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Resumo do projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte

dos requisitos necessarios para obtencao do grau de nivel superior.

Reducdo da ecotoxicidade de lixiviados de aterro de residuos solidos ao
organismo Artemia sp. utilizando processos de ultrafiltracéo e nanofiltracao

Marllon Robert dos Santos Valentim

Fevereiro, 2021.

Orientadoras: Juacyara Carbonelli Campos, D.Sc. (EQ-UFRJ)
Sarah Dario Alves Daflon, D.Sc.

Alyne Moraes Costa, M.Sc.

A disposicao de residuos sélidos urbanos em aterros produz, a partir da
decomposicdo desses residuos, o que é conhecido como lixiviado, um efluente no
gual apresenta poluentes que podem ser danosos ao meio ambiente e toxico a
diversos organismos aquaticos. A fim de possibilitar o descarte do lixiviado em
corpos hidricos ou até mesmo seu relso, torna-se necessaria a aplicacdo de
técnicas de tratamento de efluentes que tem objetivo reduzir e/ou remover 0s
poluentes presentes, e consequentemente minimizar os efeitos tOxicos nos
organismos. Nesse estudo, foram aplicadas as técnicas de ultrafiltracdo, e
ultrafiltracdo seguida de nanofiltracdo para reduzir a concentracdo dos poluentes e
diminuir a toxicidade dos lixiviados provenientes do aterro sanitario de Seropédica e
do aterro controlado de Gericin6. Foram realizadas analises fisico-quimicas e
ensaios de ecotoxicidade aguda com Artemia sp. para observar a eficiéncia dos
tratamentos de ultrafiltracdo e nanofiltragdo, além de comparar os dois diferentes
lixiviados quanto as suas composi¢des. Os resultados mostraram que 0S processos
de ultrafiltracéo, e ultrafiltracdo seguida de nanofiltracdo foram capazes de reduzir os
valores dos parametros dos lixiviados estudados, como DQO, nitrogénio amoniacal,
absorbancia em 254nm, turbidez, salinidade e alcalinidade. Entretanto, o0s
tratamentos utilizados ndo foram eficientes para remocgédo da toxicidade para o
organismo estudado, permanecendo os valores de CL50,4g, € de fator de toxicidade

em patamares proximos aos obtidos nos lixiviados brutos.
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| - INTRODUCAO

Por conta da mudanca do estilo de vida das pessoas, crescimento no sistema
industrial de producdo e outros fatores, a sociedade nas Ultimas décadas tem
consumido mais e, consequentemente, gerado um maior volume de residuos. Esses
residuos sédo entdo depositados em diferentes locais, no Brasil, trés predominam:
aterros sanitarios, lixdes e aterros controlados (AHMED & LAN, 2012; ABRELPE,
2020).

Dentre esses lugares, os aterros sanitarios sdo a forma ambientalmente
correta para disposicédo desses residuos. Enquanto isso, os lixdes ndo apresentam
gualquer controle no gerenciamento dos residuos, e 0s aterros controlados apenas
s&o uma remediacdo dos danos causados pelos lixdes (ABNT, 1992; CORREA et
al., 2019).

Mesmo que o aterro sanitario seja uma melhor alternativa, ele apresenta,
assim como as outras areas de deposicdo, a producdo de um efluente no qual
contém poluentes que podem gerar danos ao meio ambiente, esse conhecido como
lixiviado (AZIZ et al., 2010).

O lixiviado é produzido a partir do excesso de agua da chuva, que percola as
camadas de residuos sobrepostos em aterros. Esse efluente liquido é constituido de
uma série de poluentes provenientes de processos fisico-quimicos e microbiolégicos
0s quais ocorrem nos residuos depositados nos aterros. Esse lixiviado de aterro
apresenta uma composi¢cdo complexa, e varia de acordo com diversos fatores, como
periodo do ano, tipos de residuos depositados etc. (KJELDSEN et al., 2002).

Os ensaios de ecotoxicidade se mostram importantes nesse contexto, pois
possibilitam avaliar os danos causados pelo efluente bruto, além de avaliar a
eficiéncia dos tratamentos aplicados. Esse tipo de avaliagdo € dificilmente alcancado
por ensaios fisico-quimicos, pois sao limitados a quantificar os componentes
contidos no efluente, mas ndo avaliam o efeito que pode causar ao ambiente e aos
seres-vivos (COSTA et al., 2008).

Para efluentes de composicdo complexa, assim como o lixiviado de aterro,
torna-se fundamental o uso de ensaios de ecotoxicidade como ferramenta de
avaliacdo do ecossistema aquatico. I1sso ocorre por conta das possiveis interagdes

gue os poluentes podem ter entre si, por exemplo, um poluente anular ou diminuir o

1



efeito toxico de outro poluente, como ocorre nos casos de efeito antagénico. Ou o
inverso, poluentes podem ter seus efeitos toxicos ampliados uma vez combinados,
como nos casos de efeito sinérgico (MOZETO & ZAGATTO, 2014).

Diversos organismos-teste sao utilizados nesses ensaios, e diversos ensaios
ja sdo padronizados por diversas entidades e organizacBes, como a Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), International Standardization Organization
(ISO), American Society for Testing and Materials (ASTM) etc. Os ensaios com 0
peixe, Danio rerio, e 0 microcrustaceo, Artemia sp., além de outros organismos ja
sdo padronizados pela ABNT. E recomendado que sejam utilizadas espécies
sensiveis e ecologicamente representativas para que os resultados sejam facilmente
guantificaveis, além disso, a obtencdo ou o cultivo desses organismos devem
apresentar baixo custo.

Ademais, os ensaios ecotoxicoldgicos representam um papel importante no
gerenciamento ambiental. No Brasil, o artigo 18 da resolugdo CONAMA n° 453/11
atribui a responsabilidade aos o6rgdos ambientais em definir os critérios de
ecotoxicidade para descarte em corpos receptores. No Rio de Janeiro, o Instituto
Estadual do Ambiente (INEA) é responsavel, definindo os critérios e padrées por
meio na NOP-INEA-008.

Para que se possa haver a remocdo ou reducdo dos poluentes, além de
diminuir sua toxicidade do efluente, é importante que sejam aplicadas técnicas de
tratamento. Isso permite a disposicdo desse efluente em corpos hidricos causando
danos minimos ao meio ambiente, ou até mesmo possibilitando o seu redso
posterior.

Recentemente, algumas técnicas de tratamento tém recebido certo destaque
no tratamento de lixiviados de aterro, como 0s processos de separagao por
membrana (PSM), que se apresentam como uma barreira seletiva a fim de entéo
reter poluentes dos efluentes estudados (HABERT et al., 2006).

Diante deste contexto, no presente estudo, foram analisados dois lixiviados:
um proveniente do aterro sanitario de Seropédica-RJ, e outro oriundo do aterro
controlado de Gericin0-RJ. Nesses dois lixiviados, foi aplicada filtragdo com
membranas de ultrafiltragcdo, seguido de um tratamento com membranas de
nanofiltracdo a fim de reduzir poluentes contidos nesses lixiviados para o organismo

Artemia sp.



Por conta de haver poucos estudos com o0 organismo Artemia sp. com
lixiviados de aterro, este estudo pode ser de grande contribuicdo para a obtencéo de

mais resultados para esse organismo, e como ele interage com o lixiviado.

.1 - OBJETIVO GERAL

Avaliar amostras de lixiviado do aterro sanitario de Seropédica e de Gericing,
apos tratamentos de ultrafiltracdo e nanofiltracdo para remocao dos poluentes e
reducao da ecotoxicidade presentes nos efluentes.

.2 — OBJETIVOS ESPECICIFICOS

e Comparar os lixiviados oriundos de um aterro em operagao e outro em
processo de fechamento, em relacdo a sua composicao fisico-quimica
e possiveis efeitos ecotoxicoldgicos.

e Caracterizar os lixiviados de aterro e os permeados obtidos dos
processos de separagdo por membrana com as andlises fisico-
guimicas e ecotoxicoldgicas.

e Observar as diferentes faixas de massa molecular dos componentes do
lixiviado de acordo com os PSM aplicados.

e Avaliar a eficiéncia dos tratamentos de ultrafiltracdo e nanofiltracdo
aplicados em relacdo aos parametros fisico-quimicos e de

ecotoxicidade.



Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - ATERROS DE RESIDUOS SOLIDOS

Ao passar dos anos, o crescimentos da geracao de residuos solidos urbanos
(RSU) tem aumentado significativamente por conta de fatores como crescimento
populacional, industrial e mudanca no estilo de vida da populacdo, chamando
atencao de autoridades e gestores publicos (AHMED & LAN, 2012).

Segundo dados da Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais (ABRELPE) no Panorama dos Residuos Sdlidos no Brasil
publicado em 2020 (ABRELPE, 2020), a quantidade de residuos coletado no Brasil
anualmente foi de mais de 72 milhdes de toneladas, sendo mais de 38 milhdes de
toneladas na regido sudeste. Além disso, 0 mesmo estudo mostrou que 17,5% dos
residuos solidos urbanos foram destinados a lix6es, enquanto 23% e 59,5% a
aterros controlados e aterros sanitarios, respectivamente.

A Figura II.1 apresenta a quantidade de residuos que sao dispostos em
lixes, aterros sanitarios e controlados respectivamente nas regides do Brasil entre
2018 e 2019. Os valores mostram um predominio da disposi¢cdo dos residuos em
aterros sanitarios, mas isso ocorre principalmente pela disposicéo significativa maior
em aterros sanitarios na regido Sudeste, observando claramente que as outras
regides, com a excecdo da regido Sul, apresentam uma disposi¢céo parecida dos

residuos solidos nos trés locais indicados.
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Figura 1.1 — Distribuicdo da quantidade de residuos sélidos dispostos em

aterros sanitarios, controlados e lixdes no Brasil e em suas respectivas regides
geograficas. Fonte: ABRELPE (2020).



Sabe-se que a disposicdo dos residuos em lixdes é feita sem qualquer
preparo do terreno, isto faz com que o efluente liquido produzido pela decomposicao
dos componentes dos residuos contamine o solo e lengéis freéticos, afetando o meio
ambiente. Isso prejudica a toda populagéo, principalmente a que utiliza o lixdao como
fonte de renda por meio da coleta de materiais reciclaveis para venda (NETA, 2011).

Os aterros sanitarios sdo locais de disposicdo de residuos sélidos que nao
causam danos & salde publica e a seguranca desses locais, apresentando como
caracteristica principal a reducdo de impacto ambiental causado pelo descarte do
residuo (ABNT, 1992). Enquanto os aterros controlados sdo o estagio entre os
aterros sanitarios e lixao, sendo sua principal caracteristica a cobertura dos residuos
sélidos com solo ou outro material inerte a fim da diminuicdo de incidéncia de
doencas na regido (CORREA et al., 2019).

Mesmo utilizados de forma mais segura, 0s aterros sanitarios e controlados,
assim como os lixdes, apresentam a problematica de geracao de lixiviado que pode
ser um contaminante para aguas superficiais e subterrdneas caso seja descartado
de forma inadequada (AZIZ et al., 2010). Isso pode fazer com que haja um grave
dano aos ambientes aquéticos, afetando diversos organismos nesses ecossistemas.
Considerando os danos que os lixiviados podem causar, diversos tipos de técnicas
sédo desenvolvidos a fim de trata-los, possibilitando o descarte de forma adequada

em corpos d’agua ou até mesmo na sua reutilizagao posterior (RAGAZZI, 2014).

[1.1.1 — Fases de decomposi¢cdo da matéria organica

As fases da decomposicdo da matéria organica em aterros apresentam quatro
etapas (BARLAZ et al.,, 1989). A primeira é a fase aerObia, na qual o oxigénio,
presentes em brechas entre os residuos depositados, € consumido resultando na
liberacdo de CO, e a producdo do lixiviado resultante da liberacdo de umidade
durante a compactacao dos residuos e da infiltracdo de aguas pluviais através dos
rejeitos. Esse processo é finalizado no momento que todo o oxigénio é consumido,
sendo isso causado por conta da compactagdo e cobertura do residuo com, por
exemplo, argila, impossibilitando a renovagdo do oxigénio nas brechas entre os

residuos. Durando apenas alguns dias (KJELDSEN et al., 2002).



N&o contando mais com uma fonte de oxigénio, o processo de decomposi¢ao
passa a ser anaerdbio. Nesta fase, a matéria organica, composta por celulose,
hemicelulose e outros compostos organicos, é degradada biologicamente. (BARLAZ
et al., 1989).

A biodegradacéo desses componentes ocorre por trés diferentes grupos de
bactérias. O primeiro grupo hidrolisa os polimeros até monossacarideos e 0s
fermenta, gerando acidos carboxilicos e éalcoois. O segundo grupo converte 0s
produtos formados na etapa anterior a acetato, hidrogénio e diéxido de carbono. O
altimo grupo utiliza esses produtos para gerar metano e CO,. Durante esse
processo, ha diminuicdo de pH por conta da producdo de acidos carboxilicos. Além
disso, a DQO atinge um maximo na fase acidogénica (BARLAZ et al., 1989). O
primeiro grupo é constituido por bactérias hidroliticas e fermentativas, o segundo por
bactérias acetogénicas, e o ultimo por arqueas metanogénicas (KJELDSEN et al.,
2002).

A etapa seguinte, conhecida como fase metanogénica, inicia-se quando a
guantidade de metano produzido € mensurada. Ademais, nesse processo, grande
parte dos &cidos carboxilicos € consumida e convertida em CO, e CH,4. Por conta
disso, o pH do lixiviado comeca a se elevar, proximo a neutralidade e a Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) decai por conta da diminuicdo da solubilidade e do
consumo da matéria organica (BARLAZ et al., 1989).

Por fim, a quarta fase, denominada metanogénica estavel, na qual se inicia
guando a taxa de producdo de CH,4 atinge um méximo, e comec¢a a decrescer de
acordo com a disponibilidade de acidos carboxilicos (POHLAND, 1987). Nessa
etapa, o pH continua a aumentar pela conversdo dos acidos e a DQO continua
diminuindo, restando, em sua maioria, compostos organicos recalcitrantes como
substancias humicas (KJELDSEN et al., 2002).

O tempo para atingir cada fase descrita dependera de uma série de fatores,
principalmente fatores climaticos e de umidade, que podem acelerar o retardar ou
processo de decomposicéo dos residuos produzidos (KJELDSEN et al., 2002).

Segundo Pohland (1987), as fases poderiam ser descritas por cinco etapas,
adicionando uma fase entre a aerdbia e a anaerdbia, essa conhecida como fase de

transicdo. Essa fase seria basicamente a indicagdo de que a producdo de CO; e



lixiviado atingiu um patamar suficiente para ocorrer a troca do regime aerébio para o
anaerobio.

Embora, o aumento de precipitacdo faz com que se tenha uma producdo mais
elevada de lixiviado, o regime de chuvas também pode afetar a composicdo do
lixiviado, devido ao fluxo de agua onde séo depositados os residuos no aterro. Com
0 aumento das chuvas, o lixiviado é diluido, havendo assim, reducdo na
concentragcdo dos seus componentes.

Ademais, a taxa de degradacéo do lixiviado e do residuo é entédo reduzida por
conta da diminuicdo de precipitacdo (TSPARPALI, 2012). Isso € mostrado por conta
dos baixos valores dos fatores DBOs/DQO e DBOs/N-NH,4 encontrados em periodos
mais secos, 0 que exibe uma atenuacdo na decomposicdo do lixiviado pelos

microrganismos.

I1.2 — LIXIVIADO DE ATERRO

[1.2.1 — Geracdo de lixiviados

O efluente liquido gerado pelo excesso de agua da chuva, que percola as
camadas de lixo sobrepostas em aterros, origina o que € conhecido como lixiviado.
Esse lixiviado é constituido de uma série de poluentes provenientes de processos
fisico-quimicos e microbioldgicos nos quais ocorrem nos residuos depositados nos
aterros (KJELDSEN et al., 2002).

Ainda que os lixiviados possam apresentar diversas composicdes de acordo
com o aterro estudado, eles apresentam quatro classes de poluentes que sao
comuns independentemente do aterro: matéria organica dissolvida, macropoluentes
inorganicos, metais pesados e organicos xenobibticos, como pesticidas e fendis
(CHRISTENSEN et al., 1994).

A concentracdo desses poluentes dependera de alguns fatores como tipo de
residuo depositado, periodo do ano, chuvas, umidade, fases da decomposicao dos
residuos do aterro (KJELDSEN et al.,, 2002), forma de operagdo do aterro,
compactacao do lixo, interacdo com o ambiente e material de cobertura do aterro
(UMAR et al., 2010). Dentre eles, as fases de decomposicdo sao bem

documentadas na literatura, sendo assim, importante dar a devida atencdo para
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essas etapas de biodegradacdo a fim do entendimento da composicdo dos

lixiviados.

[1.2.2 — Composicgao de lixiviados

Em relacdo a composicdo geral do lixiviado, os valores de cada parametro
seguem uma faixa conhecida. Esses parametros foram estudados por diversos
autores, e Kjeldsen et al. (2002) compilaram os valores obtidos, gerando uma faixa
para cada parametro estudado que pode ser observado na Tabela Il.1.

Tabela II.1 — Composicdo geral do lixiviado (valores em mg/l, exceto pH e
Condutividade).

Parametro Faixa
pH 4,5-9,0
Condutividade (uS/cm) 2.500 — 35.000
Soélidos totais 2.000 - 60.000
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 140 - 152.000
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) 20 - 57.000
fons cloreto 150 — 4.500
Nitrogénio amoniacal 50 —2.200
Célcio 10 - 7.200
Magnésio 30 —15.000
Ferro 3 —-5.500
Zinco 0,03 -1.000

Fonte: KJEDSEN et al. (2002).

