada D Batelada D
EtapaN EtapaCF EtapaN EtapaCF EtapaN FEtapaCF EtapaN EtapaCF

L]
[T T

NUMERC DE AMOSTRASS

mNivel Expressivo BNivel Substancial BENivel Moderado BNivel Reduzido

De acordo com os dados da Figura 1 constata-se que apos a etapa de neutralizacdo (Etapa
N) houve maior tendéncia da toxicidade manifestar-se em niveis expressivos (CE50 < 25%) e
substanciais (25% < CE50 < 50%), enquanto os efluentes coagulados-floculados (Etapa CF)
ocasionaram toxicidade expressiva com maior frequéncia em todas as bateladas avaliadas.

A maioria das amostras de efluentes neutralizados da batelada A caracterizou-se por
exercer toxicidade substancial, enquanto os efluentes coagulados-floculados apresentaram
predominantemente toxicidade expressiva. Apenas uma amostra neutralizada da Batelada A
apresentou reduzida toxicidade.

De forma semelhante, niveis de toxicidade substanciais foram predominantes entre as
amostras neutralizadas da Batelada B e expressivos as amostras coaguladas-floculadas. Nenhum
efluente da Batelada B e da Batelada C propiciou niveis reduzidos de toxicidade.

Os efluentes da Batelada C caracterizaram-se por apresentar toxicidade elevada e
constante, visto que ambas as etapas de tratamento (N e CF) acarretaram maior propor¢do de amostras
com niveis expressivos de toxicidade. Considerando todas as amostras avaliadas, os resultados de
maior toxicidade foram observados em efluentes de um tratamento da Batelada C, tanto para o
conjunto amostral da Etapa N (CE50 = 0,48%) como para Etapa CF (CE50 = 0,81%).

A batelada D também caracterizou-se pela incidéncia de efluentes expressivamente
toxicos em ambas as etapas de tratamento avaliadas. Por outro lado, a maior parcela de efluentes com
reduzida toxicidade foi verificada na batelada D, embora esta parcela tenha sido menor que a
incidéncia de efluentes expressivamente toxicos.
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Este predominio de efluentes com niveis de toxicidade expressiva para microcrustaceos
também foi observado por outros autores em avaliagdes de efluentes tratados, gerados em processos de
galvanoplastia. Através de ensaios com correntes de efluentes de indUstrias galvanicas, Choi & Meier
(2001) identificaram toxicidade aguda (D. magna, 48h) expressiva (0,010% < CE50 < 8,70%) na
metade das amostras avaliadas. Knie & Lopes (2004) reportaram toxicidade expressiva para D. magha
(48n) em todas as amostras avaliadas de efluentes galvanicos. Este cenario sugere as indulstrias do
setor metal-mecéanico a importancia de aplicar processos complementares ao tratamento convencional
fisico-quimico, como forma de obter melhor desempenho na reducédo da toxicidade dos seus efluentes
tratados.

3.2. Variagado da toxicidade em fung¢do da CEB

Na Figura 2 sdo apresentados os niveis de variacdo da toxicidade (ACE50) nas diferentes
CEBs avaliadas, considerando os trés periodos de producédo previamente definidos.

Figura 2 — Variacdo da toxicidade em funcéo da CEB.
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Ao analisar a variacdo da toxicidade de amostras da Etapa N, coletadas em concentracdes
de efluentes brutos (CEB) idénticas, constata-se uma distribui¢do equilibrada entre os eventos de
variagdo expressiva, moderada e inexpressiva (quatro eventos cada). Nesta etapa de tratamento a
toxicidade apresentou os menores niveis de variabilidade na CEB1 (ACE50 = 6,10%) e CEB3 (ACES0
= 2,17%), ambas da Batelada C. Eventos de inexpressiva variagao toxica também foram observados na
Batelada B (CEB1) e Batelada D (CEBL1). Em contrapartida, as variacfes toxicas mais expressivas das
amostras de efluentes neutralizados foram observadas na CEB3 da Batelada A (ACE50 = 88,49%) e na
CEB3 da Batelada D (ACES0 = 89,98%).

