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1 — INTRODUCAO

Os métodos de tratamento de despejos hqmdos mdustnms desenvolw-
dos ao lofigo desse século, permitiram a redugao de uma grande guantidade
de poluentes que afetam adversamente o meio aquético. Pafses altamente
industrializados puderam investir significativos recursos nessa irea,
porém, devido a grande diversidade de novas substincias introduzidas no
meio ambiente, tornou-se diffcil o controle efetivo dessas substincias atra-
vés de tratamentos convencionais de residues Ifqbidos, principalmente
quando esse controle visa a preservagao da mtegndade da vida nos corpos
d’agua.

Um exemplo clssico dessa situacao ocorreu nos EUA onde, apds a ins-
talagdo de tratamentos convencionais de esgotos, foi verificado que 46%
dos efluentes essencialmente industriais € 43% dos efluentes de sistemnas
municipais apresentavam potencial para causar toxicidade aos orgamsmos
aqudticos dos corpos hidricos receptores (Tebo, 1986).

Tal situagdo foi também observada na Regio da Grande Sio Paulo
onde efluentes tratados, que estavam de acordo com os padrées de emissio.
apresentaram na maioria dos casos, toxicidade semelhante aqueles eftuen-
tes sem tratamento (CETESB, 1987). Dessa forma, pode ser notado que as
tecnologias normalmente utilizadas, embora-eficientes para redugao de
vérias substéncias isoladas, ndo consideram o efeito conjunto desses polu-
entes, presentes nos efluentes; sobre a biota aquética.

Seguindo essa abordagem, Gherardi-Goldstein et alii (1983) desta-
caram a importancia das avaliagbes toxicoldgicas de afluentes ¢ efluentes
de Estagbes Recuperadoras de Qualidade das Agunas (ERQs) da Grande
Séo Paulo. No entanto, os estudos sobre a tratabilidade desses despejos
t&m considerado somente a capacidade dos tratamentos em remover polu-
entes convencionais tais como substancias que elevam a demanda biogui-
mica de oxigénio (DBO) ¢ a demanda quimica de oxigénio (DQQ). resi-
duos néo filtrdveis (RNF) e metais pesados, dentre-outros (Hidroservice,
1978; Souza, 1984). =

Assim, no presente estudo procurou-se demonsnar a 1mportanc1a da
andlise toxicoldgica para avaliar a eficiéncia de um método quimico de tra-
tamento, a neutralizagio, bem como a de métodos biolégicos na redugio
da toxicidade de dguas residudrias.

MATERIAIS E METODOS ,
Foram realizados testes de toxicidade aguda, a Daphnia similis
(CETESB, 1986a), com 21 efluentes pertencentes a diversas atividades
industriais (Tab. 1). Os resultados dos testes foram expressos em CE(1)50;
24h,0u se_[a, porcentagem do effuente (v/v) que causa imobilidade de 50%
dos organismos, durante 24 horas de exposigho.
Os cédlculos de CE(I)50; 24h e a significdncia dos resultados

{P = 0,05), entre amostras de efluentes antes e apds neutralizagdo, foram.
obtidos pelo método Litchfield & Wilcoxen (1949). Para o ajuste do pH'

das amostras de efluentes foram utilizados NaCl IN e NaOH IN.
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RESULTADOS

Na Tabela 1, constam os resultados dos testes de toxncrdade, com as
amostras de efluentes com os valores de pH originais e com as amostras
que tiveram o pH ajustado préximo 2 neutralidade. ‘

Pelos resultados obtidos, verificou-se que em 38% dos casos, a toxici-
dade das amostras manteve-se inalterada apds o ajuste do pH. Foi verifi-
cado também que em 52% dos casos, apds o ajuste do pH, houve uma redu-
¢ao de 32% a 99% na toxicidade das amostras, porém, deve-se notar 4 ex-
cegdo dos efluentes 03, 08, 09 e 14, as CE(I)50 dos efluentes ainda perma-
neceram baixas. Com relagao aos efluentes 16 ¢ 20, constatou-se um au-
mento da toxicidade, ap6s o ajuste do pH, que foi respectivamente de
1.500 e 100%. .

