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RESUMO

Os efluentes oriundos do beneficiamento de carvdo mineral,
apos diferentes tratamentos, foram avaliados através de testes
ecotoxicologicos. Os resultados dos testes de toxicidade agu-
da, com D. simillis mostraram que na comparagdo da mag-
nitude de toxicidade entre os efluentes Carvdo 1N (Neutrali-
zado em bacia de decantagao ou tratado por Flotagdo por Ar
Dissolvido em bancada com: (a) sulfato de aluminio como coa-
gulante e uma eterdiamina (Flotigam) como coadjuvante de
floculagdo e (b) sulfato férrico como coagulante e dois flocu-
lantes poliméricos comerciais (Nalco e Magnafloc), Carvao 1BB
(Carvao 1N apos tratamento em Bacia Biolégica em campo) e
Carvao 2 (Drenagem Acida de Mina fraca, pH 2,7, tratada via
Neutralizagao-Floculagao-Sedimentagédo-Lamelar em campo),
o efluente Carvao 1N apenas neutralizado mostra a mais alta
toxicidade, como era de se esperar, seguido pelo efluente Car-
vao 2 com 0% de imobilidade em 10% da concentragdo do
efluente e pelo Carvao 1BB com 0% de imobilidade em 75-50%
da concentragdo do efluente. Por outro lado, o Carvdao 1N,
quando tratado por FAD tendo como coagulante sulfato férrico
e floculante Nalco na concentragéo de 2,5 mL/L, e em pH 7,0,
mostrou 0% de imobilidade sem diluigdo (100% do efluente),
sendo o melhor desempenho obtido. Porém, é necessario es-
tudo sobre a vazdo dos efluentes e do corpo receptor para
melhor avaliar as condigbes de descarte, conforme recomen-
dado pela Fundagdo do Meio Ambiente (FATMA, 2002) e Con-
selho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA, 2006). Entre-
tanto, quando a toxicidade crénica deste efluente tratado por
FAD, tendo como coagulante sulfato férrico e floculante Nalco
na concentragdo de 2,5 mL/L, e em pH 7,0, foi avaliada com
Ceriodaphnia dubia e Pseudokirchneriella subcapitata, os re-



sultados indicaram alta toxicidade. Desta maneira, os resulta-
dos obtidos com os testes ecotoxicoldgicos agudos e cronicos
evidenciaram a necessidade da realizagao de testes com dife-
rentes enfoques (agudos e cronicos) e distintos organismos
para uma melhor compreensao da sensibilidade e dos efeitos
de diferentes contaminantes na biota aquatica. Os resultados
das analises quimicas dos efluentes mostraram que, em geral,
os tratamentos decresceram, com alta eficiéncia, a acidez e os
teores de Al, Fe e Zn, enquanto menor sucesso foi alcancado
no decréscimo do sulfato, sélidos dissolvidos e Mn.

Palavras-chave
Efluentes, carvao, tecnologias limpas, avaliagao ecotoxicoldgica.



ABSTRACT

The effluents from the benefaction of coal processing, after
have been undergone different treatments, were evaluated
through ecotoxicological tests. The results of acute toxicity test
with Daphnia similis showed that in comparison to the magnitude
of toxicity from the effluent Coal 1N (Neutralized on site and
after treatment by Dissolved Air Flotation — DAF — in laboratory),
Coal 1BB (Coal 1N after treatment by Biological Basin on site)
and Coal 2 (an Acid Mine Drainage treated by Neutralization-
Flocculation- Lamella Settling — NFLS — on site), the effluent
Coal 1N only neutralized showed the highest toxicity, as
expected, followed by effluent Coal 2 which showed immobility
of 0% in 10% concentration of effluent and Coal 1BB which
showed immobility of 0% in 75-50% concentration of effluent.
On the other hand, the best performance was obtained with the
effluent Coal 1N treated with DAF via ferric sulphate coagulant,
flocculant Nalco to 2.5 mL/L adjusted to pH 7.0, with 0% of
immobility without dillution (100% effluent). However, it is
necessary to study effluent flow of and the receiving body for
better assessing the disposal conditions, as recommended by
Fundagdo do Meio Ambiente (FATMA, 2002) e Conselho
Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA, 2006). However,
when the effluent chronic toxicity treated by DAF, with ferric
sulphate as coagulant and Nalco flocculant at a concentration
of 2.5 mL/L and pH 7.0, was assessed with Ceriodaphnia dubia
and Pseudokirchneriella subcapitata, the results indicated high
chronic toxicity. Thus, the results obtained with acute and
chronic ecotoxicity tests showed the necessity of testing with
different approaches (acute and chronic) and different
organizations for a better understanding of the sensitivities and
effects of pollutants on aquatic organisms. The results of



chemical analysis of effluents showed that, in general, the
treatments decreased efficiency with high acidity and Al, Fe and
Zn contents of, while less success was achieved in the
reduction of sulfate, dissolved solids and Mn.

Keywords
Effluents, coal, clean techmologies, ecotoxycological assessment.
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1| INTRODUCAO

Durante as ultimas décadas, vem crescendo o interesse pelo
uso de bioindicadores (biomonitoramentos e/ou bioensaios) na
avaliagédo do potencial toxico de substancias no meio ambiente
(SVENDSEN e WEEKS, 1996). A avaliacao da ecotoxicidade é,
geralmente, realizada pela observagéo de efeitos letais e sub-
letais, tais como imobilidade, mudangas morfolégicas, compor-
tamentais, fisioldgicas, citogenéticas e de fertilidade. Além de
auxiliarem no entendimento das relagbes entre a poluigdo e
suas consequéncias bioldgicas, os testes de toxicidade séo
utilizados, também, no estabelecimento de critérios de quali-
dade de aguas e sedimentos para a protegao da biota aquatica
(CETESB, 2005), bem como no monitoramento de efluentes
liquidos e de areas de influéncia (CETESB, 2005).

Microcrustaceos das espécies Daphnia similis e Daphnia
magna, encontrados em diversos ecossistemas da Europa e
dos Estados Unidos, vém sendo largamente utilizados na ava-
liagdo da toxicidade aguda de ambientes fluviais degradados.
O amplo emprego desses microcrustaceos na avaliagdo da
toxicidade se justifica, de uma forma geral, pelo fato desses
organismos desempenharem papel importante na cadeia tro-
fica aquatica, uma vez que se alimentam de algas e servem
como alimento para consumidores secundarios. Além disso,
sdo abundantes em ambientes fluviais, e podem ocupar dife-
rentes niveis troficos (ZAGATTO, 2006).

A legislagao federal Resolugdo 357/05 (CONAMA, 2005) esta-
belece condi¢cdes e padrées para o langamento direto ou indi-
reto de efluentes nos corpos de agua. Segundo a mesma, no
que diz respeito aos testes ecotoxicolégicos, sdao os 6rgaos
estaduais competentes que devem estabelecer os critérios de
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toxicidade. Atualmente, apenas os estados de Minas Gerais,
Parana, Pernambuco, Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul, Sao
Paulo e Santa Catarina possuem critérios ecotoxicoldgicos para
regulamentagéo do langamento de efluentes liquidos: COPAM/
CERH-MG, n° 1 (COPAM/CERH, 2008), IAP 19 (IAP, 2006),
FEEMA - NT-213.R4 (FEEMA, 1990), Resolugdo CONSEMA n°
129/2006 (CONSEMA, 2006), Resolugdo SMA-03/1976 (SAO
PAULO, 1976) e Portaria 017/02 (FATMA, 2002), respectiva-
mente.

Nesses estados, o controle esta relacionado com a toxicidade
permissivel e a capacidade assimilativa do corpo hidrico recep-
tor, ou seja, com um balanco de massa de vazdes do corpo
receptor e do efluente, que deve ser relacionado com os resu-
Itados dos testes de toxicidade aguda e crénica (BERTOLETTI,
2008) (Anexo ).

No Brasil, o carvdo mineral € a maior fonte de energia elétrica
nao renovavel, mas a sua mineragao, nos moldes efetuados
até recentemente, vem acarretando sérios impactos ao meio
ambiente (van HUYSSTEEN et al., 1998). As drenagens acidas
de minas (DAM) sao geradas pela oxidagéo natural de sulfetos
minerais sulfetados, principalmente a pirita (FeS.), pela acao
combinada da agua e oxigénio. A DAM é um residuo liquido
caracterizado por elevada acidez e altas concentragdes de sul-
fato e de metais como aluminio (Al), ferro (Fe) e manganés
(Mn). Na mineragdo e beneficiamento do carvao, os residuos
soélidos (rejeitos finos e grossos) e o estéril do carvao podem
gerar a drenagem acida e atingir cursos d’agua superficiais,
solo e aguas subterraneas (van HUYSSTEEN et al., 1998) e
constituem-se num dos maiores desafios que devem ser en-
frentados sobretudo no que diz respeito ao seu controle e/ou a
minimizagao de seus efeitos.
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A acidez gerada a partir desse processo quimico constitui, por
si sO0, um desequilibrio das condicbes ambientais na area de
influéncia do empreendimento mineiro, além de aumentar a
solubilidade de diversos metais téxicos. Os sulfetos de ferro
ainda contribuem para as emissdes atmosféricas de SO,, pos-
sibilitando a ocorréncia de chuvas acidas (ALEXANDRE,
2000). Uma vez liberados para o meio ambiente, esses polu-
entes podem sofrer transformagdes quimicas e/ou fisicas, com
transferéncia entre compartimentos ambientais.

Em decorréncia da oxidagao da pirita e subsequente geragao
de acido sulfurico, ecossistemas aquaticos afetados pela dre-
nagem acida comumente apresentam elevadas concentragbes
de sulfato (ALEXANDRE e KREBS, 1995 e DNPM, 1999). Além
disso, o pH acido das aguas superficiais interfere na especia-
¢ao e distribuicdo geoquimica dos metais, favorecendo sua
particdo para a fragdo dissolvida, bem como sua liberacdo a
partir de solos e sedimentos aquaticos.

Diversos trabalhos foram realizados para a avaliagdo da quali-
dade das aguas superficiais na Bacia Carbonifera de Santa
Catarina, dentre os quais se destacam CETEM (2000), Alexandre
(2000), Marcomim (1996), entre outros. Em recente monitora-
mento da qualidade das aguas da bacia carbonifera sul catari-
nense, executado sob coordenagdo do CETEM (CASTILHOS
et al., 2010), foi proposta uma abordagem dinamica (com base
no balango de massa de contaminantes) para identificacéo e
priorizagéo de segmentos fluviais criticos de contaminagéo nas
bacias dos rios Ararangua (sub-bacia do Rio Mae Luzia),
Tubardo e Urussanga. A referida metodologia foi, anterior-
mente, aplicada a avaliagdo dos impactos ambientais nas
aguas fluviais da regiao do Baixo Jacui (sistema fluvial afetado
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pela mineracdo de carvao no Estado do RGS) (GUERRA,
2000) e em diversos trabalhos de avaliagdo da qualidade am-
biental de recursos hidricos (LAYBAUER e BIDONE, 1997,
ORTIZ, 1999, TRAVASSOS e BIDONE, 1996).