VariagOes inexpressivas da toxicidade se mostraram frequentes nas CEBs das amostras de
efluentes coagulados-floculados (Etapa CF), ocorrendo em seis entre as doze CEBs avaliadas. Por
outro lado, em alguns tratamentos a toxicidade variou expressivamente, como exemplo na CEB2 da
Batelada B (ACE50 = 69,93%) e na CEB3 da Batelada D (ACE50 = 60,16%). As CEBs com
inexpressiva variagao toxica distribuiram-se principalmente entre efluentes com niveis de toxicidade
expressiva ou substancial, o que indica maior precisdo dos resultados de CE50 nas composicBes de
efluentes que apresentaram elevada toxicidade.
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Em estudo que avaliou fontes de variagdo da toxicidade de efluentes (WET), Warren-
Hicks et al. (2000) atribuem um ACES50 de até 25,6% ao erro aleatdrio ocasionado por fatores de
incerteza ndo identificados entre os ensaios. No entanto, os dados do presente estudo indicam valores
de variagdo que superam o0s percentuais aceitdveis como erros aleatdrios. Estes valores sdo
representados por uma razodvel parcela de conjuntos amostrais que apresentaram niveis de
variabilidade toxica moderada e expressiva.

As variacgdes entre os periodos de producdo nos quais as amostras foram geradas, bem
como a diferenca entre as concentracdes residuais dos insumos nos efluentes tratados, possivelmente
contribuiram para expressiva variabilidade da toxicidade destes efluentes.

3.3. Alteracgado da toxicidade apos coagulagdo-floculagdo

Através da Figura 3 é possivel observar as alteracGes da toxicidade apds a adicdo do
coagulante e do floculante para os tratamentos.

A avaliagdo dos resultados, em fungdo da etapa de tratamento, permite constatar que
nenhuma amostra tratada por processo de coagulacdo-floculagdo propiciou niveis toxicos reduzidos.
Por outro lado, trés amostras neutralizadas apresentaram nivel de toxicidade reduzida.

Entre os nove tratamentos realizados na Batelada A, quatro ocasionaram reducdo da
toxicidade, trés a sua elevacdo e em dois tratamentos a toxicidade ndo foi alterada. No tratamento
CEBI1T1 da Batelada A foi observada a reducdo mais elevada da toxicidade (+ACES0 = 43,92%) apos
tratamento por coagulacdo-floculagdo. Cabe destacar que houve elevacdo da toxicidade aguda no
tratamento CEB1T2 (-ACE50 = 46,65%).

Figura 3 — Alteragéo da toxicidade apds coagulacéo-floculacao
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Na Batelada B, apds a adicdo do coagulante e do floculante apenas um tratamento
acarretou reducdo da toxicidade (CEBTL), ocorrendo elevacdo em quatro tratamentos e inalteracéo
nesta mesma proporgéo. Entre os tratamentos da Batelada B que ocasionaram aumento da toxicidade,
o efeito agregado foi maior na CEB3T3 (-ACES50 = 53,60%).

Os resultados de alteragdo da toxicidade da Batelada C n&o indicaram elevacdo em
nenhum dos tratamentos realizados por coagulacdo-floculacdo. No Unico tratamento que levou a
elevacdo da toxicidade (CEB2T2) apdés a Etapa CF, esta alteracdo ndo excedeu os limites de
confiabilidade dos resultados de CE50. Portanto, o efeito da coagulacdo-floculagdo deste tratamento
para toxicidade foi classificado como de “inalteragdo”. Além de CEB2T2, em outros cinco tratamentos
ndo houve alteracdo da toxicidade pelo uso conjunto de coagulante e floculante. Por outro lado, a
CES50 foi reduzida em trés tratamentos.

Na Batelada D, trés tratamentos repercutiram em elevacdo da toxicidade ap6s a dosagem
de policloreto de aluminio e de polimero anidnico e apenas um em reducdo. Os outros cinco
tratamentos ndo ocasionaram alteraces da CE50. Entre os tratamentos que alteraram a toxicidade de
forma expressiva apés a etapa de coagulacdo-floculacdo, destaca-se a elevacdo observada em CEB2T3
(-ACE50 = 47,33%) e a redugdo em CEB2T1 (+ACE50 = 34,56%).

