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Resumo

Formaldeido é encontrado naturalmente no ambiente e pode atingir concentragdes de até 4000 mg L' em efluentes industriais.
Embora germicida, pesquisas indicam sua possivel degradag@o bioldgica em sistemas de tratamento, destacando-se os reatores
com biomassa aderida ¢ metabolismo aerdbio ou anaerdbio. Esse estudo verifica a eficiéncia fisico-quimica e capacidade
de reducdo da concentracdo de formaldeido adicionado a esgoto sanitdrio no tratamento biolodgico combinado (anaerdbio e
aerdbio), e avalia a toxicidade aguda residual ao microcrusticeo Daphnia similis, em amostras de sistema composto por filtro
anaerdbio (FA), biofiltro acrado submerso (BAS), ambos de leito fixo e fluxo ascendente, seguido de decantador secundario,
nas fases: formaldeido afluente: 200 mg L' (F1: 7 bioensaios) € 400 mg L' (F2: 8 bioensaios). A eficiéncia de remocgédo de
DQO e DBO foi de 93+4% e 97+2% (F1) e 93+7% e 99+1% (F2), respectivamente; a redu¢do de formaldeido foi de 100%
(F1) € 99,8+0,3% (F2). A toxicidade aguda (CE50-48h) foi de 7,22% e 3,40% (afluente), >67% e >60% (efluente FA), para F1
e F2, respectivamente. O efluente final ndo apresentou toxicidade aguda, comprovando a robustez do sistema combinado ¢ a
importancia de tecnologias que visam a destinag¢ao adequada de residuos e a proteg@o da vida aquatica.

Palavras-chave: ecotoxicologia aquatica, formol, microcrustaceo, sistema combinado anaerdbio-aerdbio, toxicidade aguda,
tratamento de efluentes, reator bioldgico.

INTRODUCAO (ATSDR, 1999; Carvalho, 2009; INCA, 2012; Moussavi et
al., 2009), podendo atingir concentra¢des de até 4000 mg L.

A presenca de formaldeido no ambiente ¢ trivial, sendo
encontrado em aguas de chuva e alimentos crus, além de
ser um metabdlito natural do corpo humano e que se forma

naturalmente nos estagios iniciais da decomposi¢do vegetal.

Laboratorios de universidades e centros de pesquisa que
lidam com preservacdo de pegas anatomicas de cadaveres e
material biologico para estudo geram volumes consideraveis
de residuos liquidos contendo altas concentragdes de

Mesmo certas substancias secretadas por plantas, como
os terpenos, podem gerar formaldeido a partir de reagdes
quimicas (WHO, 1989; Hohreiter & Rigg, 2001).

A despeito de sua presenga natural, o formaldeido ¢
encontrado nas aguas residudrias de empresas que utilizam
sua forma comercial mais comum (composto liquido claro a
37%) como matéria-prima em diversas atividades industriais

formaldeido, exigindo o tratamento desse residuo antes do
lancamento em corpos d’agua. Embora atue como agente
germicida, destruindo moléculas de material genético e células
microbianas, varios trabalhos ja sinalizaram a possibilidade
do formaldeido ser degradado biologicamente, empregando
tecnologias de tratamento adaptadas para biodegradar
efluentes com caracteristicas toxicas, dentre elas destacam-
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se os reatores com biomassa aderida, utilizando tanto o
metabolismo aerdbio quanto o anaerobio.

Por se tratar de um composto téxico, a depuracao biologica
do formaldeido processa-se em baixas concentragdes e exige
uma adaptacdo da biomassa, o que inviabiliza o tratamento
por batelada para este tipo de efluente.

Uma forma de minimizar os efeitos toxicos de efluentes
contendo formaldeido em sistemas biologicos de tratamento
consiste em adiciona-los de forma controlada a entrada do
sistema tratando esgoto sanitario, possibilitando uma mistura
destes residuos cuja concentragdo final de formaldeido seja
tolerada pela biomassa existente nos reatores biologicos.
No entanto, mesmo que se obtenha um efluente final cuja
concentragdo de formaldeido seja baixa ou ausente, faz-
se necessario avaliar a gera¢do de subprodutos toxicos da
degradag@o e remog¢do conjunta do formaldeido com esgoto
sanitario, que possam apresentar efeitos deletérios aos
organismos aquaticos presente no corpo hidrico receptor.

Por essas razoes, ensaios ecotoxicoldgicos com organismos
padronizados vem sendo empregados, permitindo estimar
o efeito toxico de determinado composto ou sua mistura na
resposta destes organismos-teste e, assim, fornecer dados para
avaliacdes de riscos ao ambiente aquatico.

Para a realizacdo de ensaios ecotoxicologicos com
amostras liquidas de interesse ambiental os microcrustaceos do
género Daphnia spp vem sendo extensivamente empregados
por serem cultivados com facilidade em laboratérios bem
controlados, além de possuirem homogeneidade populacional
de resposta a agentes estressores, conferida pela reproducao
partenogenética dos organismos. Com isso, tais ensaios
fornecem indicagdes importantes na triagem ecotoxicoldgica,
visando efeito preventivo dos impactos no ambiente.