O monitoramento realizado por Castilhos et al. (2010) consoli-
dou a importancia de alguns paradmetros-chave na avaliagdo da
qualidade das aguas da Bacia Carbonifera Sul Catarinense -
pH, acidez, ferro, aluminio, manganés, sulfato, solidos em sus-
pensao, zinco, silica e mercurio - bem como a realizagdo de
testes ecotoxicologicos em aguas e solos aluviais, utilizando
microcrustaceo (Daphnia magna) e minhocas (Eisenia andrei)
como organismos-teste. Os resultados indicaram pH entre 3 e
4 durante a estacao seca. Os valores de aluminio, ferro, man-
ganés, sulfato, zinco, acidez e sélidos totais e dissolvidos esta-
vam acima dos valores orientadores de CONAMA (2005). Das
trés bacias estudadas, Rio Ararangud, Rio Tubardo e Rio
Urussanga, a mais impactada foi a do Rio Ararangua.

Os dados obtidos por Castilhos et al. (2010) corroboram a ne-
cessidade de tratamento dos efluentes da industria carbonifera
brasileira como ponto de partida para a recuperagdo ambiental
dessas areas. A abordagem ecotoxicolégica visando a orienta-
¢ao nas melhores tecnologias de tratamento de efluentes per-
mite a selegao de tratamentos ao mesmo tempo eficazes e pre-
servadores da qualidade ambiental do entorno do empreendi-
mento minero-metallrgico.
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1.1 | TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE
EFLUENTES LIQUIDOS

1.1.1 | Flotagao por Ar Dissolvido (FAD)

No tratamento de efluentes para os quais a diferenga de densi-
dade entre as fases é pequena, como no caso de efluentes li-
quidos em geral, torna-se dificil ou mais demorada a utilizagao
de processos tais como a decantagdo ou centrifugagédo na se-
paracdo das fases. Neste contexto, a flotagdo, processo de
concentragdo de fases, de uso ja consagrado no beneficia-
mento de minérios, surge como alvo de grande interesse para
tratamento destes efluentes.

O processo de separagdo por flotagdo, fortemente, depende
de caracteristicas interfaciais, como a afinidade superficial das
particulas pela fase gasosa (ar) ou pela fase liquida (agua). No
processo de flotagdo, geralmente se designa a caracteristica
da fase dispersa de se aderir as bolhas de ar no seio da fase li-
quida, de hidrofobicidade, que exprime a tendéncia dessas es-
pécies a terem maior afinidade pela fase gasosa do que pela
fase liquida. Em geral, praticamente todas as espécies imersas
na fase liquida (agua) tém a superficie molhada, ou seja, tém
maior afinidade pela fase liquida (LUZ et al., 2004). Sendo as-
sim, existe uma série de produtos quimicos que podem alterar
as caracteristicas interfaciais entre bolha-particula, de modo a
mudar significativamente o comportamento hidrofilico das
espécies e o desempenho do processo de flotagao. Na flotacao
0s principais reagentes utilizados sdo os seguintes:

— Coagulantes - Em geral sdo sais inorganicos que neu-
tralizam as cargas elétricas das particulas em suspen-
sdo, formando os coagulos.
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— Reguladores - Sao produtos quimicos (acidos ou ba-
ses) que agem de forma a controlar o pH e propiciar
melhores condigdes para atuagao dos reagentes.

— Floculantes - Os agentes floculantes atuam na aglome-
racao das particulas da fase dispersa, possibilitando a
formacao de agregados maiores e menos densos mais
susceptiveis a serem separados por flotagao.

De uma forma geral, o tratamento de efluentes através do pro-
cesso de flotagdo pode ser dividido em duas etapas: uma pri-
meira etapa na qual sdo geradas as bolhas de ar que promo-
vem o contato bolha-particula e uma segunda etapa na qual é
feita a separagdo do agregado bolha-particula formado, le-
vando a formagdo de uma corrente de efluente tratado e uma
corrente concentrada em particulas. A Figura 1 mostra esque-
maticamente as etapas para o tratamento de efluentes liquidos
por flotagdo (COUTO et al., 2003).

Espuma rica

Arl em particulas
Efluente Geracdo de Contato | Separacéo | efuente
condicionado bolhas bolha-particula das fases tratado

Figura 1. Esquema geral do tratamento de efluentes através da flotagéo.

Em relacdo aos diferentes processos de flotagdo existentes, os
principais sao: flotagdo por ar induzido (FAI) e flotagdo por ar
dissolvido (FAD).

Quando se trata dos processos de FAD, a geragao de bolhas é
feita por saturagédo do efluente com ar em tanques a pressdes
superiores a pressado atmosférica, seguido de uma descom-
pressao subita em uma valvula tipo agulha ou em dispositivos



Avaliacéo ecotoxicoldgica de efluentes da industria... 17 _

de constrigdes de fluxo como, por exemplo, placa de orificio.
Neste tipo de processo a separagao das fases é feita em equi-
pamentos como colunas ou tanques de flotagao.

A FAD esta relacionada a concentragdo de sélidos utilizada e
ao volume de ar introduzido em cada processo. Na FAD a con-
centragdo de sdlidos normalmente utilizada é baixa (0,1-3%
em massa). Em relagdo ao volume de ar introduzido, na FAD,
s3o0 liberados cerca de 20-30 L/m° de alimentagao (equivalente
a 30-50% de reciclo do efluente tratado (RUBIO et al., 2002,
RODRIGUES e RUBIO, 2007).

Em geral, a FAD vem sendo aplicada em operagdes de sepa-
racdo de particulas pequenas e leves, flocos de hidroxidos,
ions-metais, bactérias, 6leo emulsionado etc., geralmente par-
ticulados com massa especifica proxima a da agua, o que difi-
culta a separagdo por métodos convencionais como a sedi-
mentagao (RUBIO et al., 2002).

Recentemente, a FAD tem surgido com potencial em diversas
aplicacdes minerais (RUBIO et al., 2007), como na separagao
sélido-liquido visando a recirculagdo de agua de processo (cla-
rificagdo) e nos processos de neutralizagdo de drenagem acida
de mina com cal; no tratamento de efluentes liquidos remo-
vendo poluentes como 6leo, metais pesados, ions, precipitados
coloidais, coletores e espumantes organicos residuais, no tra-
tamento de agua filtrada a partir de concentrados da flotagéo
de minérios e no tratamento e recuperacao de finos da indus-
tria mineral (RUBIO et al., 2002, RUBIO et al., 2007).

Diversos mecanismos de interacdo bolha-particula, além da
adesdo comum por forgas hidrofébicas, tém sido propostos na
literatura sobre a flotagdo com microbolhas, a exemplo da FAD
(SOLARI e GOCHIN, 1992, RUBIO et al., 2002, CARISSIMI e
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RUBIO, 2005, RODRIGUES e RUBIO, 2007). Os mais impor-
tantes sdo a nucleagéo na superficie de sdlidos, fendmeno no
qual parte do ar dissolvido nucleia (surge) na superficie do so6-
lido e, em seguida, cresce em forma de microbolhas; a captura
de bolhas no interior dos flocos, conhecido como entrapment,
promove uma queda drastica na densidade do agregado bolha-
particula, melhorando o processo de flotagédo e o arraste de flo-
cos, entrainment, por uma nuvem de bolhas (ligadas ou nao
aos flocos), que depende principalmente das condi¢ées hidro-
dindmicas do sistema e da distribuicdo do didmetro de bolhas.

Recentes estudos tém mostrado que micro-bolhas geradas
pela FAD podem ser empregadas juntas com bolhas conven-
cionais (geradas, por exemplo, por distribuidores de ar instala-
dos no interior de colunas de flotagado) para aumentar a recu-
peragdo de particulas minerais, principalmente as mais finas
(SIVAMOHAN, 1990, RUBIO et al,, 2003, RODRIGUES e
RUBIO, 2007). De acordo com esses autores, 0 que ocorre,
efetivamente, € um aumento da area superficial de contato de
bolhas com a diminui¢ao de sua distribuicdo de tamanho, o que
proporciona aumento na captura e na recuperacéo de finos.

A FAD tem sido amplamente estudada e utilizada para remo-
¢ao de contaminantes e recuperagao de produtos em efluentes
aquosos industriais, nos ultimos 20 anos (CAPPONI et al.,
2006). E um processo largamente utilizado em paises escandi-
navos, na Bélgica, Holanda, no Reino Unido e também em pai-
ses da Asia e na Australia, além de ser considerada uma
tecnologia emergente na América do Norte, com existéncia de
varias plantas operando nos Estados Unidos (EDZWALD,
1995).
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No Brasil sdo encontradas aplicagdes de FAD no tratamento de
agua do mar, para alimentagao de piscinas artificiais, de lagoas
em parques urbanos e de agua de rios, como por exemplo, a
do Rio Negro em Manaus - AM e do Canal Pinheiros em Sao
Paulo-SP (OLIVEIRA, 2004). Nesse ultimo exemplo de aplica-
¢ao, destaca-se a grande capacidade de tratamento (25.000 a
36.000 m3/h), sendo consideradas as maiores unidades de
FAD do mundo (CARISSIMI e RUBIO, 2005).

Acredita-se que, em um futuro préximo, a FAD podera ser apli-
cada com eficiéncia para tratamento de efluentes de diversas
industrias, inclusive de mineragdo, ndo apenas na adequacgao
as legislacdes vigentes, mas também, com objetivo de reciclo e
reuso de agua, considerada uma fonte finita e de custos cada
vez mais elevados (TESSELE et al.,, 1998, RODRIGUES e
RUBIO, 2007).

1.1.2 | Neutralizagao, Floculagao e Sedimentagdo Lamelar
(NFSL)

Entre os métodos de abatimento ativos para a remediagédo da
DAM esta a neutralizagdo quimica. A adigao de reagentes alca-
linos, principalmente cal, resulta na precipitagdo dos ions meta-
licos dissolvidos, precipitagdo conjunta de ions e hidroxidos.
Porém, este processo pode gerar um residuo com alta salini-
dade de dificil remogéo de ions metalicos em um Unico pH de
precipitagao.

A floculagdo ocorre pela adicdo de agentes que apresentam
afinidade com as particulas em suspensao, servindo de cone-
xa0 entre elas, formando as pontes poliméricas. Apds a adigao,
sdo formados os flocos primarios (microfloculagao) durante a
agitagao rapida. Para a formagéao de flocos maiores (macroflo-
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culacdo) e sedimentagdo é necessaria uma agitagdo mais
lenta.