Diferentes quantidades de policloreto de aluminio e de polimero aniénico foram
adicionadas aos tratamentos, em funcéo das variacGes nos resultados de decantacdo do lodo formado e
de clarificacdo do efluente, observados visualmente ap6s o0s ensaios prévios com Jar test. Diversos
sistemas de tratamento convencional fisico-quimico definem as quantidades de coagulante e floculante
a serem adicionados nos reatores com base em observacGes empiricas, fundamentadas no nivel de
clarificacdo obtida para o efluente. Esta abordagem simplificada pode manter os efluentes vulneraveis
a insercdo de concentracBes excedentes de coagulante e floculante durante os tratamentos, os quais
podem repercutir em um efeito toxico agregado.

Através de avaliacdo aplicada para coagulante a base de aluminio e floculante composto
por polimero anidnico, Guida et al. (2004) constatou que a toxicidade destes insumos para D. magha
esta relacionada a dose de exposicdo. Harford et al. (2011) identificou efeito toxico crbnico para
microcrustaceos em virtude da exposicdo a floculante aniénico de poliacrilamida. De modo
semelhante, Lopus et al. (2009) verificou aumento da toxicidade cronica para Ceriodaphnia dubia
apos exposicdo a coagulantes compostos por aluminio. Com o objetivo de evitar a ocorréncia de
toxicidade agregada durante os tratamentos, se observa a necessidade de um controle da quantidade de
coagulantes e floculantes adicionados aos tratamentos. As concentracBes residuais destes insumos
podem ser estimadas, por exemplo, através do controle da concentracdo de aluminio ou ferro,
dependendo do coagulante utilizado, bem como por anélises de carbono organico total (COT) nos
casos de uso de floculantes organicos (HARFORD et al. 2011).

Através dos resultados de ensaios com D. magna se observa que ap6s a aplicacdo das
etapas de coagulacdo e floculagdo, a toxicidade aguda foi reduzida em 22,2% dos tratamentos e
elevada em 30,6%. Através da classificacdo estabelecida, o uso do coagulante e do floculante ndo
alterou a toxicidade em 47,2% dos tratamentos, indicando que esta etapa de tratamento (coagulagéo-
floculagdo) ndo propiciou resultados satisfatorios para reducdo da toxicidade. Neste contexto,
recomenda-se avaliar a reducéo da toxicidade mediante o uso de coagulantes e floculantes alternativos
para os tratamentos de efluentes, assim como o controle e monitoramento das quantidades de insumos
utilizados.

3.4. Caracterizacdo dos pardametros fisicos e quimicos

A Tabela 4 apresenta os resultados dos parametros fisicos e quimicos avaliados nos
efluentes finais do processo convencional de tratamento, ou seja, ap0s a etapa de coagulagdo-
floculagdo, bem como os limites de emissdo destes pardmetros, definidos em requisitos legais
aplicaveis em ambito nacional (CONAMA 430, 2011) e estadual (CONSEMA 128, 2006). Os
efluentes apresentaram pH médio préximo a faixa de neutralidade (7,36), de forma adequada a obter
baixos niveis de solubilidade dos metais existentes. Uma variagdo inexpressiva do pH foi identificada
(CV =0,098), indicando que a distribui¢do dos dados foi bem representada pelo resultado de média.
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Expressivas concentragdes de sais dissolvidos foram identificadas nos efluentes tratados,
representadas inclusive pelos valores de minimo da condutividade (17,70 mS.cm™) e SDT (13,80 g.L"
1. Uma variagio inexpressiva de ambos os parametros foi observada.O efeito toxico exercido na
populacdo de microcrustaceos possivelmente foi influenciado pela elevada concentragdo de sais
dissolvidos, considerando a desfavoravel pressdo osmdtica exercida (Anderson, 1946). De acordo com
a USEPA (1992), concentracdes de sais dissolvidos acima de 3 mS.cm™ podem contribuir para
toxicidade aguda em microcrustaceos. Para ensaios de toxicidade cronica, apenas 1 mS.cm™ de
condutividade ja podera repercutir em concentragdo de efeito observado (CEO) para microcrustaceos
(USEPA, 1992).