O presente estudo objetiva verificar a capacidade de
reducdo da concentragdo de formaldeido adicionado a esgoto
sanitario durante as etapas do tratamento biologico combinado
(anaerobio e aerobio) e avaliar a toxicidade residual ao
microcrustaceo Daphnia similis, visando conciliar a protegao
da vida aquatica com a destinagdo adequada de residuos
contendo formaldeido.

O estudo foi realizado em duas fases, sendo estabelecida
concentragdo nominal de 200 mg L' de formaldeido afluente
na fase 1, que durou 153 dias, e 400 mg L' de formaldeido
afluente na fase 2, com duracao de 259 dias.

MATERIAL E METODOS

Sistema combinado de tratamento

O sistema combinado de tratamento em escala de bancada
empregado nesse estudo é composto por um filtro anaerdbio
(FA), um biofiltro aerado submerso (BAS), ambos de leito
fixo e fluxo ascendente, seguido de um decantador secundario,
localizados no Laboratério de Saneamento, do Departamento
de Saneamento e Ambiente da Faculdade de Engenharia

Nour et al.

Civil, Arquitetura e Urbanismo da Universidade Estadual de
Campinas, (LABSAN/DSA/FEC/Unicamp), em Campinas/
SP, Brasil.

Ambos os reatores foram operados com Tempo de
Detencao Hidraulica (TDH) de 8 horas e suas dimensdes
compreendem: altura: 42 cm, didmetro: 30 cm, volume
total: 20 L, volume util: 17,6 L. O meio suporte ¢
constituido por anéis de Raschig com altura e diametro de
1,5 cm. Os reatores apresentam fundos falsos perfurados,
para a melhor distribui¢do do efluente, localizados a 4,5 cm
do fundo. No BAS estdo inseridas, na regido abaixo do fundo
falso, quatro pedras porosas conectadas a compressores de
ar, semelhantes aos utilizados em aquarios, para propiciar
fornecimento de oxigénio.

Foi utilizada bomba submersa (Sarlobetter 250) para
homogeneizagdo do esgoto bruto no reservatorio de
alimentag¢do, bomba peristaltica (Provitec DM 5000) para
alimentag@o do sistema e compressores de aquario (Big Air
A420) para fornecimento de ar ao BAS.

Na Figura 1 ¢ apresentado o sistema de tratamento
com as unidades constituintes e os pontos de amostragem
para monitoramento. A unidade inicial é o reservatorio de
alimentag@o, onde se encontra o esgoto afluente bruto com
formaldeido, que ¢ bombeado ao filtro anaerébio. O efluente
do FA segue por gravidade para a entrada do biofiltro acrado
submerso e o efluente decantado do BAS constitui a saida do
sistema como um todo. A coleta das amostras foi realizada
nos pontos: esgoto bruto contendo formaldeido (P1), efluente
do filtro anaero6bio (P2) e efluente do decantador (P3).

O sistema foi alimentado com esgoto com formaldeido a
uma concentragdo de 100 mg L™ para aclimatagdo da biomassa
por um ano, anterior ao inicio da operacdo e monitoramento
referente a este estudo, sempre operando com um TDH de 16
h, sendo 8 h para cada reator.

O estudo foi realizado em duas fases, sendo estabelecida
concentrag¢do nominal de 200 mg L' de formaldeido afluente
na fase 1, que durou 153 dias, e 400 mg L' de formaldeido
afluente na fase 2, com duragdo de 259 dias. As concentragdes
foram definidas em ensaios preliminares, que demonstraram
possibilidade de remogdo do formaldeido sem comprometer a
adaptag@o da biomassa do sistema de tratamento.

A duracdo das fases foi definida pelo desempenho do
sistema, avaliado pela estabilidade relativa dos resultados
dos ensaios de toxicidade e das varidveis fisicas e quimicas
monitoradas.

Esgoto sanitario com adiciio de formaldeido

O esgoto gerado nas dependéncias da Universidade ¢
oriundo da lavagem de pisos de salas de aula ¢ laboratorios,
utiliza¢@o de sanitarios e lanchonetes, possuindo caracteristicas
de esgoto tipicamente sanitario. As coletas foram realizadas
quinzenalmente, em recipientes de polietileno (20 L),
armazenados no Laboratorio de Saneamento da FEC, a
temperatura ambiente, para permitir a reposi¢do diaria do
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Figura 1. Sistema biologico de tratamento combinado FA/BAS.

reservatorio de alimentagdo do sistema de tratamento com
50 L de esgoto bruto mais o volume necessario de solugao-
estoque de formaldeido a 37%.

Antes do uso, padronizou-se cada novo lote de solucao
concentrada de formaldeido comercial ou formalina (37%
m/m), marca Synth, segundo adaptacdo do método do
peroxido de hidrogénio para determinacao de formaldeido em
pesticidas (AOAC, 1995). Apds a padronizacdo, definiu-se o
volume da solu¢ao a ser adicionado diariamente para se obter
a concentrag¢do de 200 mg L' (fase 1) e 400 mg L*! (fase 2) no
esgoto afluente.

