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RESUMO

Efluentesindustriais respondem por grande parte das emissGes de poluentes quimicos toxicos. O controle desta
toxicidade consolidou-se na legislacdao brasileira na década passada. Efluentes industriais podem ter sua
toxicidade reduzida através do procedimento denominado Avaliacdo da Reducdo de Toxicidade. Deve-se
levantar dados, diagnosticar e otimizar o sistema de tratamento de efluentes, avaliar e identificar os agentes
causadores da toxicidade, identificar as fontes para controle ou modificagdo do processo produtivo,
implementar as mudancas necessdrias, e finalmente, monitorar e confirmar os resultados esperados.
Apresento estudo de caso em uma industria quimica orgéanica e discuto o panorama brasileiro relacionado ao
assunto.
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ABSTRACT

Industrial effluents are responsible for the emission of toxic chemical pollutants. The control of industrial
effluent toxicity was consolidated in Brazilian legislation in the last decade. Industrial effluents may have their
toxicity reduced through the procedure called Toxicity Reduction Evaluation. It is necessary to collect data,
diagnose and optimize the wastewater treatment system, evaluate and identify the toxicants, identify sources
to control or to modify the production process, implement the necessary changes, and finally, monitor and
confirm the expected results. | present a case study in an organic chemical industry and discuss the Brazilian

outlook related to the subject.
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INTRODUGAO

A sobrevivéncia e o desenvolvimento da
humanidade dependem de condi¢cbes ambientais
favoraveis e estaveis. Nos ultimos 10 mil anos, a Terra
forneceu essas condicdes, e chegamos a mais de 7
bilhGes. Porém, desde a revolugdo industrial, as
atividades humanas tem sido o principal vetor de
modificacbes ambientais no planeta, a ponto de
comprometer a estabilidade que permitiu as civilizagdes
humanas surgirem e se desenvolverem nos ultimos
milénios (Rockstrom et al., 2009).

As emissOes antrépicas de poluentes organicos
persistentes, metais pesados, e outros agentes toxicos,
afetam o funcionamento do sistema do nosso planeta e
ameag¢am o bem-estar de outras espécies e a
disponibilidade de ar, dgua, solo e alimentos limpos. A
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concentragdo desses poluentes no ambiente causa
efeitos danosos aos organismos vivos e aos processos
bioldgicos.

A toxicologia ambiental é a ciéncia que estuda o
destino dos agentes tdxicos, de seus metabdlitos e de
seus produtos de degradacdo no ambiente e nas cadeias
alimentares, bem como os efeitos destes contaminantes
sobre os organismos e as populagdes, inclusive a
populacdo humana. Portanto, a toxicologia ambiental é
multidisciplinar, e envolve diversas dreas de estudo, como
biologia, quimica (organica, analitica e bioquimica),
anatomia, genética, fisiologia, microbiologia, ecologia,
ciéncias do solo, dagua e atmosfera, epidemiologia,
estatistica e legislacdo (Costa et al., 2008).

Testes de toxicidade (ou bioensaios) sdo
ferramentas essenciais em ecotoxicologia aquatica, uma
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subarea da toxicologia ambiental. S3o ensaios
laboratoriais utilizados para estimar a toxicidade de
substancias, efluentes industriais e amostras ambientais
(3guas ou sedimentos). Organismos-teste sdo expostos a
diferentes concentracGes de amostra, sob condicGes
experimentais especificas e controladas, e os efeitos
téxicos produzidos sobre eles sdo observados e
guantificados.

TOXICIDADE DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

Efluentes industriais sdo os principais
responsdveis pela emissdo de agentes tdxicos no
ambiente. Inicialmente, caracterizacdo de efluentes
industriais era baseada somente em analises fisico-
guimicas, como por exemplo, sélidos em suspensao, cor e
DBO. Mais tarde, compostos tdxicos comegaram a ser
monitorados por meio de andlises quimicas especificas,
principalmente os contaminantes que a agéncia
ambiental americana definiu como prioritarios (Burkhard
e Ankley, 1989).

