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RESUMO

Lixiviado de aterro sanitario € um residuo liquido complexo, de composicdo variada,
caracterizando-se por apresentar elevadas concentracbes de compostos organicos e
inorganicos, recalcitrantes e altamente toxicos. Devido ao seu alto potencial poluidor, 0s
lixiviados devem ser tratados antes de seu langcamento. Processos oxidativos avancados,
especificamente o processo Fenton, sdo considerados promissores para 0 tratamento de
lixiviado de aterro sanitario, haja vista serem capazes de oxidar uma ampla gama de
compostos de dificil degradagdo, mineralizando-os em CO, H,O e ions inorganicos ou
tornando-os substancias mais facilmente biodegradaveis. O presente estudo teve por objetivo
avaliar a empregabilidade do processo Fenton no tratamento do lixiviado proveniente do
aterro sanitario metropolitano de Jodo Pessoa, PB. O lixiviado, antes e apds o tratamento, foi
caracterizado através de parametros fisico-quimicos e identificacdo de compostos organicos
usando CG-EM. Adicionalmente, testes de toxicidade foram empregados. Para determinar a
toxicidade, foram realizados testes de inibicdo do consumo de oxigénio dissolvido e inibicdo
na producdo de biogas, bem como, ensaios de toxicidade aguda envolvendo D. magna e L.
sativa. Foram obtidas remocdes de 90% para cor, de 86% para DQO e 56% para AbS;s4 NO
processo Fenton, com pH 2,0, concentracdes de ferro de 12 g.L™ e razéo [H,0,]:[Fe**] igual a
9. ldentificou-se 43 compostos organicos nas amostras de lixiviado “in natura” e no efluente
Fenton, dos quais, 63% foram removidos pelo processo oxidativo e 15 compostos foram
identificados como subprodutos da oxidagédo, estando presentes no efluente Fenton. Através
da realizacdo dos ensaios de toxicidade, observou-se efeitos de toxicidade em todos os
organismos-teste avaliados quando empregadas amostras de lixiviado “in natura”. O
processo Fenton foi considerado eficiente na reducdo da toxicidade a organismos aerobios,
ndo sendo observadas redugdes de TCO em nenhuma das proporgdes avaliadas. Quanto a
toxicidade a organismos anaerdbios, os resultados do teste de BMP mostraram redugdes
significativas quanto ao potencial toxico do lixiviado ap6s o tratamento oxidativo, apenas na
proporc¢édo de 10% do efluente Fenton niveis de inibigdo acima de 50% na producdo de biogas
em relagdo ao controle, ao final de 70 dias, foram observados. Para o microcrustaceo D.
magna, apesar de apresentar uma reducdo na toxicidade (a amostra tratada foi trés vezes
menos toxica que a amostra “in natura”), 0 efluente do processo Fenton é classificado como
levemente toxico (CEsp 21,96). Os resultados indicaram ainda fitotoxicidade em L. sativa,
quando expostas a baixas concentra¢fes do lixiviado tratado (25%), uma inibicdo acima de
58% foi observada, reafirmando o potencial toxico do lixiviado mesmo ap06s o tratamento
oxidativo. Os resultados indicam que o tratamento de lixiviado de aterro sanitario por
processo Fenton mesmo apresentando elevadas eficiéncias de remocOes dos parametros
fisico-quimicos, ndo produziu um efluente atoxico para todos os organismos-teste.

PALAVRAS - CHAVE: compostos recalcitrantes, ecotoxicidade, organismos-teste,
processo oxidativo avancado.



ABSTRACT

Landfill leachate is a complex liquid residue of varied composition, characterized by high
concentrations of organic and inorganic compounds, recalcitrant and highly toxic. Because of
their high polluting potential, leachates must be treated prior to their release. Advanced
oxidative processes, specifically the Fenton process, are considered promising for the
treatment of landfill leachate, since they are capable of oxidizing a wide range of compounds
of difficult degradation by mineralizing them in CO2, H20 and inorganic ions or by making
them more readily biodegradable substances. The present study aimed to evaluate the
employability of the Fenton process in the treatment of leachate from the metropolitan
sanitary landfill of. The leachate, before and after treatment, was characterized by physical-
chemical parameters and identification of organic compounds using GC-MS. In addition,
toxicity tests were used. To determine the toxicity, tests were carried out to inhibit dissolved
oxygen consumption and inhibition in biogas production, as well as acute toxicity tests
involving D. magna and L. sativa. Removals of 90% for color, 86% for COD and 56% for
Abs254 were obtained in the Fenton process, pH 2.0, iron concentrations of 12 gL-1 and ratio
[H202]: [Fe2 +] equal to 9. Inorganic leachate and Fenton effluent samples were identified as
being 43 organic compounds, of which 63% were removed by the oxidative process and 15
compounds were identified as by-products of the oxidation, being present in the Fenton
effluent. By toxicity testing, toxicity effects were observed on all test organisms evaluated
when using "in natura™ leachate samples. The Fenton process was considered efficient in
reducing toxicity to aerobic organisms, with no TCO reductions observed in any of the
evaluated ratios. As for toxicity to anaerobic organisms, the results of the BMP test showed
significant reductions in the toxic potential of the leachate after the oxidative treatment, only
in the proportion of 10% of the Fenton effluent levels of inhibition above 50% in the biogas
production in relation to the control, at the end of 70 days, were observed. For
microcrustacean D. magna, although it shows a reduction in toxicity (the treated sample was
three times less toxic than the "in natura™ sample), the effluent from the Fenton process is
classified as slightly toxic (EC50 21,96). The results indicated a phytotoxicity in L. sativa,
when exposed to low concentrations of treated leachate (25%), an inhibition above 58% was
observed, reaffirming the toxic potential of the leachate even after oxidative treatment. The
results indicate that the treatment of landfill leachate by Fenton process even with high
removal efficiencies of physico-chemical parameters did not produce a non-toxic effluent for
all test organisms.

KEYWORDS: recalcitrant compounds, ecotoxicity, test organisms, advanced oxidative
process.
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1. INTRODUCAO

O constante desenvolvimento das atividades humanas e a adoc¢ao de novos padrdes de
consumo levaram a um rapido aumento da quantidade e variedade dos residuos sélidos
produzidos. Apesar do desenvolvimento de politicas publicas visando a recuperacdo desses
residuos (logistica reversa, reciclagem, compostagem) a disposicdo em aterros sanitarios
ainda € o principal método de destinacdo final dos residuos na maioria dos paises (MOJIRI et
al., 2016). A disposicdo de residuos em aterro sanitario gera subprodutos com fortes impactos
ambientais, como as emissdes de gases de efeito estufa e producéo de lixiviado de aterro
sanitario (FERRAZ et al., 2016).

O lixiviado de aterro sanitdrio € um residuo liquido com elevado poder de
contaminacéo, formado a partir da decomposicao dos residuos aterrados, das aguas infiltradas
nas células do aterro e do teor de &gua inerente aos residuos (QIN et al., 2016). Suas
caracteristicas variam de acordo com as condi¢Bes atuantes no aterro: tipos e grau de
decomposicdo dos residuos, do clima, da idade do aterro, da profundidade da célula de
aterramento, do tipo de operacdo entre outros fatores (CAMPOS et al., 2013).

Em geral, os lixiviados apresentam concentracdo elevada de matéria orgénica
(biodegradavel e refratéria), elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal, baixa relagdo
C/N, bem como significativas quantidades de metais pesados (OULEGO et al., 2016; YUAN
et al., 2016). Além desses, muitos compostos organicos tém sido comumente identificados em
lixiviados de aterros sanitarios tais como acidos carboxilicos, alcoois, aldeidos, aminas,
benzenos clorados, cetonas, compostos alifaticos, ftalatos, fendis, hidrocarbonetos aromaticos
e pesticidas (SCANDELAI et al., 2017; CHOU et al., 2015; RIGOBELLO et al., 2015). Em
virtude de tais caracteristicas e do impacto que possam vir a causar tanto a salde quanto ao
meio ambiente, metodos eficazes de tratamento devem ser empregados antes de seu descarte
final.

Vérias tecnologias vém sendo estudadas e empregadas no tratamento de lixiviado de
aterro sanitario, que podem compreender processos fisicos, quimicos e/ou bioldgicos. Em
virtude do seu baixo custo, 0s processos bioldgicos sdo mais comumente empregados.
Contudo, devido a baixa biodegradabilidade do lixiviado de aterro sanitario e a presenca de
compostos toxicos e recalcitrantes, 0s processos bioldgicos apresentam algumas limitacGes
(KLAUCK et al., 2015; RENOU et al., 2008).

Nesse contexto, os processos fisico-quimicos, especificamente os processos de

oxidacdo avancada (POAS) representam uma técnica de tratamento para esse tipo de efluente.
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Os POAs sdo processos de oxidagao rapida e ndo seletiva que fazem uso de espécies quimicas
altamente oxidantes, principalmente os radicais hidroxilas, possibilitando a degradacdo de
compostos que ndo podem ser removidos por processos biologicos (MECOZZI et al., 2006).

No POA, os compostos organicos sdo degradados em CO,, H,O e ions inorganicos
(PIGNATELLO et al., 2006). Séo sistemas altamente eficazes, possibilitando a reducdo da
concentracdo de poluentes e a melhoria da biodegradabilidade do efluente. No entanto, o uso
dessas tecnologias para a degradacdo de compostos recalcitrantes nem sempre resultam em
uma mineralizagcdo completa, podendo formar compostos intermediarios que podem ser tdo ou
até mais toxicos do que o efluente inicial (R1ZZ0O, 2011).

Cconvencionalmente, a avaliacdo da eficiéncia dos sistemas de tratamento é realizada
através da determinacdo de pardmetros fisico-quimicos, os quais sdo insuficientes para
determinar os riscos ambientais e a saude humana, uma vez que ndo avaliam a interagao entre
0s contaminantes e a biota. Como também, ndo possibilitam determinar a presenca de
compostos de baixo peso molecular. Neste caso, ensaios toxicoldgicos sdo essenciais para
avaliacdo da qualidade e toxicidade dos efluentes.

Nestes ensaios, sdo avaliados os efeitos causados ao organismo-teste, pela sua
exposicdo a varias concentrages do efluente ou da substancia potencialmente toxica a ser
testada, por periodos determinados de tempo. Sdo avaliados: a) os efeitos agudos, onde se
observa letalidade e imobilidade; b) os efeitos crénicos, em que se observam alteracdes no
crescimento, reproducdo e sobrevivéncia e c) os efeitos genotoxicos.

Nesse contexto, este trabalho de tese buscou avaliar a eficiéncia do processo Fenton na
tratabilidade do lixiviado proveniente do aterro sanitario de Jodo Pessoa-PB. Foram realizadas
caracterizagdes fisico-quimicas, identificacdo de compostos organicos por CG-EM e ensaios
de toxicidade aplicando-se diferentes organismos-teste. Diante da escassez de literatura com
relacdo a identificacdo de compostos organicos no lixiviado em estudo, bem com, a
associacdo destes com a toxicidade, este trabalho possibilitou uma caracterizagdo mais
completa do lixiviado, possibilitando auxiliar na escolha de um sistema de tratamento futuro

gue seja mais adequado a0 mesmo.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

o ldentificar os compostos organicos e avaliar a toxicidade de lixiviado de aterro

sanitario antes e ap6s a aplicacdo de processo Fenton.

2.2 ESPECIFICOS

Caracterizar fisico-quimicamente o lixiviado de aterro sanitario “in natura” e

tratado por processo Fenton.

e Aplicar POA-Fenton para remover toxicidade em lixiviado de aterro sanitario.

¢ Identificar os compostos organicos presentes no lixiviado de aterro sanitario antes

e apods o tratamento Fenton.

e Avaliar os efeitos de inibicdo/toxicidade do lixiviado de aterro sanitario “in

natura” e tratado por processo Fenton a plantas, crustaceos e bactérias.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Lixiviado de Aterro Sanitario

O lixiviado de aterro sanitario é um residuo liquido gerado a partir da decomposi¢do
da fracdo orgénica dos residuos depositados no aterro, da agua que infiltra e percola nas
células dos aterro, somado a materiais que sdo extraidos da massa de residuos (YAO, 2017;
ZHANG et al., 2013, MORAVIA et al., 2011).

Consiste em uma mistura complexa de poluentes, cujas caracteristicas dependem de
uma série de fatores como a composicdo de residuos aterrados, processos bioldgicos e
quimicos que ocorrem no interior das células durante a degradacdo dos residuos, o grau de

decomposicdo desses residuos, da idade e do tipo de operacdo do aterro, alem de fatores

climaticos, com umidade, precipitacio (MORAVIA et al., 2011; RENOU et al., 2008;
KJELDSEN et al., 2002).

Caracterizam-se por apresentar elevadas quantidade de matéria organica
(biodegradavel ou refratéria), elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal, metais pesados,
poluentes emergentes e compostos organicos de dificil degradacdo, como as substancias
humicas e falvicas (YUAN et al., 2016; OULEGO et al., 2016; SUN et al, 2015; FELICI et
al., 2013; CONTRERA et al., 2013). Além desses, tem sido relatada a presenga compostos
organicos toxicos, como compostos clorados, aromaticos, fenolicos, ftalatos e pesticidas em
lixiviados de aterros sanitarios (REIS et al., 2017; SCANDELAI et al., 2015; TURKI et al.,
2013).

No entanto, os lixiviados provenientes de aterros sanitarios apresentam uma mesma
composicdo basal composta por quatro grupo de poluentes. De acordo com Kjeldsen et al.,
(2002), os poluentes presentes nos lixiviados provenientes de aterro sanitario sao divididos
em:

e Matéria orgéanica dissolvida: consiste de uma variedade de compostos como
acidos, alcoois, acidos graxos volateis e compostos refratarios como acidos
falvicos e humicos;

e Macrocomponentes inorganicos: calcio, magnésio, sddio, potassio, amdnia,
ferro, manganés, cloretos, sulfatos e bicarbonatos;

e Metais pesados: cddmio, cromo, cobre, chumbo, niquel e zinco;
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e Compostos organicos xenobidticos: incluem hidrocarbonetos aromaticos,
fendis, hidrocarbonetos alifaticos clorados, pesticidas e plastificantes
geralmente presentes em baixas concentragdes.

Na Tabela 1 sdo apresentadas a caracterizacdo de lixiviados gerados em aterros
sanitarios no Brasil, com diferentes periodos de operacdo (12 a 43 anos de operacdo). Os
valores de pH observados encontram-se entre 8,0 e 8,4. A matéria organica carbonécea,
expressa sob a forma de DBOs e DQO, é de 113 — 3788,0 mg.L™" e 2576,0 — 4750,0 mg.L™,
respectivamente. A concentracdo de nitrogénio também apresentou variacdes nos diferentes
aterros, com valores de nitrogénio amoniacal e total entre 1040,0 — 1582,0 mg.L™ e 1187,0 —

2444.,0 mg.L?, respectivamente.

Tabela 1. Parametros fisico-quimicos de lixiviados gerados em aterros sanitarios no Brasil.

Cachoeira Belo Jodo
] Muribeca Gramacho Londrina ]
Parametros Paulista Horizonte  Pessoa
(PE) (RJ) (PR)
(SP) (MG) (PB)
Tempo de 16 anos
13 anos 31 anos 38 anos 41 anos 44 anos
Operacdo (2019)
pH 8,2 8,2 8,0 8,4 8,2 79
DBOs (mgO, L™ 397,4 2788,0 361,0 159,0 113,0 7021,0
DQO (mgO,L™) 3552,2 4750,0 2767,0 2973,0 2576,0 19672,0
Nitrogénio Total 2383,0
) 24447 - 1187,0 1135,0 1201,0
(mg.L™)
Nitrogénio 2177,0
Amoniacal 1582,3 1492,0 1547,0 1040,0 1079,0
(mg.L™
Fésforo Total 11,2
) 2,1 11,3 33,0 3,0 10,0
(mg.L™)
ST (mg.L'l) 6035,0 11878,0 10396,0 7203,0 - 21794,0
STV (mg.L'l) 5003,0 2940,0 2128,0 - - 6261,0
STF (mg.L™) 1032,0 7005,0 - - - 15533,0

DBOs: Demanda bioquimica de oxigénio; DQO: demanda quimica de oxigénio; ST: solidos totais; STV: sdlidos
totais volateis; STF: sélidos totais fixos.

Fonte: Adaptado de Leite et al. (2018); Cavalcanti et al. (2013); Felici et al. (2013); Lange e Amaral (2009);
Amaral et al. (2008).

Em relagdo a qualidade do lixiviado dos aterros sanitarios observa-se que varia

consideravelmente ao longo do tempo e pode ser categorizada em funcéo da idade ou tempo
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de operacéo do aterro ou, mais precisamente, em fungéo das fases de degradacdo dos residuos
aterrados (MOHAMMAD-PAJOOH et al., 2016; RENOU et al., 2008).

Mohammad-Pajooh et al. (2016) afirmam que as fases de degradacdo sdo
caracterizadas por mudangas nas concentragfes dos principais contaminantes (principalmente
organicos, nitrogénio e metais pesados) e na producdo e qualidade do gas.

A decomposicdo dos residuos aterrados ocorre por vias aerobia e anaerobia. Segundo
Castilho Jr et al. (2003), a decomposicdo aerdbia é curta (aproximadamente um més) ou
enquanto estiver oxigénio no interior da célula do aterro. Apds essa fase, predomina a
degradacdo anaerdbia dos residuos. De acordo com a fase de degradacdo anaerobia, os aterros

sanitarios podem ser classificados em trés tipos, segundo Reichert (1999):

a) Aterros jovens: onde predomina a fase acida, com geragédo de acidos graxos volateis e
alta carga orgéanica.

b) Aterros velhos: onde predomina a fase metanogénica, com a geracdo de gas metano,
pH levemente alcalino e niveis mais baixos nas concentracdes de lixiviado.

c) Aterros estabilizados: onde predomina a fase de maturacao e as emissdes de gases sdo

diminuidas até valores insignificantes.

Renou et al. (2008) ressaltam que o tempo de operacao do aterro sanitario influéncia
nas caracteristicas do lixiviado, principalmente em decorréncia da fase de degradacdo dos
residuos sélidos aterrados. A relagdo DBOs/DQO ¢ indicativa do grau de biodegradabilidade
do lixiviado de aterro sanitario e pode ser associada com a idade do lixiviado e o tempo de
operacdo do aterro sanitario, sendo que a biodegradabilidade tende a decrescer com o
aumento do tempo de operacdo do aterro sanitario, de modo que aterros maduros apresentam
relacdo DBOs/DQO menor que 0,2, enquanto para aterros em operagdo recente essa relacéo
DBOs/DQO estad maior que 0,4 (EL-FADEL et al., 2002).

Chian e Dewalle (1976) analisaram amostras de lixiviados de diferentes aterros
sanitarios localizados nos Estados Unidos e, relacionou-as a idade de operacdo dos aterros. Os
resultados apresentados na Tabela 2 indicam a baixa biodegradabilidade dos lixiviados de
aterros antigos (DBOs/DQO < 0,1), além de elevadas concentracBes de acidos hdmicos e

falvicos (componentes de dificil biodegradacéo).
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Tabela 2. Caracterizacdo do lixiviado produzido em funcdo da idade dos residuos.

