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Resumo

Os estudos realizados para avaliar a utilizacdo de dois ensaios alternativos de
toxicidade e a utilizagdo da cromatografia de ions na realizagdo de analises em
efluentes domeésticos e agua de rio, estdo baseados no monitoramento do eco
sistema buscando encontrar possiveis fontes poluidoras e avaliar a eficiéncia dos
processos de tratamento. Dessa forma realizaram-se analises de nutrientes através
da cromatografia de ions com deteccdo por condutividade ibnica e supressao
quimica do eluente e analise ecotoxicoldgicas utilizando os bioindicadores Arfemia
salina e Lactuca sativa na determinagcao de toxicidade de efluentes liquidos
domésticos com alta carga de matéria organica. Sendo possivel a determinagao de
toxicidade utilizando métodos de mais simples execucdo e menor custo com bons
resultados em relacdo a precisdo para o microcrustaceo Artemia salina e

cromatografia de ions.

Palavras chave: Efluentes; Ecotoxicidade; Artemia salina; Lactuca sativa;

Cromatografia de ions.
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1. APRESENTAGAO

A agua é imprescindivel para a sobrevivéncia do planeta como um todo, e é
utilizada em diversos setores da sociedade, como geragéo de energia e produgéo de
alimentos. Infelizmente o uso exacerbado e indevido esta tornando cada vez mais
escassa a agua de boa qualidade.

Com o aumento da populagdao e o desenvolvimento industrial gera-se maior
quantidade de efluentes e consequentemente cresce a preocupacao com o destino
dos mesmos. Segundo dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico de
2008, realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), somente
55,2% dos municipios brasileiros possuem rede coletora de esgotos, ou seja,
aproximadamente 18% da populagao (34,8 milhdes de pessoas) ndo tem acesso a
esse servigo, sendo que 6,3 milhdes estdo na regido sul. Ainda outro dado
alarmante é que apenas 28,5% dos municipios tratam seus efluentes, causando a
degradagéao dos recursos hidricos, interferindo diretamente na qualidade de vida das
pessoas que ficam expostas a diversas doencas e disturbios causados por
microrganismos e contaminantes (IBGE, 2008).

Portanto faz-se necessario o tratamento destes efluentes através de
processos fisicos, quimicos e biolégicos para reduzir o potencial nocivo provocado
por diversos fatores. Nesse ambito é necessario o controle de pardametros como:
DBO, DQO, sodlidos suspensos, solidos dissolvidos, coliformes fecais, matéria
organica, nutrientes, toxicidade, entre outros, para determinar a qualidade do
afluente que chega a estagao e do efluente tratado e assim avaliar a eficiéncia dos
processos empregados no tratamento.

As espécies quimicas Na*, K*, Ca®", Mg?*, CI', NOy, NOs", SO4* e PO,* estdo
entre as principais espécies ibnicas a serem determinadas em aguas e efluentes, em
razao de sua abundancia, serem nutrientes ou pelos seus efeitos adversos
causados quando estdo em concentragdes elevadas.

Os nutrientes podem ser provenientes de fontes naturais, pela passagem da
agua através de depositos de rochas que tem a espécie nutriente em sua
constituicdo, ou antrépicas, pela descarga de efluentes domésticos e industriais.
Algumas dessas espécies se estiverem presentes em quantidades muito elevadas
podem causar a eutrofizagdo de aguas superficiais (NO3,, PO4%) pelo aumento da

populacdo de espécies como algas. Outras contribuem para a dureza total da agua
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(Ca**, Mg*") causando inimeros problemas como incrustacdes em tubulacdes e
equipamentos. Provocar corrosdo, alterar a pressdo osmotica de células de
microrganismos, apresentar efeitos laxativos, diuréticos, entre outros problemas.

Algumas dessas espécies sao toxicas. Nitrito diretamente e nitrato podem
causar metahemoglobinemia infantil, doenga muito grave conhecida pelo nome de
Sindrome do Bebé Azul, que é letal para criangas (o0 nitrato reduz-se a nitrito no
organismo e compete com o oxigénio livre).

A determinacdo de nutrientes € um pardmetro importante a ser avaliado,
existindo diversos meétodos que podem ser utilizados na determinacdo de certos
anions e cations em efluentes urbanos. Métodos classicos como métodos
titulométricos utilizando EDTA, gravimétricos. Métodos instrumentais mais precisos
como espectrometria de absorcdo atdbmica e espectroscopia de emissdo com
plasma indutivamente acoplado, cromatografia ib6nica, fotometria de chama,
potenciometria, colorimetria com determinagao espectrofotométrica.

Diversos organismos podem ser utilizados como bioindicadores em testes de
ecotoxicidade como a bactéria Vibrio fischeri e os microcrustaceos Daphnia magna e
Artemia salina.

Dessa forma faz-se necessario a busca por métodos alternativos para
determinacgao de nutrientes e toxicidade.

Neste trabalho serdo realizadas analises ecotoxicologicas utilizando Artemia
salina, Lactuca sativa e determinagao de anions (CI, NO2, NOs3', S0% e PO43') e
cations (Na*, K*, Ca®" e Mg?*) através de cromatografia de ions com detecgéo por
condutividade e com supressdo quimica do eluente em amostras de efluentes
coletadas em diferentes pontos do Arroio Diluvio e na entrada da Estagcdo de
Tratamento Piloto, (ETE) Sao Joao / Navegantes - Porto Alegre, e saida do reator

UASB desta mesma estacéo.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1 EFLUENTES DOMESTICOS

Os efluentes domésticos ou sanitarios constituem-se principalmente de agua
(99,9%) e sélidos (0,1 %) (VON SPERLING, 1995). Sendo que os sélidos suspensos
e dissolvidos, matéria organica, nutrientes e organismos patogénicos constituem o
lodo (PINHO, 1993).

Entre os efluentes urbanos langados no meio ambiente destacam-se os
esgotos domeésticos, os quais s&o designados pelas aguas alteradas apos o uso
pela populagdo. Estes devem ser tratados para serem langados aos corpos
receptores que podem ser lagos, rios ou mar através de um emissario submarino.

O esgoto néo tratado prejudica a saude da comunidade e meio ambiente, pois
os agentes patogénicos podem causar doengas como a difteria, colera, hepatite, tifo
e muitas outras. Por isso se faz necessario um sistema adequado de saneamento
basico com a implantagédo de rede coletora de esgoto para facilitar o tratamento dos
efluentes, que pode se resumir em estagios preliminar, primario e secundario, a fim
de devolver a agua menos poluida.

Além dos tratamentos primarios e secundarios, recomenda-se também o
tratamento terciario seguido de desinfeccdo com a colocagédo de cloro nas aguas

residuais.

2.2 EFLUENTES INDUSTRIAIS

Os efluentes industriais podem afetar a rede coletora em virtude da alta
agressividade e toxicidade dos poluentes presentes. Por isso utilizam-se indicadores
para caracterizar esses esgotos urbanos, como: toxicidade, pH, temperatura, sélidos
sSuspensos.