A sedimentacgao lamelar (SL) surgiu como concorrente da flota-
¢ao por ar dissolvido no tratamento de DAM (RUBIO e SILVA,
2009). O sedimentador lamelar é um clarificador/espessador
gravitacional com um conjunto de l&minas ou dutos com
inclinagdo acentuada que possibilitam a formagéo de canais de
fluxo laminar entre elas, compactando o sistema de sedimen-
tagdo (SILVA, 2009). A inclinagdo acentuada auxilia na remo-
¢ao continua dos flocos que escorrem para o fundo do sedi-
mentador.

Existem trés tipos de SL: (a) contracorrente, no qual a alimen-
tacao é realizada na base do sedimentador em fluxo contrario
da sedimentagao das particulas; (b) cocorrente, no qual a ali-
mentagao € realizada no topo do sedimentador em fluxo de
mesmo sentido da sedimentagao das particulas e (c) transver-
sal, no qual a alimentacdo é realizada transversalmente as
laminas. Fatores como espagamento, &ngulo de inclinagdo e
comprimento das lamelas determinam a eficiéncia da sedi-
mentagdo. Culp et al. apud Silva (2009) observaram que um
angulo de 50° aumenta a eficiéncia da sedimentacgao.

No Brasil, a sedimentagéo lamelar é empregada no tratamento
de efluentes de carvao, efluentes de tratamentos petroquimicos
e de aguas em ETA (SILVA, 2009).

1.1.3 | Areas alagadas construidas (constructed wetlands)

Sistemas passivos de tratamento de efluentes foram projetados
para a utilizagdo de processos fisicos, quimicos e biologicos
naturais que ocorrem entre agua, solo, plantas, micro-organis-
mos e atmosfera. Eles sdo, consequentemente, de baixo custo
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devido a pouca ou nenhuma manutencgao, pela pequena adicao
de reagentes quimicos e pela utilizagdo de inclinagdo natural
entre os pontos de admissao e descarga do sistema. Dois as-
pectos sdo essenciais para o funcionamento do sistema: a qua-
lidade da agua e as taxas de descarga (vazao). Entre os para-
metros da agua, as concentragdes de oxigénio dissolvido (OD),
pH, potencial redox (Eh), condutividade, alcalinidade e concen-
tracbes de alguns elementos importantes da caracteristica do
efluente a ser tratado devem ser conhecidas. Quanto a vazao,
esta esta intrinsicamente relacionada com o dimensionamento
do sistema.

Areas alagadas construidas (constructed wetlands) é um entre
os diferentes sistemas passivos para o tratamento de efluen-
tes. Para o tratamento da DAM, estas surgiram da observagao
de areas alagadas naturais. O seu sucesso esta relacionado
com a neutralizagao e remogao de metais dissolvidos. As areas
alagadas construidas devem ter sempre o fundo impermeabili-
zado, uma camada de calcario moido, uma de substrato orga-
nico onde podem ser plantadas diferentes espécies vegetais
(TRINDADE e SOARES, 2004). O dimensionamento das areas
é calculado levando em consideracdo a quantidade de massa
precipitada/tempo, clima, pH, concentragdo dos metais de inte-
resse, vazdo de admissdo e descarte e tipo de biomassa. O
tempo de residéncia é dimensionado para que seja alcangcado
o resultado desejado.

A oxidagdo, hidrélise e precipitagdo dos metais ocorrem nos
banhados aerébicos, que funcionam melhor com profundidades
de 0,1 a 0,5 m, fluxo superficial, pH préximo de 5,5 e excesso
de alcalinidade. A redugao de sulfatos a sulfetos e a formacéao
de bicarbonato ocorrem nos banhados anaerdbicos. Neste
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ambiente anaerdébico proliferam as bactérias redutoras de sul-
fato que se alimentam do material organico. O fluxo é sub-
merso e o sistema de drenagem do fundo forga a DAM através
da camada de calcario e de matéria organica (TRINDADE e
SOARES, 2004).

Firpo e Schneider (2007) realizaram estudo de tratamento pas-
sivo em banhados construidos misto com efluente tratado pelo
proceso de precipitacdo/sedimentagdo, para a remocdo de
manganés e sulfatos. O sistema consistia em um banhado
anaerdbico seguido de um aerdbico com diversos tempos de
retengdo do efluente. A remogao de manganés foi ineficiente
para qualquer tempo de retencao e, para sulfato, a remocéo foi
baixa (entre 10 e 20%) em 20 e 10 dias, respectivamente.
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2 | OBJETIVO

O objetivo geral deste estudo foi avaliar a efetividade de dife-
rentes tecnologias de tratamento na qualidade de efluentes da
atividade de mineragéo de carvao, utilizando indicadores ecoto-
xicologicos (teste agudo com o cladocero Daphnia similis e cro-
nicos com o cladocero Ceriodaphnia dubia e a alga
Pseudokirchneriella subcapitata).
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3 | MATERIAIS E METODOS

3.1 | Efluentes estudados
Os efluentes de mineragdo de carvao foram identificados como:

— Efluente Carvao 1N — efluente neutralizado com soda
caustica em bacia de decantagao; coletado de uma ba-
cia para onde converge toda a agua da mina, incluindo
de subsolo, aguas que percolam pilhas de rejeitos, pa-
tios, de natureza acida ou nao. Este efluente foi testado
ecotoxicologicamente apenas neutralizado e apoés
tratamento por Flotagao por Ar Dissolvido — FAD, utili-
zando diferentes coagulantes e floculantes, seguindo
as sequéncias experimentais 01 e 02, conforme des-
crito, abaixo, no item “Tratamento dos Efluentes com
FAD em escala de bancada — Carvao 1N”.

— Efluente Carvao 1BB — efluente Carvao 1N apods trata-
mento em bacia bioldgica; coletado em area natural-
mente alagada, apdés passar por bacia bioldgica e
antes de desaguar em corpo hidrico receptor. A agua
que chega a bacia biolédgica é oriunda do sobrenadante
das bacias de decantagdo dos rejeitos finos de carvéo,
apo6s decantacdo dos mesmos.

— Efluente Carvao 2 — efluente tratado por processo de
Neutralizacdo, Floculagdo e Sedimentacao Lamelar
(NFSL); coletado bruto de boca de mina de carvao de-
sativada, denominada SS-16 (RUBIO e SILVA, 2009).
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3.2 | Parametros fisico-quimicos e analises quimicas
dos efluentes estudados

Os parametros fisico-quimicos analisados foram escolhidos
seguindo monitoramentos pretéritos realizados em areas de
mineragdo de carvdo (CASTILHOS et al., 2010, ALEXANDRE,
2000, MARCOMIN, 1996) e em recomendagdes feitas por
USEPA (2005).

Nos testes de ecotoxicologia o pH foi medido com o equipa-
mento DM-2 da Digimed, a condutividade com o equipamento
RLO60C da Thermo e oxigénio dissolvido com o equipamento
DM-4P da Digimed. Nos experimentos de FAD, as medidas de
pH foram obtidas utilizando o Phmetro Digimed DM-2 e de
turbidez com o Turbidimetro Hach 2100P.

As andlises quimicas das amostras neutralizadas e tratadas
foram realizadas na Innolab do Brasil, seguindo métodos
(2310-B; 3030-F, 3120-B; 2540-B e 4500-E) do American Public
Health Association - Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater, 21N ed. 2005.

3.3 | Tratamento de efluentes com FAD em escala de
bancada — Carvéo 1N

Os experimentos foram realizados utilizando o aparato experi-
mental mostrado na Figura 2. A coluna foi previamente carre-
gada com o efluente Carvao 1N (Figura 1, 3) e imediatamente
agitada a uma rotacédo de 300 rpm. Em seguida, o coagulante
foi adicionado, mantendo a agitagdo por 1 minuto, e o pH da
suspensao, ajustado para o valor pré-estabelecido no experi-
mento (vide abaixo). A rotacdo foi reduzida para 70 rpm du-
rante 10 minutos, sendo o floculante adicionado aos 5 minutos.
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Logo apds esta etapa, a agitagéo foi interrompida e o liquido
saturado com ar, proveniente do tanque de pressurizagdo
(Figuras 1 e 2), foi descartado para a coluna, promovendo o
processo de flotagdo. A pressao de saturagao do ar utilizada foi
de 4,5 bar. A quantidade de liquido saturado com ar foi contro-
lada de acordo com a razao de reciclo de 30%. Depoisde 5a 7
minutos de flotagdo, amostras do clarificado foram coletadas
para andlise de turbidez e posterior calculo da eficiéncia de
remogdo. Parte do clarificado coletado foi armazenado numa
camara fria a 6°C para posteriores analises quimicas (determi-
nacao de metais, sulfatos etc.) e testes de ecotoxicidade.

Entrada

de agua
Tanque de

pressurizacao

Coluna de
flotacao

Entrada de ar

) o Amostragem
Saida de liquido do clarificado

saturado com ar

Figura 2. Aparato experimental de FAD em escala de bancada.

A eficiéncia de remocéao de particulas foi calculada em funcao
do teor de turbidez na alimentagéo (T,) e no clarificado (T¥),
além do volume final (Vy) e inicial (V,) na coluna de flotacao,
conforme equagéao abaixo.
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T, -V,
%)=|1-_f
N (%) [ T-Vj

o o)

A razéo entre volume final e inicial € usada para corrigir a efici-
éncia do processo devido a diluicao do efluente com agua satu-
rada com ar, considerando assim a eficiéncia obtida apenas pelo
processo de flotagdo, denominada eficiéncia corrigida ().

A quantidade de agua saturada com ar introduzida na coluna de
flotacdo, em relagdo a quantidade de efluente a ser tratado, é
quantificada pela razdo do reciclo, calculada pela razdo entre o
volume final menos o inicial e o volume inicial, multiplicada por
100.

Foi realizado um planejamento experimental aplicado ao pro-
cesso de flotagdo por ar dissolvido (FAD) para o tratamento do
efluente Carvao 1N. O planejamento experimental visou a avaliar
a influéncia e a importancia de variaveis operacionais inerentes
ao processo de FAD (variaveis independentes ou avaliadas)
sobre a eficiéncia do mesmo (variavel dependente ou resposta),
a partir de um numero reduzido de experimentos. Além disso,
pretendeu-se também maximizar a eficiéncia do processo em
relagéo as variaveis de estudo.

O planejamento experimental utilizado foi o tipo fatorial com-
pleto do tipo 2°, sendo k o nimero de variaveis avaliadas,
sendo uma variavel dependente e trés independentes, a saber:

— Variavel dependente: eficiéncia do processo (n).

— Variaveis independentes: Concentragdo de coagulante
(C.), concentracao de floculante (Cs) e pH do efluente.

Na sequéncia experimental 01 foram realizados oito experi-
mentos com uma tréplica no ponto central para avaliar o erro
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experimental. O coagulante utilizado foi o sulfato de aluminio
[Alx(SO,)3] € 0 agente floculante Flotigan (uma eterdiamina pro-
duzida pela Clariant®). Foram avaliadas trés medidas de pH:
2,5,50e75.

