Avaliacdo toxicoldgica de lixiviados de aterro sanitario
tratados usando o crustaceo de agua doce Daphnia magna

Os residuos sélidos urbanos, gerados em grande escala pela sociedade moderna,
precisam de ser corretamente descartados por forma a mitigar o seu impacto ambiental e
na saude publica. Estes residuos sdo normalmente depositados em aterros sanitarios, e,
consequentemente, sdo gerados lixiviados altamente tdxicos que precisam de ser
tratados. Este trabalho tem como objetivo avaliar a eficacia de diferentes tratamentos
eletroquimicos na reducdo da toxicidade de um concentrado de lixiviado de aterro
sanitario. O concentrado de lixiviado, resultante da aplicagdo de um processo de osmose
inversa, foi tratado por processos eletroquimicos combinados, eletrocoagulagdo (EC)
seguida de eletro-Fenton (EF) com diferentes intensidades de corrente e com diferentes
concentrag@es iniciais de ferro. A eficacia do tratamento na diminuigdo da toxicidade foi
avaliada através de ensaios de toxicidade aguda com o organismo modelo Daphnia
magna. Os resultados obtidos mostraram que os ensaios de EF realizados a densidade
de corrente mais alta (200 A m?) e com uma concentracdo de Fe inferior (60 mg L?)
permitiram uma diminuicdo da toxicidade inicial de 61,305 unidades téxicas (UTs) para
33,195 UTs, correspondente a uma reducéo da toxicidade de cerca de 46%.
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toxicologia e quimica ambiental

D INTRODUCAO

A sociedade moderna produz uma elevada quantidade de residuos urbanos que precisam de ser tratados
por forma a mitigar o seu impacto ambiental e na salde publica. De acordo com a atual legislagado (Regime
Geral de Gestdo de Residuos (RGGR), consubstanciado no Decreto-Lei n.° 73/2011, de 17 de junho)
considera-se como residuo urbano “quaisquer substancias ou objetos de que o detentor se desfaz ou tem a
intencdo ou obrigacdo de se desfazer” (Eurostat, 2016). Em Portugal, em 2018, cada habitante gerou em
média 507 Kg de residuos (INE, 2018). Os residuos podem ter varios destinos, como por exemplo os
aterros sanitarios, a valorizacao energética, reciclagem, compostagem ou digestao anaerobia (Figura 1). No
entanto, os aterros sanitarios constituem o destino preferencial, sendo que, de 5281 milhdes de toneladas

de residuos produzidos no ano de 2019, 57,8% destes residuos tiveram como destino final aterros

Compostagem/
Dig. Anaerdbia
l (8,4%)

Outras (3,3%)

sanitarios.

FIGURA 1: Destinos finais dos residuos gerados em Portugal no ano de 2019 de acordo com
a APA (Agéncia Portuguesa do Ambiente).

Segundo o Decreto — Lei 183/ 2009 de 10 de agosto, um aterro € uma “instalagdo de eliminagdo de
residuos através da sua deposi¢cdo acima ou abaixo da superficie natural, incluindo: i) As instalacdes de
eliminacao internas, considerando-se como tal os aterros onde o produtor de residuos efetua a sua prépria
eliminacdo de residuos no local de producao; ii) Uma instalacdo permanente, considerando-se como tal a
que tiver uma vida util superior a um ano, usada para armazenagem temporaria.” (Diario da Republica n.°
153/2009, 2009).

Uma vez depositados em aterro, os residuos passam por varias fases e a formacdo de lixiviados,
resultantes da percolagcdo da agua da chuva, humidade do solo e agua resultante das reacdes de

decomposicdo dos residuos, € uma consequéncia inevitavel (Dogaris et al., 2020). A primeira fase da
decomposicdo dos residuos € a fase aerdbica, na qual ocorre o consumo total do oxigénio que é
transformado em diéxido de carbono e calor. Depois de se esgotar o oxigénio existente, a fase seguinte é a
fase acida onde ha uma diminuicdo drastica do pH devido a fermentacdo de compostos organicos em
compostos acidos organicos (como acido acético). A Ultima fase é a metanogénica, onde existe a conversao
dos acidos organicos em metano e diéxido de carbono pelas bactérias existentes (Dogaris et al., 2020). A
composicao dos lixiviados varia consoante as caracteristicas do solo e dos residuos depositados, a idade