DISCUSSAO

Dentre os métodos utilizados para tratamento de despejos mdustnals,
os'quimicos 50 aqueles de uso mais fregiiente. Um destes métodos & o da
neutraliza¢do, que é necessdria nfo s¢ para evitar o langamento de dguas
dcidas ou alcalinas no corpo d'4gua receptor mas, também, como medida
necessaria para protegdo de tratamentos de jusante, tal como a depuragéo
por métodos biologicos (Braile & Cavalcanti, 1979).-

Sabe-se que o pH se considerado isoladamente ndo ¢ letal a organismos
aqudticos na faixa compreendida entre 5 a 9 unidades, entretanto, a toxici-
dade de vérios poluentes € severamente afetada pela variagio do pH nesta
faixa e 0 aumento na acidez ou alcalinidade pode tornar esses poluentes
mais toxicos (Alabaster & Lloyd, 1980).

Por exemplo, Sprague (1985) citou que o efeito modificador do pH
pode ser esperado para substincias que se ionizam sob a influéncia deste,
particularmente as moléculas nio-dissociadas que podem ser mais téxicas
por penetrarem mais facilmente através das membranas celulares de orga-
nismos aquéticos. Esse autor salientou 0 caso da aménia onde a forma néo-
ionizada (NH;), que € a mais téxxcaJ aumenta abruptamente com o au-
mento do pH. '

O cianeto € outra substincia que tem sua toxxcxdade alterada pelo pH.
sendo que a forma tdxica, o cianeto livrie (HNC + CN), apresenta-se em
elevados teores & medida que o pH diminui (USEPA, 1979). A mesma si- -
tuagéo ocorre com ¢ sulfeto, o qual se torna mais téxico com a reducao do
pH, sendo este fato atribuido ao aumento da proporgao de H,S molecular
em-solugdes dcidas (USEPA, 1976).

Ao contrario das substincias citadas, a maioria dos metais sdo mais t6-
xicos nas formas idnicas ou livres (Sprague, 1985). Estados com sais de
cobre indicam que & medida que se reduz o pH a loxicidade desse metal
aumenta, devido ao aumento da forma idnica (Cu ), a qual ¢ a principal
responsdvel pelos efeitos toxicos a organismos aquéticos (Sprague, 1985,
Miller & Mackay, 1980). Outros metais, tais comoferro, chumbo, cromo
¢ aluminio, também tém se mostrado mais toxicos em solu¢bes dcidas
(Dave, 1985; Merlini & Pozzi, 1977; Van der Putte et alii, 1981; Palmer et
alii, 1988), ao passo que o cddmio e zinco causam maior toxicidade em
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Atividade

Variaveis CE(1)50;24h CE(1)50;24h, Porcentagem de

Industrial da amostra original apds ajuste do pH Redugdo na

Efluentes (%} (%) Toxicidade
o1 0,35 ( 252 1,0 (6,97 65*
02 Metaldrgica 0,54 ( 1,8) 7.0 (6.8) 92~
03 0,64 ( 4,2) nao téxico (7,4) >99*
04 3,80 (13,0) 56 (7,0) 32r
05 Mecanica 60,00 (10,0) 88,0 (7.0) 32¢
06 Mat. Elétrico 23,00 ( 9.4) 54,0 (7.5) 57*
o7 Mat. Transporte 7,00 (11,5) 7,0 (7,0) 0
08 Papel e 36,00 ( 5,0) nao téxico (7,4) >64*
09 Papelédo 68,00 ( 9.4) nao téxico (7,2) >32*
10 4,70 ( 2,5) 6,0 (7,2) 22
11 0,41 ( 1.4) 16,0 (6,9) 97"
12 : 1,80 { 2.4) 28,2 (6,4} 94*
13 Quimica 9,40 (10,0) 10,0 (7,0} 6
14 17,20 (10,0) 98,0 (7,0 g2+
15 2450 ( 4,5) 250 (6,7) 2
16 96,00 { 9,7) 8,0 (6,7) 1.500™
17 Farmacéutica 19,50 ( 4.2} 20,2 (7.4) 3
18 4,60 (13.0) 22,0 (7,2) 79*
19 Téxtil 710 ( 9,2) 7.1 (6,8} 0