Estabelecidas as melhores faixas de operacao a partir do pla-
nejamento experimental e com base nos ensaios de ecotoxici-
dade, foram programados novos ensaios de flotagdo por ar dis-
solvido, denominados sequéncia experimental 02, utilizando-se
novos reagentes quimicos. Nestes ensaios, foram utilizados o
coagulante sulfato férrico [Fe(SO,)3] e dois tipos de floculantes
poliméricos comerciais: o Magnafloc 338 (produzido pela
Ciba®) e o N-99-005B da Nalco®, totalizando seis experi-
mentos. O pH foi mantido em 7,0.

A eficiéncia dos processos utilizados foi estimada pelo calculo
da porcentagem de redugédo dos parametros quimicos e fisico-
quimicos avaliados. A porcentagem de redugéo foi calculada
pela razao entre a quantidade removida e a quantidade inicial,
multiplicado por 100. A quantidade removida foi obtida pela
diferenca entre os resultados das analises fisico-quimicas e
quimicas no efluente Carvao 1N e os aqueles obtidos apds os
tratamentos.

3.4 | Tratamento de efluentes com neutralizacao/
floculac&o e sedimentacéo lamelar — Carvéo 2

O efluente Carvéao 2 foi tratado conforme descricdo detalhada
em Rubio e Silva (2009), aqui brevemente descrito (Figura 3).
O efluente foi acondicionado e neutralizado em tanques onde
foi adicionada cal para regular o pH na faixa desejada visando
a precipitacdo de hidroxidos de Fe e Al. Apds o ajuste do pH
para 7,0, o efluente foi bombeado para a unidade de floculagao
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hidraulica em linha (Floculador Serpentinado e Reator Gerador
de Flocos — RGF, nessa ordem) para formagado dos flocos,
onde foi adicionado Flonex 9045 (poliacrilamida catiénica de
alto peso molecular) da Floerger® através de bomba dosadora.
Apés a floculagéo, os flocos foram submetidos ao sistema de
tratamento SL — Sedimentador de Lamelas, para a separagao
dos precipitados. A vazdo do efluente tratado foi de 1,0 m>.h™".

Fonte: Rubio e Silva (2009).

Figura 3. Unidade SL, sedimentagéo lamelar (~1-1.5 m3.h'1) aplicada
no tratamento de DAM-SS-16-regido de Criciuma/SC: (1) SL (sedi-
mentador de lamelas com tubos inclinados); (2) Lodo decantado; (3)
Agua tratada; (4) Bomba do lodo decantado; (5) RGF (Reator Gerador de
Flocos); (6) FS (Floculador Serpentinado).

3.5 | Testes com organismos aquaticos no LECOMIN

Os parametros fisico-quimicos como pH, condutividade e oxi-
génio dissolvido foram medidos quando os efluentes chegaram
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ao Laboratdrio de Ecotoxicologia Aplicado a Industria Minero-
metalurgica (LECOMIN), antes de serem congelados.

Os trés organismos — Daphnia similis, Ceriodaphnia dubia e
Pseudokirchneriella subcapitata — foram obtidos na Companhia
de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB). Os cultivos
e testes seguiram as normas da ABNT-NBR (2004 — D. similis,
2005 — C. dubia, 2005 — P. subcapitata) e CETESB (2005).

A 4gua de manutencdo e de diluicdo para as solugdes-teste
utilizadas foi o Meio MS para D. similis, o Meio LC-Oligo para
P. subcapitata e Agua Reconstituida (a4gua de fonte natural
mais agua processada) para C. dubia. A substancia de referén-
cia usada para os testes de sensibilidade foi o cloreto de sédio
(NaCl) para os trés organismos.

Os alimentos fornecidos aos cladéceras foram uma suspensao
algacea de P. subcapitata, sendo que para D. similis na con-
centragdo de 1 a 5 x 10% e para C. dubia na de 1 a5 x 10° cé-
lulas por organismo, respectivamente. Os cultivos de C. dubia
também receberam alimento composto (fermentado de racao
para peixe mais levedura).

Os seguintes parametros foram monitorados na agua de manu-
tengao e diluicdo das solugbes-teste, na agua final dos testes e
nas amostras: pH (pHmetro Digimed DM-2), condutividade
(condutivimetro Thermo RL0O60C) e oxigénio dissolvido (oxime-
tro Digimed DM-4). A dureza da agua de manutencéo e dilui-
¢ao das solugbes-teste foi ajustada entre 40 e 48 g CaCOg/L.

Os cultivos foram mantidos em Camaras de Germinacao (aqui
denominadas Incubadoras) da marca Tecnal, modelo 401, e
Nova Etica, modelo B.O.D. 411. As temperaturas foram ajusta-
das para 20 = 2°C para D. similis e 24 + 2°C para C. dubia. O
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fotoperiodo adotado para ambos os cladéceras foi de 16 h luz
e 8h escuro, com 1000 lux de luminosidade (luz fria).

Os organismos foram mantidos em recipientes de vidro separa-
dos em faixas de idade. Recipientes de 2 L com 1,6 L de meio
para D. similis em faixas de 0-7 dias, 7-14 dias, 14- 21 dias e
21-28 dias de idade com em média 50 organismos/ recipiente e
recipientes de 600 mL com 500 mL de meio para C. dubia em
faixas de 0-7 dias, 7-14 dias e 14-21 dias de idade com em
média 60 organismos/recipiente.

A suspensao algacea, tanto para alimento dos claddceras,
quanto para teste foi mantida em incubadora com luz e aera-
¢do (bomba de aquario) constantes e 21°C de temperatura,
durante a fase exponencial de crescimento. Para seu preparo
era retirado, em fluxo laminar, organismos do cultivo em meio
sélido (com alga de platina) ou utilizado um pequeno volume de
cultivo liquido. Apés o periodo de crescimento, em média sete
dias, para a preparagao do alimento, a suspensao algacea era
centrifugada (centrifuga Presvac, modelo DCS 16RV) e, em se-
guida, apds era descartado o meio sobrenadante e o sedimen-
tado ressuspenso em agua de manutengdo para D. similis e
realizada a contagem do numero de células/mL com Cémara
de Neubauer. O alimento foi mantido em frasco ambar sob
refrigeragéo de 4°C e utilizado por duas semanas.

Os testes agudos com o cladocera D. similis foram realizados
utilizando fémeas de 6 a 24 horas de idade, expostas a amos-
tra-teste por um periodo de 24 a 48 h. Os testes foram manti-
dos em 20 + 2°C, no escuro e sem alimentagdo. Foram reali-
zados com quatro réplicas e cinco organismos por réplica, to-
talizando 20 organismos por concentragdo, mais um controle
com agua de manutencdo. O teste sera considerado valido
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quando: (a) a mortalidade dos organismos do controle nao
exceder a 10%; (b) o teor de oxigénio dissolvido manter-se
acima de 2 mg/L; (c) os resultados do teste de sensibilidade
situarem-se no intervalo de + 2 desvios-padrao das médias dos
testes anteriores e (d) a temperatura permanecer em 20 + 2°C.
Os resultados foram expressos em percentagem de imobilidade
(amostras 100%) e Concentragéo Efetiva Mediana (CE50) para
amostras com diluigdes.

O Programa Trimmed Spearman Karber foi utilizado para o cal-
culo da CE50 em amostras com diluigbes.

Os testes com P. subcapitata foram realizados na temperatura
de 21 + 2°C, iluminag&o continua de 3500 lux (+ 10%) e veloci-
dade de agitagao continua de 100 a 150 rpm (Mesa Agitadora
Nova Etica, modelo 109). Foram realizados com quatro réplicas
por concentragao mais um controle com Meio LC-Oligo. Para a
obtengéo do indculo para os testes, a suspensédo algacea foi
centrifugada e o depositado ressuspenso em meio LC-Oligo e
contado em Camara de Neubauer, devendo a concentragado
inicial a ser adicionada nos recipientes-teste de 104 a 105 célu-
las/mL. Os resultados foram obtidos em 96 horas e expressos
em percentagem de inibicdo (ABNT, 2005) calculada pela for-

mula:

Cl :[Mj.loo
Mc

onde:

Cl = percentagem de inibigao do crescimento algaceo;
Mc = média do numero de células do controle;
Ma = média do numero de células das solugbes-teste.
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Antes do calculo dos valores médios das amostras-teste, foi
subtraido do nimero de células/mL obtidas apds as 96 h de
teste a quantidade de células/mL do inécuo inicial.

Os testes com o cladocera C. dubia foram realizados utilizando
fémeas com 6 a 30 horas de idade expostas a amostra-teste,
por um periodo de sete dias. Foram realizados com 10 réplicas
€ um organismo por réplica por concentragdo, mais um con-
trole com agua de manutengdo. Os testes foram mantidos nas
mesmas condi¢des de cultivo: 24 + 2°C, fotoperiodo de 16 h luz
e 8 h escuro, iluminagdo de 1000 lux e alimentagao diaria,
sendo as solug¢des-teste trocadas a cada dois dias.

Os resultados foram expressos em Concentragdo de Inibigcao
(CI50 e CI25), a concentracdo do agente toxico que causa
redugdo de 50% e 25% na reprodugdo dos organismos em
relacdo ao controle, respectivamente. O calculo destas con-
centragbes foi realizado no Programa Interpolagdo Grafica
Linear (ICPIN).

Os resultados séo considerados validos quando os seguintes
requisitos forem alcangados: (a) valor do oxigénio dissolvido
nas solugbes-teste < 3,0 mg/L, (b) a mortalidade nos organis-
mos do controle ndo exceder a 20%, (c) o numero médio de jo-
vens/fémea no final do teste for < a 14, (d) os resultados do
teste de sensibilidade estarem no intervalo de + 2 desvios-pa-
dréo das médias dos testes anteriores e (e) a temperatura das
solucdes-teste entre 24 + 2°C.

O teste agudo de curta duracdo com D. similis, utilizado para
verificagdo da sobrevivéncia, foi o primeiro a ser realizado com
todas as amostras-teste (efluentes neutralizados e tratados).
Os testes cronicos de longa duragdo com C. dubia e P.
subcapitata, utilizados para a verificagdo do efeito sobre a re-
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producéo, foram realizados com os tratamentos que causaram
menos de 50% de imobilidade nos testes com D. similis.

Para uma maior abrangéncia das faixas de concentragdes, os
testes com o efluente Carvao 1N foram realizados com fator de
dilui¢édo: (a) 10-100%, 10%, 1%, 0,1% e 0,01%, mais o controle
com agua de manutengado e (b) 0,5-100%, 75%, 50%, 25%,
12,5% mais o controle com agua de manutencdo (CETESB,
2005). Os efluentes tratados também foram testados com as
mesmas faixas do fator 10 ou em amostras 100% mais um con-
trole com agua de manutengéo.