do aterro e também a estacdo do ano. Os lixiviados tém uma carga toxica elevada e, consequentemente,
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precisam de ser tratados antes da sua descarga no meio hidrico, para cumprirem o0s requisitos
regulamentares (Fernandes et al., 2014; Guvenc et al., 2019). Na maioria dos aterros, esses requisitos sao
definidos pela Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA). No entanto, na sua auséncia regem-se pelo
Decreto-Lei n.° 236/98 de 1 de agosto, onde se encontram definidos os valores limite de emisséo (VLE) dos
diferentes parametros, a obedecer na descarga de aguas residuais. Existem varios tipos de tratamentos
possiveis, incluindo tratamentos bioldgicos, fisico-quimicos e eletroquimicos. Um dos principais problemas
no tratamento de lixiviados provenientes de aterros sanitarios € a existéncia de poluentes recalcitrantes e
ndo biodegradaveis, que permanecem praticamente inalterados quando submetidos a processos de
tratamento biolégico convencionais (Di laconi et al., 2011; Fernandes et al., 2014).

Os tratamentos bioldgicos sédo, de uma forma geral, eficazes na remocado de compostos organicos e
nitrogenados. Estes tratamentos podem ser aerébios e anaerébios, sendo que nos primeiros sdo usados
compostos organicos para a producédo de didxido de carbono e nos segundos ocorre a producéo de biogas
(Miao et al., 2019). No entanto, devido a sua incapacidade para eliminacdo de compostos recalcitrantes,
estes tratamentos frequentemente ndo atingem os limites de Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO) para

gue o lixiviado possa ser descarregado no meio hidrico (Kurniawan et al., 2006).

Os tratamentos fisico-quimicos sdo comumente usados para a remocdo de compostos ndo biodegradaveis.
No entanto, estes tratamentos geralmente requerem a adi¢cdo de produtos quimicos, apresentam custos
elevados e conduzem a producdo de contaminantes secundarios (Miao et al., 2019). Estes tratamentos,
incluem, por exemplo, a coagulagdo-floculacéo, a precipitacdo quimica, e a oxida¢éo quimica (Renou et al.,
2008).

Os processos eletroquimicos, como a eletrocoagulagéo (EC), eletro-Fenton (EF) e oxidacdo anddica (AO)
tém sido, nos ultimos anos, aplicados no tratamento de lixiviados de aterro sanitario, com resultados
bastante promissores no que se refere a eliminacdo de poluentes recalcitrantes (Fernandes et al., 2015).
Nestes processos, a remo¢do da matéria organica e inorganica ocorre através da transferéncia de eletrdes
entre elétrodos, por meio de uma solucao eletrolitica (Fernandes et al., 2014; Luo et al., 2020). Devido a sua
versatilidade, estes tratamentos podem ser aplicados individualmente ou de forma combinada, para uma

melhor remocéo dos contaminantes (Luo et al., 2020).

Habitualmente, a eficiéncia dos tratamentos é avaliada através de determinacdes fisico-quimicas, tais como
a CQO, caréncia bioquimica de oxigénio (CBO), carbono organico total (COT), azoto, pH, entre outras
(Baettker et al., 2020). No entanto, para avaliar a eficiéncia da reducdo da toxicidade, & necessario realizar
ensaios de toxicidade. Estes ensaios, ao contrario das determinacdes fisico-quimicas, permitem de uma

forma integrada avaliar a toxicidade do lixiviado como um todo.

Coelho et al. 2021 « CAPTAR 10: art. 7




toxicologia e quimica ambiental

As agéncias reguladoras recomendam o uso do crustaceo plancténico
Daphnia magna (Fig. 2) para avaliar a toxicidade dos efluentes
(OECD/OCDE, 2004, 2012; ASTM, 2012; ISO, 2012). A D. magna é um
organismo invertebrado com aproximadamente 5 mm de comprimento (na
fase adulta), vernaculamente chamado “pulga de agua”, que habita
ambientes de agua doce, como lagos e lagoas (Ebert, 2005; Bownik, 2017).
Estd na base da cadeia alimentar, alimentando-se principalmente de fito e

zooplancton (e.g., algas, protozoarios e bactérias) (Ebert, 2005). Em

condicdes ideais de alimentacdo, meio, temperatura, pH e fotoperiodo, como
as reproduziveis em laboratério, a reproducédo é assexuada (partenogénese).