Pode-se observar que dados obtidos apresentam uma faixa relativamente
ampla para todos os parametros estudados, embora possa ser mostrado que 0s
lixiviados, em geral, apresentam uma composicdo de elevada presenca de
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compostos organicos dissolvidos e elevada condutividade. Além disso, pode-se
visualizar a presenca de diversos componentes inorganicos em sua composicao,
destacando-se o nitrogénio amoniacal, ions cloreto, calcio e ferro.

Sabendo que a composicdo do lixiviado muda de forma significativa com o
passar dos anos, é importante notar o progresso dessa mudanca em funcdo do
tempo e das fases de decomposicéo. Ehrig (1983) definiu uma média em relacéo a
composicdo do lixiviado para duas fases: acidogénica e metanogénica, esses
valores podem ser observados na Tabela 11.2. Nessa tabela, também pode ser
verificada a faixa na qual a composicdo do lixiviado pode se encaixada, essa

descrita por Ehrig em 1988.

Tabela 1.2 — Composicéo do lixiviado nas fases acidogénica e metanogénica
(valores em mg/L, exceto pH).

Parametro Fase acidogénica Fase metanogénica
Média Faixa Média Faixa
pH 6,1 45-75 8,0 75-9
DQO 22.000 6.000-60.000 3.000 500 — 4500
DBOs 13.000 4.000-40.000 180 20 — 550
ions cloreto 2119 - 2119 -
N-amoniacal 741 - 741 -
Calcio 1.300 10 — 2.500 80 20 — 600
Magneésio 600 50-1.150 250 40 - 350
Ferro 925 20-2.100 15 3-280
Zinco 5.6 0,1-120 0,64 0,03-4

Fonte: EHRIG (1983) e EHRIG (1988).

Vale destacar a variacéo do pH entre as duas fases, variando de 4,5 a 9, esse

aumento é esperado como descrito anteriormente. Outros parametros que sofrem



elevadas variacdes sdo a DQO e a DBOs, devido ao consumo de matéria organica
do lixiviado, além da diminuicdo da solubilidade deles por conta da mudanca do pH.

E importante salientar os valores dos parametros que n&o variam de forma
significativa, como o nitrogénio amoniacal e os ions cloreto, entre as fases de
decomposicdo da matéria organica. As concentracfes de nitrogénio amoniacal
podem permanecer com a mesma grandeza por um periodo de até 50 anos apos a
abertura do aterro (HARTMANN & HOFFMANN, 1990), mostrando-se um
componente preocupante, pois se apresenta em diversos estudos como principal
fonte de toxicidade em lixiviados (WAARA, 2013; BERNARD, 1997; SVENSSON et
al., 2005).

A composicao do lixiviado pode também ser retratada em relacdo ao tempo

apos a abertura do aterro (Tabela 11.3).

Tabela I1.3 — Composicao do lixiviado em relacdo as fases de decomposicao

dos residuos.

Parametros Idade (anos)
<1 Entreleb >5
pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
DQO (mg/L) >15.000 3.000 — 15.000 <3.000
DBOs (mg/L) 7.500 — 15.000 1.500 - 7.500 <1.500
N-amoniacal <400 400 >400
(mg/L)

Fonte: GAO, 2015.

Os dados apresentados na Tabela 1.3, de fato, representa a tendéncia da
mudanca da composicdo do lixiviado, além disso, € mostrada, de forma aproximada,
em que fase de decomposicdo a matéria organica estaria inserida em relacdo ao
tempo.

E importante pontuar que mesmo com essa separacdo entre fases, os
lixiviados provenientes de aterros ndo apresentam uma fase Unica. Os lixiviado

estariam em uma mistura dessas fases, e a predominancia de cada uma dependeria
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de diversos fatores como atividade microbiana, condigbes quimicas e fisicas, etc
(UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1989)

Portanto, € possivel observar que o lixiviado pode apresentar em sua
composicdo uma vasta diversidade de poluentes. E estes podem ser decompostos
em uma taxa mais elevada ou menos elevada, de acordo com os mais variados
fatores tanto ambientais, quanto da caracteristica de cada residuo depositado no
aterro. Outros componentes, como 0 nitrogénio amoniacal, possuem baixa ou
nenhuma mudan¢ca em sua composi¢cdo em relagcdo ao tempo (KJELDSEN et al.,
2002).

Dado esse contexto, é importante que haja a preocupacdo ambiental em
relacdo a disposicdo desse efluente, sendo assim, a aplicacdo de tecnologias de
tratamento eficiente é de extrema necessidade a fim de remover os poluentes do
lixiviado (NGO et al, 2008).

1.3 - ECOTOXICOLOGIA

Os ensaios fisico-quimicos isolados, classicamente aplicados, como DQO,
sélidos totais e nitrogénio amoniacal, ndo apresentam a capacidade de observar 0s
possiveis riscos que as substancias quimicas podem causar ao meio ambiente
(COSTA et al., 2008).

A toxicologia ambiental aparece como alternativa a fim de se analisar os
efeitos que essas substancias causam ao ambiente, as cadeias alimentares, aos
organismos e as populacées. Nao tornando o ser humano parte central do estudo
como ocorre nas toxicologias forense e clinica, mas como parte integrante do
ambiente (COSTA et al., 2008).

Dentro da toxicologia ambiental, h&4 a ecotoxicologia que é a ciéncia na qual
analisa os impactos causados por substancias quimicas ou combinacfes das
mesmas em organismos Vvivos, além de estudar a interacdo com seu habitat (SILVA,
2015). A ecotoxicidade difere da toxicidade ambiental, pois essa ultima ainda
abrange os efeitos no ambiente sobre a humanidade (COSTA et al., 2008).

A ecotoxicologia também pode ser entendida como a jungdo de duas areas do

conhecimento: a Ecologia e a toxicologia. A primeira estuda as relagbes entre os
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seres vivos e 0 ambiente, enquanto a outra observa e analisa os efeitos adversos de
poluentes nas comunidades biolégicas (ZAGATTO, 2014).

Para realizar um estudo ecotoxicolégico, € importante definir as fontes de
emissao do poluente, como ele se propaga e suas transformacdes. Ademais, deve-
se observar o risco desse poluente a biota e ao meio ambiente. A Figura I1.2 mostra
um diagrama relacionando o0s parametros necessarios para um estudo
ecotoxicolégico (ZAGATTO, 2014).

| Ecotoxicidade |

Fontes de emissao
Difusdo
Transformacdo do poluente

| Biota = Biosfera |

Bioacumulagéo
Riscos indiretos

Flora/Fauna

Biomagnificacdo
Transformacgdo

Figura Il 2 — Diagrama com 0S parametros necessarios para a uma analise
ecotoxicolégica. Fonte: ZAGATTO (2014).

Nesse trabalho, o foco serd na ecotoxicologia aquatica, ramo no qual se
observa os efeitos toxicos em ecossistemas aquaticos. Os ensaios nesses
ambientes sdo bastante estudados, pois diversos tipos de poluentes sao lancados

em corpos hidricos diretamente e/ou indiretamente (COSTA et al., 2008).

[1.3.1 — Parametros que avaliam a poluicdo em ambientes aquaticos

As fontes de emissdo (ou poluicdo) em sistemas aquéaticos podem ser
apresentadas em duas categorias: as pontuais e as difusas ou ndo pontuais. A
primeira trata daquela na qual pode ser identificada no espac¢o e no tempo, sendo

seu maior exemplo, o langamento de esgoto doméstico urbano em corpos d’agua.
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As fontes difusas ndo podem ser identificadas em termos de espaco e de tempo, um
exemplo que pode ser citado € 0 escoamento de pesticidas em areas cultivadas
(MOZETO & ZAGATTO, 2014). As fontes pontuais séo relativamente mais faceis de
serem detectadas do que as difusas. As fontes de poluicdo sdo apresentadas na
Figura I1.3.

Alimentacdo

- . o
/ de animais
@

Figura Il 3 — Fontes de poluicdo da agua pontuais e difusas. Fonte: Braga
(2005) (adaptado).

Os poluentes podem ser difundidos por outros meios além da agua. A
atmosfera € um importante meio de disperséo de particulados, como 0s provocados
por vulcbes e os de origem industrial. Esses particulados podem, entdo, ser
depositados nos solos, em aguas superficiais ou sobre a vegetacdo (MOZETO &
ZAGATTO, 2014).

No processo de transporte, 0S cOompostos organicos e inorganicos,
contaminantes (ou ndo) podem sofrer alteragdes em sua concentracao, isto é, ha a
possibilidade de diminuir ou aumentar sua abundancia. Isto ocorre por transferéncia
de fase ou por processos de degradacdo, podendo causar tanto um aumento quanto
uma diminuicdo de seu efeito toxico (COSTA et al., 2008).

Em se tratando do fendmeno de degradacdo, que em geral ocorre em
compostos organicos, pode ocorrer tanto nos sistemas aquaticos quanto em outros
ambientes (MOZETO & ZAGATTO, 2014). Esse fendmeno tem a possibilidade de
acontecer de diversas formas como em processos de hidrolise, fotdlise e

biodegradacéo. Além disso, alguns compostos organicos podem apresentar elevada
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volatilidade, estes aparecem com menor frequéncia em sistemas aquaticos (COSTA
et al., 2008).

Os compostos inorganicos aparecem na forma de sedimentos como no caso
de metais e substancias pouco sollveis. Também podem estar presentes na forma
dissolvida, alguns apresentando alta solubilidade em meio aquoso (SILVA, 2015).

Por fim, deve-se analisar o efeito toxico do poluente que os organismos do
ambiente sdo expostos. Esses poluentes podem estar presentes na agua, nos
sedimentos e nos alimentos. Dependendo da forma que o poluente se apresente, 0s
organismos podem ter contato com ele de formas variadas, por exemplo, por contato
dérmico, por ingestdo ou por via respiratoria (COSTA et al., 2008).

Os efeitos causados podem ser bioquimicos e fisioldgicos como em
mecanismos de interferéncia na producédo de Adenosina trifosfato (ATP) e distlrbios
Nno processo respiratorio dos organismos. Ademais, os poluentes podem gerar
efeitos deletérios, isto causa mudancas no ecossistema, por exemplo, na dinamica

de populacdes e no funcionamento das comunidades (COSTA et al., 2008).

[1.3.2 — Efeitos sinérgicos, antagdnicos, de potenciacao e adicéo

Em sistemas aquaticos naturais, deve-se levar em consideracdo que O0sS
organismos podem nao estar expostos a um unico poluente. A presenca de mais de
um poluente no ambiente pode gerar diferentes efeitos nos organismos expostos
(MOZETO & ZAGATTO, 2014, p.29).

Efeitos sinérgicos, antagbnicos, de potenciacdo e de adicdo podem ser
observados. Segundo Mozeto & Zagatto (2014), esses efeitos podem ser descritos

da seguinte forma:

e Sinérgicos: ocorrem quando dois contaminantes juntos apresentam um
efeito téxico muito maior do que a soma dos efeitos deles
individualmente;

e De potenciacdo: ocorrem quando um dos contaminantes apresenta

efeito toxico apenas na presenca de outro contaminante;
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e Antagonicos: ocorrem quando dois contaminantes juntos apresentam
um efeito toxico menor do que a soma dos efeitos deles
individualmente;

e Adicdo: ocorrem quando dois contaminantes juntos apresentam um

efeito toxico igual a soma dos efeitos deles individualmente.

E importante a observacdo desses efeitos, pois devida a complexidade da
interagdo de diversos componentes em meio aquatico, torna-se extremamente dificil
prever como cada organismo ira reagir. Deste modo, € essencial que haja um
levantamento claro das informacfdes de exposicdo que as comunidades sé&o
submetidas a fim de proteger a vida aquética, além de avaliar o impacto que pode
causar a biota (ZAGATTO, 2014).

[1.3.3 — Ensaios ecotoxicoldgicos

A toxicidade de poluentes em meio aquatico é avaliada por analises
ecotoxicoldégicas com organismos representativos da coluna d’agua ou dos
sedimentos de ambientes de agua doce, estuarino ou marinho. Diversos testes ja
sdo padronizados por diversas entidades e organizacbes como a Associacao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), a American Society for Testing and Materials
(ASTM) e a Organizacéo para a Cooperacao e Desenvolvimento Econdmico (OCDE)
(ARAGAO & ARAUJO, 2014).

Esses ensaios podem ter varios fins: avaliar a qualidade de aguas, determinar
a toxicidade de diferentes substancias quimicas, estabelecer limites maximos de
lancamento de efluentes liquidos em corpos hidricos etc. (ARAGAO & ARAUJO,
2014).

E recomendado que sejam utilizadas espécies sensiveis e ecologicamente
representativas para que os resultados sejam facilmente quantificaveis, além disso,
a obtencao ou o cultivo desses organismos devem apresentar baixo custo. Ademais,
0s ensaios devem fornecer informacdes dos efeitos ambientais do poluente com o
maximo de exatiddo possivel (ARAGAO & ARAUJO, 2014).
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[1.3.3.1 — Tipos de ensaios

Os ensaios podem ser realizados tanto em campo quanto em laboratério. As
proximas secdes séo dedicadas & como esses ensaios sdo realizados, descrevendo

também o tempo de exposi¢cdo e como 0S organismos Sao expostos.

Ensaios em campo

Os estudos em campo tém como principal objetivo a observacédo do efeito real
de um poluente no ambiente natural. Em geral, aplicado quando se deseja avaliar
um quimico, por exemplo, agrotoxico (ARAGAO & ARAUJO, 2014). Nesse caso,
aplica-se, geralmente, uma Unica dose do poluente que provavelmente causard
efeito toxico, ou seja, o pior cenario possivel (WALKER, 2001).

Podem-se observar os resultados desse ensaio de diversas formas, por
mortalidade de animais, estimativa populacional e sucesso reprodutivo. De modo

geral, esse tipo de ensaio é relativamente caro e ndo é facilmente adotado
(WALKER, 2001).

Ensaios em laboratoério

Os ensaios realizados em laboratorio, usualmente, ndo conseguem extrapolar
seus resultados para escala ambiental, por conta da alta complexidade dos
ambientes aquaticos. A maior critica a esse ensaio diz respeito ao fato dele ndo ser
muito realistico, pois ndo levam em conta as intera¢cdes com outros organismos que
estdo no ambiente. Apesar disso, esses testes, em condi¢cées controladas, vém
sendo de grande fonte de informacdo para avaliar os efeitos ecoldgicos de
contaminantes (COSTA et al., 2008).

O principio basico desses tipos de ensaios é parecido. Nesses ensaios, 0S
organismos-teste sdo expostos a diversas concentracdes de uma amostra por
determinado periodo. Paralelamente, realiza-se um controle no qual contém apenas
agua de diluicdo, ou seja, agua utilizada na manutencdo dos cultivos dos

organismos-teste. Ao término do ensaio, observam-se os efeitos causados nos
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organismos pela amostra, por exemplo, mortalidade. Por fim, determinam-se alguns
parametros que exprimem os resultados obtidos. Alguns dos parametros expressos
séo CLsp (concentragéo letal), concentracdo que causa a mortalidade de 50% dos
organismos-teste, CEsp (concentracdo de efeito), concentracdo na qual 50% dos
organismos sao afetados e CENO (concentracédo de efeito ndo observado), maior
concentracdo na qual ndo se observa efeito no organismo-teste (ARAGAO &
ARAUJO, 2014).

Ensaios agudos e cronicos

Segundo Aragdo & Araujo (2014), o ensaio de toxicidade agudo é definido
como aquele no qual avalia os efeitos, usualmente, mais severos, causados em
organismos expostos aos agentes quimicos. Geralmente, o periodo de exposicéo €
mais curto. Os efeitos analisados s&do, em maior frequéncia, a mortalidade e a
imobilidade dos organismos-teste.

Nos ensaios cronicos, 0s organismos sao expostos a concentracdes subletais
dos poluentes, assim, geralmente nao leva a morte do ser vivo, mas pode causar
disturbios fisiologicos a longo prazo. Essa andlise pode ser dividida em trés esferas:
teste por todo ciclo de vida do organismo, em parte do ciclo de vida e testes
funcionais, esses testes estudam os efeitos das substancias em diversas funcbes
fisiologicas do organismo-teste (ARAGAO & ARAUJO, 2014).

Sistemas de exposicao

A toxicidade de um poluente também leva em consideracdo o tempo de
duracédo da exposigcao e a concentracdo da substancia analisada. Segundo Aragao &
Aravjo (2014), por conta de diversos fatores, como volatilidade e degradacdo de

algumas substéancias, utilizam-se diferentes sistemas, 0s quais podem ser:
e [Estaticos: 0s organismos sdo expostos a mesma solucao teste durante

todo o ensaio. E recomendada para ensaios que durem por volta de 48

horas com substancias ndo volateis e com boa estabilidade;
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e Semiestéticos: intermediérios entre os estéticos e os de fluxo continuo.
De tempos em tempos h& renovagdo da amostra de suas devidas
diluicdes, ou troca parcial das mesmas. Utilizado em casos nos quais o

poluente ndo seja muito estavel ou ensaios mais prolongados;

e De fluxo continuo: neste processo, as amostras e suas devidas
diluicdes fluem continuamente através dos recipientes onde se
encontram 0s organismos-teste. Aplicado para substancias que se
degradam rapidamente e agentes quimicos volateis. Utilizado

principalmente para ensaios cronicos.

11.3.3.2 — Expressao dos resultados

Os efeitos toxicos, como citado nas sec¢des anteriores, sdo avaliados por meio
de variaveis biol6gicas como letalidade, imobilidade, alteragdo no desenvolvimento,
crescimento, reproducéo, metabolismo, fisiologia e comportamento dos organismos-
teste (ARAGAO & ARAUJO, 2014).

Os resultados podem ser expressos por meio do calculo da concentracéo
mediana causadora de efeito adverso a 50% dos organismos-teste, registrando o
periodo de exposicdo dos mesmos (48, 72 ou 96 horas, por exemplo). Em ensaios
agudos, geralmente, calculam-se os parametros CLsp, a concentragdo que causa a
mortalidade de 50% dos organismos-teste e CEsp, que € a concentracdo na qual
50% dos organismos séo afetados (ARAGAO & ARAUJO, 2014).