Adicionou-se solugdo de carbonato de sodio (Na,CO,)
400 mg L' como alcalinizante, em dosagens de 0,2 a 0,7
mL L' de esgoto bruto. A adi¢ao foi necessaria para garantir
a manuten¢do do pH em valores acima de 7,0 no BAS ¢ a
variagdo na dosagem decorreu da alcalinidade demandada
pela biomassa nitrificante do reator aerébio, monitorada pelos
parametros alcalinidade e pH nas amostras do efluente final.

No reservatorio de alimentac¢do, o afluente foi mantido
sob agitacdo continua com o auxilio de bomba submersa, para
promover homogeneizagdo do esgoto e evitar a sedimentagao
dos solidos. A caracterizagdo fisica e quimica do esgoto
afluente com e sem adi¢do de formaldeido e alcalinizante,
e das amostras dos demais pontos de monitoramento foi
realizada em ambas as fases do estudo, semanalmente e no dia
de inicio dos bioensaios.

Cultivo do organismo teste

O cultivo do microcrustaceo Daphnia similis foi realizado
no Laboratério de Processos Bioldgicos da Universidade,
sendo os organismos mantidos em cristalizadores plasticos
com 4 litros de agua de cultivo e 100 organismos cada, em
camara incubadora com controle de temperatura (20,0 =+
0,5°C) e fotoperiodo (16:8 h luz/escuro).

A égua de cultivo utilizada foi reconstituida a partir de
agua processada tipo I (milli-Q) com correcdo de dureza (45

£+ 2 mg CaCO, L"), permanecendo sob aera¢do constante
promovida por compressor de aquario em tanque de vidro de
40 L.

As atividades de manutencdo dos claddceros foram
realizadas 3x/semana, sendo: alimentacdo, retirada de
neonatos, filtragdo e troca da agua de cultivo. A alimentagdo
consistiu em fornecimento de 10 a 16 mL de uma suspensao
de cultura monoespecifica de microalgas Pseudokirchneriella
subcapitata (densidade algal 2,0 x 107 células mL") e 2 mL
de suplemento alimentar a base de suspensdo de racdo de
peixes (Tetramin ) digerida e levedura dissolvida, para cada
cristalizador com 100 organismos, conforme recomendagdes
da norma técnica NBR 12713 (ABNT, 2009).

Ensaios de toxicidade

Foram realizados sete ensaios de toxicidade aguda no
decorrer da fase 1 e oito ensaios ao longo da fase 2 com
amostras dos pontos de monitoramento do sistema: P1, P2,
P3, 4dgua de cultivo de D. similis: controle (C), e esgoto bruto
sem adi¢do de formaldeido e alcalinizante: controle negativo
(EBSF).

A partir das amostras coletadas, utilizou-se agua de
cultivo como agua de diluicdo para o preparo de uma série
de solugdes-teste (concentragdes em %, definidas em ensaios
preliminares). Na fase 1, as dilui¢des preparadas foram: P1
(5%, 7%, 8%, 10% e 20%), P2 (50%, 70%, 80%, 90% e
100%), P3 (80% e 100%). Na fase 2, preparou-se: P1 (2%,
3%, 4%, 6% e 8%), P2 (10%, 20%, 40%, 60%, 80% e 100%)
e P3 (100%). Para amostras de EBSF, utilizou-se apenas a
maior concentragdao também preparada para a série de P1, ou
seja, 20% (fase 1) e 8% (fase 2).

Organismos jovens de D. similis (neonatos com idade
entre 6 ¢ 24 horas) foram expostos as solu¢des-teste por um
periodo de 48 horas e mantidos em cdmara incubadora a 20°C,
sem alimentacdo e exposi¢ao a luz (ABNT, 2009).
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Os ensaios foram realizados em quadruplicata, sendo
5 organismos para cada réplica e 20 organismos por
concentragdo, em recipientes de polipropileno transparentes
com capacidade de 100 mL contendo 25 mL da solugdo-teste.

Apos 48h foi registrado o niimero de individuos imoéveis
e calculadas as concentragdes médias efetivas que causaram
imobilidade a 50% dos organismos expostos, expressas em
CE50-48h (% v/v).

Ensaios de sensibilidade com a substancia de referéncia
cloreto de soédio (NaCl) foram realizados mensalmente
para avaliar a condicdo fisiologica ¢ a adequagdo do lote de
organismos aos ensaios de toxicidade (ABNT, 2009).