No entanto, por norma, em habitats naturais, a reproducédo é sexuada. Este

: . . - - Tmm
invertebrado tem um ciclo de vida curto, e, em condi¢des laboratoriais, com ————

temperatura constante (20°C), a 12 ninhada € originada entre o 7° e o 10°
. ; ) ) o 3 FIGURA 2: Fotografia de
dia ap6s o nascimento. Como de 3 em 3 dias volta a produzir ninhadas, €  yma fémea de Daphnia
magna com 18  dias.
Observacdo a lupa (camara
et al., 2015; Jeremias et al., 2018). Nikon SMZ 745T Modelo C-
LEDS) com ampliacao de 30

Este estudo pretende avaliar a reducéo da toxicidade dos lixiviados tratados ~ V€#€S:

possivel obter um elevado niumero de neonatos em pouco tempo (Siciliano

com dois métodos eletroquimicos combinados, eletrocoagulacdo e eletro-Fenton, e avaliar quais os
melhores parametros, ao nivel da intensidade de corrente aplicada e concentragdo do ido ferro, no
tratamento por eletro-Fenton. Assim, foram realizados ensaios de toxicidade aguda, utilizando o organismo
modelo D. magna, tendo sido avaliada a imobilizagdo dos organismos apos 24 e 48 h de exposi¢cao aos
lixiviados. Estes tratamentos ja foram usados com sucesso para remoc¢do de compostos recalcitrantes

altamente téxicos (Nunes et al., 2019).

D METODOLOGIA

Tratamento eletroquimico

Para a realizacdo deste estudo, foi utilizada uma amostra de concentrado de lixiviado proveniente de um
aterro sanitario intermunicipal, com uma area de cerca de 12 hectares, que, desde 1998 atende uma
populacdo de mais de 368.000 habitantes em 19 municipios. Os residuos depositados no aterro séo os
residuos solidos urbanos resultantes da recolha indiferenciada, residuos nao perigosos de grandes
produtores (RIB) e rejeitados de recolhas especiais como ecocentros e circuito de monstros. Nestas
instalacdes, o tratamento dos lixiviados é realizado numa estacao de tratamento de aguas lixiviantes (ETAL)
gue compreende dois sistemas de osmose inversa, seguidos de uma coluna de stripping, com capacidade
de tratamento diaria de 340 m?3 de lixiviado. A amostra de concentrado de lixiviado foi recolhida em
dezembro de 2018, periodo de inverno, diretamente do reservatorio de concentrado de osmose reversa. A
amostra recolhida apresentava as seguintes caracteristicas fisico-quimicas: CQO =10 g L?, [NH4]=3,8 g
L1, pH = 8,3. Este concentrado foi submetido a um tratamento eletroquimico combinado, constituido por um

processo de eletrocoagulacdo seguido de um processo de eletro-Fenton. No tratamento por EC foram
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utilizados elétrodos de ferro e o pH da amostra foi ajustado para 7 que, de acordo com a literatura, € o pH
ideal para o processo EC (Fernandes et al., 2015). Os ensaios foram realizados utilizando 500 mL de
amostra e tiveram a duracdo de 2 h, com uma intensidade de corrente aplicada (I) de 2 A. As amostras
resultantes do tratamento por EC foram centrifugadas e posteriormente submetidas a um processo de EF.
No tratamento por EF, foi utilizado um anodo de diamante dopado com boro (BDD) e um céatodo de feltro de
carbono. Os ensaios foram realizados utilizando 200 mL da amostra centrifugada, pré-tratada por EC, e
tiveram 8 h de duragdo. Foram estudadas duas densidades de corrente aplicada (j), 100 e 200 A m-2, e duas
concentracdes iniciais de ido ferro dissolvido, 60 e 80 mg L1. Uma vez que a concentragdo de ido ferro
dissolvido na amostra pré-tratada por EC (3,7 mg L) era inferior a necessaria ao processo EF (Fernandes
et al., 2015), a quantidade de i6es ferro desejada foi adicionada as amostras através de dissolucdo anddica
de elétrodos de ferro. O pH inicial foi ajustado para 3 que, de acordo com a literatura, é o pH ideal para o

processo EF (Fernandes et al., 2015).