Parametro Novo Intermediério Velho

Idade (anos) <5 5-10 >10

pH 6,5 6,5-7,5 >7,5

DQO (mg.L™) >10000 4000 — 10000 <4000

DBOs/DQO >0,3 0,1-0,3 <0,1

5 —30% de &cidos
Compostos organicos 80% de acidos graxos volateis + Acidos hiimicos e
graxos volateis acidos huimicos e falvicos
falvicos
Biodegradabilidade Alta Media Baixa

Fonte: Renou et al., (2008).

Lixiviados oriundos de aterros com poucos anos de operacdo apresentam elevada
fracdo organica de peso molecular relativamente baixo, como &cidos orgénicos volateis,
elevados valores de DQO, DBOs, carbono organico total (COT) e DBOs/DQO
(KAMARUDDIN et al.,, 2015). Por outro lado, lixiviados de aterros velhos, séo
caracterizados por uma demanda quimica de oxigénio (DQO) relativamente baixa, pH
levemente basico, baixa biodegradabilidade (BODs/DQO), elevadas concentraces de acidos
hamicos e falvicos e de nitrogénio amoniacal, oriundos da decomposicdo anaerébica dos
residuos (LI et al., 2010; BASHIR et al., 2011; KAMARUDDIN et al., 2015).

3.2. Compostos organicos presentes em lixiviado de aterro sanitario.

Os lixiviados de aterro sanitario sdo comumente caracterizados pela presenca de
elevadas concentracdes de matéria organica e compostos nitrogenados. No entando, a busca
por tecnologias de tratamento mais eficazes tém levado a uma caracteiza¢do mais complexa
dos lixiviados. Estudos de caracterizacdo relatam a presenca de compostos organicos de baixa
e média polaridade em lixiviado do aterro sanitario, como aldeidos, alcoois, cetonas, ftalatos,
acidos carboxilicos, fenois, entre outros (ZHOU et al., 2017; RIGOBELLO et al., 2015;
STRELAU et al., 2009).

Zhou et al. (2017), identificaram 73 compostos organicos em lixiviado proveniente de
aterro sanitario localizado na China. Foram identificados 6 alcanos e 6 olefinas, 6
hidrocarbonetos aromaticos, 1 hidrocarboneto clorado, 2 nitrilos, 4 hidroxibenzeno, 6 acidos,

12 ésteres, 8 alcoois, 1 aldeido, 9 cetonas, 9 amidas e grandes quantidades de compostos
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aromaticos, tais como pireno, fenantreno, fluoranteno, fluoreno, ftalato de dimetilo, 2-
tiolpropanoato de etilo, ftalato de di-isobutilo, entre outros. Dentre os compostos, foram
identificados dois desreguladores enddcrinos, o dimetil ftalato e ftalato de dibutilo.

Caracterizando o lixiviado proveniente de aterro na Tunisia, Turki et al. (2013),
identificaram 12 compostos orgénicos: 1-2-difenilciclobutano, 2- 4 Bisfenol, 4 metilfenol
antraceno, Butilftalato: DBP, 4 fenilciclohexano, 1-2 acido benzenodicarboxico, Bis (2-
metoxietil) ester: DMEP, 2-Clorociclo-hexanol, naftaleno, Mono (2-etil-hexil ester 1,2- acido
benzenodicarboxico, colestanol.

No Brasil, a caracterizacdo de lixiviados de aterro sanitario através da identificagdo de
compostos organicos é recente e poucos foram os trabalhos desenvolvidos. Um dos primeiros
estudos relatados na literatura foi desenvolvido por Nascimento Filho et al. (2001), os quais,
empregando processo de extracdo em fase solida, identificaram 18 compostos organicos
pertencentes a diferentes fungbes quimicas, sdo eles: acido ciclohexano carboxilico, hexahidro
azepinona, acido fenil acético, hidrato de terpinol, terpenediol, acetoxilinalol, &acido
benzenopropandico, acido metil éster nonindico, trimetil-ciclohaxano carboxaldeido, N-etil-
fenil acetamida, benzosixazola, benzenosulfonamida, benzotiazolona, isobutil ftalato, C4-
purina-dihidro-diona, Bisfenol A, diaza-dicetocil-tetradecano e dioctil adipato.

Em estudos posteriores, Strelau et al. (2009) avaliaram diferentes métodos de extracao
de compostos orgénicos (extra¢do liquido-liquido, ultrassom/liofilizacdo e extracdo em fase
solida com resina catidnica XAD- 4) utilizando cinco solventes (acetona, metanol, hexano,
diclorometano e acetato de etila) presentes no lixiviado do aterro sanitario da cidade de
Biguacu, Santa Catarina. De acordo com os autores, a metodologia mais adequada para a
extracdo de compostos organicos de lixiviados de aterro sanitario € a liquido-liquido
utilizando-se o acetato de etila e o diclorometano como solvente. Foram identificados 26
compostos (Canfora; 4-metil-1-(1-metiletil) 3-1ciclohexenol; da,4-trimetil-3-ciclohexeno-1-
metanol, Decahidro -1,40,dimetil-7-(1-metiletil)- [1S(1a,4d40,70,800) naftaleno; Decahidro-
1,6-dimetil-4-(1-metiletil)  naftaleno;  6-acetil-2,5-dihidroxi-1,4-naftoquinona;  3(4H)-
Phenanthrenone; 4a,4b,5,6,7,8, 8a,9,10, 10a -decahydro-4b,8,8-trimethyl-, [4aS-(4aa,
4ba,8aa,10ad)]; 2,2-dietil-4-Pentenamide; Decahidro-a, d&,4a-trimetil-8-metileno-, [2R-
(20,4640,8G00)]-2-Naftaleno  metanol;  7,9-di-terc-butil-1-oxaspiro(4,5)deca-6,9-dieno-2,8-
diona; 2-Metil-2-hidroxi-decalin-4a-Acido carboxilico, 2,4a- lactona-2-metil-2hidroxi;
Hexasulfido dipentametilenethiuram; Acido heptadecanoico, ester 9-metil, metil éster;
Acetato de 2,6,6  Trimetil-9-1  undecenol;  Acido  2-(2-metoxietoxi)-5-(2,2-

dimetilpropanoamino) Benzdico; Bis  (2-etilhexil)  ftalato; Bis[5-metil-2-(1-
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metiletil)ciclohexil] - cloreto fésforo; Esqualeno; Nonacosano; HenTriacontano; 2,3-epoxy-,
(26,36,56)-colestano; Estigmasterol; Acido 3-formoxi 12-cetocolanico; Tetradecametil
cicloheptasiloxano; Octadecametil, ciclononasiloxano e Eicosametil, ciclodecasiloxane.

Rigobello et al. (2015) identificaram no lixiviado proveniente do aterro sanitario de
Maringa-PR um nuUmero relativamente grande de compostos organicos, como acidos
carboxilicos, cetonas, alcoois, fenois, amidas, aminas e pesticidas. Dentre 0s compostos
identificados, alguns foram provenientes da decomposi¢do da matéria organica natural, como
os alcoois, fendis, compostos carbonilicos e &cidos graxos de baixo peso molecular. No
entanto, compostos considerados persistentes no meio ambiente, carcinogénicos e
desreguladores endocrinos como o 4-metil-fenol, bisfenol A e os pesticidas atrazina e
hexazinona tambem foram encontrados.

Dando continuidade aos estudos realizados no aterro de Maringa-PR, Scandelai et al.
(2017) detectaram, por CG-EM, 39 compostos organicos em amostras de lixiviado por CG-
EM, antes e apds tratamento com Os, O3/TiO, e O3/Zn0. Dessa totalidade, 28 compostos
foram identificados no lixiviado “in natura” pertencentes a pertencer a VArios grupos
quimicos, tais como alcoois, cetonas, fenois, aminas, acidos carboxilicos, ftalatos e pesticidas.
Os autores avaliaram ainda a empregabilidade de trés tipos de POAs (O3, 0O3/TiO2, e
03/Zn0). Os sistemas foram eficientes na remogdo de varios compostos organicos
oxigenados, como compostos fendlicos, carboxilicos, cetonas. No entato, os sistemas foram
ineficientes quanto a remo¢do de compostos como com maior massa molar e cadeias
aromaticas, como os pesticidas atrazina e hexazinona.

Em estudo desenvolvido por Reis et al. (2017) com lixiviado do Aterro Sanitario de
Macaubas, localizado no municipio de Sabara, MG, cerca de cem compostos organicos foram
identificados por CG-EM, entre eles 2-Cloro-4-fluorobenzenotiol, bisfenol A, 4-metilfenol,
1,2,3-ciclohexanotriol,  estireno,  benzaldeido,  fenantreno,  4-terc-butilfenol,  5-
metilciclohexanol, 2-metil-fenol, entre outros. Parte desses compostos, 0 correspondente a 86
compostos, foram removidos por sistemas de tratamento biolégico empregando reatores de
membrana. Dentre os compostos removidos, destacam-se o fenol, 4-terc-butilfenol, 2-
metilfenol e o Bisfenol A. Dezenove compostos persistiram apos tratamento, conferindo certo

grau de toxicidade ao efluente.

3.3. Impactos dos Lixiviados de Aterro Sanitario no Meio Ambiente
As elevadas concentracdes de contaminantes em lixiviados de aterros sanitarios e sua

composicdo complexa faz desse tipo de efluente uma importante fonte de contaminacdo
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ambiental (LACONI et al., 2011), principalmente dos solos e das aguas superficiais e
subterraneas.

Para Kjeldsen et al. (2002), a poluicdo das aguas superficiais e subterraneas é o
impacto ambiental mais grave proveniente dos lixiviados de aterros sanitarios. Nagarajan et
al. (2012) corroboram com essa afirmacéo ao atestar a influéncia da percolagéo de lixiviados
de aterros santarios nas aguas subterraneas em uma area proxima a um aterro na india. Foi
observada alteragfes nas concentracGes dos principais parametros, afetando a qualidade das
aguas e as possibilidades de uso das mesmas.

Um dos impactos observados quando ocorre o lancamento de lixiviado de aterro
sanitario em corpo hidrico é a deplecdo na concentracdo de oxigénio dissolvido, levando a
instabilidade dos seres aerdbios presentes no meio. Adicionalmente, o aporte de nutrientes
presentes nos lixiviados, como o nitrogénio e fosforo, intensificam o processo de
eutrofizacdo; além de que, os lixiviados apresentam em sua composicdo uma diversidade de
substancias quimicas que podem ser toxicas ou bioacumulativas na cadeia alimentar,
comprometendo a qualidade do ecossistema e dos organismos que o0 comp0de.

Outros estudos demonstram efeitos adversos no solo, mesmo a distancias superiores a
100m do local de contaminacdo, assim como alteracfes na biota aquatica, principalmente nas
imediacGes da &rea de descarga dos lixiviados (KJELDSEN et al., 2002; BAUN et al., 2004).

Gworek et al. (2016) afirmam que a poluigdo ambiental por metais pesados € um dos
elementos mais perigosos da contaminacao e é particularmente perigosa para a satde humana,
sendo os lixiviados de aterros sanitarios, fontes potenciais de poluicdo das aguas subterraneas,
do solo e das plantas por metais pesados.

A formacdo de lixiviados de aterro sanitario é consequéncia dos processos de
degradacédo organica presentes no atual sistema de aterramento de residuos. Sua composi¢éao
quimica de elevada complexidade, faz com que o mesmo seja um potencial poluidor do meio
ambiente acarretando diversos impactos ao meio ambiente. Diante disso, torna-se imperativo
o0 tratamento desses efluentes para evitar o0 comprometimento da qualidade ambiental e da
salide publica. A caracterizacdo do lixiviado permite, além de avaliar o potencial poluidor dos
mesmos, eleger e adotar as melhores opcBes de tratamento, visando a prevencdo e mitigacdo

de eventuais problemas associados ao lancamento em corpos aquaticos.
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3.4 Tratamento de Lixiviados de aterro sanitario

As caracteristicas intrinsecas ao lixiviado de aterro sanitario (Tabela 1) conferem ao
mesmo um certo grau de toxicidade, inviabilizando seu lancamento “in natura” em corpos
hidricos. Em virtude dos impactos ambientais que possa vir a ocasionar, € imprescindivel que
o lixiviado de aterro sanitario seja tratado antes do seu descarte no meio ambiente. Os
métodos de tratamento de lixiviado de aterro sanitario séo comumente classificados em trés
grandes grupos: transferéncia de lixiviado, por meio da recirculacdo do lixiviado na propria
célula do aterro ou através do tratamento combinado com esgoto doméstico; processos de
biodegradacgéo aerobio e anaerdbio e métodos fisico-quimicos.

Em termos de custo e eficiéncia, 0s processos de tratamentos biolégicos predominam
quando comparados com outros processos, por produzirem efluentes de boa qualidade,
possibilitarem a remocdo de material organico e nitrogenado, serem processos simples, de
baixo custo. Além disso, por meio de processos bioldgicos, 0 nitrogénio presente no lixiviado
pode ser transformado em Ny, 0 que significa que a remocdo foi verdadeira sem poluicédo
secundaria (SUN et al., 2015; WANG et al., 2015). Entretanto, quando aplicado ao tratamento
de lixiviados mais estabilizados, caracterizados pela baixa relacdo DBOs/DQO e
concentragOes elevadas de substancias recalcitrantes, este tipo de tratamento torna-se
ineficiente, sendo indicados os processos fisico-quimicos (RENOU et al., 2008).

A baixa biodegradabilidade comum a lixiviados provenientes de aterros com longo
periodo de operacdo € discutida como sendo um dos principais problemas na aplicacao de
tratamentos convencionais para a degradacdo da matéria organica presente no lixiviado,
dificultando o seu tratamento bioldgico.

Os tratamentos bioldgicos sdo eficazes na remocgdo de matéria organica nos estagios
iniciais (de lixiviados jovens) quando a relagdo DBOs/DQO é maior que 0,4, mas sdo
ineficientes para o tratamento de lixiviados estabilizados, que apresentam baixa
biodegradabilidade, a presenga de substdncias tdxicas para 0 microrganismo e a
disponibilidade limitada de nutrientes necessarios para o crescimento microbiano (LI et al.,
1999; KURNIAWAN et al., 2006; RENOU et al., 2008)

Técnicas variadas de tratamento fisico-quimicos envolvendo processos de adsorcao,
coagulacdo e floculagdo, separagdo por membrana, processos oxidativos avangados, remogéo
de nitrogénio por air stripping, tém sido amplamente utilizadas para o tratamento de lixiviados

devido as suas vantagens: elevada eficiéncia de remocdo de matéria organica recalcitrante,
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menor espago requerido para instalagdo, menor sensibilidade & temperatura, e maior
resisténcia a agentes toxicos (SUN et al., 2015).

Dentre os métodos mencionados, 0s Processos Oxidativos Avancados (POAS) tem se
destacado devido a possibilidade de aumentar a biodegradabilidade de compostos
recalcitrantes no lixiviado, podendo resultar na sua completa mineralizagdo (OULEGO et al.,
2016).

3.5 Processos Oxidativos Avangados

Processos oxidativos avancados (POASs) sdo processos redox capazes de produzir
mudancas na estrutura quimica de uma grande diversidade de compostos organicos. Baseiam-
se na formacdo espécies altamente reativas e ndo-seletivas, como radical hidroxila (OHe),
radical superoxido (O,e), radical hidroperoxilo (O;He) e radical peréxi (ROO), capazes de
degradar os compostos organicos em CO,, H,O, anions inorganicos ou substancias menos
toxicas e de facil degradacdo (PIGNATELLO et al., 2006).

Trés niveis de degradacdo podem ser desencadeados a partir da aplicagdo do POA:
degradacédo primaria, resultando na alteracdo da estrutura do composto facilitando a remocéao
por outros processos, como por exemplo, o bioldgico; degradacdo intermediéria,
decomposi¢do dos compostos, reduzindo sua toxicidade; ou degradacdo final, obtendo a
mineralizacdo de compostos organicos (COVINICH et al., 2014).

O radical hidroxila, quando comparado aos demais oxidantes, se sobressai em termos
de eficiéncia de destruicdo de poluentes organicos, devido ao alto poder oxidante (E °=+2,8 V
a 25 ° C) e baixa seletividade (KLAUCK et al., 2017).

A forma pela qual os radicais atacam moléculas organicas ocorre de maneira rapida e
indiscriminada de acordo com trés mecanismos basicos: adicdo eletrofilica; abstracdo do
atomo de hidrogénio e transferéncia eletrénica (JIANG et al., 2013; LEGRINI et al., 1993).

No processo de abstragdo de hidrogénio, os radicais hidroxila formados sdo capazes de
oxidar compostos organicos, gerando radicais organicos (Eg. 1). Posteriormente ocorre adi¢éo
de oxigénio molecular formando radicais peroxido (Eq. 2), intermediarios que iniciam reacGes
térmicas em cadeia levando a degradacdo até CO,, agua e sais inorganicos (MATAVOS-
ARAMYAN et al., 2017; FIORESE et al., 2014).

RH + OHe— R+ + H,0O Eq. (1)
Re+ 0Oy — ROy * Eq. (2)
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No mecanismo de adi¢do eletrofilica, o radical hidroxila (OHe) atua como um agente
eletrofilico atacando os elétrons pi (m) de hidrocarbonetos insaturados e anéis aromaticos,
resultando na formacao de radicais organicos, desencadeando uma série de reacdes radicalares
(Eq. 3) (FIORESE et al., 2014).

:>:<: + 'OH — R>_<—° :G-l Eda.(3)

Se tratando de um radical com elevado poder de oxidacao (2,8 eV), o radical hidroxila
atua hora como agente eletrofilico hora nucleofilico. Em casos especificos, nos quais ocorre a
reacdo de adicdo eletrofilica em anéis aromaticos, o radical hidroxila pode causar
desmetoxilacdo, desalogenacdo, desalquilacdo, desnitracdo, desaminacdo e descarboxilagdo
(MATAVOS-ARAMYAN et al., 2017).

cl HO_ CI 0
+ OH —— o - o + HCI Eq (4)
OH OH OH

A adicao eletrofilica e a abstracdo de hidrogénio podem ser inibidas pela presenca de
grupos fortemente eletronegativos (compostos clorados, por exemplo) presentes no composto
organico. Nesse caso, predominam os processos de transferéncia eletronica, no qual o radical
ataca o composto organico formando o radical RXe que proporciona a degradacdo do

contaminante (Eq. 5) (LEGRINE et al., 1993).

RX + OHe — RX+"+ OH" Eq. (5)

Os POAs sdo classificados de acordo com a fase reativa (homogénea e heterogéneos)
ou métodos de geracdo de radicais hidroxila (quimico, eletroquimico, sonoquimico e
fotoquimico). A classificacdo de POAs com base na fonte usada para a geracao de radicais

hidroxila é apresentada na Tabela 3.



Tabela 3. Tipos de processos oxidativos avangados.
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Sistemas Homogéneos

Com Irradiacéo
03/UV
H,0,/UV

Feixe de elétrons
Ultrassom
H,0,/Ultrassom
H,0,/Fe** UV

Sem Irradiagéo
H202/O3

O3/HO

H,0,/Fe** (Fenton)

Sistemas Heterogéneos

Com irradiagéo
TiO,/0,/UV
TiOy/H,0,/UV
Foto Eletro-Fenton

Sem Irradiacéo
Eletro-Fenton

Fonte: Pignatello et al., (2006).