Efluente industrial € o despejo liquido proveniente de estabelecimentos
industriais, compreendendo demanda de processo industrial e de refrigeragao
poluidas, e somam-se a aguas pluviais poluidas e esgoto doméstico. Possuindo

caracteristicas fisicas, quimicas ou biolégicas especificas.
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2.3 PROCESSOS BIOLOGICOS

Processos biolégicos tém como método de tratamento a reproducdo em
escala menor de tempo e area dos fenbmenos de autodepuracido provenientes da
natureza. O tratamento dos esgotos e efluentes industriais destina-se a retirar a
matéria organica dissolvida e em suspensédo através da modificagdo desta em gases
ou solidos sedimentaveis. O tratamento utiliza a matéria organica dissolvida ou em
suspensdo agindo de substrato a microrganismos como: bactérias, protozodrios e
fungos que a transformam formando gases (CO,, CH4) e agua dependendo do
tratamento utilizado.

Ha a divisdo principal em tratamento aerobio e anaerdbio, através de lagoas

aeradas, lodos ativos e reatores.

2.4 TRATAMENTO BIOLOGICO DE EFLUENTES UTILIZANDO O BIO REATOR
UASB.

O funcionamento compreende a entrada do afluente na parte inferior do reator
em um fluxo ascendente passando através do leito de lodo onde ha presenca em
grande quantidade de biomassa ativa, seguida por uma regido onde os
microrganismos estdo mais dispersos, chamada de manta de lodo. Esses estagios
possibilitam a degradagcédo de grande parte da matéria organica. Por fim, o efluente
passa por um separador de trés fases, no qual ocorre a separacdo dos solidos em
suspensdo, liquidos e gases formados (CETESB, 2011). O esquema de
funcionamento e um exemplo de separador de fases sdo mostrados nas figuras 1 e
2 respectivamente.

Os reatores UASB apresentam em relagao a outros sistemas convencionais
de tratamento bioldgico, facilidades operacionais € uma hidrodinadmica eficiente
(RODRIGUES et al., 2010). O reator UASB possui vantagens em relagao a outros
processos bioldgicos, como: sistema compacto, custo baixo para implantacdo e
operacdo, baixa produgdo de lodo, baixo consumo de energia e boa
desidratabilidade do lodo. Porém ndo sao eficientes na eliminagdo de patdgenos,
necessitando, portanto uma etapa de péds-tratamento de seus efluentes
(CHERNICHARO, 1997).
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Figura 1 — Esquema do funcionamento de um reator UASB

Salda de biegfs Colata do siluerke
!

Cemzanimanls
de cEcanagao
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| ARarura parm
o gscantado
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Abarts

Fonte: Barbosa e Amorim
(www.ctec.ufal.br/professor/elca/Reatores%20UASB%20v2.pdf)

Figura 2 — Detalhes do interior do filtro UASB mostrando o separador de fases (sdlidos,

liquidos e gasosos)

Fonte: www.prp.unicamp.br/pibic/congressos/xvicongresso/paineis/043015.pdf

2.5. ENSAIOS DE TOXICIDADE

A ecotoxicologia € uma é&rea da toxicologia que utiliza organismos
bioindicadores, como microcrustaceos, algas, bactérias, para avaliar os efeitos

toxicos de uma amostra ambiental.

2.5.1. Teste de toxicidade aguda

Teste realizado durante um curto periodo de tempo para avaliar danos a

organismos que vao desde efeitos fisioldgicos até a morte.
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2.5.1.1. Toxicidade aguda utilizando Artemia salina

Artemia salina é um microcrustaceo braquidépoda que pertence ao filo
Arthropoda, conhecido como camarao de salmoura. Sao filtradores, alimentando-se
de material suspenso como microalgas, matéria organica e fungos (CUNHA, 2011).

A Artemia salina é encontrada em estabelecimentos que comercializam
produtos para aquarios como alimento para peixes a um preco acessivel.

Para a realizacdo do teste de toxicidade aguda é necessario o uso do
organismo na primeira fase de vida, durante o periodo de larva nauplio até 48 horas
apos a eclosao do cisto (Figura 3). Tolera variagbes de temperatura e salinidade,
mas as condi¢des 6timas para crescimento, onde tem temperatura em torno de 25°C
e 35 gL' de concentragdo de sais. O microcrustaceo na fase adulta é mostrado na
Figura 4.

Figura 3 — Imagens de Artemia salina. (A) Larva nauplio com 48 horas apds a eclosao. (B)
Larva nauplio com 24 horas de vida.

Fonte: CUNHA, 2011 e aquariofilia-mario.blogspot.com

Figura 4 — Artemias em fase adulta.

Fonte: www.peixesornamentais.info/index
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2.5.1.2. Toxicidade aguda utilizando Daphnia magna e vibrio fischeri

Daphnia magna e a bactéria Vibrio fischeri sao utilizados por sua
sensibilidade a agentes quimicos, pelo seu curto ciclo de vida e pela possibilidade
do uso de pequenos volumes de amostra.

A Daphnia magna é um crustaceo de agua doce da ordem Cladocera,
conhecida como pulga d’agua. O teste é realizado em condi¢gdes controladas de
temperatura, analisando a sua capacidade natatéria apos 24 e 48 horas de
exposicado a amostra (ZANELLA, 2010).

A bactéria Vibrio fischeri tem sua luminescéncia reduzida proporcionalmente a
toxicidade da amostra que é exposta. Assim o teste envolve o contato do organismo
com as amostras por um periodo a partir de 15 minutos até 2 horas, seguido pela
determinagdo da concentragdo de agente teste causador da inibicdo da luz pela
bactéria através da comparagdo com um controle branco (sem amostra), utilizando

equipamento apropriado para a mensuracao da intensidade da luz emitida.

2.5.1.3. Toxicidade aguda utilizando sementes de Lactuca sativa (alface crespa)

Essas sementes sao utilizadas por serem organismos muito sensiveis a
disturbios do meio ambiente, sdo componentes imprescindiveis de sistemas
aquaticos e terrestres sendo indicadores do funcionamento do ecossistema que
fazem parte.

O teste é realizado através da avaliagao do efeito toxico sobre a germinagao e
o crescimento da raiz causado pelas substancias presentes em amostra liquidas ou

solidas.

2.6. METODOS PARA A DETERMINACAO DE ANIONS E CATIONS
2.6.1. Espectrometria de absorg¢ao atbmica com atomizagao por chama
Este método tem aplicagdo na determinacdo de diversos ions em solugao,

tenho como tratamento das amostras, apenas a filtragdo com a utilizagdo de filtro

com 0,45 microbmetros de didmetro de poro e acidificagéo a pH 2 (APHA, 1989).
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O método baseia-se na vaporizacdo e atomizacdo dos analitos através da
introducdo da amostra em uma chama de ar-acetileno. Uma fonte (ldampada de
catodo oco) constituida do elemento a ser analisado é utilizada para emitir radiagao
de energia especifica para o analito. A absorvancia é medida, e a concentragao é
determinada através da equacdo da curva de calibragdo realizada preparando
solugcdes padrdo das espécies a serem analisadas nas concentracbes o6timas
recomendadas.