Para o enquadramento dos efluentes estudados foram utiliza-
das: (a) Portaria n° 017/02 da FATMA (2002) que estabelece o
Fator de Diluicdo (FD) para o cladocera D. magna, para crité-
rios ecotoxicolégicos e (b) Resolugdo 397/08 (CONAMA, 2008),
Resolucéo 128/06 (CONSEMA, 2006), Decreto 8468/76 (SAO
PAULO, 1976) e Norma Técnica NT-2002.R-10/86 (FEEMA,
1986), para parédmetros fisico-quimicos dos efluentes.

Devido ao volume limitado de efluente Carvao 1N recebido, al-
guns experimentos de Flotagdo que poderiam esclarecer me-
Ihor os aspectos sobre a eficiéncia e toxicidade dos tratamen-
tos realizados nao puderam ser concretizados.
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4 | RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 | Parametros fisico-quimicos e andlises quimicas
dos efluentes estudados

Os efluentes como recebidos no LECOMIN apresentaram dife-
rentes concentragcdes dos elementos analisados (Tabela 1). Na
Tabela 2 estdo mostrados os teores maximos para alguns
parédmetros, constantes nas legislagbes Federal (CONAMA,
2008) e Estaduais.

Como era esperado, o efluente Carvao 1N, neutralizado, apre-
sentou as maiores concentracdes entre os parametros analisa-
dos (Tabela 1). Os tratamentos realizados no efluente Carvao
1BB foram efetivos para a redugéo desses parametros.

Comparando com os dados da Tabela 2, orientadores de quali-
dade de efluentes, por legislagdo Federal e Estadual, conclui-
se que o efluente neutralizado, Carvao 1N, esta fora das
especificagdes quanto aos teores de Al, Fe, Mn, Zn e sulfato. O
Carvao 1BB esta enquadrado nas especificagbes que anali-
samos, inclusive o Mn, tendo apenas o sulfato, ligeiramente
aumentado. Deve-se ressaltar, entretanto, que ndo ha especi-
ficacdo de teor maximo de sulfato em efluentes, tendo sido
considerado o indicado para descarte em sistemas de esgoto,
apenas como referencial. O Carvao 2 apresentou apenas o Mn
levemente acima do limite recomendado.
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Tabela 1. Caracterizagdo quimica e fisico-quimica dos efluentes recebi-
dos no LECOMIN de mineradoras de carvao. Em negrito, estdo mostra-
dos os valores acima do recomendado pela legislagéo (Tabela 2).

Parametro Carvao IN Carvao 1BB Carvao 2
Efluente (mg/L)
pH 72 6,7 71
Acidez 859,0 <50 7,0
Aluminio 62,8 0,04 0,17
Aluminio 60,7 0,04 <0,01
dissolvido
Cobre dissolvido 0,05 < 0,001 0,004
Ferro dissolvido 132,0 0,05 <0,02
Manganés 79 0,9 1,7
Solidos 3312,0 2802,0
dissolvidos
Sélidos totais 3463,0 2831,0
Sulfato 1915,0 1057,0 568,0
Zinco 38 < 0,004 0,2
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Tabela 2. Teores maximos para alguns parémetros, constantes nas
legislagdes Federal (CONAMA) e Estaduais. Em negrito, os teores

mais restritivos, utilizados nas comparagdes neste trabalho.

Parametro | Conama | Consema SP-B468/76 (mg/L) FEEMA
397/08 128/06 Corpos Sistema NT-202.R-
efluentes
(mglL) | (MYL) | receptores | deesgoto | 10/86(mglL)
pH 5a9 6a9 5a9 6al0 5a9
Aluminio 10 3,0
Cobre
dissolvido 1,0 0,5
Ferro
dissolvido 15 10 15 15 15
Manganés 1 1
Manganes 1 1
soluvel
Sulfato 1000
Zinco 5 2 5 5 1
CONAMA = Conselho Nacional de Meio Ambiente; FEEMA = Fundagdo

Estadual de Engenharia do Meio Ambiente; SP-8468/76 = Governo do Estado
de Sao Paulo; CONSEMA = Conselho Estadual do Meio Ambiente do Estado
do Rio Grande do Sul.
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4.2 | Efluente Carvéao 1N

No efluente neutralizado foram realizados testes agudos utili-
zando Daphnia similis sem e com diluigdes: 100% (sem dilui-
¢ao), 10%, 1%, 0,1% e 0,01% e controle com agua de manu-
tengdo. Os resultados podem ser encontrados na Tabela 3. Os
parametros de pH e de oxigénio dissolvido (OD) foram medidos
e resultaram em pH=7,24 e OD=10,3.

Tabela 3. Resultados do teste de toxicidade aguda com o cladocera
Daphnia similis realizado com o efluente Carvao 1N. Em negrito pri-
meira concentragao que nao mostrou efeito téxico.

Concentragdo Réplicas % de
2 & & v
1 2 3 4 1 2 3 4
controle 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,01 ojo|jo0ojo0o|lO0O]O0O]|O|O 0
01 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 o|o0|2(0]0]0]O0]0O 10
10 0 0 0 0 2 2 1 1 30
100 4 |55 (5]1]0]0]0 100

A CES50 calculada ficou em 12,59% (tendo, como intervalo de
95% de confianga, os valores de 7,16% a 22,13%). A maior
concentragdo que nao mostrou efeito toxico, entretanto, é a
diluicdo do efluente a 0,1%.

Segundo recomendagédo da FATMA (2002), o limite maximo de
toxicidade aguda para D. magna para este tipo de efluente é
Fator de Diluicdo (FD) de 8 (ou seja, 12,5% de efluente para
100% de solugdo) representando a primeira de uma série de
diluicbes de uma amostra na qual ndo mais se observam efei-
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tos téxicos agudos aos organismos-teste. No teste realizado
com o efluente Carvdo 1N neutralizado, a concentragdo na
qual ndo mais se observam efeitos toxicos agudos aos orga-
nismos-teste, deve situar-se entre 0,1% a 1% do efluente. Es-
tes resultados apontam para a alta toxicidade deste efluente,
quando nao tratado.

4.2.1 | Tratamento com Flotagao por Ar Dissolvido (FAD)

Sequéncia experimental 01

Coagulante Sulfato de Aluminio e Floculante Flotigan

Na sequéncia experimental 01 para FAD, foram totalizados 11
experimentos, como mostrado na Tabela 4.

Tabela 4. Planejamento experimental 01 do tipo fatorial completo com

uma tréplica no ponto central utilizando o efluente Carvao 1N.

Experimentos Cc (mglL) Ct (mgiL) pH
1 50 0 25
2 50 0 75
3 50 10 25
4 50 10 75
5 150 0 25
6 150 0 75
7 150 10 25
8 150 10 75
9,10,11 100 5 5

Cc - Concentragado de coagulante (Al2(S0O4)3); Cf - concentragéo de floculante

(Flotigan)
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A Tabela 5 mostra a eficiéncia do tratamento FAD relativa a tur-
bidez. Os tratamentos 3, 4 e 8 alcancaram eficiéncias de remo-
¢ao de turbidez acima de 90%, devido, provavelmente a maior
concentracdo de floculante utilizada nestes testes. Os trata-
mentos 9, 10 e 11 mostraram os piores resultados, ficando
abaixo de 50% de eficiéncia corrigida.

Tabela 5. Eficiéncia do tratamento FAD para o efluente Carvao 1N.

Experimento To (UNT) Tt (UNT) n (%) e (%)
1 43,1 49 88,6 85,2
2 417 12,3 70,5 61,7
3 42,8 2,8 93,5 91,5
4 42,7 16 96,3 95,1
5 42,2 33 92,2 89,8
6 43,2 74 82,9 7
7 45,3 6,2 86,3 82,2
8 43,7 2,1 95,2 93,8
9 47,1 334 29,1 78

10 45,6 25,0 45,2 28,7
11 46,2 24,7 46,5 30,5

Volume inicial = 1000 mL; T, — turbidez inicial; T — turbidez final; n — eficiéncia;
ne — eficiéncia corrigida em fungao de diluigdo do efluente com agua saturada
com ar.

Na Tabela 6 estdo expostos os resultados dos testes de toxici-
dade aguda com o cladocera Daphnia similis realizados com os
efluentes na concentracdo 100% dos tratamentos da sequéncia
experimental 01.
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Tabela 6. Resultados dos testes de toxicidade aguda com o cladocera
Daphnia similis realizados com os tratamentos da sequéncia experimental
01. Dados em negrito com imobilidade abaixo de 30%.

Réplicas % de

Tratamento 24 h 48 h fémeas
imoveis

[EEN

0
100
30
100
100
100
15
100
100
100
100

controle
1

© |0 | N[ | o

O |o|lo|lo|jlo|lo|o|oo|o ||| >

(S T @ 2 T @ 2 I S 2 I ) O (S 2 I B A I S 2 B B en T I\ ]

O | oOo|lo|lo|jlo|lo|o|o|o |o|o

O | O|lo|lo|lo|o|lo|o|o (o |o]|N
O | OoO|lo|lo|lo|lo|lo|]o|o oo | |w
oo |l |jo|lon oo N (01 |O |-
oo oo |jlo|lor|for o N (01 |O Jw
o o ool |pdp | oo o |o (oo >

[y
o

Os testes de toxicidade aguda realizados com D. similis com os
efluentes tratados resultaram em imobilidade em 100% dos or-
ganismos nos tratamentos 1, 3, 4,5,7,8,9,10e 11. OpH 2,5
foi toxico para os organismos, independentemente da presenga
de floculante. A presenca do floculante Flotigan, mesmo em pH
7,5, nestes experimentos, causaram toxicidade aguda nos
organismos. Nos experimentos 2 e 6 (tratamentos em pH 7,5
sem Flotigan), a imobilidade ficou abaixo de 30%. Aparente-
mente, a triplicagdo do coagulante no tratamento 6 reduziu pela
metade a imobilidade dos organismos em comparagao com o
tratamento 2, indicando que o coagulante pode ter alguma
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acédo protetora. Diferentemente, Cechinel (2006) estudando
este mesmo coagulante em menor concentragdo (10 mg/L)
observou alta toxicidade, em 80% dos organismos, em pH de
8,6 a8,7.

Os resultados da Tabela 6 indicaram que o pH acido e o flocu-
lante Flotigan, juntos ou separadamente, tem agéo téxica aguda
sobre os organismos Daphnia. Estes resultados sao especial-
mente interessantes, pois evidenciam efeitos adversos que os
compostos quimicos essenciais as alternativas de tratamento
podem exercer sobre a vida aquatica. Uma nova sequéncia de
experimentos foi planejada para testar outros tipos de floculan-
tes, bem como o coagulante sulfato férrico.