Dentre os processos oxidativos avangados apresentados na Tabela 3, destaca-se o

processo Fenton a ser utilizado na presente pesquisa.

3.5.1 Processo Fenton (H,0,/Fe*")

A reacdo de oxidacdo Fenton foi descrita pela primeira vez em 1894 por Henry J.

Fenton, o qual observou que o H,O, podia ativar-se na presenca de Fe®* para oxidar acido

tartarico, acido malico e outros compostos organicos (FENTON, 1984). O processo Fenton

baseia-se na transferéncia de elétrons entre o perdxido de hidrogénio e ion ferroso, que atua

como um catalisador homogéneo, produzindo radicais hidroxila (OHe) (Eq. 06), capazes de

degradar compostos organicos (HARBER e WEISS, 1934). A reacdo Fenton pode ser descrita

conforme a Eq. 06.

Fe** + H,0, — Fe*" + OHe + OH

Eqg. (06)

Na auséncia de um substrato, o radical hidroxila formado pode oxidar os fons Fe?*

como mostrado na equacao 07:

Fe?* + OHs — Fe*" + OH"

Eq. (07)

Os ions férricos gerados podem ser reduzidos pela reacdo com excesso de perdxido de

hidrogénio para formar novamente ions ferrosos e mais radicais como mostrado na Eq. (08).
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Essa reacdo, denominada de Fenton-like, ocorre mais lentamente do que a reagdo Fenton, e
permite que Fe?* seja regenerado em um mecanismo ciclico eficaz. Além da regeneragéo de
ions ferrosos, radicais hidroperoxila (HO¢) sdo produzidos (SYCHEY e ISAK, 1995).

Fe** + H,0;, — Fe?* + HOpe + HY Eq. (08)
Além da Eq. (08), as equacbes abaixo (Eq. 09,10,11) estdo envolvidas no processo de

Fenton, representando as etapas limitantes do processo (BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2014):

Fe** + H,0, — Fe?* + HO,+ + OH Eq. (09)
Fe?* + HOp» — Fe** + HO, Eq. (10)
Fe¥* + HO,» — Fe* + 0, + HY Eq. (11)

Reacdes radical-radical ou reagBes perdxido de hidrogénio - reacdo radical tambem

estdo envolvidas no processo Fenton:

OHe + OH+ — H,0, Eq. (12)
OHs + H,0, — HO* + H,0 Eq. (13)
HO,+ + HO,» — H,0,+ O, Eq. (14)
OHs + HO,* — H,0 + 0, Eq. (15)

Na auséncia ou presenca de qualquer molécula organica a ser oxidada, a decomposicéo
do peroxido de hidrogénio em oxigénio e &gua ocorrem de acordo com a Eq. (16)
(PIGNATELLO et al., 2006):

H20, . 02+ H,0 Eq. (16)
As principais vantagens associadas ao Processo Fenton séo a facil aplicabilidade, uma
vez que a geracdo dos radicais oxidantes ocorre a pressdo e temperatura ambiente; devido a

rapida reacdo entre ferro e H,0,, a ativacdo de H,O, e a geracdo subsequente de OH" séo
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concluidas no menor tempo de reacdo entre todos os outros POAs; baixo custo de
implantacdo; o uso de reagentes baratos e faceis de manusear (ferro e H,0,) tornam o
processo de Fenton econémico e praticamente viavel. Além disso, o Fe (I1) é abundante e nao-
toxico, o peroxido de hidrogénio é facil de manusear e ambientalmente benigno; a energia ndo
é necessaria para ativacdo de H,O, (RIBEIRO et al., 2015; BOKARE et al., 2014; POURAN
etal.,, 2014; LAK et al. 2012; BAUTISTA et al., 2008).

No entanto, uma desvantagem associada ao processo Fenton é o fato da sua eficiéncia
de degradacdo esta diretamente associada ao pH. O pH 6timo encontra-se na faixa de 2,0-3,0,
valores fora desse intervalo resultam na dimimuigdo da quantidade de radicais hidroxila
gerados; favorece a precipitacdo do ferro; impossibilita a interagdo entre o ferro e o peroxido;
e reduz o potencial de oxidacao dos radicais OHs (POURAN et al., 2014).

Em virtude das vantagens associadas ao processo Fenton, 0 mesmo é amplamente
aplicado ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario, proporcionado elevadas remocdes de
matéria organica de dificil degradacdo e possibilitando aumento da biodegradabilidade. A
Tabela 4 apresenta alguns estudos que foram realizados visando a remocdo de matéria
organica recalcitrante de lixiviados de diferentes aterros de residuos por meio do processo

Fenton.

Tabela 4. Tratamentos de lixiviado de aterro sanitario utilizando o processo Fenton.

Aterro LI Condigdes Eficiéncia de Fonte
(mg.L™ experimentais remogao
Wuhan Fe*":H,0,=1:12 Zhang et al.,
(China) DQO0=3424,0 pH=3,0 DQO=63% (2013)
TR=120 min
Belo Horizonte Fe?*:H,0,=1:5 Moravia et al.,
(Minas Gerais) DQO0=2879,0 pH=3,8 DQO=63% (2013)
TR=28 min
Gramacho Fe**:H,0,=1:5 Cheibub et al.,
(Rio de Janeiro) DQ0=3332,0 pH=4,0 DQO=63% (2014)
TR=60 min
Continua
Aterro LI Condicdes Eficiéncia de Fonte
(mg.L™ experimentais remogao
DQO=1086 Fe**:H,0,=1:10 DQO=83% Kalcikové et
Eslovénia COD=440 pH=3,0 COD=68% al., (2015)
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TR=30 min
Gericind DQO=1515,0 Fe?*:H,0,=1:5 DQO=68% Limaetal.,
(Rio de Janeiro) COT=555,0 pH=3,0 COT=71% (2017).
Abs,s,=14,0 TR: 60 min ADbS,5, =91%
Seropédica DQO0=1962,0 Fe?*:H,0,=1:5 DQO=53% Costaet al.,
(Rio de Janeiro) COT=674,0 pH=3,0 COT=53% (2018)
Abs,s,=13,9 TR: 60 min AbS,s5,=43%
Jodo Pessoa DQO0=17988,0 Fe?":H,0,=1:9 DQO=87% Dantas et al.,
(Paraiba) COD=1221,0 pH=3,0 COD=74% (2019)
TR: 30 min

LI: lixiviado “in natura”; DQO: demanda quimica de oxigénio; COD: carbono orgéanico dissolvido; COT:
carbono organico total; TR: tempo de reacéo.

Conforme apresentado na Tabela 4, o processo Fenton quando aplicado ao tratamento
de lixiviado de aterro sanitario promove uma reducdo na descarga de poluentes (parametros
fisico-quimicos) e melhora a biodegradabilidade do efluente, servindo como pré-tratamento
para sistemas biol6gicos ou mesmo como etapa unica de tratamento. No entanto, o0 uso dessa
tecnologia para a degradacdo de compostos organicos complexos nem sempre resultam em
uma mineralizacdo completa levando a formacdo de compostos intermediérios que podem ser
tanto ou até mais toxicos do que o efluente inicial (KLAUCK et al., 2017; WANG et al.,
2016; R1ZZ0, 2011).

3.6 Fundamentos Gerais de Toxicidade

A avaliacdo de pardmetros fisico-quimicos ndo é suficiente para determinar os riscos
ambientais que podem estar associados ao lancamento de efluentes contaminados, uma vez
que ndo sdo capazes de retratar a interacdo entre 0s contaminantes e a biota ou seus efeitos
sobre ela. Desse modo, a utilizacdo de ensaios de toxicidade pode ser considerada uma
ferramenta complementar a avaliacdo fisico-quimica considerando os parametros tradicionais,
uma vez que esses testes bioldgicos mostram diretamente os efeitos sobre organismos (BUDI
etal., 2016).

No Brasil, os testes de toxicidade sdo previstos pela Resolugdo CONAMA 430/2011
(BRASIL, 2011). De acordo com essa resolucdo, o efluente ndo devera causar ou possuir

potencial para causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos presentes no corpo receptor.
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Para se avaliar o potencial toxico, devem ser realizados ensaios ecotoxicologicos utilizando
organismos aquaticos de pelo menos dois niveis troficos diferentes.

Assim, os testes de toxicidade podem ser definidos como ensaios bioldgicos,
realizados sob condi¢des experimentais controladas, cujo objetivo é determinar a toxicidade
de uma determinada substancia (SOBRERO e RONCO, 2004). Consiste na exposicdo de
organismos vivos a diferentes concentracbes de uma substancia quimica e subsequente
observacao dos efeitos no comportamento e sobrevivéncia desses organismos; possibilitando
estabelecer em qual concentracdo a substancia apresenta efeitos nocivos (GHOSH et al.,
2017).

Para a realizacdo dos testes de toxicidade, algumas consideragdes devem ser
observadas: o teste deve ser amplamente aceito pela comunidade cientifica; completamente
eficiente; deve ser padronizado e realizado de acordo com uma metodologia ja definida; deve
ser quantificavel, através de interpolacdo grafica, analises estatisticas ou através de outros
métodos de avaliagdo quantitativa; deve ter alguma capacidade preditiva para organismos
semelhantes; os dados devem ser Gteis para auxiliar na avaliacdo de risco; deve ser econémico
e de facil execucdo; deve ser sensivel e realista para detectar e medir o efeito adverso (RAND,
1995).

Os testes de toxicidade diferem principalmente quanto ao tempo de exposi¢do do
organismo teste ao agente ou substancia a ser testada. Desse modo, podem ser classificados
em agudos ou cronicos (WIECZERZAK; NAMIESNIK; KUDLAK, 2016). Os testes de
toxicidade aguda tém por objetivo mensurar a capacidade de determinadas substancias
quimicas ou amostras ambientais, de causar efeitos deletérios sobre os organismos teste,
durante um curto periodo de tempo (24 a 96 h) de exposi¢do em relagdo ao periodo de vida do
organismo-teste (HERNANDO et al., 2005).

Os resultados no teste de toxicidade aguda sdo avaliados através da Concentracdo
Letal Mediana (CLsp), que corresponde a concentragdo da substancia toxica responsavel por
provocar a mortalidade de 50% dos organismos teste; ou através da Concentracdo Efetiva
Mediana (CEsp), relacionada a concentracdo da substancia que causa imobilidade a 50% dos
organismos teste (BRASIL, 2011).

De acordo com Tankes et al. (1999), os resultados de toxicidade por meio da CEsg

podem ser classificados conforme descrito na Tabela 5.
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Tabela 5. Classificagdo da toxicidade por meio do valor de CEsy.

Valor de CEx Classificacdo da toxicidade
<1 Muito toxica
1-10 Moderadamente toxica
10-100 Levemente toxica
>100 Néo tdxica

Fonte: Tankes et al., (1999).

Nos testes de toxicidade cronica, os efeitos adversos da exposi¢do dos organismos
teste a concentracdes subletais, ou seja, concentracfes que permitem a sobrevivéncia dos
organismos, mas que afetam suas funcdes biolégicas (reproducdo, desenvolvimento de ovos,
crescimento e maturacao) sao avaliados por um periodo que pode abranger parte ou todo o
ciclo de vida do organismo teste (WIECZERZAK, NAMIESNIK, KUDLAK, 2016). Nestes
testes, os resultados sdo expressos em Concentracdo de Efeito Nao Observado (CENO), que
corresponde a maior concentracdo da substancia toxica que ndo causa efeito deletério
estatisticamente significativo na sobrevivéncia e reproducdo dos organismos, nas condicoes
de teste; e Concentragdo de Efeito Observado (CEO) que esta relacionada a menor
concentracdo do agente toxico, que causa efeito deletério (BRASIL, 2011).

Diversas espécies podem ser empregadas nos testes de toxicidade. No entanto, para
gue um organismo seja considerado adequado, € necessario que O mesmo apresente
sensibilidade a diversos agentes quimicos, seletividade constante e elevada aos
contaminantes, significativa representatividade ecoldgica, elevadas disponibilidade e
abundancia, baixa variabilidade genética, facil cultivo e adaptacdo as condicdes de laboratorio
(RAND, 1995).

Quanto ao numero de organismos selecionados, ndo existe apenas uma espécie que
atenda a todos os requisitos para todos o0s ecossistemas, desse modo, a avaliacdo da toxicidade
ndo deve ser realizada por ensaio de espécie unica. Recomenda-se 0 uso de um conjunto de
bioensaios envolvendo organismos que representam diferentes niveis troficos, pois, permitem
avaliar a toxicidade através de diferentes modos de acdo e sensibilidade (BUDI et al., 2016;
THOMAS et al., 2009; COTMAN et al., 2004).

Considerando-se os critérios acima, como facilidade de obtencdo e execugdo e as
diferencas de sensibilidade e respostas frente a exposicdo a misturas complexas, como € o
caso do lixiviado de aterro sanitario, foram realizados neste trabalho bioensaios com planta,

crustaceo e bactérias.
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3.7 Avaliacéo da Toxicidade de Lixiviado de Aterro Sanitario.

Estudos avaliando a toxicidade de lixiviado de aterro sanitario “in natura” e tratado
por processos oxidativos avancados séo reportados na literatura.

Costa et al. (2018), avaliaram a toxicidade do lixiviado “in natura” e tratado por
Fenton, proveniente dos aterros de Seropédica e Gramacho, localizados no estado do Rio de
Janeiro, Brasil. Foram avaliados a biodegradabilidade, através do teste de Zahn-Wellens e
testes de toxicidade aguda utilizando como organismo teste a Aliivibrio fischeri. A
biodegradabilidade dos lixiviados foi melhorada pelos processos Fenton, havendo aumento de
89% (Seropédica) e 69% (Gramacho). Em termos de toxicidade, o lixiviado do aterro de
Seropédica apresentou alta toxicidade (CEsq = 33%). Apds o processo Fenton, valores de
CEsp de 81% foram observados. No caso da toxicidade do lixiviado de Gramacho, o valor
CEsy do lixiviado “in natura” foi de 13%, enquanto que apds o Fenton, valores
correspondentes a 54% foram obtidos. De acordo com os autores, 0 processo Fenton é uma
técnica eficiente em termos de aumentar a biodegradabilidade e reduzir a toxicidade do
lixiviado.

Fernandes et al. (2018) utilizaram bioensaios com Daphnia magna para avaliar a
toxicidade aguda de lixiviado proveniente de um aterro sanitéario localizado em Portugal, antes
e apos o tratamento eletroquimico. O lixiviado ndo tratado foi muito toxico para as Daphnias,
com CEsgp proximo de 1,0. Apés o tratamento, a toxicidade do lixiviado de aterro sanitario foi
significativamente reduzida, com uma diminuicdo da toxicidade aguda para Daphnia magna
de 59%. Além disso, ap6s o tratamento a concentracdo de DQO estava abaixo do limite de
lancamento em corpos hidricos estabelecidos pela legislacdo local (150 mg.L™) e o indice de
biodegradabilidade (DBOs/DQO) foi de 0,84. Esses parametros sdo, respectivamente, critérios
legais para o lancamento direto de lixiviado e indice de estabilidade aceito. No entanto, suas
correlagdes com CEsp ndo foram estatisticamente significantes, mostrando que o uso desses
parametros sem o auxilio de bioensaios ndo sdo adequados para avaliar a toxicidade de
efluentes para organismos aquaticos. Desse modo, os autores reforcam a importancia de se
integrar as analises quimicas com ensaios toxicoldgicos para avaliar o risco real representado
pelos aterros para 0 meio ambiente.

Os potenciais de toxicidade aguda e estrogenicidade do lixiviado proveniente do aterro
Xiaping, localizado na cidade de Shenzhen, China, antes e durante o processo de tratamento
Fenton e UV-Fenton, foram avaliados por Wang et al. (2016), usando uma bateria de

bioensaios incluindo C. vulgaris, D. magna e E-screen. Para os testes de toxicidade aguda,
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foram consideradas tdxicas as amostras que apresentaram CEs,<20%. Nenhuma toxicidade
aguda para C. vulgaris foi observada ap6s o periodo de exposicdo (CEs,=47%, 58% e 60%
correspondente ao lixiviado “in natura”, Fenton e UV-Fenton, respectivamente). Para a D.
magna, o0s testes mostraram efeitos de toxicidade aguda em amostras de lixiviados néo
tratados (CEso =15%). Apo6s os tratamentos, ambos os métodos foram considerados eficientes
na reducdo dos efeitos da toxicidade aguda nos testes de D. magna (CEsogrenton) =26% €
CEsouv-Fenton) =25%). Os métodos foram eficazes para reduzir a estrogenicidade do lixiviado,
obtendo eficiéncias de 98,5% e 97,8% para o UV-Fenton e Fenton, respectivamente. De
acordo com os autores, 0os meétodos de tratamento empregados sdo adequados para 0
tratamento de lixiviado.

Kalcikova et al. (2015) avaliaram a toxicidade do lixiviado proveniente de um aterro
usado para codisposicdo de residuos municipais e de curtume na Eslovénia, usando Allivibrio
fischeri, Artemia salina e Sinapis alba. O lixiviado apresentou toxicidade elevada para todas
as espécies testadas (inibicdo de 44%, 83%, 70% para A. fischeri, A. salina e S. alba,
respectivamente). Eles também usaram a toxicidade para identificar o melhor método de
tratamento entre coagulacéo, air stripping, adsor¢do em carbono ativado granular e oxidacgéo
Fenton. A oxidacdo Fenton foi eficaz para remocdo de DQO (83%), melhorou a
biodegradabilidade (DBOs/DQO de 0,012 para 0,110) e possibilitou a desintoxicagédo do
lixiviado para A. salina e reducdo de toxicidade (66%) para A. fischeri. No entanto, um efeito
totalmente oposto na toxicidade foi observado com S. alba, a toxicidade aumentou (% de
inibicdo de 98%) apos o tratamento. De acordo com os autores, a aplicacdo de bioensaios €
uma ferramenta Gtil para avaliar métodos de tratamento e sdo, juntamente com parametros
fisico-quimicos, uma parte indispensavel para monitoramento da eficiéncia do tratamento.
Além disso, eles enfatizaram a necessidade do uso de diferentes espécies para testes de
toxicidade devido a diferenca de sensibilidade que apresentam ao mesmo composto.