ANALISES FiSICAS E QUIMICAS

No inicio dos ensaios de toxicidade foram analisados
os parametros: temperatura, pH (pHmetro Digimed DM-
20), oxigénio dissolvido (OD) (oximetro Orion §10),
condutividade elétrica (condutivimetro Micronal B330)
seguindo metodologias propostas por APHA (1998) e
concentragdo de formaldeido, adaptado de NIOSH (1994), nas
solugdes teste preparadas a partir das amostras de P1, P2, P3,
EBSF e C, sendo retiradas aliquotas antes da incubagdo dos
organismos para permitir a realizagdo das analises, visando
avaliar possiveis interferéncias nas condigdes de ensaio.

A quantificacdo de formaldeido seguiu a metodologia do
acido cromotropico, com modificagdes na etapa de pré-tratamento
da amostra (Castagnato, 2006), utilizando zinco metalico e cobre
para remogao de compostos nitrogenados oxidados.

Ao término dos ensaios, 0s mesmos parametros foram
determinados apenas nos controles ¢ nas solugdes teste mais
diluidas em que ocorreu o maior percentual de imobilidade
dos organismos (ABNT, 2009).

Para auxiliar na avaliagdo da eficiéncia do sistema de
tratamento, além das varidveis acima, os seguintes parametros
foram monitorados, todos conforme APHA (1998) nas
amostras brutas dos pontos P1, P2 ¢ P3: alcalinidade total,
demanda quimica de oxigénio (DQO) (digestor HACH e
espectrofotometro HACH DR4000), nitrogénio amoniacal
(N-NH,") e demanda bioquimica de oxigénio (DBO) com
frequéncias de realizagdo diaria, semanal, quinzenal e mensal,
respectivamente.

A andlise de formaldeido foi realizada também para
EBSF, nos dias de inicio dos bioensaios, visando detectar
formaldeido de ocorréncia natural no esgoto sanitario.

ANALISE DOS DADOS

Para obtengao dos resultados de CE50-48h, com limites de
confianga a 95%, foi utilizado o Trimmed Spearman Karber
Method, com auxilio do programa LC50 Programs JS Pear
Test (Hamilton et al., 1977).

Utilizou-se a prova exata de Fisher com nivel de
significancia de 0,05, para verificar diferengas significativas
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na sobrevivéncia dos organismos teste expostos as amostras
do sistema de tratamento, em relag@o ao grupo controle, com
auxilio do programa Toxstat 3.3 (Gulley et al., 1994).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Reducio da concentracio de formaldeido

A concentracdo real de formaldeido afluente ao sistema
foi de, em média, 203,7 + 18,3 mg L' (fase 1) e 434,2+£52,0
mg L' (fase 2), sendo tais valores proximos a concentragio
nominal estipulada para cada fase: respectivamente 200 mg
L' e 400 mg L' de formaldeido.

Na fase 1 as eficiéncias médias de reducdo da concentragao
de formaldeido, em relagdo ao ponto 1 foram: 99 = 1 % no
ponto 2 e 100% no ponto 3. Considerando a redugdo de
concentragdo do P2 para o P3, a eficiéncia obtida foi de 95
+ 11 %.

Este desempenho pode estar associado a adaptacdo da
biomassa anaerobia e aerdbia do sistema, que anteriormente
jé havia operado em condigoes semelhantes.

Com a elevagao da concentragao de formaldeido no esgoto
afluente durante a fase 2 (de 200 para 400 mg L '), diminuiu
a eficiéncia do reator anaerdbio, sendo 101.6 mg HCHO L-!
o maior valor detectado no efluente deste reator, no 230° dia
do estudo. Mesmo assim, o filtro anaerébio ndo registrou
eficiéncia menor que 70% na redugdo de formaldeido durante
toda fase 2 e alcangou eficiéncia média de 81,2 + 8,6 % apds
a adaptagdo da biomassa.

A maior concentragdo de formaldeido aplicada na fase
2 nao afetou o desempenho do reator aerdbio, sendo que a
maioria das amostras de P3 registraram concentragdes de
formaldeido menores que o limite de quantificagdo do método
(LQ: 0.009 mg HCHO L"), garantindo ao sistema eficiéncia
de redugdo de 99,8 + 0,3%.

Os valores das concentragdes de formaldeido, nos pontos
de monitoramento e em ambas as fases estdo apresentados na
Figura 2.

No inicio do estudo, a concentracdo de formaldeido
nas amostras de P1 apresentou resultados muito abaixo da
concentragdo nominal estabelecida, assim como relatado por
Castagnato (2006) e Batista (2007), sendo uma das possiveis
causas a reagao imediata do composto com a matéria organica
presente no esgoto bruto e sua volatilizagao.