Porém, analises quimicas especificas podem
falhar completamente em reconhecer os constituintes
responsdveis pela toxicidade de um efluente, pois nesse
caso, os contaminantes analisados precisam ser definidos
previamente, e é possivel que os principais causadores do
efeito toxico sejam contaminantes pouco usuais. Além
disso, andlises quimicas especificas ndo discriminam os
efeitos das interagdes entre os contaminantes presentes
(Reemtsma, 2001).

Logo, a caracteriza¢do de efluentes através de
testes de toxicidade tornou-se uma alternativa bem
estabelecida. Apesar disso, os testes de toxicidade ndo
substituem as anadlises quimicas especificas. Ambos sdo,
na verdade, complementares. Isso fica evidente na
abordagem desenvolvida nos anos 80, chamada de
“analise orientada por toxicidade”, ou “orientada por
bioensaios”, ou ainda, “orientada por efeitos”. Esta
abordagem combina tratamentos fisicos e quimicos da
amostra, seguidos de testes de toxicidade e andlises
guimicas especificas (Brack, 2003). Um pouco mais
adiante irei detalhar essa abordagem, que é chave para a
reducdo de toxicidade em efluentes industriais.

LEGISLACAO

Durante as Ultimas décadas, o controle de
poluicdo industrial passou por uma vasta transformacao.
A regulamentacdo evoluiu em conjunto com as

tecnologias aplicaveis, visando garantir uma qualidade de
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agua cada vez melhor. Ao longo do caminho, foram
impostas limitacdes a contaminantes especificos nos
efluentes industriais, bem como a toxicidade destes
efluentes como um todo. O desafio hoje é o atendimento
dessas novas limitagdes de uma forma que seja aceitavel
ambientalmente, e a0 mesmo tempo, economicamente
vidvel (Eckenfelder, 2000).

No Brasil, o lancamento de efluentes industriais é
regulamentado na esfera federal pela Resolugdo
CONAMA 430/2011, que complementa e altera a
Resolucdo CONAMA 357/2005. A CONAMA 430/2011
limita a concentracdo de pardmetros convencionais e
alguns contaminantes ndo convencionais nos efluentes
lancados, e reza que o efluente ndo podera causar ou
possuir potencial para causar efeitos tdxicos aos
organismos aqudticos no corpo receptor. Isso ja era
previsto na Resolucdo CONAMA 357/2005, que também
jd& incorporava a toxicidade como critério para o
enguadramento dos corpos hidricos superficiais.

Porém, a Resolucdo 430/2011 inovou ao
estabelecer, na esfera federal, diretrizes para avaliagdo do
efeito téxico dos efluentes no corpo receptor. A definicao
dos critérios para avaliacdo de toxicidade em efluentes
industriais era, até entdo, prerrogativa dos o&rgaos
ambientais estaduais. Mas somente alguns estados
possuem legislacdo especifica, como por exemplo, Rio
Grande do Sul e Sdo Paulo.

Uma situagdo emblematica é a do Rio Grande do
Sul. A Resolu¢do CONSEMA 129/2006 definiu critérios e
padrGes para emissao de toxicidade de efluentes liquidos
lancados em dguas superficiais no estado. Esta
regulamentacdo instituiu prazos para adequacao das
fontes poluidoras aos limites impostos. Na maioria dos
casos, a reducdo da toxicidade dos efluentes industriais
ndo aconteceu ou foi insuficiente, o que levou o
CONSEMA a prorrogar os prazos outrora estabelecidos
através da Resolu¢do CONSEMA 251/2010.