Gotvajn et al. (2011) avaliaram a aplicabilidade do processo Fenton como alternativa
ao tratamento bioldgico de lixiviado de aterro sanitario da Eslovénia e constataram um
aumento da toxicidade ao longo da reacdo de oxidacdo quimica. Remocdes de DQO de 80%
foram obtidas, bem como um aumento na biodegradabilidade expressa como a proporcédo
DBOs/DQO (0,27-0,78). O aumento da DBO ao longo do processo indica a formacéo de
subprodutos mais biodegradaveis, porém os testes de toxicidade com V. fischeri indicam que
esses eram toxicos. Os autores concluiram que o Fenton, nesse caso, ndo seria uma alternativa

de tratamento viavel para substituir os processos bioldgicos ja existentes.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 Local de realizacdo da pesquisa

O trabalho foi realizado nas dependéncias fisicas da Estacdo Experimental de
Tratamentos Bioldgicos de Esgotos Sanitarios (EXTRABES), pertencente a Universidade
Estadual da Paraiba, localizada no Bairro do Tambor na cidade de Campina Grande, Paraiba,
Brasil, (com coordenadas geograficas de 7° 13°11" S, 35° 52”7 31" O e altitude de

aproximadamente 550m acima do nivel do mar).
4.2 Lixiviado de aterro sanitario

O lixiviado utilizado neste estudo foi proveniente do aterro sanitario metropolitano da
cidade de Jodo Pessoa-PB. O aterro sanitario é localizado no engenho Mussuré, no distrito
industrial, a 5 km da BR-101 e faz parte de um consorcio de desenvolvimento intermunicipal
constituido pelas cidades de Bayeux, Santa Rita, Cabedelo, Lucena, Conde, Jodo Pessoa, Cruz
do Espirito Santo e Santa Rita. Criado no ano de 2003, o aterro tem capacidade para confinar
adequadamente 1.172 toneladas de residuo por dia, com previsao de atividade até 2024.

O lixiviado foi coletado no periodo de estiagem, diretamente do tanque de equalizagdo
que recebe o lixiviado diretamente da célula do aterro. Foram acondicionados em recipientes
de PVC, transportados até as dependéncias da EXTRABES, caracterizados, armazenados em

temperatura ambiente até a realizacdo dos experimentos.
4.3 Condicdes operacionais aplicadas ao processo Fenton

Os experimentos de oxidacdo no processo Fenton foram realizados utilizando as
condigOes operacionais previamente estabelecidos por Dantas et al. (2019). No referido
estudo, ensaios de oxidacdo, coagulacao/floculacdo e sedimentacdo foram realizados para
determinar as melhores condi¢Ges operacionais do processo Fenton aplicado ao tratamento de
lixiviado de aterro sanitario. Desse modo, 0s autores analisaram 0s seguintes parametros:
dosagem do reagente Fenton (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8 e 12 g Fe?".L'"), razdo molar [H,0,]/[Fe*'] (1,
2,3,6,9e12), pH de oxidagéo (2, 3 e 4), tempo de oxidagéo (5, 10, 15, 20 e 30 min), tempo
de floculagdo (10, 20 e 30 min) e, por fim, o tempo de sedimentacédo (10, 15, 20 e 25 min).
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Os dados otimizados adotados para a realizacdo deste estudo estdo expostos na Tabela

Tabela 6. CondicGes operacionais adotadas no processo Fenton.

Condicdo Experimental Valores
Volume de lixiviado (mL) 1000
Concentracao de Fe?* (g.L™) 12
Razdo molar de Fe*:H,0, 1:9
pH de oxidacéo 2
Tempo de oxidagdo (min) 30
Velocidade de agitacdo (rpm) 400
pH de floculacdo 8,0
Tempo de mistura rapida (min) 1
Velocidade de mistura rapida (rpm) 400
Tempo de mistura lenta —floculagdo (min) 10
Velocidade da mistura lenta (rpm) 40
Tempo de sedimentacdo (min) 15

Fonte: Adaptado de Dantas et al. (2019).

Os ensaios de oxidacdo Fenton foram realizados em escala de bancada, utilizando-se
um Jar Teste marca Poli Control, onde foram realizados 6 ensaios simultaneos com 1000 mL
de lixiviado em cada. Os fons Fe?* foram obtidos pelo uso de sulfato ferroso (FeSO,.7H,0) na
sua forma granular. A concentracdo de perdxido de hidrogénio foi estabelecida com base na
razdo molar [Fe®*]:[H.0,] de 1:9.

Em cada reator do Jar teste, contendo 1000 mL de lixiviado de aterro sanitario,
adicionou-se 60 g.L ™! de FeSO,.7H,O e 164 mL de H,0,. Em seguida, o pH reacional foi
ajustado para 2, pela adicdo de HCI. A mistura foi mantida sob agitacdo mecénica a 400 rpm.
As reacOes de Fenton prosseguiram por 30 min. Decorrido o tempo, a reacdo foi interrompida
com o ajuste do pH para 8, pela adicdo de NaOH. Subsequentemente, a mistura foi agitada
mecanicamente por 10s a 400 rpm (mistura rapida) seguida de uma etapa de floculagéo, na
qual a mistura foi mantida sob agitacdo a 40 rpm por 10 minutos (mistura lenta). Apés a etapa
reacional, a mistura foi mantida em repouso por 15 min, o sobrenadante foi coletado e

subsequentemente caracterizado.
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4.4 Caracterizacgdo do lixiviado de aterro sanitario “in natura” e tratado por Fenton.

4.4.1 Caracterizacéao fisico-quimica de lixiviado de aterro sanitario.

Para a caracterizacdo do lixiviado de aterro sanitario “in natura” e tratado por Fenton

foram monitorados os parametros apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Parametros utilizados para caracterizacdo do lixiviado “in natura” e tratado.

Parametros Métodos Analiticos Referéncia
DQO Titulométrico Refluxacgéo 5220 C. APHA et al. (2012)
fechada
DBOs Método Padréo 5210 B. APHA et al. (2012)
Absorbancia em 254 nm Espectrofotométrico 5910 B. APHA et al. (2012)
Cor real Platina-Cobalto 1209 D. APHA et al. (2012)
pH Potenciométrico 4500 C. APHA et al. (2012)
AT Titulométrico APHA et al. (2012)
Sélidos e suas fracdes Gravimétrico 2540 C. APHA et al. (2012)
NTK Semi-Micro Kjeldahl 4500 APHA et al. (2012)
Amonia (N-NH,") Semi-Micro Kjeldahl 4500 APHA et al. (2012)
Perdxido residual Espectrofotométrico Ramos et al. (2016)

AT = alcalinidade total; DBOs = demanda bioguimica de oxigénio; DQO = demanda quimica de oxigénio; NTK
= nitrogénio total kjeldalh.

4.4.2. Caracterizacdo qualitativa de compostos organicos presentes no lixiviado de

aterro sanitério.

Para a identificagdo dos compostos organicos presentes no lixiviado “in natura” e
tratado por processo Fenton, primeiramente foi realizada a extracdo dos compostos organicos
do lixiviado utilizando o procedimento de Extracdo Liquido-Liquido (ELL) e posteriormente
foi feita a identificacdo em cromatdgrafo a gas acoplado a um espectrometro de massa. A
metodologia de extracdo utilizada, bem como as condigdes operacionais do CG-EM,

seguiram a metodologia proposta por Rigobello et. al., (2015).

4.4.2.1 Extracgdo Liquido-liquido (ELL) dos compostos organicos

Para a extracdo dos compostos organicos, uma amostra de lixiviado com pH ajustado

para 7,0, com HCL, foi filtrada em membranas de acetato de celulose com poros de 0,45 um.
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Em um funil de separacdo, 100 mL desta amostra foi extraida por trés vezes
consecutivas com aliquotas de 30 mL de acetato de etila PA. Em seguida, a amostra foi
centrifugada a 2500 rpm por 10 min. O sobrenadante (fase organica) foi transferido para um
béquer de vidro e o precipitado foi descartado.

Subsequentemente, a fase orgénica foi seca com adigdo de 20 g de sulfato de sddio
anidro (Na,SO,) previamente seco em estufa a 105° por 4 horas e filtrada em membrana de
acetato de celulose com poros de 0,45 um, e transferida para outro béquer de vidro. O
Na,SO04 foi lavado com 15 mL de acetato de etila PA, filtrado e transferido para o béquer com
0 extrato. Este extrato foi concentrado para 5,0 mL usando um dessecador, sendo

posteriormente injetado no CG-EM. A Figura 1 descreve o procedimento de ELL utilizado.

4.4.2.2 ldentificacdo dos compostos organicos

O processo de separacdo e identificacdo dos compostos organicos foram realizados em
um cromatografo (Thermo Scientific, Trace 1300 GC) acoplado a um espectrdmetro de massa
(Single Quadrupole Mass Spectrometer) e a uma Trace GOLD TG-5SILMS, 30 m x 0,25 mm
x 0,25 um. A programacao da temperatura do forno foi 40°C por 2 min, 10 °C por minuto até
70°C e 5°C por minuto ate 250° C. Como géas de arraste, foi utilizado o gas Hélio, com
99,99997% de pureza, com um fluxo constante de 1 mL.min™. O volume de amostra injetado
foi de 1 pl, com modo de injecdo splitless a 250 ° C por min. A separacdo em CG foi

alcancada usando o modo fullscan, com alcance de varredura de 50-500 m/z.

Os compostos orgénicos foram qualitativamente identificados por comparacéo
espectral com a biblioteca do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (National Institute of
Standards and Technology, NIST), selecionando compostos com similaridade acima de 50%

de acordo com a biblioteca NIST.
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Figura 1. ELL das amostras de lixiviado de aterro sanitario “in natura” e apds tratamento
Fenton.

[ 100 mL da amostra ]

1. Ajustar o pH para 7,0, com HCL
2. Filtrar em membrana de acetato de celulose 0,45

[ Funil de separacao ]

3. Adicionar 30 mL de acetato de etila
4. Agitar por 5 minutos, aliviando-se a pressao
5. Deixar em repouso por 30 min

[ Separagdo das fases ]
[ Fase organica | ] [ Fase aquosa | ]
6. Adicionar 30 mL de acetato de etila
7. Agitar por 5 minutos, aliviando-se a pressao
8. Deixar em repouso por 30 min
[ Fase organica ll ] [ Fase aquosa ll ]
9. Adicionar 30 mL de acetato de etila
10. Agitar por 5 minutos, aliviando-se a
pressao
[ Fase organica lll ] [ Fase aquosa lll ]

[ Centrifugacdo a 2500 rpm por 10 min ]
I

Precipitado ] [ Fase organica ]

12. Secar com 20g de Na,SO,

iltrar em membrana de acetato de celulose
I Extrato

14. Concentrar em dessecador até 5mL

[ Extrato concentrado ]
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4.5 Ensaios de Toxicidade
4.5.1 Ensaio de Toxicidade Anaerdbia

A avaliacéo da toxicidade do lixiviado de aterro sanitario “in natura” e do efluente do
processo Fenton a organismos anaeradbios foi realizada através da determinacgéo da inibicdo da
producdo de biogas. Os experimentos foram baseados na metodologia proposta por
Angelidaki et al. (2009), o Biochemical Methane Potential (BMP).

Para a realizagdo do teste, aliquotas de lixiviado (4, 8, 12, 16 e 20 mL) “in natura” e
tratado por Fenton foram utilizadas como substancia inibidora. Foi utilizado como in6culo
lodo anaerébio, com concentracéo de 58,8 gSTV.L™, proveniente de reator UASB empregado
no tratamento de esgoto sanitario em operacao na EXTRABES.

A quantidade de indculo utilizada nos testes foi determinada em funcdo da
concentracdo de sélidos totais volateis (STV), que melhor representa a fracdo organica do
substrato e a biomassa presente no indculo, através da Eq. (17). O substrato consistiu em uma
solugdo de acetato de sédio, com concentracdo de DQO de 2,5 g.L?, sendo o volume
determinado através da Eq. (18). Foram utilizados como reatores frascos com volume de 250
mL, tendo volume atil de 200 mL e 50 mL de headspace (20%). Na Figura 2 sdo

apresentados os reatores utilizados na realizacdo do teste.
Vsub + Vinoc = 0,18 Eq. (17)

Vsub X DQOsyp — 0,5 Eq (18)

Vinoc % STV noc

Onde,

Vsup: Volume do substrato (L);

Vinoc: Volume do in6culo (L);

DQO,,;,: Demanda quimica de oxigénio do substrato (g.L™);

STV o SOlidos suspensos volateis do inoculo (g).
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Figura 2. Representacdo esquematica do reator utilizado no ensaio de toxicidade anaerdbia.

®Torneira de gas

G)

Placa arduino para
coleta dos dados

Apos a adicdo do indculo, substrato e substancia potencialmente inibidora (lixiviado
“in natura” e efluente do Fenton), os frascos foram fechados e incubados a 35°C, mantidos
sob agitacédo intermitente, em mesa agitadora (New Brunswick Scientific, mod. G 33) durante
todo o periodo de incubagéo (70 dias).

As quantidades de inoculo, substrato, agua e lixiviado, utilizadas em cada teste estdo

discriminadas nas Tabela 8.

Tabela 8. Volumes utilizados nos testes de producdo de biogas para as amostras de lixiviado
de aterro sanitario “in natura”.

Ensaio Volume de lodo | Volume acetato Volume dgua | Volume amostra
(mL) (mL) (mL) (mL)
Rc 14 166 20 0
R 14 166 16 4
R> 14 166 12 8
Rs 14 166 8 12
R4 14 166 4 16
Rs 14 166 0 20

Rc = controle; Ry = reator contendo 2% de lixiviado; R, = reator contendo 4% de lixiviado; R; = reator contendo
6% de lixiviado; R, = reator contendo 8% de lixiviado; Rs = reator contendo 10% de lixiviado.

Para avaliar a producdo de biogas no efluente do processo Fenton, outros cinco

reatores foram incubados, seguindo as quantidades de indculo, substrato, 4&gua e amostra
discriminadas na Tabela 8. Os reatores Rg, R7, Rs, Rg € Rjo correspondem a 2, 4, 6, 8 e 10%

do volume do efluente Fenton.
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O monitoramento da producdo de biogds foi realizada através de um sistema
automatizado desenvolvido no proprio laboratério (ALBUQUERQUE, 2017). O biogéas
gerado foi quantificado por meio de sensores de pressdo (mpx4250), acoplados aos reatores e
conectados a uma placa de arduino, os quais quantificam o acimulo de pressdo dentro do
frasco. Esses valores de pressdo alimentavam um banco de dados de forma continua,
possibilitando acompanhar o acimulo de pressdo ao longo do tempo. Esses valores de pressao
foram entdo convertidos, nas condi¢cdes normais de temperatura e pressdo, para a quantidade

de biogas produzida, através da Equacdo 19:

PxV = nxRxT Eq. (19)

Onde,

P = presséo (P);

V= volume (m°);

N= numero de mols;

R= constante universal dos gases perfeitos;

T = temperatura (°C).

O teste foi finalizado quando se atinge pressdo constante. A inibi¢do da producédo de
metano foi estimada pela comparagdo do volume de biogas produzido pela amostra contendo

lixiviado “in natura” ou efluente Fenton com a amostra controle (acetato).

4.5.2 Ensaio de Toxicidade Aerobia

A avaliacdo da toxicidade do lixiviado “in natura” e tratado por processo Fenton a
organismos aerobios foi realizada através da determinacdo da inibicdo do consumo de
oxigénio. Os ensaios foram realizados utilizado o respirdbmetro Beluga do tipo aberto e
aeracdo semicontinua. Lodo aerobio proveniente de um sistema de tratamento de esgoto
domestico foi utilizado como in6culo. Foram utilizados volumes de 20, 40, 60, 80, 100 e 150
mL (equivalentes a 2, 4, 6, 8, 10 e 15%) de lixiviado de aterro sanitario “in natura” e tratado

por Fenton.

Para realizacdo do teste, o volume de 1,0 L de lodo aerdbio foi colocado em um

béquer, mantido sob agitacdo constante, acoplado injetor de ar e medidor de oxigénio
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dissolvido. Mede-se o consumo de oxigénio devido a adicdo de uma substancia facilmente
biodegradavel, o acetato de sddio (amostra controle). Em seguida, adiciona-se uma aliquota
do lixiviado de aterro sanitario e determina-se 0 consumo de oxigénio. Subsequentemente, 0
acetato € novamente adicionado. A inibicdo do consumo de oxigénio, que representa um
possivel efeito toxico, foi estimada pela comparagdo da taxa de consumo de oxigénio (TCO)
na amostra controle, adicionada no inicio do teste, com a taxa de consumo de oxigénio na
amostra controle adicionada apos o lixiviado de aterro sanitario. A TCO é calculada através

de regressdo linear, de acordo com a Equacgéo.

aobD ODpmix— ODmin
7¢O = 40 = OPmic ODmin Eq. (20)

Onde,

TCO: taxa de consumo de oxigénio (mgO..L ™ .h™):

ODmax: concentragdo de oxigénio dissolvido de referéncia superior (mgO,.L™)
ODnin: concentracdo de oxigénio dissolvido de referéncia inferior (mgOz.L‘l)

At: variacdo do tempo.

4.5.3 Ensaios de toxicidade aguda

As amostras de lixiviado de aterro sanitario “in natura” e tratado foram avaliadas

guanto a sua toxicidade aguda em dois organismos: Daphnia magna e Lactuca sativa.

4.5.3.1 Teste de toxicidade utilizando Daphnia magna

A metodologia adotada para o teste de toxicidade seguiu as recomendacdes da NBR
12713/2016. O método consiste na exposicdo dos neonatos do género Daphnia a amostra
durante um periodo de 48h. As condi¢cbes empregadas para realizacdo do teste sdo

apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9. Condig6es do teste de toxicidade utilizando D. magna como organismo-teste.

Requisitos Espécie
Organismo-teste Daphnia magna
Idade 6h a 24h

Ensaio Estatico
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Periodo de exposicao 48h
Volume minimo da solucéo-teste/recipiente 10 mL (2mL/organismo)
NUmero minimo de organismos por

recipiente-teste >
Numero de réplicas por solugao-teste 4
Temperatura 20°C
Fotoperiodo Escuro
Alimentacdo Nenhuma
Efeito observado Morte/Imobilidade
Expressao do resultado CEs

Fonte: ABNT NBR 12713/2016.

Os microcrustaceos Daphnias magna, cultivados no laboratério da EXTRABES, sob
condigdes padronizadas, foram utilizados para realizacdo dos ensaios. As fémeas adultas de
D. magna (25 individuos por litro), foram mantidas sob condic¢des controladas de temperatura
(T=20 £1 °C) e luminosidade (fotoperiodo de 12h luz/12h escuro). As D. magna foram
alimentadas diariamente, com suspenséo algal (Chrorella sp.).

Inicialmente, um teste preliminar foi realizado para estabelecer o intervalo de solucGes
teste a ser utilizado no ensaio definitivo. Ao final do ensaio, foi determinada a menor solucao
teste que causa imobilidade a 100% dos organismos e a maior na qual ndo se observa
imobilidade. Definidas as concentrages, os ensaios definitivos foram realizados.

Para a realizacdo dos testes de toxicidade, 20 neonatos com idade entre 2 e 26 horas de
idade foram expostos a solugdes contendo diferentes concentracdes do lixiviado de aterro
sanitario “in natura” e do efluente Fenton. Os testes foram conduzidos com quatro réplicas,
com 5 neonatos cada, para cada dilui¢ao (0,78; 1,56; 3,125; 6,25; 12,5%) para o lixiviado “in
natura” ¢ (3,125; 6,25; 12,5; 25% e 50%) para o efluente Fenton, mantidos por 48h a 20°C.
Durante o teste, os organismos ndo foram alimentados. Apos o periodo de exposi¢cdo, 0
numero de individuos iméveis foi quantificado e a concentracdo responsavel por causar 50%

de imobilidade (CE50) foi calculada utilizando os métodos estatisticos Probit.