Interferéncias podem ocorrer em consequéncia da temperatura da chama.
Uma temperatura muito elevada pode ocasionar a ionizagdo de elementos como Na
e K, levando a uma redugao na absorgao. Para reduzir esse efeito € necessaria a
adicao de um excesso de um elemento que se ionize mais facilmente. Temperatura
insuficiente pode levar a formagao de oxidos refratarios com Ca e Mg por exemplo,
interferindo na determinacdo destes elementos, assim para solucionar esse
problema é necessaria a adicdo de uma substancia que impeca a formagao desse

composto com o analito (APHA, 1989).

2.6.2. Fotometria de chama

A Fotometria de chama é utilizada na determinacédo de quantidades traco dos
metais Na, K, Li e Ca, que ndo necessitam de temperaturas extremamente elevadas
para serem excitados, em analises clinicas, controle de qualidade de alimentos,
entre outras aplicagdes (ORKUMURA et al., 2004). Compreende atomizagédo e
excitacdo dos analitos ao introduzir a amostra na forma de spray em uma chama
capaz de atomizar e excitar alguns elementos, sendo a energia emitida de
comprimento de onda especifico isolada pelo uso de filtros de interferéncia ou uma
fenda disposta em dispositivos como prismas. A intensidade da energia emitida é

medida por um circuito apropriado. (APHA, 1989)

2.6.3. Titulagcdo com EDTA

Acido etilenodiaminotetracético (EDTA) se combina com Ca?* ao ser

adicionado a amostra. Uma importante aplicagdo estd na determinacdo de Ca?",
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assim como a dureza total em &guas naturais e de abastecimento e efluentes
domeésticos e industriais (CETESB - normas técnicas vigentes - L5. 173, 1992). A
titulacdo transcorre até a observacdo da mudancga de cor da solugdgo em um pH
entre 12 e 13, causada pela presenca de um indicador quando da complexacao
completa do calcio presente. Através da obtencdo da dureza total pode-se
determinar Mg?* indiretamente pelo célculo da diferenca.

2.6.4. Titulagbes com nitrato de prata e nitrato mercurico

A titulacdo com nitrato de prata é aplicada na determinagdo de haletos, como
cloreto que esta presente em aguas poluidas, e outros anions, através da
precipitacdo de sais de prata pouco soluveis, em pH entre 6,0 e 7,5, antes da
formacao de cromato de prata de cor vermelha na presenca de indicador cromato de
potassio (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

A titulacdo com nitrato mercurico tem aplicacdo na andlise de cloreto, brometo
e iodeto em aguas naturais e de abastecimento, principalmente, e baseia-se na
reacdo dos analitos com ions H92+ formando um sal mercurico soluvel, pouco
dissociado, e o ponto final da titulagdo pode ser observado através do aparecimento
de uma cor roxa resultante da formacdo de um complexo, em uma estreita faixa de
pH acido, dos ions H92+ em excesso no sistema com a substancia indicadora
difenilcarbazona (APHA, 1989).

2.6.5. Cromatografia de ions com detector de condutividade iénica e supressao

quimica ou eletrolitica do eluente

A cromatografia é baseada na separagao fisico-quimica de substancias em
uma mistura, que se distribuem, conforme suas propriedades, entre duas fases
imisciveis (a fase estacionaria e a fase movel), havendo a subdivisdo em
cromatografia planar e em coluna, sendo que esta ultima pode ser classificada com
relacdo a fase movel em gasosa, liquida ou supercritica.

A cromatografia de ions (Cl) com detecgdo por condutividade e supressao
quimica ou eletrolitica do eluente esta incluida na cromatografia liquida de alta
eficiéncia. A sua maior aplicagdo esta na anadlise de rotina de agua potavel para

determinagéo de diversas espécies idnicas (EIHT et al., 2001).
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Sao discutidos abaixo o0s principais componentes do equipamento
cromatografo de ions utilizado neste método e outros aspectos importantes.

A fase moével transporta a amostra através da coluna analitica. A forgca de
eluicéo, a eficiéncia de separagdo, a resolugao dos sinais dos analitos investigados,
sao critérios importantes para a escolha da fase modvel e sua concentracdo. Em
deteccao por condutividade com supressédo quimica ou eletrolitica do eluente, sao
utilizadas solugdes com pKa acima de 6 em separagdes isocraticas de anions, como
bases fortes ou sais de acidos fracos (por exemplo, NaOH ou mistura NaHCO; _
Na,CO3) diluidos a uma concentragdo da ordem de milimolar (mM), pois apresentam
baixa condutividade de fundo apds passarem pela coluna supressora, € para a
separagao de cations, sao utilizados acidos fortes (por exemplo, H,SQO,) diluidos a
uma concentragdo da ordem de mM (DIONEX, 1998). Constitui o0 componente do
sistema mais facil de ser alterado, a fim de melhorar a separacéo dos analitos.

A bomba tem papel fundamental em cromatografia liquida, impulsionando a
fase movel através da coluna com grande precisdo para manter um fluxo constante
durante as analises, sem a presencga de pulsos, fato que acarretaria em ruido e
flutuacdes no tempo de retencao.

A amostra injetada pelo operador fica em uma algca de amostragem para
posteriormente ser injetada, pelo injetor do equipamento, na corrente de fase mével.

As fases estacionarias presentes nas colunas analiticas sdo constituidas por
pequenas particulas esféricas entre 2 e 10 ym de tamanho. Grande parte é
constituida principalmente de resinas poliméricas modificadas, com grupos
funcionais trocadores ligados a sua superficie, sendo empregadas amplamente
resinas poliméricas de estireno-divinilbenzeno. Os grupos funcionais utilizados sao
principalmente aminicos em colunas para a separagao de anions e acidos sulfénicos
em colunas para a separagao de cations (EITH et al, 2001).

Durante o processo de separagdo € estabelecido um equilibrio de troca
idbnica, onde os ions se distribuem nas fases estacionaria e movel conforme a
afinidade pelo grupo funcional presente na superficie da fase estacionaria, tendo
uma retengdo maior ou menor através da acao de forgas eletrostaticas. O coeficiente
de distribuicdo associado a constante de equilibrio é calculado como a razao entre a
concentracdo da espécie ibnica na fase estacionaria e na fase maével, conforme

apresentado na equacéao 1.
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D = (1)

Onde:
- [l]le: concentragao da espécie | na fase estacionaria
- [I]m: concentragao da espécie | na fase movel

Se o valor do coeficiente de distribuicdo € alto, a espécie é fortemente retida
pela fase estacionaria.

Através do fluxo constante da fase mével os ions presentes na amostra sédo
separados ao longo da coluna analitica, sendo eluidos com determinados tempos de
retencao.