Tabela 4 — Parametros fisicos e quimicos dos efluentes coagulados-floculados.

Parametro Limite de . - (o Conama Consema
analitico Detecgio | MMimo- | Meédia. | Maximo. | CV | "yqq,04 128/06
pH 0,01 5,59 7,36 8,88 | 0,09 5-9 6-9
Cond. mS.cm™ 0,01 17,70 31,42 42,00 0,25 NE NE
SDT g.L™ 0,001 13,80 27,19 36,69 | 0,30 NE NE
Cloretos g.L'1 0,0015 2,02 4,44 7,90 0,49 NE NE
Nitratos g.L™" 0,0002 0,0007 0,19 0,35 | 0,56 NE NE
Sulfatos g.L'1 0,002 0,23 0,91 1,71 0,53 NE NE
CNmg.L*! 0,025 0,025 0,025 0,025 | 0,00 1,0 0,2
Al mg.L'1 0,100 0,207 2,827 11,190 0,60 NE 10,0
Cumg.L? 0,002 0,002 1,206 17,290 | 2,01 1,0 0,5
Crmg.L™? 0,015 0,015 0,111 1,169 | 1,98 1,0 0,5
Cr[VI]mg.L™ 0,0005 0,0005 0,0005 0,0005 | 0,00 0,1 0,1
Nimg.L™? 0,008 0,008 0,911 9,515 | 2,52 2,0 1,0
Znmg.L™" 0,100 0,100 0,273 3,840 | 1,58 5,0 2,0

CV coeficiente de variacdo; Cond. Condutividade; SDT sélidos dissolvidos totais; NE ndo exigido;

De acordo com estudo de Gartiser et al. (2010), que avaliou efluentes oriundos de
processos de galvanoplastia, os niveis de toxicidade mais elevados para D. magna foram identificados
justamente nas amostras que apresentaram elevada condutividade (> 24 mS.cm™). Nestas amostras, 0s
ensaios de toxicidade aguda para microcrustaceos indicaram FT entre 16 e 128, correspondendo aos
niveis de toxicidade expressiva, conforme classificacdo utilizada neste artigo (CE50 < 25%). Apenas
efluentes com condutividade inferior a 11 mS.cm™ possibilitaram FT < 1 para microcrustaceos
(GARTISER et al., 2010).

No presente estudo, os lotes de microcrustaceos utilizados para os ensaios de toxicidade
foram previamente submetidos a ensaios de sensibilidade, através da exposi¢do dos organismos-teste
ao sal de cloreto de sédio, considerado de baixa toxicidade, em comparacdo aos sais metalicos
potencialmente existentes nos efluentes. Estes ensaios de sensibilidade indicaram CE50 de 5,48 g.L™
de cloreto de sddio, situada entre os limites de 5,20-6,48 g.L™, sugerindo que a concentragdo de SDT
minimo dos efluentes (13,80 g.L™) é maior do que duas vezes a concentragio toxica deste sal de
referéncia. Diante deste cenario, constata-se a necessidade de reduzir a concentracdo de sais dos
efluentes, independente de sua composi¢do quimica, para que seja possivel obter reducéo dos niveis de
toxicidade. Aplicagdes de processos avangados de tratamento por osmose reversa, eletrodialise, troca
ibnica e destilacdo apresentam-se como alternativas para reduzir a concentragdo de SDT (METCALF
& EDDY, 2003).

A presenca de constituintes inorganicos ndo metalicos nos efluentes foi principalmente
caracterizada pela elevada concentracdo média de cloretos (4,44 g.L™) e em menores proporcdes pelas
concentracdes médias de sulfatos (0,91 g.L™) e nitratos (0,19 g.L™). O CV destes parametros situou-se
em niveis de variacdo moderada. Todas as amostras de efluente indicaram remogdo completa de
cianeto (< 0,025 mg.L™), considerando o limite de detecgio do método analitico apllicado, sugerindo
que tenha ocorrido uma eficaz reagdo de oxidacdo do cianeto pelo uso de hipoclorito de sodio.