Em ensaios crénicos, obtém-se os parametros CENO, a maior concentracéao
na qual ndo se observa efeito no organismo-teste, e o0 CEO (menor concentragao
gue causa efeito no organismo-teste), menor concentracdo que causa efeito no
organismo-teste estatisticamente. A partir da média geométrica desses dois
parametros, o valor cronico (VC) é obtido. Segundo Walker (2001), a utilizacao dos
parametros CENO e CEO nado se restringem apenas aos ensaios cronicos,
permitindo o uso em ensaios agudos também. A Figura 1.4 demonstra graficamente

€SSes parémetros.

18



100

Cls,

Mortalidade (%) (em relagédo ao controle)

Log (concentragao)

Figura 1.4 — Exemplo de expressdo de resultados para um ensaio de
toxicidade aquatica apds 96 horas de exposicao do organismo-teste. Os parametros
CENO, CEO e CLs sao representados. Fonte: WALKER (2001) (adaptado).

11.3.3.3 - Andlise estatistica

Ao se realizar um ensaio, observa-se que os resultados do ensaio deve
apresentar uma distribuicdo normal, ou seja, grande parte dos organismos responde
em torno do valor central medido. Enquanto isso, uma menor parcela pode ter um
comportamento de menor ou de maior resisténcia aos efeitos do poluente
(BURATINI & BERTOLETTI, 2014).

Geralmente, os ensaios sao realizados a fim da obtencdo de efeito em 50%
da populagdo exposta. Isso é realizado a fim de que haja precisdo dos resultados
obtidos, determinar efeitos que ocorrem em 99% ou 1% da populacdo pode
apresentar um limite de confianca relativamente elevado, ou seja, com menor
precisdo (BURATINI & BERTOLETTI, 2014).

A fim de obter os valores de CLsy e CEsg, podem ser utilizados diversos
métodos estatisticos, dentre eles estdo o0os métodos paramétricos e nao
paramétricos. Os métodos paramétricos sao aqueles nos quais se pode descrever a
relacdo entre concentracdo e resposta por uma funcdo matemética definida, o
meétodo de probitos, de Litchfield-Wilcoxon sé@o alguns exemplos (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2002).

Os métodos ndo paramétricos, diferentemente dos paramétricos, ndo podem

ser descritos por fungbes matematicas definidas. Podem-se citar os métodos de
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média movel, Spearman-Karber e Trimmed Spearman-Karber como exemplo
(UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2002).

A Figura 1.5 com um fluxograma apresenta os principais meétodos para
célculo dos parametros citados. Esses métodos sdo geralmente utilizados com
auxilio de programas computacionais, devido o grande esfor¢co para se realizar 0s
calculos manualmente.

O método de Probitos consiste na conversdo da propor¢cdo de mortalidades
com uma transformacdo de Probitos e se aplica logaritmo decima (logip) nas
concentragdes estudadas. Assume-se que a relacdo entre log;o da concentragéo e a
transformacéo de probitos seja linear. Além disso, a proporcdo de mortalidade deve
passar de 0,5 e deve haver pelo menos duas concentracbes com efeito observado
entre 0 e 100% (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
2002).

Dados do efeito toxico
observado(mortalidade ou
mobilidade, por exemplo),

em %

A 4

Duas ou mais porcentagens
intermediarias de efeito

observado
Sim
v v
Métodos de probitos é Nio Uma ou mais porcentagens N0 Método da
apropriado? (Verificacdo > intermedidrias de efeito > interpolagdo
através do teste de ¥?) observado grifica

Sim

toxicidade aguda com mudltiplas concentragdes.

Sim

h 4

0% de efeit

0 na menor

concentragdo testada e 100% de

efeito na maio

r concentragdo

Sim

Méto

Spearman-Karber

do de

h 4

.| CEouClgye

confianga a 95%

intervalo de

h 4

Método Trimmed
Spearman-Karber

Figura II.5 — Fluxograma para determinacdo de CEso e CLso em testes de

Fonte:

ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2002 (adaptado).

UNITED STATES
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O método de Spearman-Karber estima a média da distribuicdo do log;o da
tolerancia. Caso as respostas ndo estejam monotonicamente crescente com o
aumento da concentracdo da amostra, deve-se haver ajuste dos dados. Seu uso é
recomendado quando o método de Probitos ndo se encaixa aos dados.

Quando a porcentagem de efeito no controle é diferente de zero, aplica-se a
correcdo de Abbott. Realizado o ajuste, as proporcdes de efeito na concentracao
mais baixa e na mais elevada da amostra devem ser 0 e 1 respectivamente
(UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2002).

O método Trimmed Spearman-Karber (TSK) é uma modificagdo do método de
Spearman-Karber. Ele permite também a analise dos dados quando esses nao
estdo em ordem monotonicamente crescente em funcdo da concentracdo da
solucao-teste. Diferentemente do método de Spearman-Karber, o TSK considera um
conjunto de dados no qual a concentracdo mais elevada ndo tenha uma letalidade
ou efeito de 100 % ou que a concentracdo mais baixa apresente efeito ou letalidade
(UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2002).

Esse problema é contornado, a partir da aplicagdo de um valor (a) na faixa
entre zero e 50, permitindo o corte de alguns dados de concentracdo/letalidade,
assim possibilitando o céalculo do valor de CLsg (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2002).

[I.4 — ORGANISMOS-TESTE

Para utilizar um organismo nos ensaios de ecotoxicidade, € necessario levar
em consideracao alguns critérios importantes como a sensibilidade do organismo, a
disponibilidade de tal no ambiente, estabilidade genética e ampla distribuicdo
geografica. Embora isso seja desejado, ndo ha um Unico organismo que preencha
todos o0s requisitos para todos os ecossistemas estudados (DOMINGUES &
BERTOLETTI, 2014).

Sendo assim, uma alternativa pode ser a utilizacdo de espécies de diferentes
niveis tréficos a fim de se ter um panorama representativo do ambiente aquatico
estudado (COSTA et al., 2008). Os niveis tréficos do ambiente aquatico podem ser
divididos em quatro: organismos produtores (algas), consumidores primarios

(zooplancton), consumidores secundarios (peixes) e decompositores (bactérias)
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(ARENZON et. al, 2013). Entretanto, por questbes econdbmicas e praticas, algumas
analises sdo realizadas apenas com um organismo-teste (COSTA et al., 2008).

Como ja mencionado, diversas organizacdes e entidades desenvolvem a
padronizacdo de alguns ensaios ecotoxicologicos. Alguns dos ensaios e seus
respectivos organismos estao relacionados no Quadro 11.1.

Quadro Il.1 — Ensaios de toxicidade aquatica padronizados pela ABNT.

Ensaio N° da norma

Ecotoxicologia aquatica — Toxicidade crénica método
_ ABNT NBR 12648:2018
de ensaio com algas (Chlorophyceae)

Ecotoxicologia aquatica — Toxicidade aguda — Método
_ o ABNT NBR 15308:2017
de ensaio com misideos (Crustacea)

Ecotoxicologia aquética — Toxicidade crénica — Método
de ensaio com Ceriodaphnia spp (Crustacea, | ABNT NBR 13373:2017

Cladocera)

Ecotoxicologia aquatica — Toxicidade aguda — Método
_ _ o ABNT NBR 15088:2016
de ensaio com peixes (Cyprinidae)

Ecotoxicologia aquatica — Toxicidade aguda — Método
_ _ _ ABNT NBR 16530:2016
de ensaio com Artemia sp (Crustacea, Brachiopoda)

Ecotoxicologia aquatica — Toxicidade aguda — Método
_ o _ ABNT NBR 12713:2016
de ensaio com Daphinia spp (Crustacea, Ciadocera)

Ecotoxicologia aquatica — Toxicidade crbnica de curta
ABNT NBR 15499:2015

duracdo — Método de ensaio com peixes

[1.4.1 — Artemia sp.

Artemia sp. € um microcrustaceo pertencente ao filo Arthropoda, ordem
Anostraca, apresentam corpo segmentado divido em cabeca, térax e abdémen, e
seu tamanho varia de 8 a 12 mm na fase adulta, sendo as fémeas em geral maiores
gue os machos (CRIEL, 2002). Esses organismos vivem em ambientes aquéticos de
elevada salinidade, tdo extremos que seus predadores dificilmente sobrevivem a tais
condi¢cbes (ABATZOPOULOS, 2002).
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Embora habitem essas regifes, sdo organismos bem flexiveis a mudancas de
salinidade, temperatura e composicao idnica do meio. Isso permite que a Artemia sp.
seja encontrada em diversas regides do mundo, apresentando assim, uma grande
capacidade adaptativa. Triantaphyllidis (1998) reporta em seu trabalho mais de 500
sitios naturais onde foi verificada a presenca de Artemia sp., sendo esses

organismos distribuidos em todos os continentes do mundo.
[1.4.1.1 — Ciclo de vida

O ciclo de vida da Artemia sp. € iniciado com a reproduc¢do na qual pode ser
ovipara ou ovovivipara (Figura 11.6), dependendo das condicdes do meio onde o
organismo se encontra (PODRABSKY & HAND, 2015). Na reproducao ovipara ha
liberagdo dos cistos do corpo da fémea, esses cistos dependendo das condi¢oes
ambientais podem ir para um estado de diapausa ou se desenvolverem em nauplios.
Ja na ovovivipara, os cistos se desenvolvem internamente e depois séo liberados na

forma de nauplios livres.

Oviparos
Ovoviviparos - Reproducdo resulta
~ y | N
Reproducdo resulta . em cisto em estado
em nauplios livres de diapausa
Desidratagdao

\4
ou frio
prolongado
<—

Nauplio Embrido em periodo Embrido em estado
pés-diapausa de diapausa

Fémea de Artemia
franciscana

Condicdes
favoraveis

«—

\

Figura 11.6 — Diferentes tipos de reproducdo da Artemia franciscana Fonte:
Podrabsky & Hand (2015) (Adaptado).

O processo de ecloséo do cisto € mostrado na Figura I.7. O periodo para que
0 cisto se desenvolva ap6s a diapausa dura entre 12 e 24 horas, dependendo da
temperatura e salinidade, o embrido do organismo se manifesta entre 2 a 4 horas

eclodindo para fase de nauplio-1 (CLEGG, 2002).
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A préxima etapa do desenvolvimento da larva é conhecido como metanauplio,
na qual compreende as fases de nauplios de Il a V, ou de forma mais simplificada,
entre o segundo e quinto dia apos ocorrer a eclosao dos cistos (BENGTSON, 1990).
Por fim, chegam a fase adulta, fechando-se o ciclo.

A grande resisténcia desses organismos é observada nos diferentes estagios
do seu ciclo de vida. Os cistos, por exemplo, podem sobreviver por anos em severos
casos de desidratacdo, apds se reidratar, eles podem eclodir e as larvas séo
geradas. Isso é possivel, pois os cistos ficam em estado de diapausa, mecanismo
programado que impede a progressdo do desenvolvimento do organismo até ser
exposto a condicBes favoraveis para seu crescimento (PODRABSKY & HAND,
2015).

E1 E2 ’ .\'-ll

-@-0——©@
Periodo pos-diapausa emersao eclosdao

Figura 1.7 — processo de ecloséo do cisto de Artemia sp. O cisto ativado (G)
passa pelo periodo pos-diapausa, seguindo para os estagios de emerséao (E1) e

(E2), gerando entéo a primeira fase larval do organismo (N-I). Fonte: Clegg (2002).

Ja na fase adulta, esses organismos apresentam um sistema de adaptacéo
muito eficiente para concentracdes baixas de oxigénio dissolvido no meio,

permitindo sua sobrevivéncia (CLEGG, 2002).

[1.4.1.2 - AplicacOes

No que se referem a aplicacdo, a Artemia sp. se mostra interessante em
diversos setores. A principal utilizacdo estd na aquicultura que elevou sua
importancia a partir da década de 30 com aquarios mantendo esses microcrustaceos
como dieta natural de larvas de peixes (DHONT & SORGELOOQOS, 2002). Os cistos

da Artemia sp. apresentavam um baixo custo até os anos 80, época na qual houve
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grande dificuldade na producao de cistos e grande demanda, elevando seu preco e
apenas chegando a niveis razoaveis no final do século XX.

Esses organismos conseguem ser uma boa fonte de nutrientes. Por ser
tratarem de um filtro ndo seletivo, conseguem pela técnica de bioencapsulamento
aumentar o valor nutricional das fases iniciais de vida, sendo um alimento importante
para diversos organismos. Outra aplicacdo esta em utilizar este organismo na
producdo de sal por evaporacdo de agua do mar, a Artemia sp. apresenta papel
importante na inibicdo do crescimento de algas que comprometem a pureza do sal
produzido (DHONT & SORGELOQS, 2002).

Ademais, como forma de observar a toxicidade de determinados efluentes e
substancias quimicas, esses organismos sao aplicados em ensaios de
ecotoxicidade. Sua aplicacéo pode ser feita pela observacdo da taxa de eclosao dos
cistos de Artemia sp. ou no fator deletério causado nos organismos nas primeiras
horas de vida (DHONT & SORGELOQS, 2002).

No Brasil, € recomendado utilizar a norma da ABNT 16530 (2016) a fim de
realizar os ensaios de ecotoxicidade, sendo utilizada a fase de nauplio Il e Ill. Os
ensaios devem ocorrer dentro dessas fases, pois diferentes fases do organismo néo

apresentam a sensibilidade desejada para o teste (ABNT, 2016).

I1.4.2 — Toxicidade em lixiviados

Pela presenca de contaminantes no lixiviado, h4 uma preocupacdo em
relacdo aos prejuizos causados no ambiente (RAGAZZI, 2014). Diversos organismos
aguaticos podem ser afetados com a disposicao dos lixiviados em corpos hidricos.
Nesse caso, 0 estudo dos efeitos téxicos causados também € importante na
caracterizagdo do lixiviado. O conhecimento dos componentes (ou da interacao
deles) que afetam os organismos € de grande valia para a remocao da toxicidade do
efluente e definicdo de rotas de tratamento (WAARA, 2013).

Segundo Waara (2013), os lixiviados de aterro sanitario apresentam
resultados variaveis dependendo do organismo-teste utilizado, e nem todos
lixiviados s&@o téxicos a todos os organismos-teste. O peixe Danio rerio, 0
microcrustaceo Artemia salina e a bactéria Vibrio fischeri sdo exemplos de

organismos-teste utilizados em ensaios toxicoldégicos com lixiviados.
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Outros estudos buscam também avaliar a toxicidade de lixiviados de diversas
partes do mundo. A Tabela Il.4 mostra valores encontrados de CLsy para alguns
organismos-teste utilizados em ensaios de ecotoxicidade com diversos aterros e
lixdes na América do Sul (SILVA, 2009; OLIVERO-VERBEL, 2008; SILVA, 2004;
MOURA, 2008; SISINNO, 2000) e Europa (BERNARD et al., 1996; ISIDORI et al.,
2003; SVENSSON et al., 2005).

E possivel observar que os valores encontrados na literatura (Tabela 1.4)
podem variar significativamente dependendo dos organismos utilizados e/ou aterros
estudados. Mesmo com essa variagao, os valores refletem a elevada toxicidade dos
efluentes produzidos em aterros sanitarios e lixdes, apresentando danos
significativos aos organismos de ambientes aquaticos em contato com baixas
concentracdes do lixiviado.

Nitrogénio amoniacal é geralmente detectado como principal fonte de
toxicidade, além disso, alta condutividade e alcalinidade juntas ou combinadas
contribuem para toxicidade. Como os lixiviados, em geral, apresentam elevados
valores de pH, a alcalinidade mantém o pH elevado, fora da faixa aceitavel para
sobrevivéncia do organismo-teste (WAARA, 2013; BERNARD, 1997; SVENSSON et
al., 2005).

E importante ressaltar que devida a complexidade da constituicdo desses
efluentes, outros componentes, por exemplo, ions cloreto ou zinco, podem
apresentar relevante influéncia na toxicidade de lixiviados (KJELDSEN et al., 2002).
Além disso, deve-se ressaltar que os resultados podem ser diferentes, dependo do
organismo-teste utilizado (Tabela 11.4). As técnicas de tratamento de lixiviados de
aterro devem levar em conta a remocao de toxicidade como um importante fator nas
suas projecoes, e ndo apenas a reducdo da presenca de contaminantes nesses
efluentes (SILVA, 2004).
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Tabela I1.4 — Exemplo de valores de CLsg (%) para organismos aquaticos de

trés niveis troficos distintos encontrados para lixiviado.

Vibrio fischerit

BAUN et al. BERNARD et al. ISIDORI et al.
(2004)2 (1996)° (2003)°
15 min 1,3-6,1 2,3-90,9 41,7
Artemia sp.
OLIVERO-VERBEL SVENSSON et al. ¢
q . SILVA et al. (2004)
(2008) (2005)
24h 3,41 -39,33 =75 -
48h 3,2-39,02 - 11,9-25,6
Danio rerio
SILVA et al. ‘ .
. MOURA (2008) SILVA (2009)
(2004)
48 h 2,2 1,72 2,21

@ — Lixiviados provenientes de aterros da Dinamarca (6 em operacdo e 4 ndo mais) Todos com mais

de 15 anos de operacao.

® _ Amostras (25) de lixiviados de 14 diferentes aterros da Franca, os aterros ndo s&o especificados,

a ideia era mostrar um aspecto geral desses lixiviados.

¢ — Dois aterros municipais no sul da Italia, fora de operacg&o por mais de 5 anos.

4 _ Lixiviado do aterro sanitario da cidade de Cartagena na Coldmbia, operado entre 1965 até 2001.

® — Lixiviado do aterro de Kristianstad na Suécia, aberto por mais de cinco anos.

" _ Aterro de Gramacho-RJ com operacao por mais de 20 anos.