Ensaio paralelo foi executado para estimar a degradagdo de
formaldeido na matriz bioldgica ao longo de 24 h (intervalo de
tempo para abastecimento do reservatorio de alimentagdo do
sistema), em que se obteve 10% de redugdo da concentragdo de
formaldeido na reagdo imediata com o esgoto e 7% de redugdo
média nos proximos 120 minutos. Com isso, padronizou-se: a
adig¢do de 20% a mais do volume de soluc¢do de formaldeido
calculado para atingir a concentragdo nominal, e a coleta de
amostras para os bioensaios logo apds o preenchimento do
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Figura 2. Concentragao real de formaldeido nos pontos de monitoramento.
P1: esgoto bruto contendo formaldeido; P2: saida do reator anaerdbio; P3:
saida do decantador; EBSF: esgoto bruto sem adi¢ao de formaldeido.

reservatorio de alimentagdo. Verificou-se que, apds 24 horas,
a concentracao de formaldeido no reservatorio de alimentagao
¢éreduzida em 93%, quando ¢ realizado novo abastecimento. A
dificuldade em se manter a concentracdo real de formaldeido
afluente proxima a nominal deve-se a sua volatilizacdo ao
longo do tempo e as interagdes com a matéria naturalmente
presente no esgoto sanitario, cujos constituintes quimicos e
bioldgicos variam quali e quantitativamente.

O EBSF apresentou baixas concentragdes de formaldeido,
com médias de 0,4 + 0,3 mg L durante a fase 1 ¢ 0,5+ 0,1
mg L' durante a fase 2.

O pré-tratamento da amostra para a quantificacdo de
formaldeido visou remover compostos nitrogenados como
nitrito e nitrato, formados no tratamento aerobio e considerados
interferentes do método (Santos, 2011). Estes compostos, se
nao removidos, podem reagir com o 4cido cromotropico em
meio acido interferindo na leitura colorimétrica.

Ensaios de toxicidade

Os ensaios de toxicidade foram validados, obtendo-se
97,6% de mobilidade média ao final de 48h de exposicdo dos
organismos do grupo controle e os ensaios de sensibilidade
resultaram em um valor médio de CE(1)50-48h igual a 2,61 +
0,19 g NaCl L', dentro da faixa previamente estabelecida de
2,24 a3,16 gNaCl L.,

A mobilidade final média dos organismos no esgoto bruto
sem adicdo de formaldeido (EBSF) diluido a 20% (fase 1) e
a 8% (fase 2) foi de 95% no periodo de estudo (diferenca
ndo significativa em relagdo ao controle). Sendo assim, o
EBSF diluido ndo apresentou toxicidade para D. similis,
quando empregado nas mesmas concentragdes maximas
de P1, comprovando que nas dilui¢des estudadas, o esgoto
bruto ndo provocou, de forma isolada, toxicidade aguda a D.
similis, embora suas caracteristicas possam ter colaborado
para a toxicidade obtida nos ensaios com amostras de P1, por
meio da interacdo do formaldeido com a matriz do esgoto, e
possiveis ocorréncias de efeitos aditivos e/ou sinérgicos.
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O esgoto bruto contendo formaldeido (P1) causou
imobilidade a 50% dos organismos expostos em concentragdes
médias de 7,22% (Fase 1) e 3,40% (Fase 2), de acordo com
a Figura 3. Tais valores de CES50-48h corresponderam,
respectivamente, a concentragdes nominais iniciais de
formaldeido de 14,52 mg L' e 13,60 mg L', relacionando a
toxicidade aguda ao formaldeido presente no esgoto e pouco
dependente das caracteristicas do proprio esgoto bruto.

Hohreiter & Rigg (2001), avaliando diversos estudos
de toxicidade com formaldeido, reportaram valor médio de
CE50-48h de 16.4 mg L' de formaldeido para Daphnia magna
e 5.8 mg L' para Daphnia pulex (Tisler & Zagorc-Koncan,
1997), enquanto o valor médio de toxicidade aguda para o
género Daphnia sp encontra-se em 12.9 mg L', mais préximo
aos obtidos nesse estudo. Embora, entre os cladoceros desse
género, D. magna seja a espécie mais citada na literatura sobre
dados toxicologicos de formaldeido, outros pesquisadores ja
verificaram a equivaléncia de resposta de D. similis a diversos
compostos quimicos e efluentes industriais, obtendo boa
correlagdo com D. magna (Buratini ef al., 2004).

Para amostras do Ponto 2, ndo foi possivel determinar a
CE50-48h na maioria dos ensaios realizados na Fase 1 devido a
reducdo da toxicidade e consequente melhora na qualidade do
efluente apos o tratamento anaerdbio, sendo que, nos ensaios
em que foi possivel quantificar a CE50, os valores foram
superiores a 67%, sugerindo baixa toxicidade (Nieto, 2000)
e podem estar relacionados aos niveis de matéria organica
no efluente ou a alteragdo no desempenho do sistema, ja que
os ensaios foram realizados com lotes diferentes de esgoto,
de forma a simular as variagdes normais de carga em uma
estag¢do de tratamento.

Ainda em relacdo a P2, houve ampla variacdo do
efeito toxico ao longo da fase 2 (formaldeido: 400 mg L),
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Figura 3. Concentragéo efetiva mediana (CE50-48h) e limites de confianga a
95%, para fases 1 e 2.
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provavelmente devido a desestabilizacdo do sistema com
o aumento de concentracdo do formaldeido. Nos primeiros
ensaios, observa-se aumento progressivo da toxicidade pelos
valores decrescentes de CE50/48h e, a partir do 6° ensaio,
a elevacdo dos valores de CES50 para valores acima de 60%
indica recuperagdo no desempenho do reator anaerdbio.