REDUGAO DE TOXICIDADE EM EFLUENTES INDUSTRIAIS

As causas da toxicidade em efluentes industriais
podem ser diversas. As caracteristicas das aguas
residudrias variam de uma industria para outra, mesmo
no caso de industrias pertencentes a uma mesma
categoria. Podem inclusive variar muito até mesmo entre
diferentes linhas de produg¢do dentro de uma mesma
industria. Somam-se a essas variacOes as flutuacdes
diarias de vazdo e composicao.
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Tabela 1 - Tratamentos mais utilizados em Avalia¢do e
Identificacdo de Toxicidade, e alguns exemplos de compostos que
podem ser removidos através de cada tratamento

Compostos
Tratamento removidos ou
neutralizados
Adigdo de um agente
Reducdo rec'ju'tor (ex. tlosulfiato de Cloro
sédio) para redugdo de
oxidantes
- Metais
~ Adigdo de agentes .
Quelagdo potencialment
quelantes (ex. EDTA) , .
e toxicos
Carvao ativado pode ser Compostos
Adsorcéio utilizado (e depois organicos

filtrado) para adsorver pouco soliveis
agentes toxicos em agua
Manipulagdo do pH da
amostra. Os testes
Ajuste de pH | descritos abaixo podem
ser combinados com o
ajuste de pH
Testes de uma mesma
amostra ao longo do
tempo podem mostrar
se ha degradacao do
agente téxico em funcao
do tempo
Arraste com ar fornece
informacdes sobre a
Aeragdio volatilidade do agente
téxico, ou se o mesmo é
oxidavel
Informa se o efeito é
causado por materiais
Filtragéo insoltveis, ou que se
precipitam com a
mudanga de pH
Testes apos passagem da
amostra por resinas
especificas

Acidos ou
Bases

Degradagdo

H,S, NHs,

compostos
organicos
volateis

Cations ou

Troca iénica o
anions

Este quadro demonstra o desafio para a reducao
da toxicidade em efluentes industriais, que é Unico para
cada unidadeindustrial considerada.

Caso o efluente de uma industria ndo atenda aos
critérios e padrbes para emissdo de toxicidade da
legislagao aplicavel, é preciso encontrar uma forma de
reduzir essa toxicidade. Para tanto, utiliza-se o
procedimento denominado Avaliagdo da Reduc¢ao de
Toxicidade, termo que foi cunhado originalmente em
inglés (Toxicity Reduction Evaluation - TRE). Uma
Avaliacao da Reduc¢ao de Toxicidade pode ser sumarizada
da seguinte maneira (Vaccarietal., 2006):

* Levantamento de dados
e Diagndstico e otimizagdo do sistema de tratamento
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Avaliacdo e ldentificacdo de Toxicidade

Identificagdo da(s) fonte(s) de toxicidade para controle
e/ou modificacdo do processo produtivo

Implementacdo

Monitoramento e confirmacgao
Este procedimento foi padronizado pela Agéncia
de Protecdo Ambiental dos EUA no final da década de 80
(Favaetal., 1989). Trata-se de uma abordagem integrada,
multifacetada e multidisciplinar. Para realiza-la, uma
mudanca de mentalidade na indUstria é necessaria. E
preciso abandonar a politica de fim-de-tubo (end-of-
pipe), onde os residuos produzidos sdo reunidos
semcritério, para tratamento em conjunto em um Unico
sistema. Também é necessdrio o entrosamento entre os
colaboradores do setor produtivo e do setor de meio
ambiente. Por fim, aplicar metodologia cientifica ao
procedimento é nada menos do que essencial.
Focarei aqui em apenas um destes passos, a
Avaliacdo e Identificacdo de Toxicidade (Toxicity
Identificatio Evaluation - TIE), que a meu ver é o mais
importante einteressante.

AVALIACAO E IDENTIFICACAO DE TOXICIDADE

A Avaliacdo e Identificagdo de Toxicidade é um
procedimento para identificar a(s) substancia(s)
especifica(s) causadora(s) da toxicidade do efluente. Caso
nado se consiga chegar a identificacdo especifica, o que
acontece em muitos casos, no minimo as propriedades
fisico-quimicas do(s) agente(s) tdxico(s) devem ser
obtidas. Com essa informacgdo, ja é possivel reduzir a
toxicidade do efluente através de modificacbes no
processo de tratamento e/ou produtivo.