4.5.3.2 Teste de toxicidade utilizando Lactuca sativa

O teste de toxicidade com sementes de L. sativa, popularmente chamada de alface, é
um teste estatico de toxicidade aguda, através do qual podem ser avaliados os efeitos
fitotoxicos que a presenca de determinadas substancias pode vir a ocasionar durante o

processo de germinacdo das sementes e no desenvolvimento das mudas durante os primeiros
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dias de crescimento. E importante destacar que nos primeiros dias de desenvolvimento da
plantula ocorrem numerosos processos fisioldgicos e a presenca de substancias toxicas pode
inibir seu desenvolvimento natural (SOBRERO e RONCO, 2008).

Considerando a alta sensibilidade das plantas a presenca de substancias tdxicas
durante o processo de desenvolvimento plantular, no presente estudo foi analisada a inibicéo
do crescimento radicular (ICR) de plantulas de alface ap6s exposicdo a diferentes
concentraces de lixiviado antes e ap0s 0 processo de oxidacdo Fenton.

A metodologia adotada para o teste de toxicidade seguiu as recomendacdes de Sobrero
e Ronco (2004) e encontra-se descrita na Tabela 10.

Tabela 10. Condicdes do teste de toxicidade com plantulas de L. sativa.

Requisitos Espécie
Organismo-teste Lactuca sativa
Ensaio Estatico
Periodo de exposicao 120h
Solucéo de diluicdo Agua destilada
Volume minimo da solucao-teste/recipiente 4 mL
NUmero minimo de organismos por 20
recipiente-teste
NUmero minimo de réplicas por solugéo- Trés
teste
Temperatura 22°C
Fotoperiodo Escuro

Inibicdo no desenvolvimento plantular
Inibicdo na germinagéo
Expressao do resultado CEsg ou Clsg ou % inibicdo

Efeito observado

Para a realizagdo dos ensaios, um mesmo lote de sementes de alface, variedade
manteiga, da Hortivalle, livre de agrotdxicos, grau de pureza de 99,9% e com taxa de
germinacdo de 98% foi adquirido. O teste consistiu em dispor, de forma equidistante, 20
sementes de alface em uma placa de Petri sobre papel de filtro embebido com 4 mL da
solucdo a ser analisada, em triplicatas. Ap0s o preparo, as placas foram envolvidas
individualmente em plastico filme para evitar a evaporagdo de agua, mantendo a umidade no
interior das placas e, em seguida, acondicionadas em camara de DBO a 22 + 1°C ao abrigo de
luz, por 120 horas. Um controle positivo composto por solucdo de ZnSO,4 0,05 N e um
controle negativo por 4gua destilada foram preparados nas mesmas condi¢des. Apds o periodo
de exposicdo, o comprimento da radicula e do hipocétilo de cada uma das plantulas foi

aferido, bem como o numero de sementes germinadas. Foram consideradas para efeito de
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medida as sementes que apresentaram crescimento radicular maior ou igual a 5 mm. O calculo

de inibicdo de crescimento radicular foi realizado utilizando-se a Equacéo 21.

(CR, _ — CR)
% ICR = 100
% (CR¢y) *

Onde.

% ICR: porcentagem de inibicdo do crescimento radicular (%);
CR¢ (y:crescimento radicular no controle negativo (cm);

CR,: crescimento radicular na amostra (cm).
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A caracterizagdo quimica do lixiviado de aterro sanitario, antes e ap6s o tratamento

Fenton, séo apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11. Caracterizacao quimica do lixiviado de aterro sanitario “in natura” e tratado.

Parametro Unidade Lixiviado “in  Lixiviado apés  Remogéo (%0) VMP
natura” Fenton

pH - 8,4+0,1 7,29+0,1 - 5-9®
AT mgCaCO3.L'1 10275,0 £177,1 324 £9,2 96,8 -
Cor verdadeira uH 2496,0 = 26 90,8 £ 12 96,4 -
DQO mgO,.L™* 4991,0£260,5  732,8+109,9 85,6 -

mgO,.L™ 120 mg.LY/
DBO; 875,12 £112,0 303,6 £54 65,3 60% de
remogéo @
DBO</DQO - 0,17 0,42 - -
Abs254 - 230+13 13,40+0,9 58% -
NTK mgN.L'l 2742,9 + 1185 221,64 + 38,6 91,9 -
N-NH4 mgN.L™ 2504,40 +89,4 153,30 +42,9 93,9 -
ST mg.L'l 13449,3 = 10756,9 £ 154,3 19,8 -
131,3
STF mg.L'l 10145,3 = 122455 £112,1 - -
205,1

STV mg.L'1 3304 £ 93,5 826,37 £ 56,7 75,0 -
SST mg.L™ 703,3+12,5 758,4 + 20,3 - -
SSF mg.L™ 440 £ 24,5 574,12 + 57,09 - -
SSvV mg.L*? 263,3+ 12,5 109,4 + 32,8 58,4 -
H,0, residual mg.L*? - 0,13+0,1 - -

W Resolugio CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011).

Analisando os dados contidos na Tabela 11 observa-se que o lixiviado proveniente do
aterro sanitario da cidade de Jodo Pessoa apresenta elevadas concentracdes de cor (2496,0
uH) e de matéria organica (DQO de 4991,0 mg. L™, DBOs de 875,0 mg.L™), 0 pH encontra-se
na faixa alcalina (8,3). De acordo Lange et al., (2009), essas sdo caracteristicas comuns em

lixiviados provenientes de aterros estabilizados e antigos, que possuem maior quantidade de



48

compostos recalcitrantes, que resistem a biodegradacdo e tendem a persistir e se acumular no
ambiente.

Apos o tratamento Fenton, os valores de DQO do lixiviado diminuiram
significativamente, remoc¢des de 85,6% foram obtidas. Os valores de remocGes obtidos no
presente estudo corroboram com os dados encontrados na literatura. Dantas et al. (2019),
observaram eficiéncia semelhante na avaliacdo do tratamento do lixiviado proveniente do
aterro sanitario de Jodo Pessoa. Inicialmente, o lixiviado apresentou DQO de 17988 mgO,.L™
e ap6s o processo Fenton, o valor de DQO diminuiu para 2230 mgO,.L™, correspondendo a
87% de remogao.

Elevadas eficiéncias de remocdo de DQO também foram obtidas por Lima et al.
(2017). De acordo com os autores, 70% da DQO foram removidos quando aplicado o
processo Fenton a um pH 3,0, com uma razéo Fe®": H,O, de 1:5 (60 min de reacio) para o
lixiviado do aterro sanitario de Gramacho, localizado no Rio de Janeiro. Cheibub et al.
(2014), realizando estudos sobre o tratamento de lixiviado do aterro sanitario de Gramacho,
verificaram uma remocdo de DQO de 63% com o processo Fenton. Costa et al. (2018)
relataram uma remoc¢do maxima de DQO de 60% empregando o tratamento Fenton no
lixiviado proveniente de Gramacho. Wang et al. (2016) relataram que 0 processo Fenton
alcangcou uma remogéo de DQO de 89,7%.

Em relacdo aos compostos nitrogenados, elevadas concentracdes também foram
identificadas. Dentre as formas nitrogenadas, o nitrogénio amoniacal € a principal fonte
encontrada no lixiviado de aterro sanitario, sendo constituido pela soma do nitrogénio na
forma de amonia livre (N-NHs) e de fon amdnio (N-NH,"). A amdnia livre é uma das fontes
contribuicdo da toxicidade em lixiviados, 0 que exige a aplicacdo de um tratamento eficaz
para sua remocao.

Observa-se que a oxidacdo removeu elevada concentracdo de compostos nitrogenados,
possibilitando 94% de reducdo na concentracdo de nitrogénio amoniacal afluente. As altas
remocdes de nitrogénio amoniacal pelo processo Fenton podem estar associadas a elevacdo do
pH do meio reacional durante a oxidacdo (ajuste do pH reacional para 8,0), conforme
apresentado na Tabela 5, podendo ter favorecido a transformacédo do ion amdnio em amonia
livre, posteriormente volatizada.

Apesar da eficiéncia de remocédo pelo processo Fenton, a concentracdo de nitrogénio
amoniacal ainda estava elevada no efluente Fenton, com concentracdo de 153,3 mg.L™. Tal
concentracdo encontra-se acima do valor maximo estabelecido pela Resolu¢gdo CONAMA n°

430/2011, inviabilizando sem langamento em corpos receptores.
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A Relagdo DBOs/DQO, que expressa o potencial de biodegradabilidade, foi de 0,17 na
amostra de lixiviado “in natura”. Ap0s 0 processo Fenton, um aumento de 2,5 vezes nesta
razdo foi observado (0,42). O aumento das proporcBes de DBOs /DQO apds a oxidacao
Fenton reforca sobre a formacao de subprodutos prontamente biodegradaveis ap6s a oxidacao
relatado na literatura (Wang et. al., 2016).

Outro fator que corrobora com a baixa biodegradabilidade do lixiviado “in natura”
empregado neste estudo, é o valor da absorbancia a 254 nm, um indicativo da concentracao de
substancias organicas aromaticas, que absorvem na regido do ultravioleta. Nesse estudo, 0
valor médio da Abs,s, foi de 23 para o lixiviado “in natura”. Apds o processo Fenton, uma
reducdo de 58% foi observada.

Conclui-se que o processo Fenton foi eficiente para o tratamento do lixiviado
proveniente do aterro sanitario de Jodo Pessoa, pois valores de remocgGes de 86% de DQO,
94% de N-NHy4, e 93% de cor foram obtidos. Tal concluséo pode ser corroborada pelo estudo
de Dantas et al. (2019), que também utilizou o processo Fenton para tratar lixiviado
proveniente do mesmo aterro. RemocOes de 87%, 85% e 91% foram obtidas para os

parametros DQO, N-NH, e cor, respectivamente.

5.2 Caracterizacdo qualitativa dos compostos organicos presentes no lixiviado de aterro

sanitario antes e apds o processo Fenton.

Os resultados referentes a identificacdo de compostos organicos por meio da CG-EM
séo apresentados nas Tabela B-1 e B-2 (Apéndice B).

O procedimento de extracdo liquido-liquido seguido de CG-EM possibilitou a
identificacdo de 400 compostos organicos, dos quais 60% deles, correspondendo a 241
compostos, foram identificados no lixiviado “in natura”. Com a aplicacdo do processo
Fenton como alternativa ao tratamento do lixiviado de aterro sanitério de Jodo Pessoa, PB,
parte desses compostos foram degradados pela oxidagdo, parte persistiu ao longo do
tratamento estando presente nas duas amostras, ndo sofrendo influéncia com a oxidacao (28
compostos) e outros ainda foram gerados a partir desse processo (131 compostos), por meio
da quebra dos compostos e rea¢fes simultaneas que ocorrem no processo de oxidagéo.

Da totalidade dos compostos identificados, a nivel de discussdo, foram considerados
apenas os que apresentaram similaridade >50% encontrada através da comparagao espectral
com a biblioteca NIST, de modo a se obter informagdes mais aprofundadas sobre

caracteristicas, origem e efeitos toxicos relatados na literatura. Adicionalmente, os compostos
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identificados qualitativamente também foram classificados quanto ao nimero de respostas
positivas para potencial de genotoxicidade, atividade moduladora endécrina e
biodegradabilidade conforme consulta ao banco de dados DSSTox (US EPA, 2019).

Na Tabela 12 sdo apresentados os compostos identificados nas amostras de lixiviado
antes e apos o tratamento Fenton, cuja probabilidade encontrada foi >50%.

De acordo com a Tabela 11, foram identificados 43 compostos organicos nas
amostras de lixiviado “in natura” e no efluente Fenton. Dessa totalidade, 63%
(correspondendo a 27 compostos) foram identificados no lixiviado “in natura”. ESses
compostos presentes podem ser subprodutos do processo de degradagdo microbiana que
ocorre no interior das células do aterro ou de origem sintética, provenientes de embalagens
plasticas, produtos de higiene pessoal, produtos de limpeza, entre outros (AMARAL et al.,
2017). Muitos destes compostos organicos identificados no lixiviado de aterro sanitario “in
natura” s80 poluentes ambientais prioritarios conforme definido pela Agéncia de Protecédo

Ambiental dos EUA (USEPA).



Tabela 12. Compostos organicos identificados por CG-EM no lixiviado de aterro sanitario de Jodo Pessoa, PB antes e ap0s o tratamento Fenton,
com similaridade acima de 50%.

LI EF i Similaridade Sistema o ] N
Composto Férmula MM o Genotoxicidade Biodegradabilidade
(%) endocrino
4,7-difenil-1,10-fenantrolina X CosHigN, 332 68,38 Nao ND Sim
2-heptil-1,3-Dioxolane X C1oH200, 172 60,80 Nao ND Nao
2-Cloro-4-(etilamina)-6- X
(isopropillamina)-s-triazina CgH14CINs 215 50,04 Sim Sim Néo
(atrazina)
2H-1-Benzopyran-2-one, 7- X y )
) . C1sH11NO» 237 64,22 Né&o ND Sim
amino-3-fenil-
4-Cloro-2-nitroanilina X CsHsCIN,O, 172 71,50 N&o Nao Nao
4-Clorofenilselenol X CsH,4ClSe 192 56,71 Nao ND Néo
4-Metil-fenol ( p-cresol) X C;HgO 108 61,14 Né&o Sim Sim
4-metil-fenol, bisfenol A (BPA), X Ci5H160, 228 51,88 Sim Sim Sim
Allil acetato X CsHs0; 100 76,96 N&o Nao Nao
benzo[a] pireno 4,5 epdxido X CyoH1,0 268 55,73 Nao ND ND
beta-Caroteno X CyoHsg 536 78,24 Nao ND Sim
Bromofos X CgHsBrCl,O5PS 364 51,52 Sim Sim Nao
Dibenzil antraceno X CyoHyiy 278 83,76 Nao ND Sim
Di-n-octilftalato X Cy4H350, 390 50,44 Nao Sim Sim
Diuron X CyH1,CLN,O 232 59,94 Sim Sim Néo
Efedrine X C1oH1isNO 165 64,84 Né&o ND ND

Continua
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Composto

2-(metillfenilamina)-etanol
Cloreto de fumaril
Glicerol formal
Tetrafenil-hidrazina
Hidroclorotiazida
Metoserpidina
Metil tridecanoato
Fenil (saliciloiloxy) Mercurio
Nafto (2,1-b) furano
Acido fosforodiamidico,
N,N,N',N'-tetrametil-, O-penta
Retinol (vitamina Al)
2,2,4,6,6-Pentametillheptano
Acido 2,2-Dimetilbutanodioico
2-Amino-6-metilheptano
(octodrina)
2-Etoxi etil acrilato
Acido 2-metil propan6ico
3-Pentanona

Acido Benzéico

-

X X X X X X X X X X

EF
Formula
CnggNO
C,H,Cl,0,
X C4H3g05
CoaHyoN,
C7H8C|N30452
Cs3H10N304
C14H20,
Ci3H10HgO3
Cy1,HsO

CaoH30
X CioHzs

x

CsH1004

x

CnggN

C7H1203
C4Hg0O,
CsH100
C7HsO,

X X X X

MM

151
152
104

336
297
608
228
416
168

398

286
170
146

129

144
88
86

122

Continua

Similaridade
(%)
51,00
70,77

67,34 (LB)
52,20 (LT)
53,24

67,61
100
59,71
83,98
64,02

89,78

56,52
62,36
51,91

66,03

66,80
65,71
55,23
53,02

Sistema
endécrino
Néo

Ligagéo ao
DNA
ND
Sim
ND
ND
Né&o
ND
ND
ND
ND

ND

Sim
ND
ND

Sim

Biodegradabilidade

Né&o
Sim
Né&o
Sim
Sim
ND
Sim
ND
ND



LI
Composto

Benzil benzoato
Etil lactate
Etil oxamate
2-etil- acido heptandico
2-metoxi- 1-acetato fenol
Ftalilsulfatiazol

Tolicaina

Trietileno glicol

X X X X X X X

X

Férmula

C14H1,0;
CsH1003
C4H;NO;
CoH150,
CoH1003
C17H13N305S;
C15H22N,03
CesH1404

MM

212
118
117
158
166
403
278
150

Similaridade
(%)
54,02
74,71
52,50
58,00
51,80
53,77
67,46
51,34

Sistema
endécrino

Nao

Genotoxicidade
Sim
Né&o
ND
ND
ND
ND
Né&o

Sim

53

Biodegradabilidade

Sim

LI: lixiviado “in natura”; EF: efluente do processo Fenton; MM: massa molar; ND: informag&o ndo disponivel.
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Do total de 27 compostos identificados no lixiviado “in natura”, oito apresentaram
maiores respostas quanto ao seu potencial genotdxico: atrazina, p-cresol, bisfenol A,
bromofos, di-n-octilftalato, diuron, cloreto de fumaril e retinol. Destes, ainda foram
identificados quatro compostos com atividade potencialmente moduladora enddcrina:
bromofos, diuron, retinol e o bisfenol A. Dentre os compostos identificados, onze deles
foram classificados como ndo biodegradaveis, sdo eles: 2-heptil-1,3-dioxolane, atrazina, 4-
cloro-2-nitroanilina, 4-clorofenilselenol, bromofos, diuron, 2-(metilfenilamina)- etanol,
glicerol formal, &cido fosforodiamidico, ftalilsulfatiazola e retinol.

Dentre os compostos identificados no lixiviado “in natura”, destacam-se o diuron, a
atrazina, o p-cresol e o bisfenol A.

O diuron [3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilureia] € um herbicida derivado da uréia,
amplamente utilizado no Brasil para o controle de plantas daninhas, atua inibindo a
fotossintese de plantas, bloqueando especificamente a reagdo que produz energia (ATP)
(USEPA, 1997). Se degrada lentamente na agua, é bastante persistente no meio ambiente.
Evidéncias experimentais indicam o potencial citotoxico e carcinogénico em mamiferos
(hiperplasia urotelial, necrose e esfoliacdo seguidos por proliferacdo regenerativa celular,
tumores na bexiga) (HUOVINEN et al., 2015; da ROCHA et al., 2014). Frente a essas
constatacOes, o diuron foi classificado pela agéncia ambiental norte-americana (US EPA)
como “provavel cancerigeno para a espécie humana”.

O bisfenol A é usado na sintese de policarbonatos, resinas epdxi e papel térmico
(HOEKSTRA e SIMONEAUS, 2013) assim, aparece comumente em varios produtos de uso
diério, incluindo tubulacGes para transporte de agua, equipamentos eletronicos, papel ou
brinquedos (FLINT et al., 2012; HUANG et al., 2012). Estudos mostraram que o BPA exerce
efeito estrogénico, hepatotdxico, mutagénico e carcinogénico em células eucarioticas (estudos
in vitro) e animais (in vivo) (MICHALOWICZ, 2014).

O Bisfenol A também foi reportado como constituinte de lixiviados no Mexico
(RAMIREZ-SOSA et al., 2013), na Tunisia (TURKI et al., 2013), na ltalia (BADERNA et al.,
2011), no Brasil (REIS et al., 2017; SCANDELAI et al., 2017; RIGOBELLO et al., 2015; HE
et al., 2009). Baderna et al., (2011) apontam que o Bisfenol A é um composto indicador de
analises qualitativas de lixiviado “in natura”. De acordo com o0s autores, durante uma
campanha de amostragem de lixiviados em 55 aterros sanitarios localizados na Itélia, o
Bisfenol A foi identificado em aproximadamente 90% dos lixiviados investigados.