Ensaios com amostras de P3, que representa o efluente
final do sistema combinado, resultaram em auséncia de
toxicidade aguda, com média de sobrevivéncia de 96.4%,
diferenca essa ndo significativa em relagdo ao controle (p >
0.05), confirmando a elevada eficiéncia do sistema proposto
para tratar esgoto com adi¢ao de formaldeido, reduzindo sua
concentragdo e toxicidade, nas condi¢des empregadas.

A despeito da volatilidade do formaldeido, foi possivel
monitorar com reprodutibilidade a dindmica de sua
concentragdo ao longo do sistema combinado de tratamento,
a partir do ensaio agudo de toxicidade, que apresenta tempo
curto de exposicao do organismo teste, em comparagao ao seu
ciclo de vida.

Variaveis fisicas e quimicas e desempenho do sistema

Na Fase 1, a matéria organica de entrada do sistema
(quantificada indiretamente sob a forma de DQO) apresentou
valor médio de 625 + 139 mg O, L"', sendo que a eficiéncia
de remocao foi de 73 + 12% para o P2 e 93 + 4% para o
P3, enquanto a DBO foi removida a 69 + 27% e 97 + 2%,
respectivamente.

Na Fase 2, a DQO média de entrada foi de 1001 + 399
mg O, L', sendo que os valores de eficiéncia de redugdo
foram de 60 + 24% e 93 + 7% respectivamente, para P2 e
P3 comparados a P1, mantendo praticamente a mesma
eficiéncia global da fase anterior. A DBO foi removida
a 66 + 12% e 99 + 1%, respectivamente, com o FA sendo
menos eficiente nessa fase. Mesmo assim, apos o tratamento
pelo BAS e decantador, conferiu-se DBO média de
10+ 5 mg O, L ao efluente P3.

Considerando as condigdes e os padrdes de langamento
de efluentes em corpos hidricos no Estado de Sao Paulo (Lei
997/76 — art.18), sendo o limite de langamento de 60 mg O,
L', ou remogao de pelo menos 80 % de DBO, e em esfera
federal (MMA, 2011) a exigéncia de remog¢do minima de 60
% de DBO, o sistema combinado manteve o desempenho
atendendo ambas as legislagdes.

A concentragdo média de OD em P3, de 6,1 £ 0,7 mg O,
L' ndo foi limitante para a atividade da biomassa aerdbia na
fase 1. Ocorreram oscilagdes nos valores a partir do 101° dia
de operacdo devido a presenga de elevadas concentragdes de
nitrogénio amoniacal (N-NH,) em P1 e P2. A anélise de N-NH,
visou identificar niveis que porventura poderiam conferir
toxicidade aos bioensaios. Considerando a concentragdo média
de amonia detectada nas amostras sem diluigdo, a toxicidade
em P2 (efluente anaerdbio), poderia ser devida a amdnia. A
presenca de amoénia combinada com condi¢des de hipdxia
causa sinergia que pode intensificar o efeito toxico, embora
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cronico, aos claddceros (Lyu et al., 2013). Para as amostras de
P1 e P3, devido ao fato de serem, respectivamente, bastante
diluidas e aerdbias, os niveis de amonia nao contribuiriam com
toxicidade aguda ao organismo-teste, por estarem distantes do
valor de CL50-48h de 69 mg N-NH, L' para Daphnia magna,
descrito por Zhao et al. (2011).

Na fase 2, os valores de OD variaram muito em todas as
etapas do tratamento, mas foram menores que na fase anterior,
o que pode ser devido ao maior periodo de adaptagdo da
biomassa a nova concentragao de formaldeido aplicada.

Em relagdo ao pH, ndo houve variagdes significativas com
a adigdo continua de Na,CO, afluente ao sistema. O valor
médio de pH obtido para P1 foi de 8,1 +£ 0,4 na fase 1, acima
da faixa usual para esgoto sanitario bruto de pH 6,5 a 7,5
(Jordao & Pessoa, 2009), no entanto, pelo desempenho do
sistema indicado nas demais variaveis analisadas, este valor
nao foi prejudicial. Nos demais pontos de amostragem, o pH
manteve-se em torno de 7, faixa considerada 6tima para a
atividade da biomassa (Tabela 1).

Amostras de esgoto bruto ou provenientes de etapas de
sistemas de tratamento geralmente apresentam parametros
cujos valores encontram-se fora da faixa requerida para
a validacdo dos ensaios biologicos, quais sejam: pH,
temperatura, condutividade elétrica e OD especificos para o
organismo-teste que se deseja avaliar.