Sequéncia experimental 02
Coagulante Sulfato Férrico; Floculantes Magnafloc e Nalco

Na sequéncia experimental 02, apresentada na Tabela 7, foram
realizados seis experimentos com coagulante sulfato férrico e
dois tipos de floculantes: o Magnafloc e o Nalco, mantendo-se
0 pH do efluente em 7,0. Na Tabela 8, estdo demonstrados os
resultados da eficiéncia do tratamento FAD, conforme sequén-
cia experimental 02.

Todos os tratamentos, com excegao do 1, alcangaram eficién-
cia corrigida superior a 90%. Os parametros medidos antes do
teste ecotoxicoldgico resultaram nos seguintes valores: pH =
6,92 e oxigénio dissolvido = 9,08 mg/L.
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Tabela 7. Sequéncia de experimentos 02 utilizando o efluente Carvéo
1N, fixando-se o pH em 7,0.

Experimento Cc (mglL) Cimac (mg/L) Ciac (mg/L)
1 100 0 0
2 100 5 0
3 100 2,5 0
4 100 0 5
5 100 0 2,5
6 0 0 2,5

C. — concentragdo do coagulante sulfato férrico; Cmac — concentracéo do flocu-

lante Magnafloc; CinaL — concentragéo do floculante da Nalco.

Tabela 8. Eficiéncia do tratamento FAD para o efluente Carvdo 1N

(sequéncia experimental 02).

Experimento To T K Me
(UNT) (UNT) %) )

1 234 104,0 55,6 42,2

2 229 0,85 99,6 99,5

3 290 0,97 99,7 99,6

4 246 2,02 99,2 98,9

5 237 1,06 99,6 99,4

6 247 1,23 99,5 99,4

Volume inicial = 3000 mL. T, — turbidez inicial do efluente; T; — turbidez final; n
— eficiéncia ndo corrigida em funcédo da diluicdo do efluente ; n. — eficiéncia
corrigida em funcao de diluicdo do efluente com agua saturada com ar.
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Avaliagéo da flotagéo por ar dissolvido no tratamento do
efluente carvédo 1N

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados das analises
quimicas e fisico-quimicas realizadas nos efluentes oriundos
dos tratamentos 2 e 6 realizados com o efluente Carvao 1N, na
sequéncia experimental 01 da FAD.

Tabela 9. Parametros fisico-quimicos e teores de elementos quimicos
nos efluentes oriundos dos tratamentos 2 e 6 de FAD realizados com o
efluente Carvao 1N da sequéncia experimental 01. Em negrito estéo
mostrados os valores acima do recomendado pela legislagéo (Tabela 2).

Parém?:;;/gf luente Carvao IN* Tratamento 2 Tratamento 6

pH 7,2 75 75

Acidez 859,0 7,0 <50
Aluminio 62,8 48 24
Aluminio dissolvido 60,7 0,08 0,13

Cobre dissolvido 0,05 <0,001 <0,001
Ferro dissolvido 132,0 0,13 0,3
Manganés 7,9 39 4,7

Soélidos dissolvidos 3312,0 2640,0 2765,0

Sélidos totais 3463,0 2688,0 2790,0

Sulfato 1915,0 1275,0 1526,0
Zinco 38 03 04

* = dados do efluente neutralizado segundo Tabela 1.



Avaliacéo ecotoxicoldgica de efluentes da industria... 45 _

A adigdo de sulfato de aluminio como coagulante e Flotigan
como floculante na sequéncia experimental 01 foram bastante
eficientes na redugéo de quase todos os elementos avaliados,
inclusive o Al e o Fe, que decresceram de uma ordem de mag-
nitude a até trés ordens de magnitude, respectivamente. O Mn,
entretanto, manteve-se acima dos padrdes estipulados.

Na Tabela 10 estdo mostrados os resultados das analises qui-
micas realizadas nos efluentes oriundos dos tratamentos 1 a 6
por FAD realizados com o efluente Carvdo 1N, na sequéncia
experimental 02 (coagulante - sulfato férrico e dois tipos de
floculantes - Magnafloc e Nalco, pH =7,0).

Na Tabela 11 estdo expostos os resultados das quantidades
removidas de elementos do Efluente Carvdo 1N nos tratamen-
tos 2 e 6 da sequéncia experimental 01 e dos tratamentos de 1
a 6 da sequéncia experimental 02. Na Tabela 12 é apresentada
a eficiéncia do processo de tratamento do Efluente Carvao 1N
em porcentagem de remocao de parametros quimicos e fisico-
quimicos. A porcentagem de remocéo foi calculada pela razdo
entre quantidade removida do do parametro (Tabela 11) e a
quantidade inicial de parametro do Carvao 1N (Tabela 9), multi-
plicado por 100.
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Tabela 10. Parametros fisico-quimicos e teores de elementos quimi-
cos nos efluentes oriundos dos tratamentos 1 a 6 por FAD realiza-
dos com o efluente Carvdo 1N da sequéncia experimental 02. Em
negrito estdo indicados os valores acima do recomendado pela

legislacdo (Tabela 2).

Parametro Tratamentos
Efluente (mg/L) 1 2 3 4 5 6
Acidez 24 7 7 9 <5 7
Aluminio 36,9 <0,01 0,03 <0,01
Aluminio dissolvido | <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 | <0,01
Cobre dissolvido <0,001
Ferro dissolvido <0,02 | <0,02 <0,02 | <002 | <0,02 | <0,02
Manganés 6,7 49 51 3,7 3,8 49
Soélidos dissolvidos | 27350 | 2592,0 | 2558,0 | 2653,0 | 2725,0 | 2753,0
Soélidos totais 2992,0 | 2593,0 | 2560,0 | 2658,0 | 2726,0 | 2757,0
Sulfato 1598,0 | 1074,0 | 1463,0 | 1026,0 | 1629,0 | 1352,0
Zinco 2,4 11 13 01 01 1.2
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Os resultados das analises quimicas e fisico-quimicas dos eflu-
entes indicam que, em geral, os tratamentos decresceram com
alta eficiéncia a acidez e os teores de Al, Fe e Zn. Menor su-
cesso foi alcangado no decréscimo de sulfato e de sdlidos dis-
solvidos, que representam a maior parte dos sdlidos totais re-
manescentes, bem como do Mn, que teve uma redugdo ma-
xima alcangada em torno de 50%.

Comparando-se o desempenho dos floculantes Magnafloc e
Nalco, notou-se uma boa vantagem para o Nalco na remogao
de Cu, Mn e Zn (tratamentos 4 e 5 da sequéncia experimental
02), obtendo-se eficiéncias equivalentes na remogéo dos de-
mais parametros (acidez, Al, Fe, sdlidos e sulfato).

4.2.2 | Testes ecotoxicologicos

Na Tabela 13 estdo registrados os resultados dos testes de
toxicidade aguda com o cladocera Daphnia similis realizados
com os efluentes na concentragao 100% dos tratamentos da
sequéncia experimental 02.

O melhor resultado foi obtido com o ajuste em pH 7, o uso de
sulfato férrico como coagulante e de floculante Nalco a 2,5
mg/L, tendo excelente redugéo da turbidez (acima de 99%) e
toxicidade aguda nula. E interessante notar que um incremento
de floculante (experimento 4) resulta em aumento da toxicidade
(para 35%), indicando grau de toxicidade intrinseca da
substancia quimica floculante Nalco.

O experimento 1, apenas com o coagulante, ainda que nao te-
nha sido eficiente na remogéo da turbidez (>50%), apresentou
a segunda menor toxicidade, sendo, também, menor também
do que a observada com o sulfato de aluminio (Tabelas 2 e 3).
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Os testes de toxicidade aguda realizados com os experimentos
que utilizaram o floculante Magnafloc resultaram na imobilidade
de 80% dos organismos (Tabela 7, tratamentos 2 e 3) indi-
cando toxicidade desta substancia.

Tabela 13. Resultados dos testes de toxicidade aguda com o clado-
cera Daphnia similis realizados com os tratamentos da segunda se-
quéncia experimental, mantendo o pH em 7,0. Dados em negrito com
imobilidade igual ou abaixo de 20%.

Réplicas % de

24h 48 h fémeas
imoveis

Concentragédo
(%)
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Diferentes estudos utilizando DAM e flotacdo obtiveram dados
semelhantes aos encontrados neste estudo:

Cechinel (2006), em estudo utilizando o coagulante sulfato fer-
roso, na mesma concentragao (100 mg/L), observou toxicidade
em 0 e 60% dos organismos em pH na faixa de 7,7 a 8,7.
Nesse estudo o autor realizou ensaios com alcalinizantes (cal
virgem, cal hidratada e soda caustica) e sulfato ferroso e sul-
fato de aluminio como floculantes, sendo que da combinacao
dos trés alcalinizantes com o sulfato ferroso as que apresenta-
ram menores Fator de Diluicao (FD), de 1 (efluente sem dilui-
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¢ao) a 2 (50% de efluente). Porém, a remogao do manganés foi
menor devido ao valor do pH do meio ser menor que 8,5.

Pavei (2004) também realizou testes com D. magna em DAM
in natura e apds tratamento com FAD, utilizando cal hidratada
como neutralizante e oleato de sédio como floculante. Os re-
sultados dos testes com efluentes in natura evidenciaram
mortalidade de 100% dos organismos nos FD 1 (efluente sem
diluicéo) ao 8 (12,5% de efluente) e 27% no FD 64. No efluente
tratado por FAD a mortalidade foi maior, com 93% no FD 1,
apenas nos FD 32 (3,12% de efluente) e 64 foi observado 0%
de mortalidade dos organismos. Testes cronicos de longa du-
ragdo, 10 dias, também foram realizados com as duas amos-
tras onde foi detectado nao toxicidade na amostra in natura.

Menezes et al. (2005) realizando testes de toxicidade aguda
com D. magna em efluentes de drenagem acida de mina in
natura e tratados por flotagdo também observaram alta toxici-
dade, imobilidade e mortalidade dos organismos testados, em
Fator de Diluigdo 64 (1,56% de efluente) e 16 (6,25% de eflu-
ente), respectivamente. Os autores investigaram a toxicidade
de metais e HPAs nas amostras e concluiram que a toxicidade
observada nao seria exclusivamente devido aos metais, suge-
rindo que os HPAs participariam desta toxicidade.

Desta segunda sequéncia experimental foram realizados testes
cronicos para a verificagao dos efeitos toxicos dos tratamentos
com toxicidade aguda inferior a 30%. O teste crénico serve
para averiguar efeitos subletais, que podem afetar a reprodu-
¢ao, sendo mais sensiveis do que os testes agudos.

Os parametros medidos antes do teste tiveram os seguintes
valores médios: pH = 7,17 e oxigenio dissolvido = 4,77 mg/L.
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Na Figura 4 estdo mostrados os resultados de toxicidade cro-
nica de inibigdo do crescimento da alga Pseudokirchneriella
subcapitata nos efluentes dos experimentos da sequéncia
experimental 02.