'Para ensaios com Vibrio fischeri, é utilizado o parametro CEs (%).
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1.5 — LEGISLACAO VIGENTE

O uso de ensaios ecotoxicoldgicos, ao longo dos anos, tem a sua importancia
como instrumento no gerenciamento ambiental, isto se deve a exigéncia de tais
andlises em diversas leis, decretos, resolucdes e portarias no Brasil.

E importante a diferenciacéo entre critérios e padrdes de qualidade de aguas.
Os critérios se referem aos dados cientificos, gerando limites recomendaveis,
enquanto os padrdes levam em consideragdo os dados cientificos, fatores politicos,
econdbmicos e sociais do pais, além de aspectos relativos ao uso e manejo de
aguas. Ou seja, apos o estabelecimento de limites pelos critérios, os padrbes sao
determinados e exigidos pela lei (BERTOLETTI & ZAGATTO, 2014).

Essa diferenciagcdo se torna necesséria, pois a maioria dos limites
permissiveis de vérias substancias tem como origem os critérios de paises do
hemisfério norte (BERTOLETTI & ZAGATTO, 2014). Consequentemente, nao
considera as condicfes ambientais de cada pais, como o Brasil.

A legislacao vigente no Brasil, a Resolugdo CONAMA n° 357/05 alterada por
resolucdes posteriores, sendo a ultima, a Resolucdo CONAMA n° 430/11, apontando
no seu artigo 18 que o efluente langado “ndo deve causar ou possuir potencial para
causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos do corpo receptor, de acordo com
os critérios de ecotoxicidade estabelecidas pelo 6rgao ambiental competente”.

Além disso, o mesmo artigo descreve que o0s “critérios de ecotoxicidade
devem se basear em resultados de ensaios ecotoxicolégicos aceitos pelo 6rgao
ambiental, realizados no efluente, utilizando organismos aquaticos de pelo menos
dois niveis troficos diferentes”. No Estado do Rio de Janeiro, o 6rgdo ambiental
responsavel é o Instituto Estadual do Ambiente (INEA), que define os critérios e
padroes na NOP-INEA-008.

Nessa norma, sdo determinados novos critérios e padrdes de ecotoxicidade
aguda a fim de caracterizar efluentes liquidos que séo lancados em corpos hidricos
superficiais localizados no Estado do Rio de Janeiro. Essa norma, ao ser publicada
no ano de 2018, revoga a NT-213.R-4 — Critérios e padrbes para controle da
toxicidade em efluentes liquidos industriais, aprovada e publicada em 1990 (INEA,
2018).
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A antiga norma tinha como objetivo a protecdo dos corpos d'agua da
ocorréncia de toxicidade aguda em organismos aquaticos vivos de acordo com a
NT-202.R-10 (Critérios e padrbes para lancamento de efluentes liquidos) e a DZ-
209.R-2 (Diretriz de controle de efluentes liquidos industriais).

Vale ressaltar que a NT-213.R-4 ndo contemplava efluentes com salinidade
superior a 5%o0. Para esses, a extinta Fundacdo Estadual de Engenharia do Meio
Ambiente (FEEMA) definia os critérios necessarios para o lancamento em corpos
d’agua salobros ou salinos.

Ademais, a norma precedente definia como 8 (0ito) o nimero de unidade de
toxidade (UT) aguda limite para testes com o peixes Danio rerio, sendo que,
posteriormente, poderia haver a inclusdo de outros organismos-testes (algas,
crustaceos e bactérias) a fim de se estabelecer novos padrées de toxicidade aguda
(INEA, 1990).

Agora com a NOP-INEA-008, fica recomendado que a escolha dos
organismos-teste para ensaios de ecotoxicidade aguda em efluentes liquidos
industriais e sanitarios devem seguir 0s critérios nos quais envolvem os valores
obtidos para salinidade ou condutividade dos efluentes estudados. Sendo assim,
ndo ha mais a restricdo que limitava o espectro de estudo em relacdo a salinidade.

O Quadro 1.2 relaciona os parametros utilizados como critérios e 0s

organismos sugeridos.
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Quadro 1l.2 — Organismos-teste recomendados para controle da ecotoxicidade

aguda em efluentes liquidos industriais e sanitarios.

Critérios Organismos-teste
Efluentes com: Peixes (Danio rerio e Pimephales
promenales),

a) Salinidade menor ou igual a 0,5
%o Ou Crustaceos (Daphnia spp) e
b) Condutividade menor ou igual a

1066uS/cm Bactérias luminescentes (Vibrio fischeri)

Efluentes com: Crustaceos Misideos (Mysidiopsis juniae

e Mysidium gracile),

a) Salinidade maior que 0,5%o0 ou

b) Condutividade maior gue | Bactéria luminescente (Vibrio fischeri),
1066uS/cm

Crustaceos Branchiopoda (Artemia sp.)

Fonte: INEA — Critérios e padrfes para controle da ecotoxicidade aguda em

efluentes liquidos, 2018.

Segundo a legislacdo atual, fica vedado o lancamento de efluentes liquidos
gue apresentem um fator de toxicidade (FT) superior a 8 (oito). Atualmente, os
testes devem ser realizados com ao menos dois organismos-testes nos quais
pertencam a dois niveis tréficos distintos, caso um dos testes apresente um namero
de unidade de toxicidade superior a 8, fica proibido o langcamento do efluente liquido
no corpo receptor.

O fator de toxicidade € definido como maior concentragdo da amostra na qual
ndo se observa efeito téxico no organismo-teste (INEA, 2018). Ele deve ser
expresso pelo fator de diluicdo (FD) correspondente, definido basicamente como o
namero de vezes a amostra foi diluida (ABNT, 2016).

E importante salientar que a presente norma orienta as andlises em relacéo
ao efluente no qual deseja ser estudado, ou seja, a decisdo, em relacdo, a qual
organismo-teste sera escolhido para a avaliacdo do efluente depende apenas das
caracteristicas intrinsecas do proprio efluente liquido, neste caso, os valores de

salinidade ou de condutividade.
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1.6 — TRATAMENTO DE EFLUENTES

Os efluentes podem ser tratados por diversas técnicas largamente utilizadas
classicamente como o0s tratamentos fisico-quimicos: adsorcdo, precipitacao,
coagulacéo/floculacdo. Além desses tratamentos, podem ser também usadas
técnicas de tratamento biolégico como os aerdbicos e anaerébicos (METCALF &
EDDY, 2014).

Os tratamentos bioldgicos tém entre seus principais objetivos a mineralizacéo
de compostos organicos biodegradaveis, remocéo de nutrientes como nitrogénio e
fésforo do efluente, além disso, pode-se utilizar dos flocos biologicos e biofilmes a
fim de reter suspensfes coloidais. Essas técnicas podem ser utilizadas tanto em
uma purificagdo mais robusta quanto em um tratamento final mais refinado do
efluente (METCALF & EDDY, 2013).

Ja os tratamentos fisico-quimicos podem ser utilizados de diversas formas
como associando das forcas fisicas e de reacfes quimicas a fim de remover
determinados constituintes do efluente. Esses tratamentos muitas vezes sdo usados
anteriormente aos processos biologicos para remocdo de substancias toxicas que
possam prejudicar 0os organismos utilizados em tratamentos bioldgicos (METCALF &
EDDY, 2014).

Alguns tipos de tratamento tém recebido uma atencdo significativa
recentemente como 0s processos de separacao por membrana (PSM), que utilizam
como barreira seletiva membranas sintéticas e, por meio disso, € possivel separar,

concentrar e purificar substancias (HABERT et al., 2006).

[1.6.1 — Sistema de membranas

Os processos de separacdo por membrana (PSM) tém sido utilizados em
diversos setores industriais como, por exemplo, em tratamento de aguas industriais
e municipais. O desenvolvimento dessa técnica é relativamente recente,
comparando com 0s processos classicos. Na década de 1930, os processos de

dialise e microfiltracdo ja eram utilizados em pequena escala (HABERT et al., 2006).
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Duas décadas depois, os PSM comecaram a interessar o meio cientifico,
sendo estudados em projetos estadunidenses a fim da dessalinizacdo de aguas. Na
década de 1980, foi possivel a partir dos estudos da morfologia das membranas, e
do desenvolvimento de membranas compostas, aplicar as membranas em escala
industrial (HABERT et al., 2006). Nesse periodo, os processos de ultrafiltracao,
microfiltracdo, osmose inversa e eletrodialise eram entdo utilizados em escala
industrial (BAKER, 2004).

Os PSM consistem basicamente de um sistema no qual utiliza de uma
membrana sintética como barreira seletiva a fim de reter espécies indesejaveis
contidas no meio liquido. O liquido que atravessa a membrana é conhecido como
permeado, enquanto as espécies retidas sdo chamadas de concentrado (METCALF

& EDDY, 2014). A Figura I1.8 mostra um esquema representando esse processo.

‘ Alimentagdo

o
[o) . o ‘
° (¢}
Oo
(¢}
o P o
} Concentrado
Membrana
@ © o

o
Permeado

[e] ° & o
Figura 11.8 — Esquema caracterizando a alimentagdo, o concentrado e o

permeado de um processo de separacdo por membranas frontal. Fonte: Ghiggi
(2014) (adaptado).

11.6.2 — Classificacdo das membranas
As membranas podem ser classificadas em relacdo a sua morfologia, sendo
assim, divididas em dois grandes grupos: as densas e as porosas. As classificadas

como densas sao as que apresentam no transporte dos componentes 0S processos

de dissolucdo e difusdo através do material que constitui a membrana (BAKER,
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2004). Enguanto as porosas sao as que transportam o permeado em uma fase fluida
continua, preenchendo os poros da membrana (HABERT et al., 2006).

Embora haja essa divisdo simplificada, as membranas podem apresentar as
duas morfologias, devendo assim, estender a classificagdo para 0 mecanismo
predominante e pela distribuicdo morfoldgica da membrana. A Figura I11.9 resume em

um diagrama extensao dessa classificacao.

—)l Isotropica |

Porosa —
Membrana
el Isotropica |
pensa |-

Anisotropica

Composta

Figura 11.9 — Diagrama de classificagdo das membranas em relagdo a sua
morfologia. Fonte: Habert (2006) (adaptado).

As membranas isotropicas sdo as que apresentam distribuicio homogénea
(simétrica) em toda extensdo da membrana, enquanto a de distribuicdo heterogénea
(assimétrica) é conhecida como anisotropica (BAKER, 2004). Outro ponto que deve
ser observado € em relacdo a distribuicdo do material na qual a membrana é
constituida ao longo de sua sec¢édo transversal como exposto na Figura 11.10.

Dentro da classificacdo anisotropica, caso a membrana apresente apenas um
material na sua constituicdo € descrita como integral, caso apresente mais de um é

caracterizada como composta (HABERT et al., 2006).
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Membranas Isotrépicas
porosa porosa densa

[\l

Membranas Anisotropicas

densa (integral) porosa densa (composta)
I N R

Figura 11.10 — Secéo transversal dos diferentes tipos de morfologias para
membranas. Fonte: Habert (2006).

[1.6.3 - Materiais

As membranas comerciais podem apresentar em sua composi¢cado dois tipos
de materiais: materiais organicos ou materiais inorganicos. Os organicos sao em sua
maioria polimeros, enquanto os inorganicos podem ser feitos de metais ou de
compostos ceramicos (BAKER, 2004). Os dois tipos sdo capazes de ser aplicadas
na obtencdo de membranas densas ou porosas, de acordo com o objetivo do
tratamento (HABERT et al., 2006).

No caso das porosas, 0 tamanho dos poros e sua distribuicdo irdo determinar
guais moléculas ou particulas seréo retidas pela membrana e quais a atravessarao.
Comumente, para esse tipo, deve-se utilizar um material que néo afete a capacidade
seletiva (HABERT et al., 2006). Enquanto para as membranas densas, é de grande
importancia o material apresentar certa interacdo com as espécies que devem ser
filtradas. Apresentando um papel fundamental na seletividade e eficiéncia do
processo (BAKER, 2004).

[1.6.4 — Forcas motrizes

A fim de se haver o transporte através da membrana, deve-se aplicar uma
forca motriz que age sobre o fluido a ser transportado. Sao aplicadas diferentes tipos

de forcas motrizes, dependendo da membrana utilizada. Comercialmente, s&o
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aplicados como forga motriz os gradientes de potencial quimico e/ou de potencial
elétrico. Geralmente, pode-se expressar 0 potencial quimico em termos de gradiente
de pressdo. De acordo com a morfologia da membrana, o transporte ocorre por
difusdo ou conveccdo (HABERT et al., 2006). Além disso, a capacidade seletiva é
estabelecida em funcdo da morfologia da membrana.

Para membranas porosas, a capacidade seletiva é diretamente associada ao
tamanho de seus poros. O fluxo de permeado nos processos de microfiltracéo,
ultrafiltracdo e nanofiltragdo é basicamente convectivo, pois a forga motriz desses
processos € em relacdo ao gradiente de pressdo. Enquanto no processo de didlise,
a concentracdo das espécies através da membrana é o fator mais impactante no
fluxo de permeado, sendo assim, apresentando natureza difusiva (HABERT et al.,
2006).

Para membranas densas, o fluxo de permeado € descrito como difusiva,
independentemente da forca motriz aplicada. Pois, a capacidade seletiva dessas
membranas depende da afinidade das diferentes espécies com o material da
membrana. Alguns exemplos sédo a osmose inversa e a pervaporacao (BAKER,
2004).

[1.6.5 — Processos que utilizam pressao como forgca motriz

A utilizacdo da pressdo como forca motriz, de modo geral, € aplicada em
processos de separacdo por membrana. Os processos de microfiltragéo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa sdo exemplos comuns da aplicacdo
dessa forca motriz. Esses quatro podem ser estudados como processos de filtracédo
classica com poros mais fechados, embora ndo possa se considerar a existéncia de
poros na osmose inversa. (HABERT et al.,, 2006). A Figura 1l.11 mostra de forma

simplificada as espécies retidas para cada um dos quatro processos.
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Figura 11.11 — Espécies retidas de acordo com cada processo de separacao
por membranas na qual utiliza presséo como forga motriz. Fonte: Habert (2006).

Dos quatro processos, a microfiltracdo apresenta os maiores poros, variando
entra 1 e 10 um, indicado para retencdo de materiais em suspenséo e emulsdes. Em
geral, sdo aplicadas pressfes que raramente atingem um valor superior a 3 bar
(BAKER, 2004).

A ultrafiltracdo € utilizada com o objetivo de purificar amostras que contenham
macromoléculas, seus poros variam entre 1 e 100 nm, sendo capaz de reter
compostos com massa molecular superior a 5000 Da. As pressodes utilizadas variam
entre 2 e 10 bar (HABERT et al., 2006).

J& a nanofiltracdo consegue reter compostos de até 500 Da, sendo o limite
superior para a ultrafiltracdo e o inferior para a osmose inversa. A nanofiltracéo é o
processo mais recente dos quatro descritos. A pressao aplicada varia de 5 a 25 atm
(HABERT et al., 2006).

A osmose inversa tem como objetivo principal reter solutos de baixa massa
molecular como sais e glicose. Nesse processo, ha uma grande resisténcia a
permeacdo, sendo assim, necessaria uma aplicacdo de elevadas pressoes,
superiores a 15 bar (HABERT et al., 2006).
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11.6.6 — Tipos de escoamento em PSM

A PSM pode ser realizada com dois tipos distintos de escoamento da
alimentacao, pode ser escoamento tangencial ou frontal. No frontal, a alimentagéo é
feita perpendicularmente, enquanto os materiais retidos ficam na superficie da
mesma, acumulando-se (HABERT et al., 2006). Este acamulo pode, ao longo do uso
da membrana, formar uma camada conhecida como torta de filtracdo. Isso pode
trazer diminuigdo no fluxo do permeado. A Figura 11.8 exibe a diregéo do escoamento
nesse sistema.

JA no escoamento tangencial, a alimentacdo passa paralelamente a
membrana, enquanto o permeado atravessa perpendicularmente a mesma,
dificultando o acumulo de materiais na superficie da membrana. Isso afeta de uma
forma reduzida o fluxo de permeado, se comparado ao escoamento frontal (BAKER,

2004). A Figura 11.12 exemplifica esse tipo de escoamento.

Alimentacdo . o) Concentrado

XA AL

| | Membrana

g ° o ' Permeado

Figura 11.12 — Esquema do processo de separacao por membrana tangencial.
Fonte: Ghiggi (2014).

Em geral, o escoamento frontal é mais efetivo quando aplicado a efluentes de
concentracdo de espécies relativamente baixa, ou no caso de baixos acumulos de
particulados na membrana. Pode ser aplicado tanto como pré-tratamentos ou
tratamentos finais (METCALF & EDDY, 2013).
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11.6.7 — Tratamentos de lixiviados

Assim como os efluentes de forma geral, os lixiviados sao tratados por
diversas técnicas classicamente conhecidas como as citadas na secao 11.4.1. Na
literatura, € possivel observar os mais variados estudos mostrando a eficiéncia dos
tratamentos em relacdo a remocdo de componentes largamente estudados como,
por exemplo, DQO e nitrogénio amoniacal (RENOU et al., 2008). Na Tabela II.5, é
mostrada a eficiéncia de alguns processos de tratamentos classicamente utilizados
no tratamento de lixiviados em relacdo a remoc¢édo de DQO e nitrogénio amoniacal.

Como pode ser observada, a eficiéncia dos tratamentos pode variar
significativamente, ndo apenas entre processos, como também com a especificidade
de cada um: mudanca no coagulante, adsorvente, agente quimico ou variacado com
0 tempo. Air stripping (arraste com ar) apresenta grande eficiéncia na remocao de
nitrogénio amoniacal, assim como a precipitacao quimica.