20 19,00 (11,0) 9,5 (7,0) 100™
96,00 { 8,9) 5,0 (6,9) 1




© - Cabe ressaltar que muitos dos efluentes estudados, mesmo que aten--
dendo aos padrdes numéricos de emissdo (Estado de Séo Paulo, 1976; Bra- -
sil, 1986), ainda-apresentararm elevada toxicidade apés ajuste do pH-
(CETESB, 1987}..Tal fato pode ter ocorrido devido as concentragdes de - -

poluentes estabelecidas nos padroes, as quais sdo suficientemente elevadas

para causar efeitos téxicos agudos-acs organismos aquéticos ou entdo, :

dentre outros motivos, devido a agio t6xica de alguns poluentes, que pode

aumentar ou diminuir em intensidade, em fungdo das formas quimicas: -

P

Vi

domésticos e ‘industriais; demonstraram a eficiéncia e redugédo da

- toxicidade, através de escala piloto, em tratamentos por lodos ativados.
- -Nessa pesquisa utilizou-se sistemas paralelos de tratamento, sendo que a
um deles foi adicionado uma mistura de 22 substincias toxicas orgénicas
perfencentes a diférentes grupos, tals como praguicidas, fendis, ftalatos e

hidrocarbonetos aromdticos, em concentragdes que sio freqiientemente

. encontradas em esgotos-domésticos. Na avaliagdo da toxicidade dos

presentes apds a alteragio do pH. Um dos exemplos que ilustra esta
situagdo foi demonstrado nos efluéntes n% 9 e 14 onde, provavelmente; a - -

forma toxica da amdnia (NH;3 nig ionizada) foi reduzida a niveis nao L

toxicos exclusivamente devido ao pH-¢ ndo em fungdo dos teores dessa’:

substincia nas amostras, ...

*. Através dos resultados obtidos, pode ser-verificado que a siniples -
- neutralizag@o de um efluente industrial, que contenha diversas substancias -
de caracteristicas distintas, pode levar a0 atendimento- das exigéncias
legais porém, a0 mesmo tempo, sob o ponto de vista toxicolgico, ‘esse
efluente poderd causar danos aos organi$mos aguéticos dos recursos
hidricos receptores, ou ainda, prejudicar. as fases posteriores de

tratamentos biolGgicos. . L
Quanto aos efluentes tratados através de métodos biolégicos, tem sido
vetificado também que rem sempre a eficiéncia do tratamento ¢
acompanhada pela reducio da toxicidade, . - '
Analisando a pesquisa da USEPA.(1984a) com inddstrias quimicas or-
génicas verificou-se que, quando se considerou os resultados médios de

cinco efluentes tratados por lodos ativados, apés a remogfio de DBO:

(91%), DQO {78%}, Carbone Orgénico Total (69%) & RNF (76%), dentre
outros, houve em paralelo uma redugdo de 93% na toxicidade aguda desses

despejos a Daphnia magna. No entanto, quando os referidos efluentes’

foram.analisados separadamente,, verificou-se que a porcentagem de remo-

- ¢80 dos poluentes nao se correlacionou com a redugdio da toxicidade. De

" acordo com a referida pesquisa observou-se que apesar dos tratamentos
reduzirem a toxicidade aguda dos efluentes, estes ainda apresentaram efei-
tos tOxicos aos organismos testados, com valores de CES0 entre (3,1% a)
100%, isto &, até auséncia de toxicidade. Desse mode, dos cinco efluentes
estudados apenas dois néo apresentaram toxicidade aguda, apds serem
sibmetidos aos tratamentos por lodos ativados.