Das pesquisas supracitadas, Turki et al. (2013) reporta a remoc¢do do Bisfenol A do

lixiviado submetido ao processo oxidativo Fenton. Os resultados obtidos no presente trabalho
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corroboram com os encontrados por esses autores, j& que ndo se observou a presenca do
Bisfenol A no efluente do Fenton, denotando a eficiéncia do processo na remoc¢do do mesmo.

Dos 27 compostos identificados no lixiviado “in natura”, apenas um néo foi oxidado
(ou oxidado completamente, uma vez que o caracter quantitativo dos compostos ndo foram
avaliados) permanecendo no efluente Fenton, o glicerol formal.

O glicerol formal é um solvente de baixo odor, utilizado como carreador ou
intensificador de ingredientes ativos, em cores e vernizes, tintas de impressao a base de agua,
adesivos, pesticidas, detergentes, agentes de limpeza, produtos de limpeza de metal,
poliésteres, poliuretanos, entre outros. Em relagdo ao potencial tdxico, ndo ha relatos na
literatura acerca do seu potencial genotoxico, neurotdxico, mutagénico como também, seu
potencial de toxicidade aguda e crénica (USEPA, 2019).

Como relatado anteriormente, os compostos presentes no lixiviado “in natura”
correspondem a 63% dos compostos identificados e 4% corresponde ao composto que esteve
presente nas duas amostras. Desse modo, 33% corresponde aos compostos que foram
produzidos no processo oxidativo Fenton.

Dentre os compostos identificados no efluente Fenton, observa-se que a maior parte
deles séo considerados persistentes (11 compostos). No entanto, alguns desses compostos,
dentre os quais Acido 2,2-Dimetilbutanodioico; 2-Etdxi etil acrilato; Etil oxamate; glicerol
formal; 2-etil-acido heptanoico, 2-methoxy- 1-acetate fenol; Ftalilsulfatiazol e Tolicaina ndo
apresentam nenhum potencial carcinogénico, bem como ndo ha nenhum relato na literatura
para genotoxicidade, toxicidade cronica, subcrbnica, aguda, subaguda e neurotoxicidade,
conforme a base de dados disponibilizados pela EPA (USEPA, 2019).

O 2-Amina-6-metilheptano (octodrina) tem um histérico de uso como medicamento
farmacéutico, sendo inicialmente desenvolvida para aplicacdo no tratamento para bronquite,
laringite e outras enfermidades. Estudos avaliaram os efeitos da octodrina em animais e
humanos, mostrando assim, que a octodrina pode aumentar a pressao arterial, estimular o
sistema nervoso central (sugerida por estudos em ratos e camundongos), além de toxicidade
aguda em gatos (doses toxicas da droga levou a pupilas dilatadas, vomitos e convulsdes)
(COHEN et al., 2017).

O acido 2-metil propandico, também conhecido por acido isobutirico, estad na classe
dos &cidos carboxilicos, ndo apresentando relacdo com potencial carcinogénico. Grande parte
dos acidos volateis sdo provenientes da decomposicdo da matéria organica, e podem ser

encontrados naturalmente nas gorduras e 6leos animais. Além do que podem influenciar no
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comportamento e na mobilidade dos metais pesados, no solo e na agua. (RIGOBELLO etal.,
2015).

O 3-Pentanona pode originar-se da descarboxilacdo do acido 2-methyl-3-ketovaleric
formado por autocondensacéo de propionyl-CoA ou por condensacdo de propionyl-CoA com
methylmalonyl-CoA. E uma cetona que caracteriza certos distGrbios metabodlicos, sendo
encontrado na urina de pacientes com hiperglicinemia cetética (KLEBER et al., 2016).

O Benzil benzoato exerce efeitos toxicos no sistema nervoso do parasita. Em estudo
realizado por Kogkaya e Kilig (2011) foi avaliada a toxicidade materna e fetal do benzoato de
benzila em ratas prenhas, mostrando alteracdes estatisticamente significativas nos parametros
biogquimicos e medidas placentarias, esqueléticas e alteracbes histopatoldgicas. Estes
resultados demonstraram que o0 benzoato de benzila e seus metabo6litos podem se transportar
para a placenta e eventualmente entrar nos fetos. Kockaya et al., (2007) mostraram que
alteragdes histopatoldgicas relacionadas ao benzoato de benzila foram encontradas nos tecidos
hepéticos e renais de ratos machos.

O Etil lactate, também conhecido como éster etilico de &cido lactico, é um éster
monobaésico formado a partir de acido lactico e etanol, normalmente utilizado como solvente.
O Etil lactate ¢ um solvente verde hidrofilico, biorenovavel e biodegradavel com baixa
toxicidade para humanos e animais. Devido a sua baixa toxicidade, ¢ comumente empregado
em preparacdes farmacéuticas (KAMALANATHAN, 2018).

O Trietileno glicol é tido como um composto biodegradavel, € um quimico industrial
liquido usado para desidratacdo a gas natural como solvente e € um intermediario quimico na
fabricacdo de resinas, plastificantes e poliuretanos. N&o existe relagdo desse composto com
fatores carcinogénicos, nem para genotoxicidade, sendo apresentado com baixa toxicidade
(BALLANTYNE et al., 2006).

Os efeitos do acido benzoico sobre as bactérias, Daphnias e peixes sdo relatados na
literatura. Na revisdao descrita por Lee et al., (2009) sdo mostrados que os &cidos benzdicos
com halogénios nas posi¢cGes meta e para sdo mais toxicos que os de outras posicdes, isso se
da pelo fato de que, os halogénios apresentam valores de pKa mais baixos e estes sdo mais
ionizados, e menos toxicos. Outro fator mostrado € que a toxicidade dos acidos benzoicos
pode ser descrita pelo logaritmo do coeficiente de particdo n-octanol/agua (logKow) e o
namero de grupos hidroxila (NOH) de &cido benzdico substituido por hidroxila. Além do
que, segundo os autores, através do pKa e logKow é possivel construir QSARs para predicdo

da toxicidade dos &cidos halobenzdicos para Daphnia magna, V. fischeri e peixes.
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A toxicidade de imobilizagdo aguda de &cidos benzdicos substituidos com grupos
hidroxila e/ou metoxila no anel aromatico foi determinada para o crustaceo Daphnia magna
de &gua doce sob condicdo neutralizada (pH inicial: 7,45 £ 0,05). A toxicidade, expressa
como valor ECsp, variou dependendo em grande parte do nimero e da posi¢do dos grupos
hidroxilos fendlicos. Os efeitos de alguns dos acidos benzdicos sobre o fitoplancton e algas
foi avaliado, constatando assim, que a toxicidade dos composto acidos benzdicos halogenados
estava diretamente relacionada a hidrofobicidade do composto (KAMAYA et al., 2005; LEE
et al., 2009).

Tolls e Dijk (2002) avaliaram o comportamento da bioconcentragdo 2,2,4,6,6-
pentametilheptane (PMH), em peixes de cabeca chata. O PMH foi selecionado, uma vez que
permite o estudo do efeito da ramificacdo na bioconcentracdo, isso porque moléculas
altamente ramificadas sdo menos propensas a ataques enzimaticos do que moléeculas lineares
e, portanto, a biotransformacdo mostrou ser um processo eficaz na reducdo da
bioconcentragdo. Como resultado, ndo foi detectado aumento significativo na proporgao de
concentraces de PMH em peixes para a 4gua, indicando que um tempo de exposicdo de 4 a
10 dias é suficiente para se aproximar do estado estacionario. Ainda concliuiram que pode-se
esperar que o n-dodecano seja biotransformado mais rapidamente que o PMH.

De uma forma geral, observa-se que o processo Fenton possibilitou a remocéo de
compostos organicos com elevado potencial toxico, como a atrazina, o bisfenol A, entre
outros. No entanto, a oxidacdo desses compostos organicos mais complexos resultou na
formacdo de subprodutos. A formacdo de subprodutos é tida como um dos principais
problemas associados a utilizacdo de POA no tratamento de efluentes, visto que, 0s mesmos
podem apresentar uma toxicidade maior que a dos compostos que os originaram (WANG et
al.,, 2016; GOTVAJN et al., 2011). Como discutido anteriromente, 0S compostos
identificados no efuente do processo Fenton apresentam potencial toxico a diversos

organismos.

5.3 Ensaios de toxicidade

5.3.1 Ensaios de toxicidade anaerébia

Os efeitos de inibicdo/toxicidade devido a adi¢do de volumes crescentes de lixiviado

de aterro sanitario “in natura”, a0s microrganismos anaerdbios e, consequentemente, sua
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influéncia na producdo de biogas acumulada durante o periodo de realizagcdo do teste sdo

expostos nas Figura 3.

Figura 3. Toxicidade a organismos anaerdbios, expressa sob a forma de comparagdo do
volume de biogéas produzido com relacdo ao controle, expostos a diferentes concentracdes de
lixiviado de aterro sanitério “in natura”.
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natura”; R = reator contendo 6% de lixiviado “in natura”; R4 = reator contendo 8% de lixiviado “in natura”;
Rs = reator contendo 10% de lixiviado “in natura’.

Analisando a Figura 3, pode-se observar que o lixiviado “in natura” proveniente do
aterro sanitario da cidade de Jodo Pessoa é toxico a organismos anaerdbios. Verifica-se que no
reator controle, Rc, (sem adicdo de lixiviado), a amostra foi totalmente biodegradada
enguanto que para os ensaios com amostras de lixiviado, foi necessario um maior tempo para

0 inicio da producao de biogas, bem como para sua estabilizac&o.

Observa-se ainda que, a medida que se aumenta a quantidade de lixiviado adicionada,
tem-se um comportamento diferente no processo de biodegradacdo. Ou seja, quanto maior a
concentracdo de lixiviado, maior é o tempo necessario para adaptacdo dos microrganismos
anaerobios e, consequentemente, maior é o tempo requerido para conversdo da matéria

organica a biogas.

Para o lixiviado “in natura”, a toxicidade foi superior a 80% em todas as
concentracOes avaliadas. A fase lag, observada nos 10 primeiros dias para 0 R1 e R2 pode

representar algum tipo de inibicdo. No entanto, a partir de entdo, pode-se observar a
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aclimatacdo dos microrganismos em relacdo aos componentes presentes no lixiviado,
chegando a produzir 24,87 e 24,12 mLNbiogas gDQO™, respectivamente. Os demais reatores
com amostras de lixiviado “in natura” apresentaram sinal de forte inibicdo ou até mesmo
toxicidade, com producdo de biogés de 2,71, 2,84 e 2,18 mLNbiogas.gDQO™ nos reatores R,
R, e Rs respectivamente, até o final do teste, com inibicdo superior a 97% em relacdo ao
controle (Tabela 13).

Na Figura 4, os efeitos de inibicdo/toxicidade devido a adi¢do de volumes crescentes

de lixiviado de aterro sanitario apés o tratamento Fenton sdo apresentados.

Figura 4. Toxicidade a organismos anaerdbios, expressa sob a forma de comparagdo do
volume de biogas produzido com relacdo ao controle, expostos a diferentes concentracdes de
lixiviado de aterro sanitario apds o processo Fenton.
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Analisando-se o comportamento dos reatores Rg, R7, Rg, Rg, R1g (Figura 4), aos quais
foram adicionados efluente do processo Fenton, pode-se observar que a producdo de biogas
foi mais efetiva do que quando empregado o lixiviado “in natura”. Nos primeiros cinco dias,
a producdo de biogds no R, e no Rg foi praticamente a mesma, em torno de 6,0
mLNbiogas gDQO™. Contudo, a fase log do Rs decai em relagdo ao controle, apresentando
uma reducdo de 66%, no 20° dia. Esse comportamento mostra que mesmo nao havendo
inibicdo da atividade dos microrganismos anaerobios, um maior tempo é requerido para a

adaptacao dos microrganismos e estabelecimento da maxima atividade. Contudo, a producéo
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de biogés supera a producdo no reator controle, chegando a produzir 107% do volume de R
em 70 dias de monitoramento. Uma inibicdo temporaria pode ser observada nos ensaios
guando maiores concentracfes de efluente Fenton foram adicionadas (R7, Rs, Rg € Rig). O
comportamento do R; a partir do 18° dia pode exemplificar a aclimatagdo dos
microrganismos em relacdo aos componentes presentes no efluente Fenton. Observa-se a
producdo de biogas no R7 correspondeu a 141,61 mLNbiogasgDQO™ no término do

experimento, superando a producdo no controle.

Os valores de producdo de biogas, assim como, a inibicdo em relacdo a amostra

controle sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Volume de biogés produzido para diferentes concentrac@es de lixiviado antes e
apos o tratamento Fenton.

Producéo de biogéas

Amostra (mLNbiogas/gDQO) % Biogés % Inibicéo

Controle 133,25 - -
R1 24,87 18,66 81,34
R2 24,12 18,10 81,90
R3 2,71 2,03 97,97
R4 2,84 2,13 97,87
R5 2,18 1,64 98,36
R6 143,15 107,43 -
R7 141,61 106,27 -
R8 105,67 79,30 20,70
R9 95,81 71,90 28,10
R10 14,74 11,06 88,94

LI: lixiviado “in natura”; EF: efluente Fenton.

5.3.2 Ensaios de toxicidade aerébia

A toxicidade do lixiviado a organismos aerobios foi avaliada através do teste de
respirometria. Observando-se os valores obtidos nos ensaios (Tabela 14), percebe-se que com
0 aumento do percentual do substrato (2 a 15%) ha um aumento na concentracdo de DQO
utilizada, sendo maior no efluente Fenton. Tal fato pode ser melhor observado nas fracdes

biodegradaveis da DQO (fb), chegando a 42,1% (ensaio realizado com 100 mL).
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Tabela 14. Matéria organica metabolizada no teste de toxicidade

DQO metabolizada durante o teste Teste respirométrico
DQO DQOu Fb DQOrb DQOIb Frb Flb
Substrato
(mg/L) | (mg/L) | (%) | (mg/L) (mg/L) (%) (%)
Acetato 120 120 100 120 - 100 -
LI 2% 99,8 1,13 1,13 1,33 0,91 59 41
LI 4% 199,6 3,98 1,99 1,57 1,24 56 44
LI 6% 299,5 5,47 1,83 2,68 2,79 49 51
LI 8% 399,3 7,69 1,92 4,40 3,29 57 43
LI 10% 499,1 10,69 2,14 4,72 5,96 44 66
LI 15% 748,6 17,42 2,33 11,74 5,68 67 33
EF 2% 14,7 3,19 21,4 2,01 1,18 63 37
EF 4% 29,3 6,67 22,7 3,96 2,70 59 41
EF 6% 44,0 13,79 31,3 8,54 5,24 62 38
EF 8% 58,6 24,22 413 16,10 8,12 66 34
EF 10% 73,3 30,83 42,1 24,30 6,53 79 21

LI = lixiviado “in natura”; EF = efluente Fenton; DQO = DQO do lixiviado (mg.L™); DQOu = DQO utilizada
(mg.LY); Fb = fracdo biodegradéavel da DQO afluente, durante o teste; DQOrb = DQO rapidamente
biodegradavel (mg/L); DQOIb = DQO lentamente biodegradavel (mg.L™); Frb = fracdo de DQO rapidamente
biodegradavel; FIb = fracdo de DQO lentamente biodegradavel.

O material biodegradavel (DQO utilizada) presente no substrato é metabolizado pelos
microrganismos, ou seja, 0S microrganismos aerobios utilizam esse material para 0s seus
processos catabolico e anabdlico, podendo estes serem observados pelo consumo do oxigénio
e crescimento da massa de lodo ativo, respectivamente. Esse material biodegradavel é
dividido em duas fracGes: rapidamente (Frb) e lentamente (FIb) biodegradavel. Para todos os
percentuais de substrato avaliados, os maiores valores foram obtidos para a fracdo
rapidamente biodegradavel, sendo acima de 50% no efluente Fenton (Tabela 14). Isso mostra
que a aplicacdo do processo oxidativo para o tratamento de lixiviado melhorou as
caracteristicas do mesmo, tornando biodegradavel grande parte do material recalcitrante.

A avaliacdo da toxicidade a organismos aerobios, atraves do teste de respirometria,
pode ser observada pela taxa de consumo de oxigénio (TCO) utilizada na degradacdo da
matéria organica. Inicialmente, a TCO apresentou um decaimento até que permaneceu
constante, caracterizando a respiracdo endégena. Em seguida, com a adicdo do acetato de
sodio, ocorreu 0 aumento da TCO devido a respiracdo exogena. A partir desse aumento, a
TCO permaneceu constante durante um periodo (TCO maxima) e o material organico foi

sendo consumido a uma taxa méxima. Apos a utilizacdo do material organico, a TCO voltou
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para préximo do valor inicial (antes da adicdo do acetato). Com base na adi¢do do substrato
(acetato, lixiviado ou fenton) foram obtidas as variacdes nos valores de TCO ao longo do
tempo. As Figuras 5 e 6 exemplificam os respirogramas obtidos no teste realizado com o
lixiviado “in natura” e tratado, respsctivamente, nos quais foram adicionados um volume

correspondente a 8% (v/v) das amostras.

Figura 5. Respirograma obtido no teste de toxicidade aerdbia empregando amostra de
lixiviado “in natura”.
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Figura 6. Respirograma obtido no teste de toxicidade aerdbia empregando amostra de
lixiviado ap0ds o processo Fenton.
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A realizacdo de cada teste consistiu na adi¢do de acetato de sddio, substrato (lixiviado
“in natura” ou tratado) e acetato de sodio, medidos através da area do trapézio para
determinacdo do consumo de oxigénio pelos microrganismos durante a metabolizacdo do
material organico (mgO,.L"), conforme mostrado na Tabela 15. Com base no resultado,
observa-se um aumento na area com o aumento do percentual (lixiviado “in natura” ou
efluente Fenton), isso em decorréncia da maior quantidade de material (DQO) susceptivel a

biodegradacéo.
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Tabela 15. Toxicidade a organismos aerébios avaliada por meio da taxa de consumo de
oxigénio antes e depois da adicdo de lixiviado “in natura” e tratado por Fenton.

DQO metabolizada durante o teste TCO
Acetato Substrato Acetato Acetato Substrato Acetato
Substrato 1 1 1 11 11 11
(mgO, L™) (mgO,.L7) (mgO,.L") mgO,L".h mgO,.L™.h mgO,.L™.h
LI 2% 27,97 2,53 25,47 75,15 4,64 77,18
LI 4% 29,79 3,36 25,64 77,49 5,88 66,18
LI 6% 28,17 3,72 23,69 65,18 7,58 52,23
LI 8% 29,23 4,48 21,37 43,88 6,10 26,23
LI 10% 20,39 8,06 13,75 50,60 10,74 30,03
LI 15% 29,55 8,62 4,91 63,70 11,65 8,17
EF 2% 31,21 1,69 31,88 108,24 7,94 144,73
EF 4% 29,36 3,74 30,44 96,09 16,20 117,70
EF 6% 29,07 7,42 30,37 86,41 34,26 93,05
EF 8% 37,37 12,14 38,81 72,17 71,77 81,90
EF 10% 31,28 13,04 33,45 67,49 88,52 75,79

LI: lixiviado “in natura”; EF: efluente Fenton.