Avaliacdo da Toxicidade

Manutencé&o das culturas de Daphnia magna

Os organismos foram mantidos em meio ASTM, em cémaras climatizadas (20 °C = 2 °C), com um
fotoperiodo de 16 h de luz e 8 h de escuro. Cada cultura com 20 organismos em 800 mL de meio ASTM, foi
alimentada diariamente com a alga unicelular Raphidocellis subcapitata a uma concentracéo de 3,05x10°
células/mL/daphnia e suplementada com extrato de alga filtrado (MARINURE®, Glenside Group, UK). As

culturas foram iniciadas a partir de neonatos da terceira a sexta ninhada da cultura stock.

Testes de toxicidade aguda

A avaliagdo da toxicidade aguda foi realizada de acordo com a norma 202 da OCDE (OECD/OCDE, 2004).
Os ensaios foram realizados em placas multipogos com 6 pogos. Foram realizadas 5 réplicas por ensaio e
para cada réplica foram testadas um minimo de 5 concentracdes mais o grupo de controlo (meio ASTM).
Em cada poco com 10 mL de solucéo teste, foram colocados 5 neonatos, perfazendo 2 mL de solucéo teste
por Daphnia tal como recomendado pela OCDE. Os ensaios foram realizados a uma temperatura constante
de (20 £ 2) °C, com um fotoperiodo de 16 h de luz e 8 h de escuro e sem fornecimento de qualquer
alimentacdo durante a realizacdo do teste (48h). Apds 24 e 48 h foi registada a imobilizacdo dos
organismos. A imobilizacao é caracterizada pela auséncia de mobilidade durante pelo menos 15 segundos

apos estimulacao suave.

Uma vez que a carga toxica de cada lixiviado é muito diferente, foram realizados testes preliminares para

ajustar a gama de concentracdes a testar.

Tratamento estatistico

A imobilizacé@o as 24 e 48 h foi registada e os valores de ECso (concentracdo responsavel pela imobilizacéo
de 50% dos organismos) foram calculados usando o software GraphPad Prism 8 (regressdo nao linear —
declive varidvel 4 pardmetros). O ECso obtido foi convertido em unidades téxicas (UT) de acordo com a

seguinte formula (Pablos et al., 2011):
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UT = [

x 100
ECSO]

Valores de UT < 1 correspondem a lixiviados néo téxicos, entre 1 e 10 correspondem a lixiviados téxicos,

entre 10 e 100 a lixiviados muito toxicos e superiores a 100 correspondem a lixiviados altamente téxicos.

D RESULTADOS

A toxicidade das amostras, antes e depois do tratamento eletroquimico combinado, utilizando diferentes
condi¢cdes experimentais no processo EF, é apresentada na Tabela 1 e Figura 3. O concentrado de lixiviado
nao tratado (amostra inicial) apresenta uma toxicidade elevada, com um ECso de 2,5% e 1,6% as 24 h e 48
h respetivamente, que corresponde a 40,2 UTs as 24 he 61,3 UTs as 48 h.

O tratamento eletroquimico menos eficaz na reducdo da toxicidade foi aquele em que o processo EF foi
realizado a densidade de corrente mais baixa (100 A m-?) e com maior concentracéo inicial de ferro (80 mg
L1). Contrariamente, os ensaios de EF realizados a densidade de corrente mais alta (200 A m-2) e com uma
concentracéo de Fe inferior (60 mg L) conduziram a maiores redugdes na toxicidade do lixiviado tratado
pelo processo combinado. De uma forma geral, a eficiéncia na remocado da toxicidade segue a seguinte
ordem C (EC + EF-200 A m2, 60 mg L*) > A (EC + EF-100 Am2, 60 mg L) > D (EC + EF-200 A m, 80 mg
LY > B (EC + EF-100 A m2, 80 mg L1). Observa-se que as amostras que apresentam maior reducéo de
toxicidade sdo aquelas em que foi adicionada menor quantidade de ferro e, de entre estas, a que resulta da
aplicacdo da maior densidade de corrente no processo EF, é a que tem menor toxicidade. Também nos
ensaios realizados com maior concentragdo de Fe no processo EF se verifica uma maior reducdo na

toxicidade quando j é mais elevado.