Ap6s separacdo na coluna analitica, as espécies passam por coluna
supressora (catibnica ou anidnica), na qual os ions do eluente (fase moével) sao
convertidos em substéncias moleculares de baixa condutividade ou removidos e os
analitos tém sua condutividade aumentada pela troca por um contra-ion de maior
condutividade que o presente no eluente. Na Figura 5 € mostrado o mecanismo de
supressao eletrolitica para solugdo eluente de NaOH na coluna. Dois eletrodos
dispostos atras das membranas trocadoras de cations hidrolisam a agua ultra pura
que passa em fluxo contrario ao do eluente, formando os ions hidrogénio (H") e
hidréxido (OH) e os gases O, e H,_ lons H* difundem através da membrana reagindo
com os ions OH™ do eluente para formar agua, ao mesmo tempo em que os ions Na*
do eluente migram em diregcado ao catodo atravessando a membrana para reagir com
OH" e serem levados para o residuo. A agua, substancia molecular de baixa
condutividade, e os analitos com a presenca de contra-ions (H') de maior
condutividade, sdo encaminhados para o detector, diminuindo ruido e aumentando o
sinal referente aos analitos, proporcionando dessa forma menores limites de

deteccao.
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Figura 5 — Mecanismo de supressao eletrolitica do eluente na coluna supressora aniénica
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Fonte: Dionex corporation, 1998.

Conforme a lei de Kohlraush da migracdo independente, a condutividade é
diretamente proporcional a concentracao para solucdes diluidas.

Neste contexto os analitos tém suas condutividades medidas no detector e
registradas em um grafico (cromatograma) que apresenta a intensidade do sinal em
funcéo do tempo de retencao.

A identificacdo é realizada por comparacao entre os tempos de retengao da
amostra e de solucdes padrao dos analitos previamente preparadas e analisadas. A
quantificagdo pode ser realizada através da medida da area ou altura do pico de
condutividade e a concentracdo é determinada através da equacao da reta obtida de
curva de calibragao realizada com solugdes padrdo dos analitos.

Detectores de condutividade sdo universais para espécies carregadas, sao
de simples operacéo, baixo custo de construgdo e manutencéo, e geralmente muito
sensiveis (WEST et al, 2005).

Interferéncias na determinacdo ocorrem devido a presenca de substancias
com tempos de retencdo semelhantes aos analitos na matriz da amostra. As altas
concentragbes das espécies a serem determinadas podem dificultar as suas
resolucdes. Esses efeitos podem ser amenizados diluindo as amostras (APHA,
1989).
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2.6.6. Método gravimétrico com igni¢cao de residuo

Tem como principio a precipitacdo do sulfato como sulfato de bario em
solucao de acido cloridrico através da adicao de cloreto de bario, sendo que apds a
digestao o precipitado é filtrado, lavado com agua para a retirada de cloreto, levado

a ignicao e pesando-se ao final.

2.6.7. Método colorimétrico por determinagao espectrofotométrica

Utilizado para a determinacdo de uma substdncia em solucdo que
apresentam cor ou pode ser convertida a um composto que apresenta coloragao,
cuja a intensidade de absorvéncia de luz de comprimento de onda especifico &
medida em um espectrofotbmetro para a quantificagdo da substancia analisada.
Tem aplicagdo, por exemplo, na determinagdo de nitrito em amostras de agua e
efluentes, através da formacao de cor vermelho-purpura em pH de 2,0 a 2,5 em
consequéncia da diazotagdo da sulfanilamida com dihidrocloreto de N-(1-naftil)
etilenodiamina, e apdés realizando medi¢gdes fotométricas para a quantificagao
através da comparagao com solugbes padrdo de concentragdo conhecida (APHA,
1989).

3. SITUAGAO ATUAL

A legislagdo ambiental estabelece valores limites para diversas espécies
inorganicas e organicas em diversos tipos de agua. Na tabela 1, sdo apresentadas

concentragbes maximas permitidas para algumas espécies anidnicas em agua doce.
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Tabela 1 - Padrdes de substancias anidnicas para agua doce.

Parametro Valor maximo

Cloreto total 250 mg L™’
Nitrito 1,0mg L™

Sulfato total 250 mg L™
Nitrato 10,0 mg L™

Fonte: CONAMA (Resolugéo, 357 de 17 de margo 2005)

Hoje ainda sdo muito utilizadas analises por via umida na determinagdo de
espécies quimicas, principalmente na avaliagédo da qualidade da agua em estagdes
de tratamento de agua e efluentes urbanos, sendo que alguns métodos utilizados
sdo listados na tabela 2. Estas analises trazem alguns problemas como a
necessidade de uma extensa etapa de tratamento da amostra para retirada de uma
grande quantidade de substancias interferentes, resultando em consideravel gasto
de tempo e reagentes.

As metodologias mais empregadas na avaliacdo de toxicidade aguda séao as
que envolvem o micro crustaceo Daphnia magna e a bactéria Vibrio fischeri, que sao
principalmente em relacdo ao micro crustaceo de dificil procedimento e custo

elevado.

Tabela 2 — Métodos utilizados para determinagéo de algumas espécies inorganicas.

Espécies Métodos Norma

Fosfato Acido ascorbico CETESB - L5. 128

Nitrato Acido fenoldissulfénico CETESB - L5. 137

Nitrito Sulfanilamida e N-(1 - Naftil)| CETESB - L5. 138
Etilenodiamina

Calcio, Magnésio | Titulométrico (EDTA) CETESB - L5. 173

Cloretos Nitrato mercurico CETESB - L5. 113

Dureza total em Titulométrico (EDTA) CETESB - L5. 124

agua

Saodio e Potassio Fotometria de chama Instituto Adolfo Lutz

Sulfato Método gravimétrico Instituto Adolfo Lutz

Fonte: Normas Técnicas CETESB e Instituto Adolfo Lutz
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo Geral

Avaliar a utilizagdo de dois ensaios alternativos de toxicidade e a utilizagcao da
cromatografia de ions para a determinagéo de ions em efluente doméstico e agua de

rio.

4.2.  Objetivos Especificos

e Avaliar a possibilidade de utilizagdo da cromatografia de ions em amostra de

efluente urbano bruto e tratado por cromatografia de ions.

e Avaliar a eficacia dos ensaios do micro crustaceo Artemia salina e sementes
de Lactuca sativa para determinar a toxicidade de amostra de efluente urbano

bruto e tratado.

5. PROPOSTA TECNOLOGICA

O controle dos parametros analiticos das caracteristicas de efluentes urbanos
antes e ap6s o tratamento a fim de avaliar a eficiéncia dos processos utilizados para
isso, sdo um desafio analitico dado a grande complexidade da matriz.

A mesma dificuldade analitica € encontrada quando o objetivo € determinar as
caracteristicas de um manancial com alta carga de poluigdo, como € o caso do
Arroio Diluvio, localizado em Porto Alegre - RS - Brasil. Este arroio tem a nascente
localizada na zona leste da cidade de Porto Alegre, no entorno da represa da Lomba
do Sabéo, e desagua no Lago Guaiba na zona oeste entre os parques Marinha do
Brasil e Harmonia, recebendo durante seu curso, diversos afluentes, entre eles, os
arroios dos Marianos, Moinho, Sdo Vicente e Cascatinha. Anualmente, recebe cerca

de 50 mil m3 de terra e lixo, além dos efluentes domésticos de aproximadamente 446
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mil pessoas, efluentes hospitalares e aguas pluviais que trazem consigo material
suspenso e diversas substancias presentes nas vias publicas que sado arrastadas. A
carga de contaminantes recebida € constituida principalmente de matéria orgéanica
de esgotos domeésticos, detergentes e surfactantes, 6leos e residuos solidos
diversos (Programa de revitalizagao da bacia do Arroio Dilavio, 2011).