Em experimentos com efluentes de refinaria de petr6leo (USEPA, s/d), '

nio foi observada correlagio entre a redugdo da toxicidade aguda a Pime-
phales promelas e os tipos de tratamento utilizados (Lagoas de estabiliza-
'¢4o ¢ lodos ativados). Considerou-se nesse trabalho que, embora os trata-
mentos secunddrios de efluentes tenham, em geral, reduzido a toxicidade
a0 peixe estudado, estes sistemas s30 apenas parte do tratamento, o qual

exige modificagdes no processo industrial para a remogao das substincias

toxicas.

afluentes e efluentes dos sistemas, os autores utilizaram os peixes Salmo

- gairdneri ¢ Pimephales promelas ¢ ainda ¢ microcrustdceo Daphnia

magna. Esses autores verificaram que em ambos os sistemas, com e sem

‘adigdio as substincias téxicas, houve redugio de DQO, RNF, COT (Car-

bono orgénico total), NH; — Ne NH; — K aos niveis esperados para
tratamentos por lodos ativados. Observou-se ainda uma redugio de
88% a > 99% das substancias orgdiicds téxicas no sistema com

- adicdo destas. :

A presenga de uma grande variedade de substincias organicas toxicas -

foi constatada em -sete efluentes. de inddstrias téxteis (USEPA, 1982),
-tendo sido verificado que estes efluentes, mesmo apds tratamento
secunddrio, apresentavam toxicidade a alga Selenastrum capricornutum
(o organismo mais sensivel testado} com valores de CESQ entre 1,8% e
78%. Nesse estudo verificou-se que, quando os efluentes secunddrios
foram submetidos a tratamento tercidrio houve uma redugio média de 51%

na toxicidade, porém, os efluentes desse tltimo tratamento ainda apresen-

taram toxicidade s algas com CES30 variando entre 17% ¢ > 100%. O
autor salientou que a toxicidade dos efluentes, ap6s o tratamento secun-
ddrio, foi varidvel e que esta toxicidade era fungao tanto do RNF residual
como da carga de substéncias organicas.

Em trabalho com efluentes de indistrias de pabel ¢ celulose (USEPA,

1984b), foi ressaltado o fato de que os sistemas de tratamento existentes,
lagoas aeradas e lodos ativados, sfo projetados para remocio de DBO ao
invés de substincias téxicas organicas tais como-6leos insaturades e resi-
nas 4cidas. Apesar dessa evidéncia, foi citado que alguns estudos demons-
traram que a remogio dessas substincias toxicas foi paralela & remogio de
DBO, embora substancias pouco degraddveis como guaiacéis clorados te-
nham sido removidas em menor grau do que DBO.

" ' Esvelt et alii (1973) verificaram, através de experimentos em escala

real ¢ piloto, que a toxicidade de efluentes primérios de sistemas puablicos
de esgotos pode ser quase totalmente removida, guando sdo utilizados
tratamentos por lodos ativados. Os mesmos autores constataram que o
tratamento por precipitagée quimica, com cal, em pH 11, seguido por
recarbonagio, reduziu em média 75% da toxicidade dos efluentes
primérios. No referido estudo verificou-se existir uma boa correlagio entre

- a toxicidade e as concentragbes de amdnia e surfactantes, presentes nos -

efluentes. :
Horning et alii (1984), trabalhando com misturas de esgotos
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Comparando os dois sistermas de tratamento; a nivel de toxicidade a

- organismos aqudticos, os autores verificaram que aquele com 4 adigio de

substancias orgénicas reduziu cerca de 90% da toxicidade do afiuente, en-
tretanto, significativa toxicidade aguda foi detectada no efluente desse sis-
tema, com CL30 desde << 8% até 36%. No sistema sem a adigdo.dos agen-
tes toxicos orgénicos a redugio da toxicidade do afluente foi total, exceto
em uma ocasiao onde se constatou CLS0 = 64,4% para Pimephales
promelas. . - : : '

Em suma; como foi demonstrado, os tratamentos biolégicos de
residuos liquidos podem reduzir a toxicidade de effuentes, porém, deve-se
fer em mente, que a toxicidade remanescente dos despejos pode causar

* efeitos deletérios agudos ou cronicos para a biota aqudtica, dependendo da

capacidade assimilativa do corpo receptor.