No presente estudo, a diluicdo das amostras brutas em
agua de cultivo foi fundamental para propiciar condig¢des
ambientais minimas de sobrevivéncia para os organismos, ja

Tabela 1. Valores médios (+ DP) das variaveis fisicas e quimicas
monitoradas durante o periodo experimental nos pontos de monitoramento

Variavel Fase 1 Fase 2
P1 P2 P3 P1 P2 P3
pH 8.1 7.2 7.3 7.6 6.8 7.4
(£04) (£0.2) (£0.3) (£04) (£0.2) (£0.3)
OD 1.0 1.5+ 6.1 1.2 0.6 5.6
(mg L) (*05) (x1.2) *£0.7) (£0.6) (£0.6) (+.1)

Condutividade Elétrica 1018 1053 785 1044 1047 785

(1S em™) (£252) (£215) (£ 161) (£206) (+203) (+141)
Formaldeido 2037 24 0.1 4342 365 2.6
(mg L) (£18.3) (£1.9) (+0.1) (+52.0)(+33.6) (£0.6)
Alcalinidade Total 378 388 97 347 357 135

(mg CaCO, L) (£87) (£78) (£61) (£89) (£86) (£80)

DQO 625 167 41 1001 38 62
(mg O, L") (£139) (£98) (£25) (£399) (£268) (£28)
DBO 307 99 10 694 240 10
(mg O, L) (£37) (£84) (+9) (£265) (£138) (£5)
N-NH,* 50 45 3 50 s4 12
(mg L) (£22) (£13) (F4) (£20) (£21) (£17)
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que tais parametros estdo entre os principais fatores abioticos
que podem interferir nos resultados dos ensaios (Zagatto &
Bertoletti, 2008).

Na Tabela 2 sao apresentados os valores médios, minimos
e maximos das variaveis fisicas ¢ quimicas, no inicio e fim dos
ensaios para todos os pontos de monitoramento. O parametro
temperatura ndo foi tabelado pois os recipientes com as
respectivas solugdes teste foram aclimatados a 20 = 1°C por 30
minutos antes da transferéncia dos organismos e esse valor médio
se manteve ao final dos ensaios em todas as solugdes teste.

Os controles apresentaram parametros iniciais e finais dentro
da faixa esperada para o cultivo, no entanto, concentracdes
muito baixas de formaldeido foram detectadas e podem ser
devidas as limitagdes na metodologia de analise (NIOSH,
1994) e possiveis interferéncias das substancias utilizadas para
a corregdo da dureza da dgua de cultivo dos organismos.

O EBSF ndo apresentou concentragdes de formaldeido
detectaveis pelo método, devido as altas diluigdes das
solugdes-teste, embora analises nas amostras brutas resultaram
em concentragdes de até 0,8 mg HCHO L.
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O valor de pH dos pontos e ao longo dos ensaios apresentou
pouca variacdo, sendo o valor médio minimo de 7,3 no inicio
dos ensaios e a média maxima de 8,3 ao final. As solugdes
teste ndo apresentaram valor inicial ou final de pH fora da
faixa 5,029,0 e OD abaixo de 2,0 mg L', como recomendado
em ABNT (2009), exceto para um ensaio na fase 1, com
amostra P2 sem dilui¢do, cujo valor inicial de OD foi menor
que 1,0 mg L' e, mesmo assim, ndo foi observada toxicidade
aguda para o organismo teste. Em média, os valores de OD
aumentaram durante os ensaios quando os valores iniciais
estavam bem abaixo do valor de saturagao.

A condutividade elétrica (CEL) apresentou elevada
variagdo entre os pontos, obtendo-se altos valores, com a
média minima de 171 uS cm™ no inicio do ensaio para o P1 e
as médias maximas finais de 817 uS cm™ e 936 pS cm™ para
P2 e P3, respectivamente. Entre o inicio e fim dos ensaios para
um mesmo ponto, a variagdo foi pequena, ora crescente, ora
decrescente, provavelmente devido a interagdo da solucdo
teste com a atividade metabolica dos organismos e suas
excretas.

Tabela 2. Valores médios, médias minimas e maximas das variaveis fisicas e quimicas analisadas nas solugdes teste, no inicio (Oh) e término (48h) dos
ensaios de toxicidade.

P1 P2 P3 EBSF C
Fase 1
pH Oh 48h Oh 48h Oh 48h Oh 48h Oh 48h
méd 7.9 7.7 7.3 8.4 7.4 8.2 7.6 8.0 7.7 8.2
min 7.7 7.5 7.0 8.3 7.0 7.9 7.4 7.2 7.5 7.9
max 8.2 8.1 7.7 8.5 7.7 8.3 7.8 8.3 7.9 8.5
Condutiv. Elétrica
(uS cm™)
méd 233 256 908 764 691 735 241 241 172 198
min 182 195 752 617 430 503 161 164 128 144
max 286 302 1011 817 808 936 336 320 210 257
OD (mg L)
méd 7.3 7.5 3.7 7.3 6.7 7.4 6.4 7.4 7.0 7.4
min 6.9 7.0 0.8 6.6 6.2 6.2 43 5.8 4.5 5.8
max 7.9 7.9 54 7.7 7.3 7.9 7.8 7.9 8.3 8.0
Formaldeido
(mg L
méd 16.8 0.27 1.16 0.21 0.03 * * * 0.05 0.08
min 15.0 0.14 * * * * * * * *
max 19.9 0.48 2.35 0.61 0.21 * * * 0.18 0.36
Fase 2