100 1

90 4
80
70

60 -
50 1
40 1
30 1
20 1
10 4
0

% de inibicao

1 5 4 2 3 6
Experimentos

Figura 4. Percentagens de inibicdo do crescimento da alga
Pseudokirchneriella subcapitata nos experimentos da sequencia expe-
rimental 02.

Nos testes de toxicidade crénica realizados com a alga clorofi-
cea Pseudokirchneriella subcapitata, todos os seis experimen-
tos provocaram inibigdo na reprodugao da alga acima de 50%.
Neste teste houve uma menor inibicdo de crescimento nos
experimentos 1 e 5 do que nos demais, seguidos pelo trata-
mento 4, com inibicdo menor do que nos experimentos 6, 2 e 3,
semelhantes entre si. Pode-se perceber que os dois efluentes
tratados que mostraram baixa ou nula toxicidade aguda mos-
tram niveis de toxicidade crénica. Aparentemente, no trata-
mento 1 o coagulante ndo exerceu um efeito de protegdo como
observado para D. similis.
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Adicionalmente, o teste crénico com C. dubia foi realizado com
os experimentos 5 e 6 onde foi utilizado o floculante N-99-005B
da Nalco e presencga e auséncia, respectivamente, do coagu-
lante. Os resultados estdo mostrados na Tabela 14 a e b.

Os parametros medidos antes do teste ecotoxicoldgico tiveram
0s seguintes valores: pH = 7,71 e oxigénio dissolvido = 5,1
mg/L.

Os efluentes tratados apresentaram efeito crénico em concen-
tragbes muito baixas, evidenciando seu alto grau de toxicidade
observavel apenas em testes bastante sensiveis.

Ficou evidenciado com os resultados dos testes de longa dura-
¢ao (Figura 4 e Tabela 14 a e b) que os efluentes tratados
apresentaram efeito tdxico crénico, pois afetaram a reproducéao
dos organismos-teste, representando uma ameaga potencial a
biota aquatica dos corpos receptores. Estes resultados ratifi-
cam a importancia de se realizar ensaios com diferentes orga-
nismos, pois permitem a sele¢cado do organismo-teste mais sen-
sivel para futuros monitoramentos do efluente.
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Tabela 14. Resultados dos testes crénicos com C. dubia realizados
nos experimentos 5 e 6 da sequéncia experimental 02, obtidos com o

método de Interpolagao Grafica Linear.

Tratamento 5

Concentragdo | Totq| deadultas | L o0 jovens Ntmero médio
(%) vivas de jovens/adulta
Controle 10 142 14,2
0,01 10 76 7,6
0,1 10 69 6.9
1 10 35 35
10 9 4 05
100 8 0 0

CI50 = 0,07%, 95% intervalo de confianga 0,22% e 0,01%
CI25 = 0,005%, 95% intervalo de confianga 0,006% e 0,005%

Tratamento 6

Concentragdo | Totq| deadultas | L oo jovens Ntmero médio
(%) vivas de jovens/adulta
Controle 10 142 14,2
0,01 10 97 97
01 9 58 58
1 9 11 11
10 9 0 0
100 9 0 0

CI50 = 0,07%, 95% intervalo de confianga 0,09% e 0,06%
CI25 = 0,008%, 95% intervalo de confianga 0,009% e 0,007%
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4.3 | Efluente Carvao 1BB

O efluente Carvao 1BB, oriundo de “wetland” (bacia bioldgica),
foi utilizado em teste de toxicidade aguda com D. similis com as
seguintes diluicdes: 100%, 10%, 1%, 0,1%, 0,01% e controle.
Os resultados estdo mostrados na Tabela 15. Os parametros
medidos antes do teste tiveram os seguintes valores: pH = 6,73
e oxigénio dissolvido = 10,3 mg/L.

Tabela 15. Resultado do teste agudo com Daphnia similis utilizando o
efluente Carvao 1BB, oriundo de wetland (bacia bioldgica). Em negrito,
primeira concentragao que nao mostrou efeito toxico.

Concentragio Repcas % de
0 & & v
1 2 3 4 1 2 3 4
controle ojo0ojo0|]0|0]|0O 01]0 0
0,01 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 0 0 0 0 0 0 0 0 0
100 2 0 2 3 1 1 0 0 45

O efluente Carvao 1BB apresentou resposta téxica proximo a
50% de imobilidade sem diluicdo e por esta razdo nao foi
possivel calcular a CE50, uma vez que o efluente sem diluicao
atinge menos do que 50% da populagéo.

Com o objetivo de se determinar um FD para este efluente,
realizou-se um segundo experimento, com diluicbes seriadas,
conforme mostrado na Tabela 16. Os pardmetros medidos
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antes do teste tiveram os seguintes valores: pH = 6,87 e oxi-
génio dissolvido = 7,5 mg/L.

Tabela 16. Resultado do teste agudo com Daphnia similis utilizando o
efluente Carvao 1BB, oriundo de bacia biolégica. Em negrito, primeira
concentragdo que nao mostrou efeito toxico.

Concentracdo Replcas % de
0 & T o
1 2 3 4 1 2 3 4
controle 0 ojojo0o|0]|]O0|O{|0O 0
125 0 o(o0ojo0ojoOo|lO0O]|]O0]|O 0
25 0 ofo0ojo0ojoO|lO0O]|]O0]|O 0
50 0 o(0|0|O0O|O0O]|]O0]|O 0
75 0 ofojoj1|l0]|1]0 10
100 1 1 1 0 2 1 2 1 45

Segundo recomendagéo da FATMA (2002), o limite maximo de
toxicidade aguda para D. magna para este tipo de efluente é
Fator de Diluicao 8 (12,5%). No teste realizado com o efluente
bruto Carvao 1BB, o FD esta entre 75 e 50% (concentragdo na
qual ndo mais se observa efeitos toxicos agudos aos organis-
mos-teste) representando um valor abaixo do valor recomen-
dado pela FATMA.

O P.E.R. (Percentagem do efluente no corpo receptor) para
este efluente deve ser calculado com estudo da vazdo maxima
do efluente e critica anual do corpo receptor (FATMA, 2002).

Testes foram realizados com P. subcapitata e C. dubia para
verificagdo do efeito crénico do efluente. As porcentagens de
inibicdo do crescimento algaceo (Figura 5) foram menores do
que 50% nas menores dilui¢des, sendo a CI50 = 33,18% (com
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intervalo de 95% de confianga entre 30,42% e 35,29%) e a
ClI25 = 19,81% (com intervalo de 95% de confianga entre
17,58% e 23,07%), obtidas com o método de Interpolagao
Grafica Linear.

90
80
70
60
50
40
30
20
10

0

Concentragao
de inibigao (%)

12,5 25 50 75

% de Efluente Carvao 2

Figura 5. Teste cronico realizado com P. subcapitata com efluente
Carvao 1BB tratado em bacia bioldgica.

O teste realizado com C. dubia (Tabela 17) resultou em toxici-
dade crénica nas diluigdes abaixo de 50% de efluente, sendo a
CI50 = 7,11% (com intervalo de 95% de confianga entre 6,91%
e 7,42%) e a CI25 = 3,56% (com intervalo de 95% de confianca
entre 3,44% e 3,72%). Estes resultados também foram obtidos
com o método de Interpolagédo Grafica Linear.
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Tabela 17. Teste cronico com C. dubia realizado com o efluente Car-
vao 1BB tratado em bacia biolégica.

Concentragédo Total de adultas Total de jovens Ndmero médio
(%) vivas de jovens/adulta
Controle 10 148 14,8
12,5 10 18 18
25 10 7 0,7
50 10 0 0
75 10 0 0
100 9 0 0

4.4 | Efluente Carvéao 2

O efluente Carvao 2 foi testado apenas com testes agudos com
D. similis em diferentes diluicbes até que o menor intervalo de
diluigdes proximos a CE50 fosse obtido (Tabela 18), a CE50
média obtida foi de 19,14%. Os parametros medidos antes dos
testes tiveram os seguintes valores médios: pH = 7,06 e oxigé-
nio dissolvido = 8,16 mg/L.

Segundo recomendagéo da FATMA (2002), o limite maximo de
toxicidade aguda para D. magna para este tipo de efluente é
Fator de Diluigdo 8 (12,5%). Nos testes realizados com o eflu-
ente Carvédo 2, o FD esta entre 20 e 10% (concentragdo na
qual ndo mais se observam efeitos toxicos agudos aos orga-
nismos-teste) representando um valor abaixo do valor reco-
mendado pela FATMA. Isto sugere que o efluente seja consi-
derado enquadrado do ponto de vista toxicolégico. Porém, um
estudo deve ser realizado com a vazao maxima do efluente e
critica anual do corpo receptor para o calculo do P.E.R.
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(Percentagem do efluente no corpo receptor) para descarte
deste efluente (FATMA, 2002).

Tabela 18. Teste agudo com D. similis realizado com o efluente Carvéao 2.
Em negrito primeira concentracdo que ndo mostrou efeito toxico.

Concentragio Replcas % de
0 & e v
1 2 3 4 1 2 3 4

controle ojo0ojo0o}|O0]oO 0070 0
10 0 0 0 0 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 2 3 4 4 65
30 5 5 5 5 100
40 5 5 5 5 100

Santos (2006) realizou testes de toxicidade aguda com D.
magna com este efluente (SS-16) observando imobilidade em
100% dos organismos testados nos Fatores de Diluicdo 1 a 4 e
40% no FD 8. O mesmo autor ndo observou toxicidade em tes-
tes realizados com efluente tratado por flotacdo apds reducéao
de pH.

Os resultados dos testes de toxicidade aguda, com D. simillis,
realizados nos efluentes tratados por diferentes técnicas mos-
traram que na comparagdo da magnitude de toxicidade entre
os efluentes Carvao 1N (neutralizado e tratado por FAD), Car-
vao 1BB (tratamento em wetland) e Carvdo 2 (DAM fraca
tratada via NFSL), o efluente Carvao 1N neutralizado mostra a
mais alta toxicidade, como era de se esperar, seguido pelos
efluentes Carvéo 1BB e 3, com 0% de imobilidade em 10% da
concentragéo do efluente e o Carvao 1N tratado por FAD com
0% de imobilidade sem diluicdo (100% do efluente). Portanto,
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nesta comparagdo, a melhor performance foi mostrada pelo
efluente Carvéo 1N tratado por FAD.