Neste contexto, esta proposta tecnoldgica, objetiva avaliar uma técnica
extensivamente utilizada em analises de agua para consumo humano, a
cromatografia de ions, na determinagdo de anions e cations em efluentes liquidos
urbanos e agua de rio, em substituicdo as metodologias por via umida, normalmente
utilizadas, bem como a utilizagdo de bioensaios economicamente mais viaveis
(Lactuca sativa e Artemia salina) para avaliar a toxicidade, em substituicdo aos

ensaios geralmente realizados, que sao Vibrio fischeri e Daphnia magna.

6. METODOLOGIA

A metodologia foi baseada no livro Standard Methods for the Examination of
Water and Wastwater, POP’s, teses, dissertagdes e artigos cientificos.

As amostras foram coletadas em pontos distintos do Arroio Dilavio, localizado
em Porto Alegre — RS, cuja maior parte do seu curso esta localizada entre as vias da
Avenida Ipiranga, sendo que os pontos de referéncia associados: Avenida Antbnio
de Carvalho, Shopping Bourbon Ipiranga e Shopping Praia de Belas (ponto de coleta
mais proximo ao Lago Guaiba) sdo apresentados na Figura 6. Amostras foram
coletadas também, na Nascente do Arroio Diluvio, na entrada e saida do reator
(UASB) da Estacéao Piloto de Tratamento de efluentes Sdo Joéo, situada no bairro
Navegantes em Porto Alegre. As imagens das coletas de amostra de efluentes em

um ponto do Arroio e na Estagdo sdo mostradas na Figura 7.
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Figura 6 — Indicacdo aproximada dos pontos de coleta das amostras no Arroio Diluvio —
Porto Alegre — RS

Ry cgantes Sw Barttree
Sao Geraldo
Passo
Filoresta s Acita
- Jardim tu
Porto ﬁiegr& Sabaré
=5 Centra
rlcss
ity |
Brinho=T. . Petropolis S
-&.‘. Mi’-‘ Santana Prat
| D;:';ﬂ Jardim Aly
; | wi Ipiranga Carvalho |
- | FPartenon EI'
{ | :
} :
J/ Sants Sao Jose |
_.a' Teteza Agronomia
L | I
i SHOPING BOURBON IPIRANGA '
SHOPING PRAIA DE BELAS AV. ANTONIO DE CARVALHO

Fonte: Google maps

Figura 7 — Coleta de amostra de efluente no arroio diluvio e na estagéo piloto.

6.1. TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

As amostras coletadas passaram por processos de filtragdo utilizando papel-

filtro quantitativo, sistema de filtragao a vacuo utilizando filtros de 3,0 ym e 1,2 um de
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diametro de poro, apds isto as amostras foram colocadas em frascos de polietileno
de 100 ml. Para andlise de anions e cations por cromatografia de ions foi realizada
outra filtragdo com filtro de 0,45 um.

6.2. TESTE DE TOXICIDADE AGUDA COM ARTEMIA SALINA

O teste é realizado pesando-se aproximadamente 100 mg de cistos de
Artemia salina que sao colocados em um funil de separacdo com 250 mL de solucéo
de agua do mar artificial (35 g L") previamente preparada, apos o funil é coberto
com papel aluminio para impedir a incidéncia de luz e colocada uma lampada
préxima para manutencdo da temperatura. Permanece nesta condigdo por 48 horas
para propiciar a eclosdo dos cistos. Apos esse periodo sdo separados recipientes
para amostras, solu¢ao salina (controle positivo) e solugado de dicromato de potassio
nas concentragdes de 0,01, 0,1, 1, 10 e 100 mg L. Sao colocados 5 mL de cada
amostra e solugdes em seus respectivos recipientes, adiciona-se 10 larvas a cada
recipiente e armazena-se em local escuro. Apds 48 horas é verificada a quantidade
de Artemias vivas e mortas em cada recipiente através da avaliacdo da mobilidade,
considerando mortas aquelas que permanecem estaticas durante 10 segundos de
observacao. As solucbes de dicromato de potassio foram preparadas utilizando a
solucdo salina, e foi adicionado sal marinho as amostras em quantidade que
resultasse em uma concentracdo em torno de 3,5%. O teste somente é valido se a
mortalidade n&o exceder a 10 % no controle positivo e se pelo menos 80 % das
larvas morrerem na concentragao de 100 mg L™ de dicromato de potassio. Realiza-

se 0 ensaio em ftriplicata.

6.3. TESTE DE TOXICIDADE AGUDA UTILIZANDO SEMENTES DE LACTUCA
SATIVA

Os ensaios sao realizados em placas de Petri utilizando-se papel-filtro para
cobrir o fundo de cada placa, e pequenos chumacgos de algodéo s&o distribuidos no
interior da placa em pontos préoximos a borda embebendo com agua deionizada a
fim de conservar a umidade. Solugdes de NaCl nas concentragdes de 0,2 M, 0,1 M,
0,075 M, 0,05 M e 0,025 M sao preparadas para teste. Espalha-se 10 sementes

sobre o interior de cada placa. Adiciona-se de 5 a 7 mL de cada amostra, solugao
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teste ou agua deionizada (controle) sobre a respectiva placa. Cobrem-se as placas
com filme plastico e guarda-se em local escuro por 5 dias. Apdés esse periodo
contam-se as sementes germinadas e mede-se o tamanho da raiz (Figura 8). Para
considerar o ensaio valido ao menos 80% das sementes devem germinar na placa

controle.

Figura 8 — llustragdo da forma como é realizada a medicao da raiz.
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Fonte: CUNHA, 2011

6.4. ANALISE DE ANIONS E CATIONS POR CROMATOGRAFIA DE IONS COM
DETECCAO POR CONDUTIVIDADE IONICA E SUPRESSAO QUIMICA DO
ELUENTE

Para a analise de anions e cations foi utilizado o equipamento cromatdgrafo
de ions DIONEX DX-120 com sistema supressor auto-regenerante, detector de
condutividade, integrador e alga de amostragem de 500 pL, colunas cromatograficas
lonPac AS11 e lonPac CS14 para a separagao de anions e cations respectivamente;
sistema de purificagdo de agua Milli-Q Millipore; vidrarias como pipetas e balbes
volumétricos, pipetas graduadas, barcas para pesagem, Beckers, e sistema de
filtragcdo a vacuo.