Observando-se os valores obtidos para as concentragdes de material organico (acetato
de sddio) antes e apds a adi¢do do lixiviado, obtém-se a inibi¢do dos microrganismos aerdbios
(Tabela 15). Os percentuais de inibicdo (pela reducdo da area) foram de 8,93%, 13,93%,
15,90%, 26,89%, 32,56% e 83,38% para 0s percentuais de lixiviado bruto de 2, 4, 6, 8, 10 e
15%, respectivamente. Tal fato pode ser explicado pela toxicidade do mesmo, uma vez que
quanto maior o percentual de lixiviado, maior o efeito toxico aos microrganismos aerébios,
verificado pela reducéo da &rea ao se adicionar a mesma concentracao inicial de acetato.

No entanto, os valores obtidos para o efluente Fenton ndo mostraram reducdes na area
para nenhum dos percentuais utilizados, produzindo assim, um aumento nas concentragdes
(&rea) para o acetato de sodio apds Fenton. Os aumentos foram de 2,15 e 6,94 para os testes
com aplicacdo de 2% e 10% de efluente Fenton, respectivamente. Tal fato pode estar
associado a presenca de material remanescente do substrato anterior (acetato de sddio
adicionado no inicio do teste — primeiro pico da Figura 3; e do efluente Fenton — segundo pico

da Figura 3).

Outro fator importante a ser observado é a TCO (Tabela 15). Quanto maior o
percentual de lixiviado maior foi a TCO, sendo a minima de 4,64 mgO,.L" h para o
percentual de 2% e maxima de 11,65 mgO,.L™ h para o percentual de 15% de lixiviado bruto.
Com o aumento dos percentuais de lixiviado é possivel observar uma reducdo da TCO do

acetato apos a adicao do lixiviado, apresentando um efeito de inibicdo da atividade aerobia de
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14,59%, 19,76%, 40,22%, 40,65% e 87,17% para os percentuais de lixiviado de 4, 6, 8, 10 e
15%, respectivamente.

Com relacdo ao efluente Fenton, este ndo apresentou efeito tdxico aos
microrganismos. Como j& mostrado através da area, os valores de TCO do acetato apds o
Fenton foram aumentados para todos os percentuais estudados.

Na Figura 7 o efeito da adicdo de diferentes concentracdes de lixiviado de aterro

sanitario “in natura” sobre a taxa de consumo de oxigénio pode ser observado.

Figura 7. Taxa de consumo de oxigénio em funcdo da proporcao de lixiviado utilizada.
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Com base na avaliagdo dos diferentes percentuais sobre a inibicdo dos
microrganismos aerdbios, foi possivel obter o valor de CEsy correspondente a 10,02%.

Como forma de avaliar a toxicidade a organismos aerobios, a literatura cita 0 emprego
de testes de toxicidade aguda utilizando a bactéria Allivibrio fischeri como organismo-teste.
Embora A. fischeri ndo seja um organismo constituinte da comunidade microbiana do lodo
aerobio, este microrganismo é considerado um substituto para prever a toxicidade em sistemas
de lodos ativados (KALCIKOVA et al., 2015).

A toxicidade do lixiviado de aterro sanitario, apds o tratamento Fenton, a organismos
aerobios foi avaliada por Costa et al. (2018). Os autores utilizaram a A. fischeri como
organismo teste para predizer a toxicidade de lixiviado de aterro sanitario com caracteristicas
recalcitrantes e elevado CEs,=13%. De acordo com os autores, o processo Fenton foi eficaz

para reduzir a toxicidade e prevenir a intoxicagdo de organismos aerdbios presentes em
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sistema de lodo ativado. Apds o processo oxidativo, uma reducgdo da toxicidade foi observada,
com CE5¢=53%.

Corroborando com os resultados, uma reducéo da toxicidade de lixiviado a bactérias
aerObias também foi observada por Kalcikova et al. (2015). De acordo com 0s autores,
quando aplicado o processo Fenton, uma reducgéo correspondente a 66% foi observada para A.
fischeri.

De acordo com a literatura, bem como os resultados obtidos neste trabalho, o processo
Fenton é uma boa alternativa para o pré-tratamento de lixiviado de aterro sanitario, antes da

aplicacdo de processos bioldgicos aerdbios.

5.3.3 Ensaios de tocidade aguda

5.3.3.1 Teste de toxicidade utilizando Daphnia magna

Inicialmente, os testes de toxicidade aguda com D. magna foram realizados usando
uma substancia de referéncia, o dicromato de potéssio. O valor de CEs, obtido foi de 1,7
(faixa recomendada: 0,6 a 2,1 mg.L™) com indice de mortalidade sempre inferior a 10%.
Desse modo, 0s organismos estavam viaveis e o teste foi validado (ABNT NBR 12713,
2016).

Apos verificada a sensibilidade dos organismos, o efeito de imobilidade do organismo-
teste em cada concentracdo ap6s 48h de exposicdo foi observado. Na Tabela 16 s&o
apresentados os resultados para o lixiviado “in natura” e na Tabela 17 os dados para o
efluente Fenton.

Analisando-se os dados contidos na Tabela 16, observa-se que mesmo em uma baixa
concentracdo (3,125%), o lixiviado “in natura” mostrou-se toxico a D. magna. Dos 20
neonatos expostos em cada teste, trés apresentaram imobilidade nesta concentracdo. Quando
houve o aumento da concentracdo para 12,5%, a imobilidade/mortalidade observada foi de
100%. Desse modo, os testes de toxicidade mostraram um valor de CEs correspondente a
5,85%.

A toxicidade do lixiviado de aterro sanitario

s

in natura” geralmente € associada as
concentragBes de nitrogénio amoniacal, alcalinidade e DQO inerentes aos lixiviados. Além
desses, a toxicidade tem sido associada a presenca de compostos organicos (AMARAL et al.
2017; SCANDELAI et al. 2017). A concentracdo de nitrogénio amoniacal observada no
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lixiviado “in natura” foi elevada (cerca de 2504,0 mg L™), podendo justificar o potencial

toxico do lixiviado proveniente do aterro sanitario de Jodo Pessoa, PB.

Tabela 16. Resultados dos ensaios de toxicidade com D. magna para o lixiviado “in natura”
apos 48 h de exposicao.

Réplicas (ind. Iméveis/ total ~ Total de ind.

ind. Expostos) Imdveis/ total
Ensaio Amostra D. magna ind. expostos %
imobilidade
1 2 3 4
Controle 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
LI 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
0,78%
LI 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
1,56%
1 LI 1/5 0/5 0/5 2/5 3/20 15
3,125%
LI 4/5 2/5 35 25 11/20 55
6,25%
LI 5/5 5/5 5/5  5/5 20/20 100%
12,5%
Controle 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 % imobilidade
LI 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
0,78%
LI 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
1,56%
2 LI 1/5 0/5 2/5 0/5 3/20 15
3,125%
LI 2/5 4/5  4/5 3/5 13/20 65
6,25%
LI 5/5 5/5 5/5  5/5 20/20 100
12,5%
Controle 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 % imobilidade
LI 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
0,78%
LI 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
1,56%
3 LI 1/5 0/5 15 0/5 2/20 10
3,125%
LI 3/5 2/5 35 1/5 9/20 45
6,25%
LI 5/5 5/5 5/5  5/5 20/20 100
12,5%

LI: Lixiviado “in natura”; Ind: individuos.
Conforme a classificagdo proposta por Tankes et al. (1999) (Tabela 5), o potencial de

toxicidade do lixiviado “in natura” proveniente do aterro sanitario de Jodo Pessoa é
considerado moderado.

Uma reducdo da toxicidade pouco significativa foi observada para o efluente do
processo Fenton. Analisando a Tabela 17 observa-se que, quando 0s neonatos foram expostos

a concentracdo de 25% do efluente Fenton, o nimero de individuos imdveis correspondeu a
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mais de 50%. Apds 48 horas de exposi¢do, o efluente Fenton foi toxico para as Daphnias com
CEsp correspondente a 21,96. Apesar de apresentar uma reducdo na toxicidade (a amostra
tratada foi trés vezes menos toxica que a amostra bruta), o lixiviado apds o processo Fenton €

classificado como levemente téxico.

Tabela 17. Resultados dos ensaios de toxicidade em D. magna para o efluente Fenton apos 48
h de exposicao.

Réplicas (ind. Imoveis/ total Total de ind.
ind. Expostos) Imdveis/ total
Ensaio Amostra D. magna ind. expostos % imobilidade
1 2 3 4
Controle 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
EF 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
3,125%
EF 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
1 6,25%
EF 1/5 2/5 0/5 1/5 4/20 20
12,5%
EF 2/5 3/5 2/5 3/5 10/20 50
25%
EF 5/5 5/5 5/5 5/5 20/20 100%
50%
Controle 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 % imobilidade
EF 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
3,125%
EF 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
2 6,25%
EF 2/5 1/5 1/5 2/5 6/20 30
12,5%
EF 3/5 4/5 4/5 2/5 13/20 65
25%
EF 5/5 5/5 5/5 5/5 20/20 100
50%
Controle 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 % imobilidade
EF 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
3,125%
EF 0/5 0/5 0/5 0/5 0/20 0
3 6,25%
EF 2/5 3/5 3/5 3/5 11/20 55
12,5%
EF 3/5 5/5 4/5 3/5 15/20 75
25%
EF 5/5 5/5 5/5 5/5 20/20 100
50%

EF: Efluente Fenton; Ind: individuos.
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Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por Costa et al. (2018). Os autores
observaram que 0 processo Fenton ndo possibilitou remocdo completa da toxicidade do
lixiviado.

Alguns autores reforgcam a importancia da realizagao de testes de toxicidade quando 0s
processos oxidativos sdo empregados. A toxicidade pode estar associada a presenca de
oxidantes quimicos residuais ou tempo de reacdo insuficiente para completa degradacdo dos
mesmos (FERNANDES et al. 2018; HUANG e WANG, 2007).

Wang et al. (2016) observaram aumento na toxicidade de lixiviado para D. magna,
apos o tratamento com Fenton. De acordo com os autores, tal incremento pode ser explicado
pelo fato de que, os compostos intermediarios formados durante a oxidacdo apresentaram
toxicidade maior do que 0s compostos iniciais presentes no lixiviado. O mesmo foi observado
por Gotvajn et al. (2011).

Na Figura 8 sdo apresentados os resultados do teste de toxicidade para as D. magna

empregando aliquotas de lixiviado “in natura” e efluente Fenton.

Figura 8. Toxicidade em D. magna para “lixiviado “in natura”(A) e efluente Fenton (B)
apos 48 h de exposicao.
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5.3.3.2 Ensaio de toxicidade utilizando Lactuca sativa

Os dados dos ensaios de toxicidade aguda para o organismo L. sativa, com o lixiviado
“in natura” e o efluente do Fenton séo apresentados a seguir. Os resultados sdo expressos em
termos de comparagéo percentual com relagdo ao grupo controle.

O ensaio de germinagédo apresentado na Figura 9 evidenciou toxicidade aguda tanto

nas amostras de lixiviado “in natura” quanto nas amostras submetidas ao processo Fenton.
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Figura 9. Percentual de inibicdo de germinacdo em L. sativa exposta a diferentes
concentra¢des do lixiviado “in natura” e tratado por Fenton.
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LI: lixiviado “in natura’; EF: efluente Fenton.

Nas sementes expostas ao lixiviado “in natura”, observou-se que todas as
concentragOes de exposicédo inibiram a germinagdo. Quando as sementes foram expostas a
uma concentragdo de 12,5% de lixiviado, uma inibicéo de 74% na germinacgéo foi observada,
denotando a elevada toxicidade do lixiviado. Mesmo ap0s o tratamento Fenton, a maioria das
concentracOes (exceto 3,12%) causaram inibicdo na germinacdo. No entanto, apenas a
concentracdo de 50% apresentou toxicidade aguda, com inibicao de 100%.

A presenca de toxicidade aguda nas amostras de lixiviado “in natura” e tratado
também foi constatada com a avaliacdo do crescimento radicular. Entretanto, a inibicdo do
crescimento radicular foi mais evidente nas amostras de lixiviado “in natura”, como pode ser
observado na Figura 10.

Observa-se que o crescimento médio das plantulas variou de acordo com o percentual
de amostra utilizado, onde solugdes menos concentradas possibilitaram um maior

desenvolvimento das mesmas, aproximando-se ao valor obtido para a amostra controle
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Figura 10. Percentual de inibi¢do do crescimento radicular em L. sativa exposta a diferentes
concentra¢des do lixiviado “in natura” e tratado por Fenton.
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LI: lixiviado “in natura’; EF: efluente Fenton.

Na Tabela 18 encontram-se os valores médios de crescimento das plantulas de L.

sativa expostas a concentragdes crescentes de lixiviado antes e ap0s o tratamento Fenton.

Tabela 18. Crescimento médio das plantulas de L. sativa expostas a diferentes concentracdes
de lixiviado “in natura” e tratado por Fenton.

Amostra % amostra Crescimento médio das
plantulas (cm)

Controle negativo 0,00 5,03
1,56 5,18
3,12 4,15
Lixiviado 6,25 2,01
“in natura” 12,5 0,54
25,0 0,0
3,12 4,88
Efluente Fenton 6,25 3,96
12,5 3,54
25,0 2,09
50,0 0,0

Apols o tratamento Fenton, observou-se uma reducdo na toxicidade do lixiviado.
Comparando-se o crescimento das plantulas obtido para o lixiviado “in natura” e tratado
quando expostas a 12,5% da amostra, um aumento no crescimento da plantula exposta ao
efluente Fenton de 85% em relagdo ao comprimento médio da plantula exposta ao lixiviado

“in natura” foi observado.



71

Estes resultados indicam que o tratamento oxidativo Fenton aplicado ao lixiviado
aterro sanitario apresentou limitacdes quanto a eliminacao de compostos fitotoxicos.

Embora estudos abordando a toxicidade do lixiviado de aterro sanitario a sementes de
alface sejam raros, alguns autores relatam o efeito fitotéxico do mesmo. Turki et al. (2013),
avaliando os efeitos da toxicidade de lixiviados “in natura” proveniente de um aterro
sanitario na Tunisia sobre o desenvolvimento das plantulas, concluiram que o lixiviado é
altamente toxico, inibindo completamente a germinacdo das sementes de tomate
(Lycopersicon esculentum). No entanto, ap6s o tratamento Fenton, uma reducdo de 75% na
toxicidade foi observada.

Klauck et al. (2013) observaram uma reducdo no crescimento da raiz de A. cepa a
concentragOes de 5%, 50% e 100%. No entanto, apenas a concentracdo de 100% causou uma
reducdo maior que 50% quando comparada com o grupo controle. A inibicdo relativa
observada foi de 83,7%. Resultados semelhantes foram obtidos por Bortolotto et al. (2009), os
quais avaliaram o potencial toxico e genotoxico de lixiviados de aterros sanitarios do sul do
Brasil usando A. cepa como organismo indicador. O lixiviado ndo tratado resultou em uma
inibicdo significativa do crescimento das raizes a partir da concentracdo de 40%, e, na
concentracdo de 100%, a inibicdo observada foi de 87,8%, bem como, danos ao DNA das
células meristeméticas de A. cepa. No caso do efluente Fenton, nenhuma das concentracGes
testadas levou a uma significativa toxicidade. Os autores concluiram que a redugéo dos niveis

de toxicidade esta associada a diminuicdo nos niveis de DQO.
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6.0 CONCLUSOES

O lixiviado proveniente do aterro sanitario metropolitano da cidade de Jodo Pessoa —
PB, apresentou elevada concentracdo de matéria organica expressa pelos parametros
quimicos, tais como cor, Absyss, DQO e baixa razdo DBOs/DQO denotando que sdo

lixiviados com caracteristicas recalcitrantes.

No processo Fenton, com pH 2,0, concentracdes de ferro de 12 g.L™* e razdo molar
[H,0,]:[Fe**] igual a 9, foram propiciadas remocdes de 90% da cor, cerca de 86% da DQO e
elevacdo da relagdo DBOs/DQO de 60%.

Em relacdo a extracdo e identificacdo dos compostos orgénicos, 0 emprego da ELL
seguida da CG-EM possibilitou a identificacdo de 43 compostos organicos nas amostras de
lixiviado “in natura” e no efluente Fenton (cuja similaridade foi superior a 50% com a
biblioteca NIST). Dessa totalidade, 63% foram removidos pelo processo oxidativo e 15

compostos foram identificados como subprodutos da oxidagao.

Analisando os dados advindos dos ensaios de toxicidade foi constatado que, mesmo
apresentando elevadas eficiéncias de remoc¢do dos parametros fisico-quimicos, 0 processo
Fenton ndo produziu um efluente atdxico para todos os organismos testes. Os resultados
indicaram fitotoxicidade em L. sativa, quando expostas a baixas concentra¢des do lixiviado
tratado (25%), uma inibicdo acima de 58% foi observada. Nos testes de toxicidade aguda
empregando D. magna, apesar de apresentar uma reducdo 63% na toxicidade, o efluente do

processo Fenton é classificado como levemente toxico (CEsp 21,96).

Quanto a toxicidade a organismos anaerdbios, os resultados do teste de BMP
mostraram redugdes significativas quanto ao potencial toxico do lixiviado apds o tratamento
oxidativo Fenton, apenas na proporc¢édo de 10% do efluente Fenton inibi¢do acima de 50% na
producéo de biogas em relacdo ao controle, ao final de 70 dias, foi observada.

Dentre os organismos-teste empregados, apenas o teste com organismos aerébios ndo
apresentou resposta positiva a toxicidade para o efluente Fenton. N&o foi observado
diminuicdo da TCO em nenhuma das proporc¢des avaliadas, e consequentemente, toxicidade.
Observou-se um incremento da TCO de 2,15 e 6,94 mgO,.L ™ .h™para os testes com aplicacio

de 2% e 10% de efluente Fenton, respectivamente.
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Embora o processo Fenton seja reconhecidamente eficiente na remogéo de poluentes
presentes em lixiviados de aterro sanitario, o efluente do processo Fenton obtido neste estudo
apresentou caracteristicas fisico-quimicas acima dos limites permitidos para lancamento em
corpos hidricos, bem como, limitacBes quanto a remogdo de compostos organicos, o0 que
contribuiu para a presenca de toxicidade mesmo ap6s o tratamento, sendo necessario a adogao

de um sistema de pds tratamento.
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APENDICE A

Cromatogramas de CG-EM das amostras de lixiviado “in natura” e efluente do processo

Fenton.

Figura A-1. Cromatograma obtido por CG-EM para a amostra de lixiviado “in natura”

(pH=7,0) com tempo de retencdo de 8 a 53 min).

4279

219 5009
48,05
1.8

4594 4783
440

440

w7 24

Relative SAbundance
n
(=]
1

e T8 o
103 107 1250 1718 17,88 n = ne g i 01
= 1434 HhE_ 05 47 2488 B8 }

024

el

D-\II|I\I|II\|III|III|III|III|III|III|III\\II|HI|IH|II\|II\\IIIUII|HI|I\I|II\|II\\III|\II|I\I|III|III|II

02 4 & § 10 17 @ o # ® N 2 ¥ ¥ B N OR MU OB X 4 £ 4 4 4 N 8
Time (min)

Figura A-2. Cromatograma obtido por CG-EM para a amostra do efluente Fenton (pH=7,0)

com tempo de retencdo de 8 a 53 min).
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APENDICE B

Compostos organicos identificados na amostra de lixiviado de aterro sanitario “in natura” e

no efluente Fenton por CG-EM.