Tratamentos biolégicos também apresentam significativa eficiéncia para a
remocao de matéria organica biodegradavel, esses tratamentos sdo dependentes
tanto da constituicdo do lixiviado quanto das condi¢cdes de aplicacdo do processo
(RENOU et al., 2008).
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Tabela II.5 — Eficiéncia de alguns tratamentos de lixiviados em relagdo a

remocao de DQO e nitrogénio amoniacal.

(min- (min- . .
Remocéo Remocéo
max) max) N- -
Tratamento Especificidade de DQO de N-NH;
DQO NH3
(%) (%)
(mg/L) | (mg/L)
Coagulante: 8,2 -57 -
Coagulacdo/ | 782 - Ca(OH).
floculagéo 8000 Coagulante: 20-70 -
A|2(SO4)3 + FeCl;
Precipitante:
27 -
Ca(OH);
Precipitacéo 65 -
quimica 7511 Precipitante:
MgCl,.6(H,0) + 40 - 50 = 08
Na,HPO,4.12(H,0)
Adsorvente:
879 - o1
940 Carvao atlvgdo
granular'
Adsorcéo
1533
Adsorvente:
- - 90 -
CaCOs3
2580
556 - 705 | Tempo: 24 horas - 76 - 93
Air stripping
800 Tempo: 120 horas - 99,5
Reator de 1000 - Sem
_ - o 46 - 96 -
lodo ativado 6000 especificidade
Filtro 3750 e Sem
_ - o 60 - 95 -
anaerobico 14000 especificidade

Fonte: Renou et al. (2008).
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Os processos de separacdo por membrana também sdo utilizados para o
tratamento de lixiviados. A Tabela 1.6 mostra a eficiéncia desses tratamentos em
relacdo a DQO, essa eficiéncia € dependente de diversos fatores no caso dos PSM
como pressao e tamanho de poros, fatores discutidos nas sec¢les 11.4.3, 11.4.4 e
11.4.5.

Tabela 11.6 — Eficiéncia dos processos de separagdo por membrana para
tratamento de lixiviado em relagcdo a remoc¢éo de DQO.

(max — min) DQO (min-méax) Remocéo de
(mg/L) DQO (%)
Microfiltracao 2300 25-35
Ultrafiltracéao 1660 - 9500 5-98
Nanofiltracédo 200 - 2295 52 -99
Osmose inversa 0 - 3000 89 - 99

Fonte: Renou et al. (2008).

A microfiltragdo apresenta uma faixa de eficiéncia mais modesta na remogéao
de DQO, enquanto os outros trés processos podem chegar a uma remog¢ao superior
a 95%.

E importante ressaltar nessa tabela que os valores para os trés ultimos
processos apresentam um valor minimo de eficiéncia crescente respectivamente, o
gue pode ser relacionado principalmente na faixa de tamanho de particulas retidas
nas suas membranas. A ultrafiltracdo permite uma passagem de particulas maiores,
enguanto a nanofiltracdo e osmose inversa apresentam maior restricdo. Mesmo que
a nanofiltracdo e osmose inversa tenham uma remoc¢ao maxima de 99% para DQO,

de retencdo sais € muito superior para a osmose inversa.
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[1.6.7.1 — Remocéo de toxicidade

Além da diminuicdo da concentracdo de possiveis contaminantes dos
lixiviados, a remocgao de toxicidade se mostra como um importante fator a ser levado
em consideracao visto que os efluentes devem seguir a legislagéo para serem entao
descartados em corpos hidricos como a NOP-INEA-008 determina no Estado do Rio
de Janeiro.

Nesse trabalho, o foco € concentrado no PSM, e os dados relativos ao PSM
para avaliacdo de toxicidade em lixiviados s&o escassos, mas alguns trabalhos tém
desenvolvido a eficiéncia desses tratamentos na remoc¢do ou diminuicdo da
toxicidade, como os trabalhos de Silva (2004) e Amaral et al. (2016) mostrados nas

Tabelas 11.7 e 11.8 respectivamente.

Tabela I1.7 — Avaliacdo da toxicidade de lixiviado bruto e apés tratamentos em

relacdo ao CLsg (%).

L . Artemia sp. Danio rerio (48
Vibrio fischeri

(48h) h)

Lixiviado bruto 13,2 18,8 2,2

P6s-Coagulacgéo/ floculacao 0,3 24,8 7,1
Pdés-Ultrafiltracédo (50 kDa) 14,4 39 -
Pdés-Ultrafiltracédo (20 kDa) 7,8 40,9 -
Pos-Ultrafiltracao (5 kDa) 5,6 32,2 -

Fonte: Silva (2004). Os tratamentos foram realizados de forma sequencial, ou seja, primeiro o
tratamento de coagulacéo/ floculagdo, seguido de ultrafiltracdo sequencial (50 kDa, 20 kDa e 5 kDa).

Para ensaios com Vibrio fischeri, é utilizado o parametro CES50.

Esses estudos tém em comum a utilizagdo do PSM como um tratamento
posterior a outros tratamentos. Silva (2004) utiliza como processo secundario e
Amaral (2013) usa como terciario, conseguindo remover parte da toxicidade restante
do lixiviado.

Entretanto, na Tabela 1.7, é possivel observar que hd um aumento da

toxicidade ao longo das etapas de ultrafiltracdo com membranas de menor diametro
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de poro para a bactéria Vibrio fischeri, apresentando uma toxicidade final 2,35 vezes
superior ao lixiviado bruto. Enquanto para a Artemia sp. ha uma diminuicdo da
toxicidade seguida de um aumento, mas a toxicidade apods o tratamento fica 1,7 vez

menor se comparado ao lixiviado bruto .

Tabela 11.8 — Avaliacéo da toxicidade de lixiviado bruto e apds tratamentos em

relacdo ao CEsg (%).

Vibrio fischeri

Lixiviado bruto 4,8
P&s-air stripping 9,1
P6s-MBR (biorreator com
16,7
membrana)
P6s-Nandfiltracao Nao toxico

Fonte: Amaral et al. (2016). Os tratamentos foram realizados de forma sequencial, ou seja,
primeiro o air stripping, seguido do MBR e, por fim, nanofiltracao.

Na Tabela 1.8, o permeado da nanofiltracdo apresenta uma remocao
significativa para Vibrio fischeri, deixando o permeado n&o toxico para esse
organismo, mas deve ficar ressaltado que outras técnicas foram aplicadas
anteriormente que provavelmente contribuiram significativamente para esse
resultado final. Sendo assim, a investigacdo dos sistemas de membranas pode ser

muito interessante para eventuais aplica¢des futuras no tratamento de lixiviado.
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lIl = MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo sado descritos os métodos e 0s equipamentos necessarios para
o desenvolvimento desse trabalho. Assim, é dividida em quatro partes: descricao
das amostras e suas origens, tratamento das amostras, uma breve descricdo dos
métodos fisico-quimicos utilizados e, por fim, uma exposicédo detalhada dos ensaios
de ecotoxicidade. Permitindo, assim, demonstrar as fases de desenvolvimento do

projeto.
1.1 - ESTUDO DE CASO
[11.1.1 — Aterro sanitario de Seropédica-RJ

Em 2011, com o processo de encerramento do aterro controlado de
Gramacho-RJ, foi iniciada a operacdo do Centro de Tratamento de Residuos (CTR-
Rio) em Seropédica, localizada na regidao metropolitana do Estado do Rio de
Janeiro, apresentando um terreno de 3 milhdes de m? (Figura Ill.1). Segundo a
Ciclus (2020), empresa concessionaria da Companhia Municipal de Limpeza Urbana
(COMLURB), o aterro recebe diariamente 10.000 (dez mil) toneladas de residuos,
esses coletados nos municipios de Seropédica, Itaguai e Rio de Janeiro pela
COMLURB. A fim do controle do tipo de lixo armazenado, ndo é permitida a

deposicao de residuos radioativos e hospitalares.

Figura Ill.1 — Centro de Tratamento de Residuos de Seropédica-RJ, fonte:
CICLUS, 2020.
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O CTR-RIO apresenta um sistema de drenagem que permite a obtencdo do
lixiviado e este é armazenado em lagoas cobertas para tratamentos posterior. Além
disso, dispbe de um sistema de aproveitamento do metano, produzido pela

decomposicdo de matéria organica, na forma de biogas (CICLUS, 2020).
l11.1.2 — Aterro controlado de Gericind

O lixao de Gericin6 comecgou a ser utilizado como depdésito de residuos no
final da década de 1980. O espaco conta com uma area de 355.000 m? (Figura 111.2)
e pertence ao municipio do Rio de Janeiro, sendo os residuos, assim como em
Seropédica, coletados e depositados pela COMLURB (PREFEITURA DO RIO DE
JANEIRO, 2015).

Em 2004, passou a ser denominado aterro controlado, operando nesse
momento com moldes sanitarios e ambientais mais adequados. Em abril de 2014, o
aterro acabou com o recebimento de residuos domiciliares, a fim de se adequar a
Politica Nacional de Residuos Solidos, apenas permitindo o recebimento de
residuos inertes como os de construcao civil (PREFEITURA DO RIO DE JANEIRO,
2015).

Figura Ill.2 — Aterro controlado de Gericin6-RJ, fonte: PREFEITURA DA
CIDADE DO RIO DE JANEIRO, 2015.
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I11.1.3 — Amostra de lixiviados

As amostras de lixiviado utilizadas no presente trabalho foram coletadas em
dois aterros localizados no Estado do Rio de Janeiro. A primeira amostra foi
fornecida do aterro sanitario de Seropédica, chegando no dia 21/02/2019 em galéo
de 50 litros. A outra amostra foi concedida pelo aterro controlado de Gericind,
chegando no dia 05/04/2019 também em galéao de 50 litros.

As amostras foram, entdo, armazenadas em frascos plasticos de Polietileno
de alta densidade (PEAD), e congeladas a -10 °C em freezer, permitindo sua
utilizacdo por um periodo de até 60 dias para a realizagdo dos ensaios de
ecotoxicidade, como descrito na ABNT NBR 15469:2015. Esse periodo possibilitou a
aplicacdo das técnicas de tratamento propostas, além dos ensaios fisico-quimicos e
de ecotoxicidade.

1.2 — TRATAMENTO DOS LIXIVIADOS DE ATERRO

Para esse trabalho, foram aplicados em sequéncia dois processos de
separagao por membrana: a ultrafiltracdo (UF), seguida de uma nanofiltracdo (UF +
NF), utilizando das membranas NADIR® UPO10P e NADIR® NPO30
respectivamente. Os PSM foram utilizados neste trabalho, com intuito de fracionar os
lixiviados de aterro, para avaliar o efeito ecotoxicolégico nas faixas de massas
molares superiores a 10 kDa, entre 10 kDa e 500 Da , e inferiores a 500 Da. As

especificacdes das membranas estao relacionadas na Tabela Ill.1.
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Tabela Ill.1. Especificagcdes das membranas UP010 e NP0O30

Membranas UPO010 NP030
Fabricante NADIR® NADIR®
Composicéo quimica Poliéter sulfona (PES) | Poliéter sulfona (PES)
pH 0-14 0-14
Permeabilidade (L/m2 h) 2.000¢ 40"
Rejeicao (%) - 80-95'
Cut-off (Daltons) 10.000 500

9 Condigbes: Agua pura (4 bar e 20 °C); " Condicdes: Agua pura (40 bar e 20 °C);
Rejei¢do de Na,SO,

[11.2.1 — Ultrafiltracéo e nanofiltragao

Para realizar essas etapas de tratamento, utilizou-se um maoédulo de filtracéo
com capacidade de 1,5 litros, adquirida da PAM Membranas Seletivas Ltda, na qual
apresenta uma parte superior cilindrica, onde foi adicionada a amostra a ser tratada
e uma parte inferior na forma de disco, onde foi inserida a membrana.

Para montar o sistema, na parte inferior foi depositada a membrana de
ultrafiltracdo com retencdo de moléculas com massas molares superiores a 10.000
Da (NADIR® UPO10P), por cima dela foi colocada uma rede e um agitador
magnético a fim de haver uma diminuicdo formagdo de uma torta, o que poderia
atrapalhar o processo. As partes superior e inferior foram unidas e conectadas por
parafusos. Conectadas as partes, adicionou-se a amostra através da entrada na
parte superior.

Abaixo do sistema, hd uma placa de agitacdo magnética. Na parte superior, 0
moédulo que foi conectado com um cilindro que fornece a alimentacdo de gas
nitrogénio, gerando pressao no sistema, essa pressao €, entdo, a forca motriz desse
processo.

Inicialmente, as valvulas de suspiro e entrada da amostra (Va e Vg
respectivamente, Figura IIl.3) ficaram abertas para a introdugdo da amostra no

sistema. Enquanto isso, a valvula de alimentacédo do gas nitrogénio (V¢, Figura I11.3)
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fica fechada. Ao fim da adi¢cdo do lixiviado, fecharam-se as valvulas antes abertas e
ocorreu a abertura da valvula de entrada do gas nitrogénio. Aberto o sistema de gas,
ajustou-se a pressao aplicada ao médulo para 5 bar, esta pressao foi observada no

manobmetro acoplado na parte superior do méodulo.

Entrada da
amostra

Vs ’lf — Mandmetro

Alimentagdo de

gds nitrogénio > H <—— Suspiro
K v
V( A
Parafuso
®
€— Parte superior
Saida do
permeado - <— Parte inferior
Figura 1.3 — Representacdo do sistema utilizado nos processos de

ultrafiltracdo e nanofiltracdo (PAM Membranas Seletivas, adaptado).

Com tempo, o permeado atravessa frontalmente a membrana e, entdo, é
recolhido através da saida do permeado e armazenado em recipiente PEAD. Um
volume de aproximadamente 100 mL do lixiviado tratado foi estocado em um freezer
para a realizacdo posterior de ensaios ecotoxicolégicos, a uma temperatura de -10
°C. Um volume de aproximadamente 100 mL de permeado foi direcionado para as
analises fisico-quimicas, e em torno de 500 mL foi direcionado para etapa de NF.

Com os 500 mL coletados, aplicou-se o mesmo método utilizado com
mudancas na membrana usada e na pressao aplicada. A membrana foi de
nanofiltracdo (NADIR® NPO30) com capacidade de retencdo de moléculas com
massas molares superiores a 500 Da, além disso, a pressao aplicada foi de 20 bar.

Um volume de aproximadamente 100 mL parte das amostras tratadas foi
encaminhado para as analises fisico-quimicas, enquanto outros 100 mL foram

estocados em recipientes de PEAD a -10 °C em freezer para posterior analise
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ecotoxicolégica, o volume restante foi guardado nas mesmas condigbes para

eventuais repeticdes dos ensaios.

11.3 — CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS LIXIVIADOS

Apobs a chegada das amostras de lixiviados fornecidas pelos aterros sanitarios
anteriormente citados, foram realizadas analises fisico-quimicas a fim de caracterizar
as amostras em questdo. Esses ensaios sao baseados em sua maioria no Standard
Methods for the Examination of Water and Wasterwater publicado pela American
Public Health Association (APHA), pela American Water Works Association (AWWA)
e pela Water Environment Federation (WEF), e estdo relacionados na Tabela I11.2.

Além das analises baseadas no Standard Methods (2017) também foi
realizado o ensaio de salinidade no qual foi utilizado o refratdmetro Manual, Modelo

211 da marca Biobrix.

Tabela 111.2 — Métodos de caracterizagéo fisico-quimica empregados nas
amostras de lixiviado de Seropédica e Gericind.

Analises fisico-quimicas Métodos (APHA, 2017) e equipamentos
Absorbancia em 254 nm 5910 B (UV-1800-Shimadzu)
Alcalinidade total 2320 B (HNNNA — instruments)

Demanda Quimica de Oxigénio 5220 D (absorbancia de 600nm, HACH 200)

lons cloreto 4500-CI' B
Nitrogénio (amonia) 4500-NH3 D (Thermo-orion star A214)
pH 4500-H" B (Sensoglass)
Turbidimetria 2130 B (Policontrol AP2000)

o *Guia do refratbmetro Manual, Modelo 211 -
Salinidade o
Biobrix

*Método ndo segue o Standard Methods.
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Os métodos listados na Tabela Ill.1 também foram aplicados na
caracterizacdo dos lixiviados apdés suas devidas fases de tratamento a fim de
permitir comparacdo entre cada etapa, sendo possivel a observacdo da eficiéncia
dos tratamentos aplicados em relagdo as caracteristicas fisico-quimicas das

amostras.

1.4 — ENSAIOS ECOTOXICOLOGICOS

Utilizados também como ferramentas de avaliagdo do lixiviado estudado, os
ensaios ecotoxicologicos foram aplicados nesse trabalho. Eles foram desenvolvidos
de acordo com a norma ABNT NBR 16530:2016 na qual € descrito 0 método para
ensaio de ecotoxicidade aguda com Artemia sp. (Crustacea Brachiopoda). Por ser
tratar da finalidade central deste trabalho, além de conter adaptagBes importantes,

agui sera descrita a aplicacdo dessa norma e dos ensaios paralelos necessarios.

[11.4.1 — Resumo do ensaio

Aqui, nessa secdo, € apresentado um diagrama de todo o ensaio de
ecotoxicidade com Artemia sp. na Figura lll.4. De forma simplificada, é possivel
observar a progressao do ensaio em funcdo do tempo e as etapas principais do

experimento.

Contatodos Inicio do

cistos com ensaio
agua do mar

Estabilizagdo
(72 horas)

Anélise estatistica

Separagao dos Leitura
nauplios | para
crescimento

Preparo da
agua do mar

Figura 1.4 — Diagrama resumindo o ensaio de ecotoxicidade com Artemia sp.
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[11.4.2 — Organismos-teste

Os cistos de Artemia sp. foram adquiridos da empresa Bio Artemia e mantidos

em local arejado. A Figura Il.5 exibe a embalagem onde os cistos estdo contidos.

Figura 1.5 — Cistos de Artemia sp. para os ensaios de ecotoxicidade.