Assim como foi constatado para o parametro cianeto, as analises de cromo [VI] também
atestaram a sua remocao completa (< 0,0005 mg.L™) em todos os tratamentos avaliados, indicando que
0 uso de sulfito de sddio possibilitou uma adequada redugdo do cromo para o seu estado trivalente
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[111]. No que se refere a distribuicdo dos resultados das concentra¢des de constituintes metalicos dos
efluentes, observou-se uma variagdo moderada apenas para o pardmetro aluminio, sendo classificada
como expressiva para 0s metais cobre, cromo, niquel e zinco.

A concentracdo toxica efetivamente exercida por um constituinte metalico presente em
um efluente pode ser distinta da concentracdo tdxica observada através de um ensaio de referéncia
com este mesmo constituinte metalico dissolvido em agua reconstituida. Esta variacdo da toxicidade
pode ser motivada por interagdes sinérgicas entre os constituintes quimicos do efluente, bem como por
suas caracteristicas, a citar: pH, dureza, alcalinidade, oxigénio dissolvido, carbono organico, entre
outras. Embora ndo seja possivel predizer a exata concentragdo toxica de constituintes metalicos em
efluentes baseado na avaliagcdo das concentracdes tdxicas observadas em ensaios de referéncia, esta
abordagem fornece indicios dos potenciais agentes quimicos que estdo contribuindo para toxicidade e
dos niveis de melhoria requeridos aos sistemas de tratamento.

Diversas referéncias de ensaios de toxicidade tém reportado a ocorréncia de efeito agudo
para microcrustaceos devido a exposicdo a sais e ions metalicos dissociados de aluminio, cobre,
cromo, niquel e zinco, mesmo em baixas concentragcdes. Em ensaio estatico de 48 horas de duracdo
para C. dubia, Mc Cauley et al., (1986) constatou efeito agudo (CE50) exercido por cloreto de
aluminio na concentracdo de 1,50 mg.L™. Para outro ensaio, em condices similares, Griffitt et al.,
(2008) identificou uma CE50 em 3,60 mg.L™ de cloreto de aluminio para Daphnia pulex. Neste
contexto, verificam-se concentragdes méxima (11,190 mg.L™) e média (2,827 mg.L™) de aluminio em
niveis de alerta quanto a sua potencial contribuicdo a toxicidade observada.

Ensaios de toxicidade aguda, realizados em sistemas estaticos de 48 horas de duracdo,
indicam alta potencialidade téxica devido a exposi¢do de microcrustaceos a sais e ions dissociados de
cobre. Nestas condigdes de ensaio foram constatadas concentragdes de imobilidade (CE50) em apenas
0,009 mg.L™ de cloreto de cobre para D. pulex (GRIFFITT et al., 2008), em 0,042 mg.L™ de sulfato de
cobre para D. magna (BARATA et al., 2006). Portanto, a concentracdo maxima (17,290 mg.L™) e
média (1,206 mg.L™) de cobre superou substancialmente as concentracdes toxicas de referéncia para
microcrustaceos, indicando uma possivel contribuicdo deste metal a toxicidade dos efluentes.

No que se refere a toxicidade vinculada a sais de cromo [IlI] para microcrustaceos,
através de ensaios estaticos, Melnikov & De Freitas (2011) obtiveram CE50 (48h) em 3,240 mg.L™ de
cloreto de cromo para Daphnia similis. Em uma menor concentracdo de cromo [III], Mount &
Norberg (1984) mediram a CE50 (48h) de 0,048 mg.L™ para o fon dissociado de cromo, exercida
sobre D. magna. Em consideracdo a estes resultados, verifica-se que os tratamentos propiciaram
efluentes em concentracio maxima de cromo (1,169 mg.L™) abaixo das referéncias toxicas obtidas
para os sais deste metal. Entretanto, a CE50 referida para o ion dissociado de cromo sugere sua
potencial contribuicdo para o efeito tdxico observado, considerando a concentracdo média de cromo
(0,111 mg.L™) nos efluentes.