Dos tratamentos do Carvao 1N (sequéncias experimentais 01 e
02), observou-se que a sequéncia experimental 02 resultou em
menor toxicidade, tendo como melhores resultados os trata-
mentos 5 e 1, ao passo que na primeira sequéncia experimen-
tal, os melhores resultados foram obtidos pelos tratamentos 6 e
2. De todos os tratamentos, o tratamento 5 da sequéncia expe-
rimental 02 foi o de melhor desempenho do ponto de vista toxi-
colégico. Quando a toxicidade crénica sobre reprodugao de al-
gas e de Cerodaphnia dubia deste efluente foi avaliada, os re-
sultados indicaram alta toxicidade, ressaltando a necessidade
de se criar um elenco de indicadores de toxicidade aguda e
cronica e selegao de organismos-teste mais sensiveis.
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5| CONCLUSOES

Os resultados das analises quimicas e fisico-quimicas dos eflu-
entes tratados por FAD indicam que, em geral, todos os trata-
mentos decresceram com alta eficiéncia a acidez e os teores
de Al, Fe e Zn. Menor sucesso foi alcangado no decréscimo de
sulfato e de sélidos dissolvidos, que representam a maior parte
dos solidos totais remanescentes, bem como do Mn, que teve
uma redugdo maxima alcangada em torno de 50%.

Os resultados dos testes de toxicidade aguda, com D. simillis,
realizados nos efluentes tratados por diferentes técnicas mos-
traram que na comparagdo da magnitude de toxicidade entre
os efluentes Carvao 1N (Neutralizado em campo ou tratado por
FAD em bancada), Carvao 1BB (tratamento em Bacia Bioldgica
em campo) e Carvdo 2 (DAM fraca tratada via NFSL em
campo), o efluente Carvao 1N neutralizado mostra a mais alta
toxicidade, como era de se esperar, seguido pelo efluente Car-
vao 2 com 0% de imobilidade em 10% da concentragéo do eflu-
ente, Carvdo 1BB com 0% de imobilidade em 75-50% da con-
centragéo do efluente e o Carvao 1N tratado por FAD com 0%
de imobilidade sem diluigdo (100% do efluente). Portanto, a
melhor performance foi mostrada pelo efluente Carvao 1N ftra-
tado por FAD com coagulante sulfato férrico, floculante Nalco
na concentracao de 2,5 mL/L e pH 7,0.

Os efluentes estdo enquadrados nos limites orientadores para
as substancias quimicas consideradas relevantes neste traba-
Iho. Entretanto, testes cronicos realizados com o Carvao 1BB
evidenciaram toxicidade crbnica deste efluente, sendo o teste
com C. dubia o que apresentou maior sensibilidade. Este resul-
tado indica a importancia da avaliacdo de efeitos toxicos de
longo prazo sobre a biota aquatica dos corpos receptores.
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O efluente Carvdo 2 mostra-se também com enquadramento
adequado do ponto de vista dos teores de substancias quimi-
cas, bem como de uma perspectiva ecotoxicoldgica, pois o FD
esta situado em torno de 10% (concentragdo na qual ndo mais
se observam efeitos tdxicos agudos aos organismos-teste).
Contudo, € necessario estudo sobre a vazao do efluente e do
corpo receptor para melhor avaliar as condi¢ées de descarte,
conforme recomendado pela FATMA.

Dos tratamentos por FAD do Carvao 1N pelos planejamentos
01, com coagulante sulfato de aluminio, floculante Flotigan e
pH de 2,5, 5 e 7,5, e 02, com coagulante sulfato férrico, dois
tipos de floculante: Magnafloc e Nalco e pH 7,0 temos que, em
geral, na sequéncia experimental 01, o pH neutro e a auséncia
do floculante parecem ser determinantes para a menor toxici-
dade. Este dado é ratificado pelos tratamentos 6 e 2, os quais
mostraram os melhores resultados (tratamentos em pH 7,5
sem Flotigan) pois a imobilidade ficou abaixo de 50%. Ainda,
os dados indicam que o coagulante pode ter alguma agao pro-
tetora.

Adicionalmente, os resultados indicaram que o pH acido e o
floculante Flotigan, juntos ou separadamente, tém acao toxica
aguda sobre os organismos-teste Daphnia. Esses resultados
sdo especialmente interessantes, pois sugerem efeitos adver-
sos sobre a vida aquatica de compostos quimicos essenciais
as alternativas de tratamento.

Finalmente, o melhor tratamento por FAD de efluente oriundo
da industria carbonifera foi obtido com o ajuste de pH no en-
torno da neutralidade, com o uso de sulfato férrico como coa-
gulante e do floculante Nalco a 2,5 mg|L (experimento 5), tendo
excelente reducdo da turbidez (acima de 99%) e toxicidade
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aguda nula. Interessante notar que um incremento de flocu-
lante (experimento 4) resulta em aumento da toxicidade (para
35%) indicando algum grau de toxicidade intrinseca da subs-
tancia quimica floculante Nalco. Esta conclusao é corroborada
com as analises quimicas, uma vez que nao ha diferengas
significativas nos teores das substancias consideradas, entre
estes tratamentos (5 e 4, respectivamente). Entretanto, quando
a toxicidade crénica do efluente tratado (experimento 5) sobre
reproducdo de algas e de Cerodaphnia dubia foi avaliada, os
resultados indicaram alta toxicidade crénica.

Desta maneira, os resultados obtidos com os testes ecoto-
xicoldgicos agudos e crbnicos evidenciaram a necessidade da
realizacao de testes com diferentes enfoques (agudos e croni-
cos) utilizando distintos organismos para uma melhor compre-
ensao da sensibilidade e dos efeitos de diferentes contami-
nantes a biota aquatica.

A implantagdo do LECOMIN no CETEM para a orientagdo das
melhores tecnologias de tratamento de efluentes, do ponto de
vista ecotoxicoldgico, se mostrou extremamente util, sobretudo
por ser uma abordagem transdisciplinar, o que demanda intera-
¢ao de diversos pesquisadores de multiplas especialidades e
constitui-se, certamente, em uma vantagem no desenvolvi-
mento de projetos de pesquisa na area de tratamento de eflu-
entes da industria minero-metalurgica.
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ANEXO

Critérios ecotoxicoldgicos para regulamentacdo do
lancamento de efluentes liquidos nos diferentes esta-
dos que as possuem

Em Minas Gerais ainda ndo foram estabelecidos critérios de
toxicidade para descarte de efluentes, porém, a deliberacao
normativa explicita no art. 29 que “o efluente ndo devera causar
ou posuir potencial para causar efeitos téxicos aos organismos
aquaticos no corpo receptor...os critérios de toxicidade devem
se basear em resultados de ensaios ecotoxicologicos
padronizados, utilizando organismos aquaticos, e realizados no
efluente.” COPAM/CERH-MG, n° 1 (COPAM/CERH, 2008).

No Parana, a regulamentagdo se baseia no atendimento de
limites de toxicidade em testes com o microcrustaceo de agua
doce Daphnia magna, com a bactéria marinha Vibrio fisheri e
com a alga cloroficea Scenedesmus subspicatus a diversos
tipos de atividades industriais. Fatores de Toxicidade (FT=
menor diluicdo da amostra na qual ndo se observa efeito de-
letério sobre os organismos-teste) foram determinados como
concentragdes maximas do efluente no corpo receptor para
que nao causem efeitos téxicos agudos e crénicos. IAP 19
(IAP, 2006).

Em Pernambuco ainda ndo foram estabelecidos instrumentos
legais, porém Instru¢des Técnicas Internas da Agéncia Estadual
de Meio Ambiente e Recursos Hidricos orientam a realizagao
de testes com Daphnia magna, adotando Fator de Diluigdo 1
como Nao Toéxico e os de maior valor como Toxicos.

No Rio de Janeiro é calculada a Unidade de Toxicidade Aguda
ou Fator de Diluicao cujos valores limites devem estar no inter-
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valo de 2 a 8 em testes com o peixe Brachydanio rerio. FEEMA
- NT-213.R-4 (FEEMA, 1990).

No Rio Grande do Sul, é calculado o Fator de Toxicidade (FT =
menor diluicdo da amostra na qual ndo se observa efeito de-
letério sobre os organismos-teste) e a Genotoxicidade. Os va-
lores de FT sé&o utilizados em uma equacgao em que o FT deve
ser menor ou igual a fracdo da vazao minima do corpo receptor
sobre 100 vezes a vazdo maxima do efluente. Os critérios de
descarte estdo descritos segundo os tipos de efluentes (in-
dustriais ou domésticos), prazos, em anos, para adequacao (2,
4, 6, 8, 10, 12 e 14 anos), volume de efluente (m3), Fator de
Toxicidade (1 a 4), testes ecotoxicolégicos (agudo e crdnico
com organismos de trés niveis tréficos) e de genotoxicidade.
Para os efluentes industriais com volumes entre 100-1.000 m®
e domésticos entre 10.000-50.000 m®, os testes agudos podem
ter FT de 1 a 4 em 4 anos e sem toxicidade aguda em 6 ou 8
anos, sem toxicidade cronica em testes crénicos em 8, 10 ou
12 anos e nao genotoxicidade em 10, 12 ou 14 anos. Para
efluentes industriais com volumes entre 1.000-10.000 m* sem
toxicidade aguda em testes agudos em 2 anos, sem toxicidade
crénica em testes crénicos em 4 anos; e para volumes maiores
que 10.000 m® ndo genotoxicidade em 2 ou 8 anos. Resolugéo
CONSEMA n° 129/2006 (CONSEMA, 2006).

Em Sao Paulo é calculada a D.E.R. (Diluigdo do Efluente no
Corpo Receptor) como a razdo da média do efluente multipli-
cada por 100 pela soma da vazdo média do efluente com a mi-
nima do corpo receptor; este valor é relacionado matematica-
mente (=) com resultados de testes agudos com imobilidade
[CE(1)50;48h] ou letalidade [CL(1)50;96h] divididos por 100 ou
cronico [CENO(]); 7 dias] dividido por 10; 100 e 10 s&o fatores
para a garantia de auséncia de efeitos toxicos crénicos para
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efluentes langados diretamente em agua doce e apenas 10
para os langados indiretamente em agua doce; para efluentes
langados em aguas marinhas, estuarinas ou represas sao ne-
cessarios estudos da dispersdo do efluente no corpo receptor.
Resolugdo SMA-03/1976 (SAO PAULO, 1976).

No Estado de Santa Catarina, a regulamentagéo se baseia no
atendimento de limites de toxicidade aguda em testes com o
microcrustaceo de agua doce Daphnia magna e a bactéria
marinha Vibrio fisheri para diversos tipos de atividades indus-
triais. Fatores de Diluigdo (FD= a primeira de uma série de
diluigbes de um efluente que nao causa efeito agudo aos orga-
nismos-teste) sdo usados em uma relagdo com a percentagem
do efluente no corpo receptor (P.E.R.); a P.E.R. é calculada
pela razdo entre a vazao maxima projetada do efluente vezes
100 pela soma da vazao maxima do efluente e a vazao critica
anual do corpo receptor (= média de 7 dias consecutivos com
probabilidade de retomo em 10 anos). Esta equagéao é relacio-
nada matematicamente (<) com a razdo do FD dividido por 2.
(Portaria 017/02 - FATMA, 2002).
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