111.4.3 — Agua do mar reconstituida

Sendo um dos componentes essenciais para o desenvolvimento do ensaio de
ecotoxicidade com Artemia sp., a agua do mar reconstituida foi o meio onde o
organismo-teste foi desenvolvido durante o experimento, sendo sua salinidade e pH
fatores importantes na manutengao do cultivo.

Apresenta também a funcdo de agua de diluicdo das amostras a serem
estudadas, além de ser o meio utilizado no ensaio controle, esse essencial para a
validacdo do experimento. Sendo assim, o preparo correto desse componente é vital
para andamento de todo ensaio. Por conta disso, nesta secdo sera descrito o
procedimento de producdo dessa agua e sua manutencdo durante todos os dias de

experimento.

11.4.3.1 — Preparo

A agua do mar reconstituida foi produzida de acordo com o Quadro Ill.1
(ABNT, 2016), as solucdes foram misturadas na ordem enumerada, e ao final da
mistura, adicionou-se mais 500 mL de agua processada para completar o volume de

5000 mL.
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Quadro 1.1 — Preparo de 5000 mL agua do mar reconstituida com o0s

seguintes reagentes.

Massa

Solucao Reagentes Formula Preparo
(9)
Cloreto de
estréncio SrCl,.6H,0 0,1
hexahidratado
Acido bérico HsBO5 0.15 Dissolver os reagentes
1 em 500 mL de agua
Brometo de KBr 0,5 processada.
potassio
Cloreto de
o KCI 3,5
potassio
2 Cloreto de CacCl,.2H,0 7,35 Dissolver o reagente
calcio em 1000 mL de agua
processada.
3 Sulfato de Na,SO4 20,0 Dissolver o reagente
sodio em 1000 mL de agua
processada.
4 Cloreto de MgCl,.6H,0 53,9 Dissolver o reagente
magnésio em 500 mL de agua
hexahidratado processada.
5 Cloreto de NaCl 117,5 Dissolver o reagente
sodio em 1000 mL de agua
processada.
6 Bicarbonato de NaHCO3; 1,0 Dissolver o reagente

sédio

em 500 mL de agua

processada.

Fonte: ABNT (2016) (adaptado).
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Apds a mistura de todos os componentes no reservatério (Figura 1l.6), na
ordem indicada, a agua do mar reconstituida foi submetida a aeracdo de 48 horas
como mecanismo de agitacdo do meio, permitindo a solubilizacdo total dos sais
presentes na solucao e estabilizacdo de seu pH e salinidade.

Passado esse periodo, foram lidos os valores de salinidade e pH, segundo os
métodos relacionados na secéo Ill.3 desse trabalho, os valores devem se encontrar

na faixa mostrada na Tabela 111.3 para todas as etapas do ensaio.

Tabela 111.3 — Condi¢gBes necessérias para uso da agua do mar reconstituida

nos ensaios ecotoxicolégicos com Artemia sp.

Parametro Faixa
pH 8,0+0,5
Salinidade 34 +2

Fonte: ABNT, 2016.

Caso o valor de pH nao esteja dentro da faixa, ajustar a 4gua do mar com
solucdes de HCI (0,1%) ou NaOH (0,1M) de acordo com o pH medido. No caso da
salinidade estar acima da faixa desejada, deve-se adicionar agua processada a fim
de diluir a solucdo e diminuir a salinidade. Ja para um valor inferior, utiliza-se
salmoura para elevar o seu valor (ABNT, 2016).

Antes de utilizar a 4gua do mar reconstituida para qualquer etapa dos ensaios
ecotoxicoldgicos, foram registrados os valores de salinidade e pH, utilizando os
ensaios descritos na sec¢do 111.3 (ABNT, 2016). Além disso, o oxigénio dissolvido
também foi analisado a partir do método 4500-O G, também contido no Standard
Methods for the Examination of Water and Wasterwater (APHA, 2017).
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Figura 11l.6 — Reservatorio de a&gua do mar reconstituida e sistema de
aeracao.

[11.4.4 — Ensaio de ecotoxicidade aguda com Artemia sp.

O ensaio tem como premissa a exposi¢ao dos organismos-teste a diferentes
concentragbes da amostra por um periodo de 48 horas, permitindo observar

posteriormente a letalidade sobre os organismos analisados.

[11.4.4.1 — Preparo das solugdes-teste

Este método foi realizado com quatro réplicas, ou seja, para cada diluicdo
realizada e para o controle, foram utilizados 40 organismos-teste que foram
distribuidos igualmente (10 organismos-teste) em quatro recipientes distintos como
mostrado na Figura Ill.7.

O controle foi realizado com a adicdo de organismos-teste na agua do
reconstituida, necessario para avaliar a qualidade da &agua e a saude dos
organismos-teste utilizados durante todo o experimento.

Figura 1.7 — Exemplo da distribuicdo das solucdes-teste.
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O volume utilizado para os ensaios foi de 10 mL em béqueres de vidro como
recipiente. Para realizar as diluicbes das amostras estudadas foi utilizada agua do
mar reconstituida como diluente, sendo a propor¢do entre diluente e amostra
definida de acordo com a faixa de diluicbes desejada.

Apoés a adicdo de todas as solucbes-teste e controles, foi medido o pH e
oxigénio dissolvido das maiores e menores diluicbes realizadas no ensaio, a
medi¢do também foi realizada no controle. Isso foi feito com a intencdo de observar
possiveis interferéncias desses parametros no resultado final do experimento.

Ensaios com substancia de referéncia foram realizados com sulfato de zinco
heptahidratado (ZnS0O,4.7H,0) a fim de avaliar a sensibilidade dos organismos-teste.
Com os valores obtidos foi gerado uma carta controle (Apéndice I) para validacao
dos ensaios com Artemia sp. Para validacao, os resultados obtidos para os ensaios
com substéncia de referéncia devem estar dentro da faixa descrita na carta controle
de duas vezes o desvio padrao (20) superior e inferior da média (i) obtida para os
resultados anteriores, além de coeficiente de variacdo (100(o/p)) menor que 30%
(ABNT, 2016).

[11.4.4.2 — Eclosao dos cistos

Apbs o preparo da agua de mar reconstituida e de sua estabilizacdo, foi
adicionado em torno de 1000 mL da &gua em funil de separacdo de 2000 mL e o
sistema foi aerado com ar filtrado por 10 minutos. ApGs essa etapa, adicionou-se
entre 0,15 e 0,3 g de cistos de Artemia sp.

Em seguida, o funil de separacéo foi coberto com papel-aluminio a fim de
evitar a passagem de luz através do recipiente. Feito isso, o frasco foi incubado em
temperatura entre 23 e 27 °C por 24 horas na Incubadora SL-224 marca Solar,

permitindo controle da temperatura, como mostrado na Figura Il.8.
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Figura I1l.8 — Incubacdo do frasco contendo cistos de Artemia sp. para

eclosao.

Depois da incubacéo, foi retirado o papel-aluminio da parte inferior do funil de
separacao, e foi incidido luz nessa regido. Adicionou-se um pouco de agua do mar
reconstituida em béqueres de vidro, utilizando-os para adicionar todo o contetdo do
funil de separacao de forma distribuida a fim de evitar que os organismos-teste se
choquem com as paredes dos recipientes e sofram algum dano.

Nos béqueres, foi observada a presenca de cascas de cistos na superficie do
liquido, essas cascas foram removidas com o auxilio de um conta-gotas, permitindo
gue os béqueres tivessem a presenca apenas das larvas na fase nauplio-l. Em
seguida, os béqueres foram cobertos com papel-aluminio e incubados por mais 24
horas.

Passado este periodo, as larvas encontravam-se no inicio da fase nauplio-Il
como mostrado na Figura IIl.9, fase em que se encontram prontos para serem

adicionados aos ensaios de toxicidade.

Figura 111.9 — Nauplios Il prontos para os ensaios de ecotoxicidade.
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[11.4.3.3 — Adicao de organismos-teste e incubacgao

Os organismos-teste no inicio da fase nauplio-ll foram expostos as solugcdes-
teste. Para isso, foi incidida luz no recipiente contendo Artemia sp., facilitando a
visualizacdo como exemplificado na Figura 111.9.

De forma aleatoria, 10 desses organismos foram transferidos com o auxilio de
um conta-gotas para cada recipiente, evitou-se sugar um volume excessivo de agua,
pois pode causar interferéncia na diluicdo das amostras no teste. Essa transferéncia
foi cuidadosa, evitando quaisquer danos aos organismos-teste.

Ao finalizar essa etapa, os recipientes foram cobertos e posicionados na
incubadora em uma faixa de temperatura entre 23 e 27 °C por um periodo de 48

horas no escuro e sem alimentacéo (Figura 111.10).

Figura 111.10 — Ensaio de Artemia sp. em incubadora.

l11.4.4.4 — Obtencao e analise dos resultados

Apds o periodo de 48h de exposicdo a amostra, 0os béqueres contendo
Artemia sp. foram retirados da incubadora. Em seguida, com o auxilio de uma
iluminacéo direta ao recipiente, foi contabilizado o nimero de organismos vivos no
controle, visto que €& necessaria a sobrevivéncia de pelo menos 90% dos
organismos-teste para a validagéo do ensaio.

Da mesma forma, foi verificada a quantidade de organismos vivos nos
recipientes contendo as amostras testadas e suas respectivas diluicbes, sendo seus
respectivos valores anotados. Passada essa fase, novamente, foram analisados 0s

valores de oxigénio dissolvido e pH (ABNT, 2016).
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Por fim, utilizou-se o método estatistico Trimmed Spearman Karber
(HAMILTON et al.,, 1977 ) com o programa TSK para a obtencdo dos valores de
CL504gn. Paralelamente foram obtidos os valores de fator de toxicidade (FT) para
cada amostra estudada. O FT foi obtido identificando a maior concentracao na qual
nao é observado efeito no organismo teste. Nesse estudo, o efeito foi observado
guando ocorre 10% ou mais de letalidade dos organismos (ABNT, 2016).

Ao encontrar a concentracdo, foi observado o fator de diluicdo (FD), ou seja, o
namero de vezes que a amostra foi diluida. Por exemplo, foi identificado que um
lixiviado bruto ndo apresentou efeito tdéxico até uma concentracdo de 50%, como
pode ser observado, foi diluida 2 vezes essa amostra, ou seja, seu FD é 2, e
consequentemente seu FT também € 2. Entdo, pode-se ver que quanto maior o FT,
mais toxico é a amostra.

De forma a comparar os diferentes resultados de CL504g, Obtidos, e observar
se esses valores apresentam diferenca significativa, principalmente quase se deseja
analisar a eficiéncia do tratamento, pode-se aplicar a seguinte férmula (BURATINI &
BERTOLETTI, 2014):

Onde:

LSq) — limite superior do teste 1;
LS() — limite superior do teste 2;
CL50(;) — CL50 do teste 1,
CL50(;) — CL50 do teste 2;

Entdo, calcula-se:
H=10°

_ CL50 superior
~ CL50 inferior
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Caso o valor de Z seja superior a H, hd uma diferenga significativa entre os

testes.
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IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

Essa secdo € dedicada a apresentar uma avaliacdo dos dados obtidos apos
as analises fisico-quimicas e os ensaios de ecotoxicidade. Assim, é possivel de se
observar o impacto que os lixiviados estudados podem causar ao organismo Artemia
sp., e avaliar o desempenho dos processos estudados e correlacionar os parametros
fisico-quimicos antes e ap0s os tratamentos utilizados com os resultados de

toxicidade.

IV.1 — CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS LIXIVIADOS

IV.1.1 - Lixiviados brutos

Os lixiviados de Seropédica e Gericind estudados tém suas caracterizacfes

demonstradas na Tabela IV.1.

Tabela IV.1 — Andlises fisico-quimicas dos lixiviados de Seropédica e

Gericino.

Parametro Seropédica Gericind
Absorbancia em 254 nm (cm™) 24,815 12,546
Alcalinidade (mg de CaCOg3/L) 8622 4927

Cloreto (mg de CI/L) 3174 2059
DQO (mg O,/L) 3267 1913
Nitrogénio amoniacal (mg N- 2489 1380
NHg/L)
pH 8,05 8,19
Salinidade 18 10
Turbidez (NTU) 77 3,1
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Pode-se observar a partir desses valores que o lixiviado de Seropédica
apresenta teores significativos de demanda quimica de oxigénio (DQO), devido a
sua elevada concentracdo de matéria organica. O valor da absorbancia em 254 nm
geralmente € relacionado a compostos organicos com presenca de grupos
aromaticos (WEISHAAR, 2003).

Além disso, os dados obtidos na Tabela 1V.1 demonstram uma semelhanca
com os valores normalmente observados em lixiviados que se encontram na fase
metanogénica como descrito na secéo 11.2.2 desse mesmo trabalho. Isso ocorre por
conta, principalmente, da idade do aterro estudado j& passar de cinco anos, idade
sugerida de inicio dessa fase, permitindo a decomposicdo de diversos componentes
dos residuos depositados no aterro (GAO, 2015; EHRIG, 1983; EHRIG, 1988).

Ehrig (1983; 1988) reportou valores médios de nitrogénio amoniacal e de ions
cloreto de 741 mg/L e 2119 mg/L respectivamente, esses valores séo inferiores aos
obtidos no estudo, isso pode ter ocorrido devido as caracteristicas das
caracteristicas intrinsecas dos residuos depositados no aterro de Seropédica, ja que
sdo parametros nos quais sofrem pouca variacdo em funcdo do tempo como
também reportado por Ehrig (1983, 1988) e Kjedsen et al. (2002).

Lima (2017) reportou dados em relacdo ao lixiviado do aterro de Seropédica
no periodo entre 2014 e 2016. Os valores de DQO e pH foram de 3632 (2556 —
4178) mg/L e 8,1 (7,8 — 8,3) respectivamente, valores proximos aos obtidos nesse
estudo. Entretanto, os valores de nitrogénio amoniacal, cloreto e turbidez tiveram
valores de 1441 (1368 — 1491) mg/L, 4563 (4289 — 4715) mg/L e 176 (153 — 192)
NTU, resultados superiores aos obtidos no presente trabalho. Isso pode ocorrer por
alguns fatores, como a avaliacdo de um periodo mais extenso do lixiviado do aterro,
coleta em diferentes pontos do aterro, sazonalidade e mudanca no padréo de
residuos urbanos depositados no aterro. Deve ser considerado que no presente
estudo apenas foi avaliado uma amostra de lixiviado.

De Almeida (2018) também reportou dados médios referentes ao lixiviado de
Seropédica, nesse caso, durante o ano 2017, foram utilizadas 10 amostras. O autor
obteve concentragbes de nitrogénio e cloreto de 1512 mg/L e 887 mg/L
respectivamente, inferiores aos obtidos nesse estudo. Enquanto a DQO, a
absorbéancia em 254 nm e a turbidez apresentaram valores de 4522 mg/L, 26,70 cm’

! e 110 NTU respectivamente, valores superiores aos obtidos nesse trabalho.
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Novamente, por abordar um periodo mais extenso (durante um ano), certamente 0s
valores vao divergir aos obtidos aqui nesse trabalho, por conta dos motivos
mencionados anteriormente.

Assim como o lixiviado de Seropédica, o de Gericin6 (Tabela IV.1) apresenta
caracteristicas semelhantes aos lixiviados em fase metanogénica (GAO, 2015;
EHRIG, 1983; EHRIG, 1988). Isso é esperado devido ao aterro ter sido operado por
mais de 30 anos. O lixiviado de GericinG apresenta concentracfes proximas de
cloreto e nitrogénio amoniacal as encontradas por Ehrig (1983; 1988), e esses sao
parametros que sofrem pouca variagdo com o tempo, entdo, apresentam esses
valores pelas caracteristicas intrinsecas dos residuos depositados no aterro.

Kjedsen et al. (2002) reportaram valores de ions cloreto na faixa entre 150 e
4500 mg/L, os valores encontrados tanto para o lixiviado de Seropédica quanto para
Gericind se adequariam a esses valores. Ja para nitrogénio amoniacal, 0s mesmos
autores reportam valores na faixa entre 50 e 2200 mg/L, os dados de Seropédica
ainda estariam superiores a essa faixa, enquanto os dados de Gericin6 estédo
contidos nessa faixa.

Lima (2017) reportou também dados para o lixiviado de Gericind, agora para
um periodo entre 2013 e 2016. Aqui os valores para nitrogénio amoniacal, ions
cloreto, DQO, pH e alcalinidade de 1181 (568 — 1687) mg/L, 2322 (1521 — 2718)
mg/L, 1776 (970 — 2263) mg/L, 8,0 (7,4 — 8,6), e 3997 (2218 — 5324) mg/L
respectivamente. Os valores obtidos pelo presente trabalho estdo nessa faixa,
entretanto, as faixas observadas apresentam variagOes significativas, por exemplo,
de mais de trés vezes para o nitrogénio amoniacal, isso demonstra que durante esse
periodo fatores como sazonalidade, periodo de chuva etc. podem interferir nesses
valores.

Alfaia (2019) reporta valores para o lixiviado de Gericiné no periodo entre
2015 e 2018. Os valores de DQO, nitrogénio amoniacal, ions cloreto e pH
apresentaram valores meédios de 1971 mg/L, 992 mg/L, 2174 mg/L e 8,1
respectivamente, valores préximos aos obtidos no presente estudo, entretanto os
valores médios de alcalinidade e absorbancia foram de 4147 mg/L e 22,35 cm™,
diferentes aos obtidos no presente trabalho. Mais uma vez, os efeitos da
sazonalidade e chuvas, por exemplo, podem causar esse tipo de divergéncia entre

dados obtidos de amostras em um periodo extenso e apenas uma amostra.
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E importante salientar que os valores obtidos para o lixiviado de Gericind, em
sua maioria, sdo inferiores aos de Seropédica. Isso ocorre, provavelmente, por conta
do fechamento, em 2014, para deposicao de residuos sélidos urbanos (RSU) como
referenciado na sec¢do IIl.1.2, ndo ocorrendo, portanto, a introducdo de matéria
organica no aterro. Consequentemente, o processo de degradacdo da matéria
organica se manteve com o que ja estava depositado, levando a uma queda na DBO
(ndo avaliada nesse trabalho) e, por conseguinte, na DQO como podem ser
comparadas na Tabela IV.1.