O procedimento é composto por trés fases, onde
a causa da toxicidade é caracterizada, identificada e
confirmada (Vaccarietal., 2006):
e Fase I. Para caracterizar a toxicidade, é preciso
determinar as caracteristicas fisico-quimicas de seu(s)
agente(s) causador(es). Deve-se realizar uma série de
tratamentos, em escala de bancada, em uma amostra
representativa do efluente. Cada um desses tratamentos
é especifico para uma classe de substancias quimicas.
Esse processo é denominado 'fracionamento'. Entdo,
testes de toxicidade sdo feitos em cada fracdo tratada do
efluente, e os resultados sdo comparados com a
toxicidade do efluente ndo tratado. Na Tabela 1 sdo
mostrados os tratamentos mais utilizados em
procedimentos de Avaliacdo e lIdentificacdo de
toxicidade. Os resultados da Fase | devem sugerir uma
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maneira de eliminar o problema. Caso contrario, o
procedimento segue para as fases subseqientes.

e Fasell. Andlises quimicas direcionadas pelos resultados
da Fase | sdo utilizadas para identificar agentes toxicos
especificos. Tal identificagdo é realizada geralmente
através de métodos instrumentais como: Cromatografia
Gasosa/ Espectrometria de Massas (CG/EM) para
compostos organicos voldteis ou semi-volates;
Cromatografia Liquida (HPLC) para compostos nao-
volateis; Espectrofotometria de Absorcdo Atémica ou
Espectrofotometria de Emissdo Otica em Plasma
Induzido para metais potencialmente téxicos; entre
outros.

e Fase lll. Aidentificacdo realizada na fase anterior pode
ser confirmada de vdrias formas: comparac¢do da curva
dose-resposta do efluente com dados da literatura;
adicdo de concentragdes conhecidas do agente tdxico ao
efluente tratado a fim de reproduzir o efeito téxico
observado originalmente; detecgdo de correlagdo entre a
toxicidade do efluente e a concentra¢do do agente tdxico
identificado; entre outras.

Ap0s a identificacdo da(s) causa(s) da toxicidade
do efluente, a fonte pode ser identificada e removida, ou
o processo de tratamento pode ser modificado para
remover as substancias téxicas. Na Figura 1 é mostrado
um diagrama esquematico de uma Avaliacdo e
Identificacdo de Toxicidade.

Figura 1. Esquema geral de uma Avaliagao
e Identificacdo de Toxicidade, adaptado de Brack (2003)

1

/ Teste de
toxicidade

Andlise

AJ. quimica

Confirmagdo

/ Tratamento

/ Teste de
toxicidade

Agente
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ESTUDO DE CASO: INDUSTRIA QUIMICA ORGANICA

Durante meu doutorado, realizei uma Avaliagdo e
Identificagdo de Toxicidade em um efluente de uma
indlstria quimica organica, produtora de resinas de
poliéster. O interesse surgiu gragas a alta toxicidade deste
efluente, evidenciada em testes de tratabilidade
realizados antes da construcdo de uma ETE para tratar o
efluente na prépria indUstria, pois 0 mesmo era tratado
em uma grande ETE de uma concessiondria de
saneamento. O efluente desta indUstria é uma mistura de
diversas dguas de processo resultantes de reacdes de
esterificacdo, que diferem entre si quanto as matérias-
primas utilizadas. Ha pouca literatura especifica sobre os
efluentes desse tipo de industria. Ndo era possivel
determinar a priori qual processo de tratamento seria o
mais indicado, como seria no caso de outras categorias
industriais com tecnologias de tratamento mais
consolidadas. A falta de conhecimento sobre as fontes e a
natureza da toxicidade presente no efluente justificou a
realizagdo do procedimento de Avaliacdo e Identificacdo
de Toxicidade.