6.4.1. Preparo de solugdes estoque

As solugdes estoque dos cations Na*, K*, Ca** e Mg** foram preparadas a
partir da pesagem e dissolugdo com agua ultrapura dos sais NaCl (P. A.), KNO3 (P.
A.), CaCl,.2H,O (P. A.) e MgSO47H,O (P. A), afim de obter solugdes com
concentragdes aproximadas de 1000 mg L

As solucdes estoque dos anions CI, NO,, NOs, SO,*, PO,> foram

preparadas a partir da pesagem e dissolugdo com agua ultra pura dos sais NaCl (P.
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A.), NaNO, (P. A.) NaNO; (P. A.) Na SOy (P. A.) KHPO4 (P. A.), afim de obter

solugdes com concentragdes aproximadas de 1000 mg L
6.4.2. Preparo de solucbes padrao

Solugcdes mistas dos cations e dos anions foram preparadas utilizando as
solucdes estoque e realizando as diluicdes necessarias para obter quatro solucdes
dos cations nas concentracdes de 1, 3, 5e 7 mg L™ e trés solucdes dos anions,
sendo a primeira nas concentragdes de 4 mg L (cloreto, nitrito e nitrato), 8 mg L
(fosfato) e 40 mg L™ (sulfato), a segunda 2 mg L™ (cloreto, nitrito e nitrato), 4 mg L™
(fosfato) e 20 mg L™ (sulfato), e a terceira 1 mg L™ (cloreto, nitrito e nitrato), 2 mg L™’
(fosfato) e 10 mg L' (sulfato) para a construgdo da curva de calibragdo. As
concentragbes reais sao mostradas nas tabelas 3 e 4. Na Tabela 5 sao
apresentadas as equacgodes da reta e os respectivos coeficientes de correlagao linear

(R?) referentes as curvas de calibragéo.

Tabela 3 - Concentragdes dos cations em mg L™ nas solugdes padréo.

Cation Solugao 1 Solugao 2 Solugédo 3 Solugao 4
Na* 0,9978 2,9934 4,9890 6,9846
K* 1,0032 3,0096 5,0160 7,0224
Mg** 1,0002 3,0006 5,0010 7,0014
ca* 1,0003 3,0009 5,0015 7,0021

Tabela 4 - Concentragdes dos anions em mg L™ nas solugdes padrao.

Anion Solugéo 1 Solugcdo 2  Solugdo 3
Ccr 1,0096 2,0192 4,0384
NO, 1,0008 2,0016 4,0032
NO5 1,0016 2,0032 4,0064
S0,? 10,048 20,096 40,192

PO,* 2,0016 4,0032 8,0064
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Tabela 5 - Equagdes da reta e coeficientes de correlagdo linear (R?), correspondentes as

curvas de calibragao

Céations e Anions Equacéo da reta R2

Na* y = 374057x + 95743 0,9835

K* y = 258851x + 23786 0,9991
Mg?* y = 758927x - 33232 0,9980
ca* y =463194x - 71903 0,9970

Cr y = 542327x + 290702 0,9964
NOs y = 372422x + 207807 0,9825
S0,* y = 415233x + 2000000 0,9877
PO,* y = 225961x - 32062 0,9958
*NO, y = 445684x + 382975 0,9723

y - area do pico referente ao ion detectado
X - concentragao correspondente do ion

*NO, - ndo foi detectado nas amostras

As solucdes assim como as amostras foram colocadas em frascos de

polietileno e guardadas em refrigerador.

6.4.3. Eluente

Para a determinacdo de anions preparou-se solucdes eluentes de NaOH 10
mM e na determinacao de cations preparou-se solugdes eluentes de H,SO4 25 mM.
Utilizou-se vazdo em torno de 1,10 mL de eluente/min e 1,00 mL de eluente/min

para a determinagao de anions e cations respectivamente.

6.4.4. Procedimento de analise das amostras

Executou-se procedimento de analise realizando diluicdo das amostras,
filtradas com filtro de 0,45 uym de porosidade, com agua ultra pura. Pegou-se, com a
utilizacao de pipeta, 2 mL da amostra e diluiu-se a 10 mL com &gua ultra pura, para
a analise de anions, porém verificou-se a necessidade de uma diluicdo maior. Para a
analise de cations foi utilizado o mesmo procedimento anteriormente mencionado

para a amostra da nascente do Arroio Dillvio, no entanto, para as outras amostras
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pegou-se 1 mL da amostra e diluiu-se a 100 mL com agua ultra pura. Realizou-se
trés injecbes manuais, com a utilizagdo de seringa de material plastico, de 1mL para
cada amostra, intercalando-se entre as diferentes amostras a injegdo de uma
solugdo padrdao de concentragao intermediaria e agua ultra pura, tanto para a

determinagao dos anions quanto para a dos cations.

7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. ANALISE DE ANIONS E CATIONS POR CROMATOGRAFIA DE IONS

As anadlises das amostras apresentaram boa reprodutibilidade, sendo
mostrados na tabela 6 os valores de DPR.

Tabela 6 — Valores de DPR (%) nas amostras para cations e anions

Cations e Anions Nascente Anténio Bourbon Praiade Belas *EREP °SREP

Na* 3,08 17,22 1,84 6,93 0,52 4,11

K* 4,44 31,82 11,30 17,66 14,94 12,90
Mg?>* 0,67 0,19 4,38 2,03 2,68 6,93
Ca*' 4,96 7,65 3,09 1,61 2,11 2,85

cr 7,56 6,94 0,35 0,51 0,89 3,03
NO3 7,21 0,03 0,23 2,75 0,10 2,33
S0,* - 1,45 4,47 0,19 2,78 3,18
PO - 8,78 8,34 0,01 2,95 5,44

*EREP - Entrada do reator UASB da estacéo piloto
°SREP - Saida do reator UASB da estacgao piloto

Nitrito ndo foi detectado em nenhuma amostra, assim como ndo foram
detectados sulfato e fosfato na nascente do arroio Diluvio.

Os resultados apresentados nas Figuras 9 e 10 para as amostras coletadas
no arroio DilGvio mostram uma predominancia de ClI" e Ca®" tendo a maior
concentragdo nos pontos proximos a Avenida Antdénio de Carvalho e shopping
Bourbon Ipiranga respectivamente. De maneira geral um elevado aumento na
concentragcao das espécies € constatado ja no primeiro ponto de coleta em relagao a
nascente, provocado pela descarga de efluentes. Seguindo a dire¢ao do fluxo do

arroio percebe-se um aumento gradual de SO4* e Na'.
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Figura 9 — Concentracdo de cations nos pontos de amostragem no Arroio Diluvio.
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Figura 10 — Concentracédo de anions nos pontos de amostragem no Arroio Dilavio.
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As figuras 11 e 12 mostram a remocgéao dos cations no efluente tratado. Sendo
que ha reducdo na concentragdo em torno de 27% para Na* e K*, 31% para Mg®* e
10% para Ca®*". Entre os anions somente ClI' e SO,* sofreram reducdo de
concentragdo, apresentando valores aproximados de 8% e 68% respectivamente,
sendo relatado que essas espécies interferem no tratamento anaerébio de efluentes
diminuindo a eficiéncia na remogao de matéria organica (Lewandowski, 1986). Por
exemplo, sulfato a medida que é reduzido a sulfeto causa a inibicdo da acao de

bactérias responsaveis pela metanogénese.
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Figura 11 — Concentracéo de cations no efluente bruto e no efluente tratado.
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Figura 12 — Concentracédo dos anions no efluente bruto e efluente tratado.
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Para a determinacdo dos anions e cations em amostras de efluente por
cromatografia de ions € necessario uma etapa de tratamento primordial, que é a
filtracdo. Essas amostras contém uma grande quantidade de sélidos suspensos e
outros materiais que podem causar principalmente o entupimento da coluna
analitica, provocando diversos danos ao equipamento e interferéncias nas analises.
Assim precisa-se uma ampla filtragem, passando por diversos tamanhos de filtro até

chegar ao final a um filtro de 0,45 pm de didmetro de poro, para remover esses
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materiais. A realizagdo de grandes diluigdes é geralmente também necessaria para

nao comprometer a coluna e reduzir interferéncias.