pH Oh 48h Oh 48h Oh 48h Oh 48h Oh 48h
méd 7.5 7.3 7.2 8.0 7.6 8.0 7.5 7.7 7.7 8.2
min 7.1 6.9 7.1 7.7 7.2 7.3 7.4 7.1 7.3 7.9
max 7.8 7.7 7.4 8.4 7.9 8.4 7.8 8.3 7.8 8.0
Condutiv. Elétrica
(nS em™)
méd 208 197 577 496 711 675 217 228 176 166
min 171 168 419 386 585 570 173 192 149 145
max 275 230 829 673 886 845 306 302 273 201
OD (mg L")
méd 7.6 7.5 4.4 7.3 6.6 7.8 7.0 7.8 7.0 7.8
min 7.4 7.2 34 6.7 6.1 7.6 5.7 7.6 5.7 7.6
max 7.8 7.8 5.8 7.9 7.3 7.9 7.4 8.1 7.4 8.1
Formaldeido (mgL™)
$lef 17.0 1.7 17.6 0.6 0.4 02 * * 0.1 0.1
mix 15.0 0.1 2.2 0.4 * * * * * *

19.2 6.0 37.5 0.9 2.4 1.4 * * 0.2 0.2

* Menor que o limite de quantificacdo do método: L.Q. = 0.009 mg formaldeido L.
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Embora valores elevados de CEL como apresentados
em P2 e P3 ndo sejam adequados em agua para cultivo de
dafnideos, por ndo satisfazerem condi¢des otimas de criacao,
a ocorréncia em ensaios de toxicidade aguda pode ser tolerada
por ndo provocar estresse fisioldgico aos organismos devido a
curta duragdo dos ensaios, consistindo este um desafio inerente
a montagem de experimentos que submetem amostras reais
de interesse ambiental (e ndo apenas substancias teste puras
diluidas em dgua de cultivo) aos ensaios ecotoxicologicos.

O género Daphnia sp ¢ originalmente holartico, com
seus organismos sendo encontrados em ambientes de agua-
doce, cuja salinidade e CEL geralmente sdo menores que
500 mg L' e 500 uS cm’, respectivamente (Gomez-Diaz &
Martinez-Jerénimo, 2009), mas D. similis ja foi encontrada
em ambientes naturais com CEL entre 91 a 1260 uS cm,
embora a maioria dos ambientes apresentava CEL menor que
1000 uS cm™ (Forro, 1994).

A concentra¢do de formaldeido nas solugdes teste decaiu
durante os ensaios, obtendo-se no maximo 10% da concentracdo
inicial apdés 48h de exposi¢ao, devido ao carater volatil do
mesmo. Os valores médios maximos variaram de 19,9 mg L' no
inicio ao valor minimo <0,009 mg L' (limite de quantificacdo
do método) no término, para P1 e P3, respectivamente.

CONCLUSAO

O esgoto bruto contendo formaldeido foi toxico (CE50-48h
< 10%) para o organismo Daphnia similis e esta toxicidade
elevou-se com o aumento da concentracdo de formaldeido
afluente.

Na fase 1, o efluente gerado pelo filtro anaerdbio (P2)
apresentou baixa toxicidade a D. similis, com valor de CE50-
48h de 67,27% a nao toxico (auséncia de toxicidade aguda).
Na fase 2, no entanto, o FA foi bastante sensivel ao aumento
na concentracao de formaldeido, sendo necessario um periodo
de adaptacdo da biomassa anaerobia para assimilar o aumento
da carga organica e da toxicidade do formaldeido, sendo que a
toxicidade para P2 variou de 17,17% a 87,52%.

Verificou-se que o FA foi responsavel pela maior parte
do tratamento e reducdo da toxicidade do formaldeido,
cabendo ao conjunto BAS + decantador a realiza¢do do pds-
tratamento, melhorando as qualidades do efluente e reduzindo
a concentra¢ao do formaldeido.

Em ambas as fases do estudo, o efluente final (P3) do
sistema combinado ndo foi toxico para a espécie D. similis,
comprovando arobustez do sistema combinado para tratamento
de substancias de carater toxico como o formaldeido.

A utilizagdo dos ensaios de toxicidade como forma de
monitoramento comprovou que mesmo a caracterizagdo do
sistema utilizando variaveis fisicas e quimicas que indicam
elevada eficiéncia no tratamento ndo representa o real efeito
do langamento do efluente no ambiente.

Estudos futuros com concentragdes mais elevadas de
formaldeido e monitoramento com espécies de diferentes
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posi¢des na cadeia trofica podem fornecer dados que ajudem
a aperfeigoar tecnologias para o descarte de substincias
potencialmente toxicas de forma ambientalmente responsavel.
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