E interessante notar que os valores de salinidade dos dois lixiviados
apresentam valores superiores a 0,5, recomendando-se a avaliacdo com
organismos de agua salina como a Artemia sp., segundo a NOP-INEA-008 como
referenciado na secéo II.5.

E também possivel observar que o lixiviado de Seropédica apresenta uma
turbidez superior ao de Gericind, isso pode estar relacionado com processo de
deposicdo que continua no aterro sanitario de Seropédica, além das caracteristicas

dos residuos depositados.

IV.1.2 — Fracionamento com processos de separagdo por membrana

Apos a aplicagéo dos tratamentos descritos no capitulo Ill, foram realizados
0s ensaios fisico-quimicos a fim de avaliar a eficiéncias dos processos estudados
para tratar os lixiviados de Seropédica e Gericind. Os resultados sdo mostrados nas
Tabelas 1V.2 a IV.5, e em seguida comparados com os resultados obtidos para os

lixiviados brutos.
IV.1.2.1 — Lixiviado de Seropédica
A caracterizagdo dos permeados provenientes dos tratamentos de

ultrafiltracdo, e ultrafiltracdo seguida de nanofiltracdo no lixiviado de Seropédica é

apresentada nas Tabelas IV.2 e V.3 respectivamente.
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Tabela IV.2 — Resultados para os parametros fisico-quimicos estudados apés
a ultrafiltracdo (NADIR® UPO10P, 5 bar) para o lixiviado de Seropédica.

Parametro Valor
Absorbancia em 254 nm (cm™) 13,319
Alcalinidade (mg de CaCOg3/L) 8253

Cloreto (mg de CI'/L) 3174
DQO (mg O,/L) 1883
Nitrogénio amoniacal (mg N-NHaz/L) 2183
pH 8,57

Salinidade 15
Turbidez (NTU) 0,53

Tabela IV.3 — Resultados para os parametros fisico-quimicos estudados apés
a ultrafiltracdo (NADIR® UPO10P, 5 bar) seguida da nanofiltracdo (NADIR® NPO30,
20 bar) para o lixiviado de Seropédica.

Parametro Valor
Absorbancia em 254 nm (cm™) 4,826
Alcalinidade (mg de CaCOx3/L) 7934

Cloreto (mg de CI/L) 3158
DQO (mg O2/L) 1095
Nitrogénio amoniacal (mg N-NHaz/L) 1813
pH 8,89

Salinidade 14,5

Turbidez (NTU) 2,1
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E possivel observar uma remocao significativa de alguns poluentes estudados
para os dois tratamentos aplicados no lixiviado de Seropédica. As reducfes mais
expressivas podem ser vistas na DQO e na absorbancia em 254 nm. Isso pode estar
relacionado com a remocao tanto de materiais particulados quanto da matéria
organica que pode ser atribuida aos compostos de elevada massa molecular, por
exemplo, substancias humicas, que também apresentam grupos aromaticos
(WEISHAAR, 2003). Normalmente, essas substancias sao encontradas na
constituigado dos lixiviados maduros como mostrado na secéo 11.2.1.

Em relacdo a DQO (Figura IV.1), houve uma remocdo de 42,35% apos a
ultrafiltracdo se comparado ao lixiviado bruto, e de 41,86% apds a ultrafiltracdo
seguida da nanofiltracdo comparando com o permeado apenas da ultrafiltracao.

Entéo, resultando em uma remocao total de 66,48% ap0s o0s dois processos.

3500
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-66,48%

= = N N
g & 8 &
Q (=] o o

DQO (mg de 02/L)

-42,35%
—

-41,86%
E—

v
8

Seropédica Seropédica (10kDa) Seropédica (500Da)
Figura IV.1 — Resultados de DQO do lixiviado de Seropédica, e dos
permeados dos processos de ultrafiltracdo, e ultrafiltracdo seguida da nanofiltracao,

apontando as respectivas remocgoes.

A reducéo dos valores de absorbancia em 254nm (Figura 1V.2) segue com
uma tendéncia semelhante a DQO, obtendo-se uma reducédo de 47,05% apos a
ultrafiltracdo, e de 63,47% apos a ultrafiltracdo seguida da nanofiltracéo,
comparando com o permeado apenas da ultrafiltracdo, gerando uma remocéo total
de 80,55%.
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Figura IV.2 — Grafico da absorbancia em 254 nm do lixiviado, e dos
permeados dos processos de ultrafiltracdo, e ultrafiltracdo seguida da nanofiltracao,

apontando as respectivas reducoes.

A partir das caracteristicas das membranas, observa-se que 42,35% da DQO
correspondem a compostos com massa molecular superior a 10000 Da, e que
24,13% foram de compostos com massa molecular entre 500 e 10000 Da, os outros
33,52% estariam relacionados a substancias de baixas massas moleculares, com

massa molecular inferior a 500 Da. Isso pode ser observado na Figura IV.3.

m Maior que 10000 Da
B Entre 500 Da e 10000 Da

m Menor que 500Da

Figura IV.3 — Fracdes retidas de acordo com o tratamento aplicado no
lixiviado de Seropédica estudado que compdem a DQO.
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Com essa mesma oOtica, na Figura IV.4, é possivel observar que 47,05% da
absorbancia em 254nm estaria relacionada a compostos com massa molecular mais
elevada, com massa molecular superior a 10000 Da, enquanto 33,5% esta
relacionado a compostos de massa molecular entre 500 e 10000 Da, e 19,45%

seriam compostos de massa molecular inferior a 500 Da.

® Maior que 10000 Da
H Entre 500 Da e 10000 Da

1 Menor que 500Da

Figura IV.4 — FracOes retidas dos compostos que absorvem em 254nm de

acordo com o tratamento aplicado no lixiviado de Seropédica estudado.

O nitrogénio amoniacal e a salinidade apresentaram uma reducdo de seus
valores. Embora essas reducdes ndo sejam percentualmente tdo elevadas quanto
0s parametros destacados anteriormente, s&o parametros que devem ser
monitorados por conta da importancia que esses podem ter nos ensaios de
ecotoxicidade. O nitrogénio amoniacal € um parametro geralmente relacionado com
a toxicidade de efluentes como citado na secado 11.3.4, enquanto a salinidade é
importante para 0 organismo-teste utilizado no ensaio, dependendo da sua faixa de
valores.

O nitrogénio amoniacal sofreu uma remocéo de 12,28% de seu valor apo6s a
ultrafiltracdo, o permeado apresentou uma remocao de 16,94% ap0s a ultrafiltracao
seguida da nanofiltracdo, resultando em uma remocéo total de 27,14% (Figura IV.5).
Em relacdo a salinidade, os valores foram levemente reduzidos apos a ultrafiltracao
e nanofiltracédo (15 e 14,5 respectivamente), apresentando assim, valores na mesma
faixa estudada para o lixiviado bruto nos ensaios de ecotoxicidade, segundo a NOP-
INEA-008 (2018).
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Figura IV.5 — Resultados de nitrogénio amoniacal do lixiviado, e dos
permeados dos processos de ultrafiltracdo, e de ultrafiltracdo seguida da

nanofiltracdo, apontando as respectivas reducodes.

Apés os tratamentos aplicados, a remocgdao total de ions cloreto foi de 0,49%,
além de ndo apresentar qualquer remocdo apOs a ultrafiltragdo. A alcalinidade

também apresentou uma redugéo pouco expressiva, sendo observada uma reducao
total de 7,97%.

IV.1.2.2 — Lixiviado de Gericind

A caracterizagdo dos permeados provenientes dos tratamentos de
ultrafiltracdo, e ultrafiltracdo seguida da nanofiltracdo no lixiviado de Gericind séo
demonstrados nas Tabelas IV.4 e IV.5.
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Tabela IV.4 — Resultados para os parametros fisico-quimicos ap6s a

ultrafiltracdo (NADIR® UPO10P, 5 bar) para o lixiviado de Gericiné.

Parametro Valor
Absorbancia em 254 nm (cm™) 12,406
Alcalinidade (mg de CaCOs3/L) 3678

Cloreto (mg de CI'/L) 2059
DQO (mg O,/L) 1420
Nitrogénio amoniacal (mg N-NHaz/L) 933
pH 8,19

Salinidade 10

Turbidez (NTU) NA

NA — nao analisado.

Tabela IV.5 — Resultados para os parametros fisico-quimicos apos a
ultrafiltracdo (NADIR® UPO10P, 5 bar) seguida da nanofiltracdo (NADIR® NPO30, 20

bar) para o lixiviado de Gericind.

Parametro Valor
Absorbancia em 254 nm (cm™) 4,46
Alcalinidade (mg de CaCOs3/L) 2561

Cloreto (mg de CI/L) 2059
DQO (mg O2/L) 613
Nitrogénio amoniacal (mg N-NHa/L) 845
pH 8,33

Salinidade 6
Turbidez (NTU) NA

NA — nao analisado.
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Os tratamentos aplicados conseguiram diminuir os valores dos parametros
estudados nesse trabalho. Entretanto, o processo de ultrafiltracdo para esse lixiviado
nao se mostrou tdo efetivo quanto o aplicado no lixiviado de Seropédica. As
reducdes nessa etapa foram mais suaves, apresentando como excec¢ao, a remogao
de 25,78% da DQO. Embora isso tenha ocorrido, foi a um nivel inferior ao obtido
para a amostra de Seropédica.

A baixa remocao, nessa etapa, pode-se tratar de uma baixa massa molecular
dos compostos presentes nesse lixiviado. Como o aterro ndo recebe mais residuos
domiciliares desde 2014, os processos de degradacdo da matéria orgéanica
ocorreram, decompondo substancias com elevada massa molecular, gerando assim,
compostos com massa molar reduzida. E isso € observado na Figura IV.6, na qual a
remocdo de DQO apds a ultrafiltracdo seguida de nanofiltracdo é de 56,81%, e a
remocao total de 67,94%.

2500
2000
1500

1000

DQO (mg de 02/L)

500

Gericing Gericind (10kDa) Gericing (500Da)

Figura IV.6 — Resultados de DQO do lixiviado de Gericing, e dos permeados
dos processos de ultrafiltracdo, e ultrafiltracdo seguida de nanofiltragéo, apontando

as respectivas remocdoes.

Em relacdo a absorbancia em 254nm, a remoc¢do apos a ultrafiltracdo € de
1,12%, e apOs ultrafiltracdo seguida da nanofiltracdo de 64,05%, obtendo-se uma
remocao total de 64,45%. Essa remocao total é basicamente composta pela
remocao obtida apds a ultrafiltracdo seguida da nanofiltracdo como é visto na Figura

V.7.
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Figura IV.7 — Resultados da absorbancia do lixiviado de Gericind, e dos
permeados dos processos de ultrafiltracdo, e ultrafiltragcdo seguida da nanofiltracdo

em 254 nm, apontando as respectivas reducdes.

A ultrafiltracdo foi pouco significativa se comparada ao outro processo, iSSoO
ocorre por motivo semelhante ao mencionado na DQO. Nesse caso, a absorbancia
em 254nm estd majoritariamente relacionada aos compostos retidos na
nanofiltracdo, assim como ocorre com a DQO. Esse aspecto é observado nas
Figuras IV.8 e IV.9, que relacionam as faixas apresentadas para a DQO e a
absorbancia em 254nm.

m Maior que 10000 Da
B Entre 500 Da e 10000 Da

m Menor que 500 Da

Figura IV.8 — Fracdes retidas de acordo com o tratamento aplicado no
lixiviado de Gericin6 estudado que compdem a DQO.
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A DQO do lixiviado de Gericino foi € constituida de 26% de compostos com
massa molecular maior do que 10000 Da, 42% de componentes apresentam massa
molecular entre 500 e 10000 Da, enquanto 32% é formado de substancias de
massas moleculares inferiores.

Ja para a absorbancia do lixiviado em 254nm, essa divisdo, trona-se mais
expressiva, pois apenas 1,12% dos componentes que absorvem nesse comprimento
de onda sdo de massa molecular superior a 10000 Da, enquanto 63% apresentam
massa molecular entre 500 e 10000 Da, e 36% tém massa molecular mais baixa,
passando no permeado final. Esses resultados estdo de acordo com o que foi

discutido nessa mesma secao anteriormente.

® Maior que 10000 Da
¥ Entre 500 Da e 10000 Da

Menor que 500 Da

Figura IV.9 — FracOes retidas dos compostos que absorvem em 254nm de
acordo com o tratamento aplicado no lixiviado de Gericind estudado.

A alcalinidade sofreu também uma reducdo expressiva apos a nanofiltracéao,
comparando com a remocao obtida na ultrafiltracdo, cujo valor foi reduzido em
2,54%, enquanto apos a nanofiltragdo foi reduzido em 30,38%. Sendo assim, a
remocao total foi de 32,15%. Isso mostra que 0s componentes retidos na
nanofiltracdo sdo relevantes na resisténcia de variagdo do pH do lixiviado.
Entretanto, os componentes com massa molar inferior ainda apresentam maior
relevancia. A salinidade sofreu uma reducéo total de 40%, sendo essa remocao

obtida somente na nanofiltracao.
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Figura 1V.10 — Resultados de alcalinidade do lixiviado de Gericing, e dos
permeados dos processos de ultrafiltracdo, e ultrafiltracdo seguida da nanofiltracao,

apontando as respectivas remocoes.

O nitrogénio amoniacal sofreu reducdo ap0s os processos de separacao por
membranas. Na ultrafiltracdo, foi observada uma reducédo de 32,40% da presenca
desse parametro no lixiviado. Enquanto, apos ultrafiltracdo seguida da nanofiltracédo,
foi obtida uma reducdo de 9,42%, a remocdao total foi de 38,77% (Figura 1V.11). A
concentracdo de ions cloreto ndo sofreu qualquer tipo de variacdo ao longo da série

de tratamentos realizados.
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Figura IV.11 — Resultados de nitrogénio amoniacal do lixiviado de Gericino, e
dos permeados dos processos de ultrafiltracdo, e ultrafiltracdo seguida da

nanofiltracdo, apontando as respectivas redugdes.
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IV.1.3 — Resumo da caracterizacao fisico-quimica

Apresenta-se na Tabela V.6 o resumo da caracterizacéo fisico-quimica dos

dois lixiviados brutos e apds os tratamentos realizados.

Tabela IV.6 — Resumos da caracterizacao fisico-quimica dos lixiviados brutos

€ seus tratamentos.

Lixiviado de Seropédica

Lixiviado de Gericind

Ultrafiltragcéo

Ultrafiltragcéo

Bruto | Ultrafiltrag&o + Bruto | Ultrafiltragc&o +
Nanofiltracéao Nanofiltracédo
Abs. 254
.. | 24,815 13,319 4,826 12,546 12,406 4,46
nm (cm™)
Alcalinidade
(CaCOs3 8622 8253 7934 4927 3678 2561
mg/l)
Cloreto (mg
3174 3174 3158 2059 2059 2059
de CI/L)
DQO
3267 1883 1095 1913 1420 613
(mg/L)
N-NH;3 (mg
de N- 2489 2183 1813 1380 933 845
NHa/L)
pH 8,05 8,57 8,89 8,19 8,19 8,33
Salinidade 18 15 14,5 10 10 6
Turbidez
77 0,53 2,1 3,1 NA NA
(NTU)

NA — ndo analisado. Abs. 254 nm — absorbancia em 254 nm. N-NH; — nitrogénio amoniacal.
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Na Tabela IV.6, é possivel observar o resumo de todos os dados obtidos nos
ensaios fisico-quimicos para os lixiviados de Seropédica e Gercind, e seus
respectivos tratamentos de ultrafiltracéo, e ultrafiltracdo seguida da nanofiltracéo.

O lixiviado bruto de Seropédica apresentou valores dos parametros estudados
superiores aos de Gericind, provavelmente, pois o aterro de Seropédica ainda
recebe RSU, diferentemente do aterro controlado de Gericino.

Os tratamentos aplicados reduziram, em geral, os parametros aqui analisados
de forma expressiva, destacando a reducdo da DQO, absorbancia em 254 nm e
nitrogénio amoniacal, apresentando reducdes totais ap0s os tratamentos de 66,48%;
80,55% e 27,14% para o lixiviado de Seropédica respectivamente. E reducbes de
67,94%; 64,45 e 38,77 para o lixiviado de Gericino.

Entretanto, os valores obtidos apdés os tratamentos ainda se encontram em
patamares préximos aos obtidos em lixiviados brutos, como Ehrig (1983; 1988)
reportou para valores médios de nitrogénio amoniacal e de ions cloreto de 741 mg/L
e 2119 mg/L, além de DQO com valor médio de 3000 mg/L na fase metanogénica.

Com as respectivas salinidades obtidas tanto dos lixiviados brutos quanto dos
tratamentos, € possivel avaliar esses lixiviados em ensaios de ecotoxicidade com
Artemia sp., segundo a NOP-INEA-008 (2018).

IV.2 — ENSAIOS ECOTOXICOLOGICOS

ApoOs a realizagdo dos ensaios de ecotoxicidade, os dados obtidos sdo entédo
analisados no programa TSK a fim de se calcular os valores de CL504g,, além de
seus respectivos limites inferiores e superiores para ter um nivel de confianca de
95%. Com os dados dos ensaios também € possivel obter os valores de fator de
toxicidade (FT), e assim, avaliar os resultados dos lixiviados brutos e de seus
tratamentos. Também foi utilizada andlise estatistica descrita por Buratini & Bertoletti
(2014) a fim de observar se os valores de CL504g, dos lixiviados brutos apresentam

diferenca significativa em relacdo aos permeados obtidos.
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IV.2.1 — Resultados de Ecotoxicidade

Como mostrado nas andlises fisico-quimicas, o lixiviado de Seropédica

apresenta valores de todos os parametros estudados superiores ao lixiviado de

Gericind, ou seja, uma maior presenca de poluentes. Isso pode se refletir na

comparacdo da toxicidade apresentada no lixiviado, a Tabela IV.7 mostra os

resultados dos ensaios de ecotoxicidade para os valores de CL504g, € FT.