7.2.  ANALISE DE TOXICIDADE FRENTE A ARTEMIA SALINA

O ensaio com solugbes de dicromato de potassio em varias concentragcbes
mostra a sensibilidade do microcrustaceo frente a uma solugao toxica. Na figura 13 é
apresentado o percentual de mortalidade para Artemia salina, sendo que somente
as solugdes mais concentradas apresentaram toxicidade a Artemia salina atingindo
27,59 e 100% de mortalidade.

Figura 13 — Controle de mortalidade de Artemia salina em solugbes de dicromato de

potassio.
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As amostras de efluentes ndo apresentaram toxicidade frente a Artemia

salina, pois a taxa de mortalidade ficou em torno de 0% em todos os pontos.

7.3. TESTE DE TOXICIDADE AGUDA COM SEMENTES DE LACTUCA SATIVA

Ensaios com sementes de Lactuca sativa foram realizados avaliando a taxa

de germinagéo e o crescimento de raiz. Para o teste de sensibilidade das sementes
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utilizou-se solugdes de cloreto de sddio em diversas concentragdes, mas como o
experimento ndo pdde ser realizado em triplicata, ndo apresentou resultados
coerentes. A avaliacdo dos resultados foi realizada mesmo os dados nado sendo
muito confiaveis. Os valores apresentaram uma aparente reducdo de toxicidade,
com a observacdo de aumento no numero de sementes germinadas e um
crescimento ligeiramente maior do tamanho das raizes do efluente tratado em

relagao ao bruto, conforme mostrado nas figuras 14 e 15.

Figura 14 — Quantidade de sementes germinadas em efluente bruto e tratado
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Figura 15 — Comprimento médio das raizes em efluente bruto e tratado
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Entre as amostras do Arroio Dilavio os resultados apresentados nas figuras
16 e 17 demonstraram aparentemente, maior toxicidade para o ponto préximo ao
Shopping Bourbon Ipiranga, em razdo da menor quantidade de sementes

germinadas e menor crescimento das raizes.

Figura 16 — Quantidade de sementes germinadas nas amostras coletadas no Arroio Diltvio
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Figura 17 — Comprimento das raizes de lactuca sativa das amostras coletadas no Arroio
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7.4.  ANALISE DE CUSTOS

Para as analises ecotoxicolégicas com Artemia salina e Lactuca sativa, foram
considerados os custos de aquisicdo dos organismos bioindicadores, materiais e
equipamentos que sdo tipicos para este tipo de ensaio e outros materiais
consumidos em grande quantidade, como papel filtro.

Na analise de anions e cations, foram considerados os custos com relagao ao
desgaste das colunas do cromatografo de ions, com filtros e membranas filtrantes.

Nao foram calculados os gastos com materiais e vidrarias tipicas de um
laboratério de quimica analitica.

Um técnico em quimica tem um piso salarial de trés salarios minimos,
segundo o sindicato dos quimicos do RS (SINQUIRS). Conforme consultado no site
do Ministério do Trabalho, o salario minimo nacional vigente estd em R$ 622,00.
Através desses dados calcula-se o valor da hora trabalhada pelo profissional,
considerando uma média de 22 dias trabalhados por més e um expediente de 8
horas diarias. Assim chega-se a um valor aproximado de R$ 10,60 por hora
trabalhada.

Custos despendidos com pagamento do profissional técnico foram calculados

em fungéo do tempo aproximado gasto nas analises.
7.4.1 Artemia salina

Os custos foram calculados em relacdo as quantidades usadas em um
bioensaio com seis amostras, sendo realizado em triplicata.

Cistos de artemia salina: para cada ensaio € pesado em torno de 0,1 g de
cistos, assim o custo por ensaio correspondente ao valor gasto inicialmente é de R$
0,28.

Dicromato de potassio: € considerado o uso de 0,025 g para o preparo de 250
mL da solugdo mais concentrada (100 mg L") de dicromato de potassio que é
utilizada para o preparo das outras solugcbes em diferentes concentracbes, dessa
forma o custo é estimado em R$ 0,06.

Sal marinho: durante o bioensaio sdo gastos aproximadamente 700 mL de

solugéo salina 35 g L (450 mL + 250 mL) no preparo das solugdes controle e
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eclosdo dos cistos, e ainda sao utilizados 0,7 g adicionados a 20 mL de cada
amostra, totalizando um custo de R$ 0,51.

Lampada 150 W: Segundo o fabricante esta Lampada tem um tempo de vida
médio de 750 horas. Durante cada bioensaio a |ampada permanece acesa durante
96 horas, levando a um custo de R$ 0,49 em relagdo ao valor da lampada.

Na tabela 7, estdo apresentados os materiais e custos no bioensaio com
Artemia salina. Sendo o custo total em relagéo aos principais materiais utilizados de
R$ 1,34.

A demanda de tempo de trabalho para a analise foi de aproximadamente 10
horas, assim o custo com relacdo ao pagamento do salario do técnico é calculado
através da multiplicacdo do valor da hora trabalhada pelo tempo, resultado em R$

106,00. Somando-se demais gastos tem-se um custo aproximado de R$ 107,34.

Tabela 7 — Relacdo dos materiais e de seus custos no bioensaio com Artemia salina

Peso ou Preco R$/
Itens Marca Quantidade Preco R$ ensaio
Artemia salina Maramar 5¢ 13,9 0,28
Dicromato de potassio Sigma-Aldrich 100 g 238 0,06
Sal marinho artificial  Instant Ocean 1360 g 24,9 0,51
Lampada 150W Empalux 1 3,86 0,49

7.4.2. Lactuca saftiva

Assim como no bioensaio anterior os custos na tabela 8 foram
calculados para as quantidades utilizadas, na analise de seis amostras, de materiais
e reagentes.

Sementes: o bioensaio deveria ser desenvolvido em ftriplicata, com seis
amostras, solugbes controle de NaCl e solugdo controle com &agua destilada,
utilizando-se um total de 360 sementes. Segundo o fabricante, 32 sementes tem
uma massa aproximada de um grama, assim aproximadamente 11,25 g séao
utilizados, tendo um custo de R$ 2,25.

Placas de Petri: utilizando 36 placas com a estimativa de um uso minimo para

20 ensaios, tem-se o custo igual a R$ 6,55.
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Papel filtro: para cada placa é utilizado um papel filtro, assim o custo
estabelece-se em R$ 1,04.

Cloreto de sédio: é utilizado no preparo das solugcbes controle,
especificamente cerca de 1,17 g na preparagdo de 100 mL da solugdo de maior
concentracgao (0,2M).

Totalizando um custo com materiais de aproximadamente R$ 9,95.

A analise demanda um tempo de trabalho total de aproximadamente 10
horas, assim multiplicando esse tempo pelo valor da hora trabalhada e somando aos

demais gastos temos um custo em torno de R$ 115,95.