Outra fase de tratamento que merece atengdo, em termos toxicolGgicos,
€ a desinfecgio terminal de efluentes onde tanto o ozdnio como o cloro
podem ser utilizados. Estudos desenvolvidos pela USEPA (1975) indicam
que ¢ ozdnio résidual ndo produz efeitos adversos a organismos aquéticos,
nas concentragdes normalmente utilizadas. Nos cases onde o cloro é em-
pregado torma-se necessdria a descloragéio do efluente, através de sulfeto
de s6dio ou bidxido de enxofre, dentre outros, para que 0s niveis de cloro
residual mantenham-se abaixo de 10 ug/L, valor este que pode causar efei-
tos téxicos a organismos aqudticos (USEPA, 1973; Pickering, 1983).

Analisando os resultados obtido$ no presente estudo, e considerando a
discussiio dos dados bibliograficos apresentados, verifica-se que a toxici-
dade de despejos industriais deve ser encarada de forma particular. Tal fato
¢ de certa forma esperado quando se considera, dentre outros aspectos, a
interagdo dos diversos agentes téxicos nos efluentes, o desconhecimento
datoxicidade de produtos de transformagio desses agentes ¢, a auséncia de
uma expressiva correlagao entre a toxicidade de misturas e as concentra-
¢Oes individuais dos agerites téxicos presentes (CETESB, 1987).

De’acordo com os dados apresentados no presente estudo, a remogio ou
reducio da toxicidade de efluentes industriais, embora complexa; néo

~deve ser encarada como uma meta jnatingivel. Deve-se lembrar que a re-

mogdo de DBO e residuos foi possivel, mesmo descanhecendo-se as subs-
téncias quimicas que os geravam, através de vérias tentativas para se alcan-
gar os melhores métodos (Mount, 1984). Dessa forma a redugdo da toxici-
dade também pode ser conseguida.

Jank et alii (1975) ¢ Galvdo et alii (1988), através de estudos em escala

piloto, demonstraram que esse é um procedimento aplicdvel em estudo

para redugiio da toxicidade de residuos liquidos de indistrias de papel e

- cefulose. Ainda, dependendo dos objetivos do estudo e dos recursos dispo-
niveis, as fontes de toxicidade de um efluente podem ser caracterizadas’

através do fracionamento deste, onde as fragdes orgénicas e inorginicas,
obtidas por meio de resinas de troca idnica, s&o submetidas a testes de toxi-
cidade com organismos aquiticos (Parkhurst, 1986; Peltier & Weber,
1985) e, em fungao das informagdes obtidas, pode-se projetar um trata-
mento adequado para redugao da toxicidade (Reece & Burks, 1985).

A avaliagiio toxicoldgica de efluentes industriais tem sido adotada em
vérios paises industrializados e, no Estado de Sao Paulo, tem demonstrado

ser uma ferramenta valjosa.na previsio de impacto desses despejos nos.

corpos hidricos receptores (Seagle ét alii, 1980; CETESB, 1986b). Por-
tanto, em estudos de tratabilidade de efluentes liquidos, o aspecto toxi-
coldgico deve ser, sempre que possivel, analisado devido as caracteristicas
particulares que foram apresentadas neste trabalho.

Neste sentide o tratamento conjunto de esgotos, previsto no chamado

" Plano Diretor, merece estudos especificos sob o ponto de vista toxicolé-

gico pois uma grande diversidade de inddstrias, na Regifio da Grande Sio
Paulo, produzem efluentes com elevada toxicidade e de caracterfsticas to-
xicolégicas distintas (CETESB, 1987). Esse Gltimo aspecto torna-se im-
portante se considerarmos a disposi¢do conjunta dos efluentes e, conse-
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giientemente, a falta de especificidade que o tratamento conjuntc apresen-
tard para redugfio da toxicidade que certamente estard presente. Através
desses estudos seria possivel evitar maiores comprometimentos das Esta-
coes de Tratamento de Esgotos (ETE), obras estas que pelo vulto de scus
investimentos requerem funcionamento eficaz para a melhoria da quali-
dade das 4guas dos corpos hidricos receptores da Regido da Grande Sdo
Paulo e de regides localizadas a jusante.
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