Tabela IV.7 — Resultados dos ensaios de ecotoxicidade com Artemia sp. para

os lixiviados e seus respectivos tratamentos.

Lixiviado de Seropédica

Lixiviado de Gericind

CL504sh (IC) FT CL504sn (IC) FT
9,83 32,33
Bruto 16 8
(9,07-10,65) (28,88-35,96)
Apbs 17,06 29,93
Ultrafiltraca 16 16
anlitracao | 14,09 — 20,66) (25,96 — 34,50)
Apbs 10,04 37,86
Ultrafiltracdo + | (8,55 — 11,79) 16 (32,97 — 43,48) 16

Nanofiltragéo

IC — Intervalo de confianca

Adicionalmente, foi realizada a andlise estatistica a fim de se observar se os

valores de CL504g, foram significativos entre cada etapa de tratamento descrita na

secao 111.4.4.4, os resultados sdo demonstrados na Tabela IV.8.
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Tabela 1V.8 — Resultados da andlise estatistica da comparacdo entre 0s

valores de CL504g, dos lixiviados brutos e dos permeados.

Seropédica H z Resultado
Bruto - Significativo
_ 1,231 1,74
ultrafiltracéo (Z > H)
Bruto - N&o significativo
(ultrafiltracéo + 1,197 1,02
nanofiltracao) (H>2)
Gericino H Z Resultado
Bruto - Nao significativo
. ~ 1,19 1,08
ultrafiltracao (H>2)
Bruto - N&o significativo
(ultrafiltracéo + 1,19 1,17

nanofiltracao) H>2)

Como mostrado na Tabela 1V.8, os resultados de CL504g, do permeado da
ultrafiltracao do lixiviado de Seropédica apresentou diferenca significativa em reacéo
ao lixiviado bruto, j& o permeado da ultrafiltracdo seguida da nanofiltracdo nao
apresentou diferenca significativa em relac&o ao lixiviado bruto.

Para o lixiviado de Gericing, os resultados dos CL504gn do permeado da
ultrafiltracdo, e do permeado da ultrafiltracdo seguida de nanofiltracdo né&o
apresentaram valores diferentes significativamente do lixiviado bruto. Sendo assim,
os valores de CL504g, estariam nos mesmos patamares do lixiviado bruto.

Na Tabela IV.7 é observado que o lixiviado de Seropédica é, de fato, mais
toxico, considerando o valor de CL504g;,. Isso ocorre possivelmente pela presenca de
uma concentracdo maior de poluentes que afetam o organismo, por exemplo,
nitrogénio amoniacal, que apresenta uma concentracdo 80% maior no lixiviado de
Seropédica se comparado ao lixiviado de Gericind.

O nitrogénio amoniacal € descrito como um poluente que influencia de forma

significativa na toxicidade do efluente (Waara, 2013). Nos lixiviados estudados, esse
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parametro apresentou valores relativamente elevados, o que pode ter resultado na
elevada toxicidade dos efluentes. E por conta da maior concentracdo no lixiviado de
Seropédica, esse apresentou uma toxicidade maior.

Segundo Svensson et al. (2005), a Artemia sp. apresenta 80% de imobilidade
em uma concentracdo de 1000 mg/L de nitrogénio amoniacal em agua do mar
reconstituida para um ensaio de 24 horas. E imobilidade 20% em concentracdo de
800 mg/L nas mesmas condi¢cbes, o CE50,4, estaria entre esses valores, entretanto
néo foi reportado seu valor exato no trabalho. Em um ensaio mais prolongado, por
exemplo, 48 horas de duracdo, poderiam ser obtidos valores de concentragao
menores para imobilidades equivalentes. Esses valores sao préximos aos lixiviados
brutos e seus respectivos tratamentos, e para um ensaio mais prolongado, os
valores poderiam ser equivalentes aos encontrados nas diluicbes dos testes de
ecotoxicidade.

Os resultados de ecotoxicidade obtidos nesse projeto sdo comparaveis aos
dados apresentados no trabalho de Olivero-Verbel et al. (2008). Os valores de
toxidade para os lixiviados Seropédica e Gericino ficam dentro da faixa estudada por
Olivero-Verbel et al.(2008), que relataram valores de CL504g, na faixa entre 3,20 e
39,33 % para Artemia sp. em lixiviados brutos. Possivelmente pelo amplo periodo de
tempo estudado pelo trabalho deles (maio a setembro), que contribuiu para
contemplar uma faixa mais extensa de valores por conta da sazonalidade.

Outros trabalhos, como de Silva (2004) e Svensson (2005) apresentaram
valores diferentes dos obtidos no presente trabalho. Os valores reportados por Silva
(2004) estavam na faixa entre 11,9 e 25,6 % para CL5043n, cOmo pode ser
observado na secdo I1.3.4, ficando perto do limite superior do lixiviado de
Seropédica. Enquanto para trabalho de Svensson (2005), os resultados foram de
aproximadamente 75 % para CL50,4n, COMoO esse € um valor para 24 horas, seria
possivel um aumento da toxicidade com o avanco do ensaio, contudo os valores
para 48 horas nao foram reportados.

Isso pode ser causado por conta das caracteristicas intrinsecas de cada
lixiviado, devido a diversos fatores como sazonalidade, tempo de operacdo do
aterro, tipos de controles do aterro, e até mesmo os residuos dispostos.

Outro fator a ser destacado é a faixa de salinidade que a Artemia sp. tolera.

Segundo Venhaecke (1984), esse organismo suporta com elevado percentual de
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sobrevivéncia (maior do que 90%), em geral, uma salinidade na faixa entre 35 e 110
em temperatura ambiente para meios nos quais apresentem o ion cloreto como
anion majoritario. Vanhaecke (1984) também reporta uma sobrevivéncia proxima a
50% para salinidade igual a 5 para Artemia persimilis. Como pode ser observada na
caracterizagdo fisico-quimica, a salinidade obtida é inferior a faixa desejada para os
dois efluentes, 18 para Seropédica e 10 para Gericind. Isso prejudica a
sobrevivéncia dos organismos durante 0os ensaios ecotoxicoldgicos.

Como é observado na atual legislacdo (NOP-INEA-008, 2018), a Artemia sp.
€ recomendada para ensaios ecotoxicoldgicos em efluentes com salinidade superior
a 0,5. Esse valor é inferior ao que é tolerado pelo organismo, trazendo uma
problematica do organismo ser inserido em um meio onde ha falta de componentes
importantes para seu desenvolvimento. Sendo assim, 0 ensaio seria prejudicado,
pois o efeito toxico ndo seria apenas dos poluentes presentes no efluente, como
também a falta de componentes essenciais para o organismo-teste.

Os resultados para os ensaios de ecotoxicidade com Artemia sp. para 0s
tratamentos de ultrafiltracdo, e ultrafiltracdo seguida de nanofiltracdo para lixiviado
de Seropédica estdo representados também na Tabela IV.7. Pode-se observar que
apos o tratamento de ultrafiltracdo, o permeado sofreu uma reducdo aparente no
CL504gn, como observado também na andlise estatistica. Enquanto o permeado
gerado da ultrafiltra seguida da nanofiltracdo apresentou valor de CL504g, Similar ao
lixiviado bruto, também observada na analise estatistica.

Essa diminuigdo com um posterior aumento de toxicidade é um resultado
similar ao obtido por Silva (2004), no qual o lixiviado apds passar por uma
membrana com menor diametro de poros sofre um aumento de sua toxicidade,
embora esse aumento ndo tenha atingido os mesmos patamares do lixiviado bruto.
No estudo realizado por Silva (2004), o efluente passa por um tratamento de
coagulacao/floculagdo que diminui a toxicidade de 18,8 para 24,8 %. Em seguida,
passa por um tratamento sequencial de ultrafiltracdo com membranas que retém
massas moleculares superiores a 50, 20 e 5 kDa, os valores de CL504g, obtidos séo
de 39; 40,9; e 32,2 % respectivamente. O autor ndo se aprofunda nesse aumento de
toxicidade.

A concentracdo de nitrogénio amoniacal e a salinidade podem ter influenciado

na toxicidade. A salinidade, que ja estava relativamente baixa no efluente bruto,
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reduziu mais apds os tratamentos com membrana, o que pode ter dificultado a
sobrevivéncia dos organismos-teste por se tratarem de organismos salinos. Além
disso, a concentracdo de nitrogénio amoniacal ainda permaneceu em patamares
relativamente elevados.

Os ensaios de ecotoxicidade para os permeados dos tratamentos aplicados
no lixiviado de Gericiné apresentam seus resultados na Tabela IV.7. Na progressao
dos tratamentos, pode-se observar pela analise estatistica que os valores de
CL504gr Obtidos n&o apresentaram diferenca significativa. Sendo assim, ndo ocorre
mudancga nos valores de toxicidade.

Assim como o lixiviado de Seropédica, o lixiviado de GericinG6 apresenta
reducdo nos parametros estudados apos 0s processos de tratamento aplicados.
Entretanto, os valores obtidos ainda sé&o relativamente elevados. Deve-se ressaltar o
valor de nitrogénio amoniacal, ainda apresenta valores equivalentes aos obtidos
para lixiviados brutos descritos na literatura, mesmo apos os tratamentos. E também
a salinidade que apresenta valores inferiores ao tolerado pela Artemia sp.

Em relacdo aos valores de FT, o lixiviado de Seropédica e os permeados
produzidos ap0s os tratamentos apresentaram valores de FT iguais (Tabela IV.7), os
valores foram superiores ao permitido pela NOP-INEA-008 (FT = 8) para disposi¢éo
em corpos hidricos. Ja o lixiviado de Gericind apresentou valor de FT = 8, enquanto
os permeados produzidos apresentaram valor de FT = 16, valor superior ao
permitido pela legislagcéao atual.

Como pode ser observado, o comportamento dos valores de FT e CL504gh
apresentaram divergéncias, no lixiviado de Seropédica o valor de CL504g, variou
entre os tratamentos aplicados (Tabela IV.8), enquanto os valores de FT
permaneceram iguais. J& para o lixiviado de Gericind, os valores de CL504gh
permaneceram em uma mesma faixa (Tabela 1V.8), enquanto o FT sofreu
mudancas.

Vale ressaltar que o FT é a maior concentracdo na qual ndo se observa
toxicidade, enquanto o CL504g, € a concentracdo letal a 50% dos organismos no
ensaio, sendo assim, esses parametros abordam diferentes caracteristicas dos
ensaios. O valor FT ainda se torna um parametro impreciso, pois ndo apresenta
faixa de variagdo, ndo permitindo realizar uma analise estatistica, o que pode levar a

duvida em relacdo ao valor exato de tal parametro. Enquanto isso, 0 CL50,g, permite
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uma andlise estatistica mais precisa e mais rica para 0s ensaios ecotoxicoldgicos,
como observado na Tabela 1V.8. Sendo assim, pode-se inferir que os resultados de
FT podem ser iguais, dada a imprecisdo de tal parametro e os resultados das

analises estatisticas.

IV.2.3 — Resumo dos resultados dos ensaios de ecotoxicidade

Como ja foi pontuado, o lixiviado bruto de Seropédica apresentou uma
toxicidade superior ao obtido para o lixiviado bruto de Gericind. Isso ocorre,
possivelmente, pela concentracdo mais elevada de poluentes no lixiviado de
Seropédica, por exemplo, o nitrogénio amoniacal que é 80% mais elevado no
lixiviado bruto de Seropédica se comparado ao de Gericino.

Os tratamentos aplicados no lixiviado Seropédica ndo foram efetivos na
remocao da toxicidade para a Artemia sp., ocorrendo uma diminui¢cdo da toxicidade
apos a ultrafiltracdo e uma retomada aos mesmos patamares do lixiviado bruto, apos
a ultrafiltracédo seguida da nanofiltragéo, ficando mais claro esse resultado a partir da
andlise estatistica (Tabela I1V.8). A baixa salinidade e a ainda elevada concentracao
de nitrogénio amoniacal podem ter sido os fatores mais expressivos para a elevada
toxicidade mesmo apds os tratamentos aplicados.

Para o lixiviado de Gericind, os tratamentos também n&o foram efetivos na
remocao da toxicidade do efluente, e seus respectivos valores permaneceram na
mesma faixa do lixiviado bruto, comprovado nos resultados da Tabela 1V.8. Mais
uma vez, a baixa salinidade e a elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal no
efluente podem ter sido as principais causas da ainda elevada toxicidade do
efluente, mesmo apos os tratamentos.

Vale pontuar, que diferentes organismos podem sofrer efeitos distintos de um
mesmo efluente, sendo uns mais resistentes do que outros. Por exemplo, Silva
(2004) apresenta resultados de CL504g, para lixiviado bruto diferentes para Artemia
sp. (entre 11,9 e 25,6%) e para Danio rerio (2,2%). Assim, pode-se observar que 0s
organismos provavelmente interagem distintamente com os efluentes utilizados nos
bioensaios. Uma avaliagdo com outros organismos de diferentes niveis troficos,
seria interessante para uma visdo mais aprofundada nos efeitos toxicos que o

efluente pode causar ao ecossistema.
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V — CONCLUSAO

Nesse estudo, pode-se concluir que o lixiviado de Seropédica apresenta
valores dos pardmetros estudados superiores aos obtidos para Gericind. Isso
ocorreu, possivelmente, por conta do fechamento do aterro controlado de Gericind
para deposito de residuos soélidos urbanos em 2014, ndo havendo a renovacao da
matéria organica no aterro, estd sendo degradada sem sua manutencdo. Isso
resultou na diminuicdo dos valores dos parametros como DQO e absorbancia em
254 nm.

Parametros como nitrogénio amoniacal e cloreto apresentam diferencas por
conta das caracteristicas intrinsecas dos residuos depositados, pois esses
parametros ndo mudam suas concentracbes de forma significativa em funcdo do
tempo. A turbidez superior para o lixiviado de Seropédica se deve também a
continua deposicédo de RSU.

A partir da caracterizacdo fisico-quimica dos lixiviados, foi observado que
ambos os aterros encontram-se na fase metanogénica de decomposi¢cédo da matéria
organica, pois os valores de seus parametros, em geral, estdo dentro ou proximo da
faixa encontrada para lixiviados nesta fase.

Os tratamentos por processos de ultrafiltracdo, e ultrafiltracdo seguida da
nanofiltracdo permitiram a reducdo dos valores dos parametros estudados para
ambos os lixiviados, sendo mais significativas em relacdo a DQO, absorbancia em
254 nm e nitrogénio amoniacal. No lixiviado de Seropédica, as reducdes ap0s o0s
tratamentos foram de 66,48%, 80,55%, e 27,14% para DQO, absorbancia em 254
nm e nitrogénio amoniacal respectivamente. Enquanto para o lixiviado de Gericind a
reducdo foi de 67,94%, 64,45% e 32,15% respectivamente para 0S mesmos
parametros.

No lixiviado de Seropédica, 42% da DQO é formada por componentes que
apresentam massa molecular superior a 10000 Da, 24% entre 500 e 10000 Da, e
34% inferior a 500 Da. Enquanto para o lixiviado de Gericind, 26% superior a 10000
Da, 42% entre 500 e 10000 Da, e 32% inferior a 500 Da.

Pode-se observar que o lixiviado de Seropédica apresenta compostos na
faixa de massa molecular mais elevada do que Gericind. Isso fica mais evidente na

divisdo em relacdo a absorbancia em 254 nm. No lixiviado de Seropédica, 47% da
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absorbéancia em 254 nm é composta por componentes de massa molecular superior
a 10000 Da, 34% entre 500 e 10000 Da, e 19% inferior a 500 Da. Enquanto para
Gericing, apenas 1% é superior a 10000 Da, 65% esta entre 500 e 10000 Da e 36%
inferior a 500 Da.

Por fim, observando os dados ecotoxicolégicos, o lixiviado de Seropédica
apresentou uma toxicidade superior ao lixiviado de Gericind para a Artemia sp.,
possivelmente por conta da maior presenca de poluentes em sua constituicdo, por
exemplo, nitrogénio amoniacal.

O lixiviado de Seropédica apresentou uma diminuicdo apds a ultrafiltracao,
seguida de um aumento apés a nanofiltragdo, com uma retomada aos mesmos
patamares do lixiviado bruto para o CL504g, pela andlise estatistica realizada. Ja o
lixiviado de Gericind ndo sofreu reducao da toxicidade apds os tratamentos, ficando
no mesmo patamar do lixiviado bruto, como indicado na andlise estatistica. A
permanéncia da toxicidade pode ter sido causada pela ainda elevada presenca de
nitrogénio amoniacal apds os tratamentos, que estdo em patamares proXimos aos
lixiviado brutos, além dos permeados e lixiviados brutos apresentarem uma
salinidade inferior ao tolerado pela Artemia sp.

A salinidade inferior ao tolerado pela Artemia sp. pode ter causado um efeito
toxico no organismo que nao teria 0S componentes para sua sobrevivéncia,
prejudicando o ensaio, pois o efeito toxico nao seria apenas relacionado aos
poluentes presentes nos lixiviado, como também na falta da salinidade para o
organismo.

Para estudos futuros, seria interessante a andlise do efluente apés um arraste
de nitrogénio amoniacal para a observacdo de possiveis efeitos do nitrogénio
amoniacal nesse organismo. Além disso, ensaios com variacdo de salinidade
poderiam confirmar o efeito das baixas salinidades fora da faixa tolerada pela
Artemia sp. Ademais, estudo de outros organismos também poderia ser interessante
a fim de se obter uma visdo mais ampla sobre os efeitos toxicos que o lixiviado pode

causar ao ecossistema.
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