Dados de referéncia também sugerem a ocorréncia de efeito tdxico agudo para
microcrustaceos, devido a exposi¢do a concentragdes residuais de sais de niquel, visto que Call et al.
(1983) identificou CE50 (48h) em 0,915 mg.L™ de nitrato de niquel para D. magna e Keithly et al.
(2004) em 0,148 mg.L™ de cloreto de niquel para C. dubia, ambos obtidos apds exposicao estatica.
Neste contexto, considerando os resultados de méaximo (9,515 mg.L™) e de média do parametro niquel
(0,911 mg.L™) é possivel identificar potencialidade toxica dos efluentes para microcrustaceos, devido
aos niveis de concentracdo de niquel existentes.

A toxicidade do cloreto de zinco foi reportada por Oda et al. (2006) na CE50 (48h) de
0,160 mg.L™, apds ensaio com D. magna em sistema estético. Utilizando C. dubia como organismo-
teste, Lee et al. (1997) obteve CE50 (48h) em 0,081 mg.L™ de sulfato de zinco. Estes valores de
referéncia toxica dos sais de zinco também superaram as concentracdes maxima (3,840 mg.L™), média
(0,273 mg.L™) e minima (0,100 mg.L™) de zinco nos efluentes.

Ao comparar as citacfes de referéncia toxica reportadas para microcrustaceos com 0s
limites de emissdo estabelecidos por requisitos legais, constata-se que estes limites de emissdo
excedem a maioria das concentracGes de referéncia toxica. Portanto, constata-se que o atendimento
aos padrdes analiticos de emissdo de efluentes em corpos hidricos ndo garante a auséncia de
toxicidade nestes despejos.
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4. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

O processo convencional fisico-quimico tem sido amplamente aplicado para o tratamento
de efluentes de indUstrias do setor metal-mecanico, considerando os elevados indices de remogdo de
poluentes propiciados por este processo. No entanto, ao considerar uma abordagem ecotoxicolégica
para avaliar o seu desempenho, observamos a ineficacia deste processo convencional de tratamento,
quando aplicado isoladamente, para remocéo da toxicidade dos efluentes.

Niveis de toxicidade expressiva foram identificados na maior parcela de amostras, e
reduzida toxicidade na menor proporcdo de amostras. A baixa incidéncia de efluentes com reduzida
toxicidade indica a necessidade de implementagdo de melhorias ao sistema de tratamento para
remocao da toxicidade.

A avaliagdo dos efluentes em CEBs similares sugere a ocorréncia de uma toxicidade
expressiva, porém variavel, Diante desta constatagdo, cabe alertar quanto ao risco associado a
conclusBes precipitadas, baseadas em ensaios de toxicidade pontuais e isolados que ndo representam
as oscilacdes da toxicidade ao longo dos periodos de producdo e tratamento dos efluentes.

A maior parcela dos tratamentos (47,2%) por coagulacao-floculagéo, ndo contribuiu para
reduzir a toxicidade dos efluentes e um menor percentual possibilitou sua reducdo (22,2%). Portanto,
recomenda-se a avaliacdo de insumos alternativos para o tratamento dos efluentes, bem como o
controle das dosagens de coagulantes e floculantes, considerando o potencial efeito téxico agregado
por estes insumos.

Elevadas concentracdes de sais dissolvidos nos efluentes possivelmente contribuiram
para toxicidade observada. Concentragdes de sais e ons dissociados de aluminio, cobre, cromo, niquel
e zinco apresentam-se como provaveis constituintes metalicos que estdo agregando efeito toxico aos
efluentes. Neste contexto, recomenda-se a aplicacdo de processos avancados complementares ao
tratamento convencional, de modo a possibilitar uma remogdo expressiva da concentragcdo de sais
dissolvidos e a consequente reducdo da toxicidade dos efluentes. Processos avancados de tratamento
por osmose reversa, eletrodialise, troca idnica (resina catiénica e anidnica) e destilacdo apresentam-se
como alternativas de tratamentos avancados a serem avaliadas.
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