TABELA I: Valores de ECso (%), ap0s 24 e 48 h, e respetivos valores de UT, da amostra inicial e apos
tratamento combinado: EC (2 h, pH 7,1=2A) + EF (8 h, pH 3, j =100 e 200 A m2, [Fe] = 60 e 80 mg L™1).

Condigcdes experimentais

Amostra do processo de EF ECso (24h) ECso (48h) UT 24h UT 48h
j(Am?)  [Fe] (mgL?)

Inicial - - 2,488 1,631 40,186 61,305

A 100 60 3,755 2,763 26,633 36,199

B 100 80 2,509 1,972 39,864 50,720

C 200 60 3,013 3,013 33,195 33,195

D 200 80 2,580 2,566 38,754 38,979

A tendéncia de reducado da toxicidade é bastante notéria quando os resultados s&o analisados em termos
de unidades toxicas (UTs): C (33,195) < A (36,199) < D (38,979) < B (50,720) < inicial (61,305), tal como
sumariado na Tabela 1. No entanto, apesar da diminuicdo efetiva da toxicidade em 46%, registada para o
tratamento C, ndo foi possivel alterar a categoria do lixiviado que se manteve como muito téxico
(10<UT<100).
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FIGURA 3: Variacéo dos valores de ECso (%) ap6s 48 h de exposicdo (colunas) e dos respetivos valores de UT
as 48 h (linha) para todas as amostras analisadas. Inicial: Concentrado de lixiviado néo tratado, A: Concentrado
de lixiviado tratado por EC seguida de EF (100 A m2, 60 mg L de Fe), B: Concentrado de lixiviado tratado por
EC seguida de EF (100 A m?2 e 80 mg L de Fe), C: Concentrado de lixiviado tratado por EC seguida de EF
(200 A m2 e 60 mg L de Fe), D: Concentrado de lixiviado tratado por EC seguida de EF (200 A m2 e 80 mg L
1de Fe).

D DISCUSSAO

Atualmente, os aterros sanitarios sdo a alternativa mais utilizada para o descarte de residuos soélidos
urbanos. No entanto, o processo de aterro gera lixiviados altamente téxicos, que precisam de tratamento
antes de poderem ser descarregados nos meios recetores. Apesar de existirem varias alternativas
tecnolégicas para o tratamento de lixiviados, a maioria é ineficaz na eliminac@o de poluentes recalcitrantes e
consequentemente na reducao da toxicidade (Nunes et al., 2019). No sentido de aumentar a eficiéncia dos
tratamentos atualmente existentes tem sido proposta uma abordagem integrada com vérias tecnologias
(Nunes et al., 2019). Neste estudo, foram combinados dois processos eletroquimicos, eletrocoagulacao e
eletro-Fenton, e a sua eficiéncia na remocédo da toxicidade foi estudada utilizando o organismo D. magna.
Os resultados obtidos mostraram que o processo eletroquimico combinado EC+EF conduz a uma redugao
da toxicidade do concentrado de lixiviado de aterro sanitario. Para as melhores condi¢cbes experimentais
estudadas, EC + EF-200 A m-2, [Fe] 60 mg L1, observou-se uma reducdo na toxicidade de cerca de 46%
(Figura 3, lixiviado C). No entanto, apesar desta diminuicdo da toxicidade, os tratamentos realizados néo
foram efetivos, uma vez que as unidades téxicas de todos os lixiviados apds o tratamento se encontram
entre 10 e 100, sendo assim classificados de muito toxicos (Pablos et al., 2011).
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A elevada toxicidade de lixiviados de aterro sanitério tratados para D. magna foi ja reportada. Fernandes et
al. (2019) trataram lixiviados de um aterro sanitario em Portugal (UT4x=98,6) pelo processo de oxidacao
anddica e avaliaram a reducdo da toxicidade ao longo de varias horas de tratamento, tendo verificado
flutuacdes na toxicidade ao longo do tempo, com o maior aumento as 28h (UT4gn=189,2) e a maior reducao
as 36h (UT4sn=40,3). No entanto, esta diminuicdo na toxicidade nédo foi suficiente para uma mudanca na
categorizacdo das UTs (muito toxico), uma vez que as UTs se mantiveram entre 10 e 100 (Fernandes et al.,
2019).