Um teste de toxicidade respirométrico em lodo
ativado foi utilizado para avaliar a toxicidade do efluente
(OECD, 1984). Foram efetuados diversos tratamentos
fisicos e quimico em escala de bancada para
fracionamento do efluente, e apds cada um deles,
realizou-se o mesmo teste de toxicidade. A maior reducao
de toxicidade (62,5%) foi observada apds o tratamento
por arraste com ar em pH 11. Este resultado demonstrou
gue uma fracdo significativa da toxicidade do efluente
para lodo ativado era causada por compostos organicos
volatilizados em pH 11. Ou seja, o tratamento do efluente
por arraste com ar em pH basico poderia ter impacto
positivo em um tratamento bioldgico aerdbio
subseqliente (Caffaro-Filho et al., 2009).

Depois de determinar que compostos organicos
volateis eram responsaveis por grande parte da
toxicidade do efluente, empreendi esforgos analiticos
visando a identificacdo de tais compostos. Andlises do
efluente por Cromatografia Gasosa/ Espectrometria de
Massas identificaram a presenga de uma série de aldeidos
insaturados (congéneres de acroleina) no efluente. Tais
compostos aparentavam ter relagdo direta com o efeito
toxico observado (Caffaro-Filho et al, 2010). Esta
identificagdo foi confirmada de uma maneira pouco
usual, com testes de genotoxicidade (testes de Ames) no
efluente antes e apds o tratamento por arraste com arem
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pH 11 (que removeria os aldeidos insaturados). Estes
compostos sdo reconhecidamente genotdxicos, e sua
remo¢ao diminuiu a genotoxicidade do efluente,
confirmando assim a sua identidade. O estudo também
forneceu evidéncias suficientes de que os compostos
toxicos seriam volatilizados no tanque de aeragao de um
sistema de lodos ativados (Caffaro-Filho et al., 2011),
podendo causar exposicdo de operadores e
trabalhadores. O responsavel naindustria foi alertado.
Considerando um possivel tratamento anaerdbio
desse efluente, onde a volatilizacdo de compostos toxicos
seria bem menor, foram realizados testes de toxicidade
com microrganismos anaerdbios provenientes de um
reator UASB. Comparando esses resultados aos obtidos
com lodo ativados, verifiquei que os aldeidos insaturados,
removidos por arraste com ar em pH 11, ndo
apresentaram o mesmo grau de toxicidade para a
biomassa anaerdbia. Conclui que a utilizacdo de processo
de tratamento bioldgico anaerdbio poderia ser uma
op¢do adequada para a condugado de futuros estudos de
tratabilidade deste efluente (Caffaro Filho, 2008).

PANORAMA BRASILEIRO

Desde a década passada, a legislacdo no Brasil
coloca a toxicidade como uma das principais vertentes de
qualidade para enquadramento de corpos hidricos, e
como condicdo para a outorga de lancamento de
efluentes. A toxicidade é sem duvida uma ferramenta
essencial para avaliar e monitorar os impactos ambientais
Portanto, se o controle de toxicidade em efluentes
industriais encontra-se consolidado, a demanda pela
Reducdo de Toxicidade em Efluentes ja é um fato.

Reduzir a toxicidade de efluentes industriais é
uma tecnologia a servico da sustentabilidade, e contribui
para uma produgdo industrial cada vez mais limpa.
Porém, me pergunto se a industria brasileira ja estd
preparada. E também, se ha disponibilidade suficiente de
profissionais, ou melhor, de grupos multidisciplinares de
profissionais, capacitados para conduzir com éxito tais
investigacdes. Precisamos de quimicos, bidlogos,
engenheiros de distintas formagdes, economistas,
juristas, todos com alto grau de especializacdo. Questiono
ainda se ha capacidade suficiente nos 6rgdos ambientais
para supervisionar, com qualidade, todos os processos.

Em minha opinido, a resposta para todas estas
perguntas é: ainda n3o. E o que indica a prorrogacdo dos
prazos de atendimento a legislagdo no Rio Grande do Sul.
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