Tabelas 8 — Relagcao de materiais e de seus custos no bioensaio com Lactuca sativa

Peso ou Preco Preco
Itens Marca Quantidade  (R$) (R$)/ensaio

Sementes (Lactuca

sativa) Isla 50g 10 2,25
Placa de Petri

(10x1,5¢cm) Precision 1 3,64 6,55
Papel filtro (9 cm) Fitec 100 2,88 1,04
Cloreto de Sédio P. A. Sigma-Aldrich 1kg 94 0,11

7.4.3. Cromatografia de ions

Os custos na analise de anions e cations em efluentes por cromatografia de
ions com detecgcdo por condutividade ibnica e supressdao do eluente estao
relacionados principalmente ao desgaste das colunas, gasto com filtros e

membranas filtrantes e o pagamento do analista.

Colunas: 2 x R$ 4180,00 = R$ 8360,00
Pré-Colunas: 2 x R$1360,00 = R$ 2720,00
Colunas Supressoras: 2 x R$ 2300,00 = R$ 4600,00

Valores correspondentes as colunas utilizadas na determinacéo de anions e

cations. Somando esses valores e estimando a possibilidade de uso de cada coluna
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para a determinagdo de 700 amostras, temos um custo total de R$ 22,40 por
amostra.

As membranas filtrantes de Nitrato de Celulose de 3 ym e 1,2 ym de
porosidade custam em torno de R$ 250,00 e R$ 400,00 respectivamente, os filtros
de seringa de PVDF de 0,45 um de porosidade tém o custo de R$ 400,00. Esses
valores sdo correspondentes a caixa com 100 unidades, assim o valor total para a
analise de uma amostra em relagdo a esses materiais é de R$ 10,50.

A analise dos anions e cations para uma amostra tem um tempo estimado de
preparo da curva de calibracao e filtracdo das amostras em torno de 2 horas.

Tempo de corrida aproximado para os anions: 12 min

Tempo de corrida aproximado para os cations: 35 min

Considerando a utilizagdo de uma curva de calibragdo com trés pontos para a
determinagao de anions e uma com quatro pontos para determinacido de cations, a
injecao das amostras em triplicata, temos um tempo total de 7 horas e 17 minutos.

Multiplicando-se este tempo pelo valor da hora trabalhada de um técnico em
quimica e somando os outros gastos temos um custo total em torno de R$ 110,20.

Considerando somente a determinagdo dos cinco anions (cloreto, nitrito,
nitrato, sulfato e fosfato) com um tempo de preparo da curva de calibragéo e filtragéao
das amostras de 1 hora e 30 minutos, temos um custo total de aproximadamente R$
47,35.

7.4.4. Comparacao com precos de analises no mercado

Para a comparagado dos custos em relagdo a outros métodos, solicitou-se
orgcamento da analise dos anions e cations estudados neste trabalho, assim como
toxicidade aguda em uma amostra de efluente para os laboratérios Bioensaios e
Econsulting. O laboratério Bioensaios apresentou valores em torno de R$ 20,00 para
analise de cada espécie ibnica em uma proposta comercial. Por exemplo, o prego
cobrado para a determinacgdo de cloreto por titulagdo com Nitrato de Prata é de R$
24,00. Prego total foi de R$ 212,40. Assim considerando outros gastos envolvidos na

analise por cromatografia de ions e lucros, estima-se um valor similar.
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O laboratorio Bioensaios apresentou o valor de R$ 420,00 para ensaio de
toxicidade aguda utilizando Vibrio fischeri e o laboratorio Econsulting apresentou o
valor de R$ 485,00 para analise de toxicidade aguda utilizando Daphnia magna.

Recalculou-se os custos dos ensaios utilizando Lactuca sativa e Artemia
salina para a analise de uma amostra de efluente com a preparagao das solugdes
controle, considerando apenas a reducao do tempo de trabalho que é o fator que
contribui significativamente para o valor total, tem-se uma redugéo nos tempos para
5 horas e 50 minutos para cada bioensaio. Assim obtém-se um custo total de R$
71,75 para o bioensaio utilizando Lactuca sativa e de R$ 63,14 para andlise com
Artemia salina. Observa-se a diferenca de valores, e assim é estimado que mesmo
considerando demais custos e lucro, os ensaios realizados apresentariam menor

preco em relagcéo aos realizados com Daphnia magna e Vibrio fischeri.

7.5. CONSIDERACOES FINAIS

As determinagbes de nutrientes utilizando cromatografia de ions com
detecgcao por condutividade ibnica e supressao quimica do eluente demonstraram
bons resultados quanto a precisao, apresentando valores médios para os ions nas
diferentes amostras na faixa de 2,11 a 15,51%. O valor médio mais alto &€ em
relacdo ao cation potassio, cuja determinagdo por FAAS, por exemplo, também
apresenta valor alto (12,5%). Nitrito ndo foi detectado em raz&do de uma
concentragdo muito baixa possivelmente devido a converséo para nitrato ou aménia,
em razao de um tempo maior de estocagem das amostras por causa de problemas
na otimizagao das condicbes em relagdo a fase moével para a determinagao de
anions. (APHA, 1989)

Este método cromatografico apresenta vantagens importantes,
principalmente em relagdo a preparagao das amostras, necessitando somente de
fitracdo e diluigbes, reduzindo a utilizagdo de reagentes perigosos, tempo
(principalmente em relacdo a determinagéo de anions, que apresentam um menor
tempo de corrida), apresenta custos semelhantes aos de outros métodos, levando
em consideragcdo a capacidade em determinar anions e cations, além de boa
precisao.

As amostras de efluente ndo apresentaram toxicidade para Artemia salina,

encontrando-se apenas um individuo morto em uma das triplicatas da amostra
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coletada préximo ao Bourbon, um na amostra coletada proximo ao Praia de Belas e
outro na solugéo salina. Demonstraram baixos valores de DPR na faixa de 0 a 6 %.
Na comparagdo com o teste com Daphnia magna, é um teste de desenvolvimento
mais simples, por ndo precisar de etapa de cultivo e manejo dos organismos e de
um controle t&o rigoroso na manutencido das condicbées ambientais, resultando em

um menor uso de materiais e um custo mais acessivel.
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8. CONCLUSAO

Com os resultados obtidos pela proposta tecnolégica para avaliar a
cromatografia de ions como sendo a base da analise de determinagao de anions e
cations como uma alternativa em relagdo as metodologias existentes por via umida
utilizadas, verificou-se principalmente a vantagem na redugdo das etapas de
tratamento das amostras, levando consequentemente a uma menor utilizacdo de
reagentes perigosos, diminuindo os riscos em que o analista é exposto e o impacto
ao meio ambiente. Além da possibilidade de utilizar somente uma metodologia para
determinar diversos anions e cations.

Os bioensaios realizados com o microcrustaceo Artemia salina e sementes
de Lactuca sativa mostraram ser de procedimentos mais simples e menor custo em
relacdo aos métodos normalmente utilizados, podendo ser uma alternativa

consistente na determinacéo de toxicidade.
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