Marttinen et al. (2002) avaliaram uma bateria de diferentes tratamentos fisico-quimicos (air stripping, nano-
filtracdo e ozonizagdo) na diminuigdo da toxicidade (para D. magna) de 2 lixiviados de aterros sanitarios
diferentes. Os resultados obtidos demonstraram que os métodos puramente fisico-quimicos ndo foram
totalmente eficientes na remocéo da toxicidade, tendo os melhores resultados sido obtidos combinando a
nano-filtragdo com o tratamento bioldgico nitrificagdo-desnitrificacdo, obtendo um lixiviado néo téxico para a
D. magna (Marttinen et al., 2002).

Olfaghari et al. (2016) utilizaram uma combina¢do de bioreator de membrana e processos de eletro-
oxidacéo com o intuito de perceber qual a melhor opcao para eliminacdo da toxicidade e redug&o de custos.
Os resultados demonstraram que a oxidagéo eletrolitica precedida de bioreator de membranas aumentou a
toxicidade do lixiviado em estudo. No entanto, a utilizacdo do bioreator com membranas isolado permitiu
uma reducao da toxicidade em 92%. Apesar da reducao de toxicidade superior associada a este método, os
autores consideraram que a combinacao de oxidagéo eletrolitica seguida de bioreator de membranas (que
obteve uma reducdo da toxicidade de 84%) é mais vantajosa devido a diminuicdo no gasto de energia
(Zolfaghari et al., 2016).

Outro estudo, que realizou o tratamento de um lixiviado de aterro sanitario municipal com Fenton e UV-
Fenton, demonstrou uma flutuacdo nos resultados de toxicidade para D. magna ao longo do tempo. Para os
primeiros 30 min a toxicidade aumentou usando apenas Fenton e diminuiu usando UV-Fenton. No entanto,
aos 120 min o lixiviado tratado (por Fenton e por UV-Fenton) ndo apresentou toxicidade para D. magna,
demostrando que o tempo de tratamento € um fator importante na reducdo da toxicidade (Wang et al.,
2016). Assim, é altamente recomendavel que pardmetros como a intensidade de corrente aplicada e o
tempo de reacdo sejam otimizados por forma a reduzir a toxicidade dos lixiviados. Varios estudos
demostraram que a presenca de substancias téxicas e recalcitrantes, como por exemplo metais, compostos
organicos persistentes e compostos inorganicos, tém impactos negativos em varios organismos aquaticos,

incluindo crustéceos, anfibios e peixes, afetando assim todo o ecossistema (Pablos et al., 2011).
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D CONCLUSAO

O presente trabalho demonstrou que a combinacdo dos processos de eletrocoagulacdo e eletro-Fenton
para tratar concentrados de lixiviado de aterro sanitario permite reduzir a sua toxicidade, mas que essa
reducdo nado é suficiente para que o lixiviado deixe de apresentar toxicidade aguda. Considerando que
trabalhos anteriores demostraram que a reducdo da toxicidade varia com o tempo de tratamento, propomos
aumentar a duracao do tratamento para avaliar a duracéo ideal para que seja possivel obter um lixiviado
ndo téxico (UT<1). Também, atendendo aos resultados obtidos neste estudo, nomeadamente da influéncia
da densidade de corrente aplicada e concentragé@o de ferro utilizadas no processo EF, propomos alargar o
estudo para concentracdes de ferro inferiores a 60 mg L e densidades de corrente aplicada superiores a
200 A m-=2.

Por outro lado, pretende-se com este trabalho apresentar, de uma forma simples, o impacto que os
lixiviados de aterro sanitario ttm em organismos de agua doce, e consequentemente alertar para esta
problemética. A experiéncia aqui descrita para a avaliacdo da toxicidade de um concentrado de lixiviado de
aterro sanitario pode facilmente ser realizada em ambiente de aula, recorrendo a testes simples de
toxicidade aguda com D. magna.
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