Tabela B-1. Compostos organicos identificados por CG-EM no lixiviado de aterro sanitario.

“in natura’”.

Composto Formula MM %
(g.mol™) similaridade
Dipropylamine CeHisN 101 21,69
Trimethylnitrosourea C4HgN;0, 131 16,49
2-Quinolinecarboxylic acid CyoH;NO, 173 31,37
Butylamine C,HuN 73 19,74
2,4,6-Tribromoanisole C;HsBr;0 342 11,11
beta-Carotene CaoHsg 536 78,24
Disulfiram C1oH20N,S, 296 16,84
Ethynylenebis(diphenylphosphine) CasH20P- 394 17,43
Oxalicacid, diphenylester C14H1004 242 8,22
6-Nitro-m-cresol C,H;NO; 153 14,58
Propan-2-yl N,N- CsH13N,O,P 176 24,93
dimethylphosphoramidocyanidate
2,3-Dichlorobutane C4HgCly 126 21,05
CasHioN,04q 666 11,57
Syrosingopine
N-Nitrosopiperazine C4HgN;O 115 38,02
Ethaverine C,4HxNO, 395 15,86
Dibenz[a,c]anthracene CyoHus 278 12,55
Indene CyHs 116 22,94
Phenyl(salicyloyloxy)mercury Ci13H10HQO; 416 13,72
Glycerol formal, alpha,alpha’ C4Hg04 104 67,34
Benzidine CioHisN, 184 6,64
Brucine Cy3HN,0, 394 10,30
Methyl phenothiazin-2-yl ether C.3H11NOS 229 24,96
3-Methyl-1,2-dihydrocyclopenta[ij]tetraphen-1-ol C,1H160 284 27,10
Triphenylsilanol C1gH150Si 276 16,40
Gamabufotalin C24Hz105 401 41,50
2-Chloropyridin-4-amine CsH5CIN, 128 45,88
Phenyl(salicyloyloxy)mercury Ci13H10HgO3 416 83,98
Di(2-ethylhexyl) phthalate (DEHP) CosH3504 390 20,45
Methoserpidine C33H40N30, 608 100
Propanoicacid, 2-chloro-, methylester, (2S)- C4H,CIO, 122 5,99
Hydrocortisoneacetate Cy3H3,06 404 9,88
2,4,6-Trichlorophenol CsH5CI;0 196 23,84
Lumiflavine C13H12N402 256 36,68
9-Chloromethylanthracene CisH1 CI 226 49,18
Phenol, 2,2'-methylenebis(3,5,6-trichloro- C13HgCls0, 404 10,61
4-Methyl-2-sulfanyl-4H-imidazol-5-ol C4HgN,0OS 130 34,43
Cyclopentadecanol Ci5H300 226 48,15
Butylether CgH150 130 20,03
(2,6-Dichlorophenyl)acetonitrile CsHsCLN 185 25,66
1,3-Dioxane C4Hg0, 88 47,45
Di-n-octylphthalate C,4H350, 390 50,44
Trichlormethiazide CgHsCIzN30,4S, 379 18,87
Pyrazinamide CsHsN;0 123 23,36

Continua
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Composto Formula MM %
(g.mol ™) similaridade
2-Methyl-1,1'-biphenyl CisHi 168 18,74
Diuron CyH1,CILN,O 232 59,94
Hexachlorophene C13HsClgO, 404 8,15
Hydrazine, tetraphenyl- (8CI)(9ClI) CosHxoN, 336 53,24
3-Furaldehyde CsH,0, 96 29,05
Beclomethasone CyHyCIO5 408 8,44
Dibenz[a,j]anthracene CyoHus 278 14,28
Prednisoloneacetate Ca3H3006 402 24,26
4-Pyridineethanesulfonic a C,HyNO;S 187 9,91
Disilane, 1,2-dimethyl-1,1,2,2-tetraphenyl- CoeH26Si 394 28,44
3-Methyl-1,2-dihydrocyclopenta[ij]tetraphen-1-ol Cy1H160 284 24,12
Ethanol, 2-(methylphenylamino)- CgH13NO 151 51,00
Phosphoramidicacid, phenyl-, diphenylester C1gH1sNOzP 325 12,52
1-Chloro-3-nitrobenzene CsH4CINO, 157 31,39
3,3'-Diaminobenzidine CyoH14Ny 214 10,30
4-Chloro-1,2-diaminobenzene CsH;CIN, 142 12,71
Benoxaprofen C16H12CINO;3 301 9,54
1,3-Dinitro-10H-phenoxazine C12H7N3O5 273 22,06
2-Quinolinecarboxylic acid CyoH;NO, 173 34,13
N-Methyloctan-1-amine CoHyN 143 25,15
Propylgallate C1oH1:05 212 37,44
m-Tolylisothiocyanate CgH;NS 149 35,14
Monobutylphthalate C12H1404 222 37,56
benzo[a]pyrene 4,5 epoxide CyoH1,0 268 55,73
2H-1-Benzopyran-2-one, 7-amino-3-phenyl- Ci5H11NO, 237 64,22
1,10-Phenanthroline, 4,7-diphenyl- C,4H1gN» 332 56,74
Testosteronepropionate CyoH303 344 30,64
2-Phenoxyethanol CgH100, 138 9,43
Nitrofurazone CeHgN4O4 198 34,62
1,3-Dioxolane, 2-heptyl- C1oH2007 172 60,80
C:Hg 92 30,94
Toluene (methylbenzene)
1,10-Phenanthroline, 4,7-diphenyl- C,4H1gN» 332 68,38
Azetidine, 3-methyl-3-phenyl- (L1834) CioH1zN 147 16,03
Vitamin D3 C,7H4.0 384 21,05
PhthalylsulfathiaZOIE C17H13N305S, 403 67,33
Triphenyltinacetate CyoH15055n 410 13,81
3,5-Dichlorobenzenesulfonyl chloride CeH3Cl;0,S 244 14,72
Kepone C10Cl300 486 11,48
Butanamide, N-[(acetylamino)carbonyl]-2- CyH15BrN,O4 278 45,83
bromo-2-ethyl-
4-Chlorophenylselenol CeH,4ClSe 192 56,71
1-Cholanthrenol, 3 metyl C»Hi0 284 16,71
Pyrene CisH1o 202 48,85
Ephedrine CyoHisNO 165 64,84
Sulfasomizole C1oH11N30,S; 269 24,58
Diphenyldisulfide C1oH10S, 218 15,68
1-Phenylpropan-1-one CoH1O 134 29,52
HyoscyamineHydrobromide C17H24BrNO;g 289 46,23
Phosphoramidicacid, diphenylester C1oH,NOsP 249 11,05
2,4,6-Tribromoanisole C;HsBr;0 342 30,74
Cholesterylbenzoate C34H500, 490 17,65
Glycidylacrylate CeHgOs 128 14,23
Cholesterol C,7H460 386 5,88
Bufotalin CysH3606 444 17,20
Colchicine C,,H5NOg 399 40,11
3,3'-Diaminobenzidine (DAB) CioH14Ny 214 4,35

Continua
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Composto Formula MM %
(g.mol ™) similaridade
Dibenz(a,h)anthracene CooHys 278 30,78
1,5-Dihydroxyanthraquinone C14HgOy4 240 43,82
Rescinnamine C35H4oN,0q 634 17,35
Ethyl 2-methylnicotinate CyH{1NO, 165 15,03
Perylene CyoH12 252 47,22
Octaverine Cy3H,7NOg 397 20,67
Retinol (vitamin Al) CyoH30 286 56,52
Propanoicanhydride CeH1003 130 29,82
Pyrazinoicacid CsH4N,0O, 124 42,58
4-methylbenzoicacid CgHgO, 136 46,45
Dibenzo-1,2,7,8-anthracene CooHis 278 36,54
1,4-Diamino-2,3-dihydroanthraquinone C14H12N,0, 240 7,43
Acenaphthene CioH1go 154 27,11
Aldosterone Cy1H205 360 19,59
1,1'-Biphenyl, 4,4'-diiodo- CioHgl, 406 14,89
Ergosterol CagHusO 396 13,05
p-Tolueneboronicacid C,H,BO, 136 12,06
3,5-Dinitrotoluene C7HgN,04 182 14,63
Octacosane CogHsg 394 8,69
(2-anisidine) C,;HgNO 123 48,32
Difenoxin CygHsN,0, 424 33,68
Cyclohexanecarboxylicacid, 4-butyl-, 4- C1gH2503 304 10,84
ethoxyphenyl ester, trans

Benzeneacetylchloride CgH;CIO 154 21,66
1,3-Dinitro-10H-phenoxazine C1oH7N305 272 41,18
Levomethamphetamine CioHisN 149 8,88
17-Deoxyestradiol CygH»,0 256 40,61
Methylparaben CsHgOs 152 18,91
C.L PlgmentREd 3 C17H13N303 307 25,28
2-Phenylphenol C12H100 170 39,71
2-Ethylhexanoic acid CgH160, 144 40,34
4-Ethoxyaniline CgH11NO 137 46,87
Terpinene CioH1s 136 47,25
2-Quinolinecarboxylic acid CyoH;NO, 173 21,43
1-Chloro-2-ethoxybenzene CsHyCIO 156 21,38
Dibutylphthalate (DBP) Ci6H2,04 278 9,27
9H-fluorene-2-carboxaldehyde CuH0 194 48,65
1,1-Diphenylhydrazine C1oHioNy 184 15,30
Vanillin CgHgO3 152 12,00
Bromofos CsHgBrCl,05PS 264 51,52
2-Methyl-4,6-dinitrophenol C;HgN,O5 198 25,31
Coumarin, 8-acetyl-7-hydroxy-4-methyl- C1oH1004 218 16,40
Oroticacid CsH4N,O4 156 13,16
1-Propene, 3-ethoxy- CsHO 86 36,47
2,4,6-Trimethylpyridine CgH11N 121 18,22
1-Naphthalenecarboxaldehyde, 2-hydroxy- C11HgO, 172 17,79
5-Nitropyridin-2-ol CsH4N,04 140 8,01
DlgltOXln C41HG4O]_3 764 8,00
Colchicine CyoHsNOg 399 13,5

Methyl 3-hydroxybenzoate CgHgOs 152 33,9
Prednisone Cy1H2%0s5 358 27,48
9-Fluorenone C13HgO 180 40,91
Hexachlorophene C13HgCls0, 404 20,92
Pyrene CisH1o 202 30,99
PhOSphoramidiC acid C1o,H1sNO5P 249 35,52
3-Methyl-1,2-dihydrocyclopenta[ij]tetraphen-1-ol Cy1H160 284 38,84
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Composto Formula MM %
(g.mol ™) similaridade
Lauryl gallate C1gH3005 338 27,11
2-Chlorotoluene C,H,ClI 126 36,59
Acridine, 9,10-dihydro-9,9-dimethyl- CisHisN 209 16,57
2-Methoxy-4-propylphenol C1oH140, 166 15,86
ERGOSTEROL CygH1O 396 17,82
2-Methyl-5-acetoxypyridine CgHgNO, 151 14,28
2,4-Dichlorophenoxybutyric acid C10H10ClL,04 148 5,92
2,4,6-Tribromoanisole C;HsBr;0 342 5,87
1,5-Dichloronaphthalene C1oHeCl, 196 25,22
Benzoic acid, 2-hydroxy-, 1-methylethyl Ester C19H1,03 180 47,09
Biphenyl CioHig 154 21,32
Perivin CyoH2N,03 338 13,76
9H-Pyrido(3,4-b)indole, 6-methoxy-1-methyl- Cy3H12N,O 212 12,51
Ethanone, 1-(2,4,6-trimethoxyphenyl)- C11H1404 210 13,33
3-Methylaniline C;HgN 107 38,50
Bitoscanate CsH4N,S, 192 17,57
Aldosterone Cy1H205 360 18,39
Phenicarbazide C,HgN;O 151 32,99
1,4-Naphthoquinone C10HsO, 158 11,85
Phenyl(salicyloyloxy)Mercury Cy3HoHgO4 416 43,56
Hydrochlorothiazide C;HgCIN30.,S, 297 67,61
2-Amino-5-azotoluene C14H15N3 225 28,42
Fumaryl chloride C,4H,Cl,0, 152 70,77
Silane, chloro(1,1-dimethylethyl)diphenyl- CiH1oCISi 274 24,61
2-Chloronaphthalene CyoH,ClI 162 29,61
Phenol, 2-methoxy-, 1-acetate CyH1004 166 33,91
Naphtho(2,1-b)furan C1,HgO 168 64,02
2-Ethylbutyric acid CsH1.0, 116 25,66
1,10-Phenanthroline, 4,7-diphenyl- CoHisN, 332 28,79
Ethanone, 1-(1-cyclohexen-1-yl)- CgH1,0 124 10,89
Benzenesulfonamide, 3-amino- CeHsgN>O,S 172 11,03
N,N-Diethyl-meta-toluamide CpHi7zNO 191 35,38
L-Aspartic acid C4H;NO, 133 29,07
Benzyl chloride C;H;Cl 126 49,46
2-Benzyloxyphenol C13H1,0, 200 21,14
Pyrimidine, 4-methyl- CsHgN, 94 12,66
Hexachlorophene C13HgCls0, 404 24,97
2,3-Dichlorophenol CsH4CILO 162 15,38
2-Methoxyethyl acetate CsH1004 118 14,50
Allyl acetate CsHgO, 100 76,96
1-Acetyl-2-phenylhydrazine CgH1oN,O 150 13,26
1,4-Dihydro-1,4-epoxynaphthalene C1oHsO 144 33,58
Tridecane CizHog 184 38,94
Phosphorodiamidic acid, N,N,N',N'-tetramethy!|-, C10H12CI5N,O4P 398 89,78
O-penta

4-Nitrobenzylbromide C,HgBrNO, 215 20,98
BENZAMIDE, N,N-DIETHYL-4-METHYL- Ci,H17NO 191 19,26
Tectochrysin C16H1204 268 9,79
Syrosingopine C3sH4oN,Oq4 666 30,94
1-pentanol, 2-ethyl-4-methyl- CgH150 130 18,26
Indole-2-carboxylic acid CyH;NO, 161 15,73
3-Pentanone CsH,,0 86 16,41
3-Methyl-1,2-benzenediol C;HgO, 124 11,50
2-Methylpropanoic acid C4HgO, 88 8,39
1,3-Dioxane C,4Hg0, 88 36,70
3,4-Dibromoaniline CgHsBroN 249 18,16
1,2-Diphenylethanone Cy4H1,0 196 12,44
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Composto Formula MM %
(g.mol™?) similaridade
Phenyl(salicyloyloxy)Mercury Cy3HoHgO4 416 9,84
Paraldehyde CeH1,04 132 24,48
Glycidyl acrylate CeHg04 128 20,83
StryChnine Cy1HoNL0, 334 34,66
4-Methylmorpholine CsHiNO 101 36,94
Triphenyltin acetate CyoH15055n 410 21,31
Benzenemethanol, .alpha.-[(1R)-1- CyioH1sNO 165 15,62
(methylamino)ethyl]-
Ethanol, 2-chloro-, carbamate C3HsCINO, 123 49,11
1,3-Dichlorobenzene CsH4Cly 146 35,44
Nicotinyl alcohol CsH;NO 109 27,65
2,4(1H,3H)-Pyrimidinedione, 5,6-diamino-1,3- CeH10N4O; 170 8,48
dimethyl-
Norphytane CioHao 268 22,48
1,2,3-triacetoxypropane CyH 1404 218 26,78
N,N'-Methylenebisacrylamide C;HyN,0, 154 24,12
N-Benzyl-1-phenethylamine CisHi7N 211 16,89
2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenone C14H1,04 244 14,14
Tetrabutyltin Ci6H36Sn 348 48,14
3,5-Dimethylcyclohexan-1-one CgH 1,0 126 12,20
lodoquinol CoHsI,NO 397 12,81
1-Methoxy-4-methyl-2-(propan-2-yl)benzene C11H160 164 31,45
2-(2,4,5-Trichlorophenoxy)propionic acid CyH;Cl304 268 42,57
4-Ethoxyphenol CgH100, 138 28,94
Cortisone C,1Hy505 360 10,87
Dibenz[a,j]anthracene CyoHus 278 83,76
2,3,6-Trimethylphenol CoH1,0 136 10,51
Phenol, 2,2'-methylenebis(3,5,6-trichloro- C13HgCls0, 404 33,63
Butyl 2-methylbutyrate CyH450, 158 9,97
2H-1-Benzopyran-2-one, 7-amino-3-phenyl- C1sH11NO, 237 24,73
Methyl tridecanoate Ci4H250, 228 59,71
3-Amino-2-hydroxybenzoic acid C;H;NO; 153 29,78
4-Chloro-2-nitroaniline CeHsCIN,O, 172 71,50
Carbazole CyioHgN 167 39,24

Tabela B-2. Compostos organicos identificados por CG-EM no efluente do processo Fenton.

Composto Formula MM %
(g.mol™)  Similaridade

Phenol CsHsO 94 13,73
1-Chloro-2-nitropropane C3HCINO 123 7,36
Formylhydrazine CH4N,0O 60 28,03
Sulfadiazine C10H10N4OQS 250 5,72
1,2-Ethanediol diacetate CesH1004 146 14,77
2-Amino-6-methylheptane CgHigN 129 7,33
3,3'-Oxydipropionitrile CsHsN2O 124 35,02
Hexanedioic acid CeH100.4 146 12,02
2-Ethynyl pyridine C7HsN 103 22,34
1-Hexanol CeH140 102 7,17
Nicofuranose C30H24N4O10 600 17,14
2,5-Furandione, 3-methyl CsH4O3 112 16,15
Pyrimidine C4HaN; 80 26,47
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Composto Formula MM %
(g.mol™)  Similaridade
2,5-Furandione, 3-methyl CsH40; 112 16,15
Pyrimidine C4HaN, 80 26,47
Benoxaprofen C16H1,CINO; 301 20,46
MethyInitronitrosoguanidine C,HsN503 147 28,11
2,2,4,6,6-Pentamethylheptane C12Hazs 170 20,43
Benzene CsHs 78 10,31
Benzyl benzoate C14H120, 212 54,02
Glycerol formal C4Hs04 104 52,20
Hydroxypropyl acrylate CeH1003 130 16,83
2-Methyl-5-acetoxypyridine CgHoNO, 151 46,45
4-hydroxy-2-phenyl-acetophenone C14H120, 212 32,99
Bromocyclohexane CeH11Br 162 15,31
Toluene C7Hs 92 10,94
3-hydroxybutanone C4H30, 88 26,61
heptanoic acid, 2-ethyl- CgH150; 158 61,08
Nicotinic acid hydrazide CsH7N3O 137 7,96
(1R,2S)-2-(methylamino)-1-phenylpropan-1- C10H15NO 165 46,27
ol (Efedrina)
1,3-Dioxolane, 2-heptyl- C1oH200, 172 11,52
Propylene carbonate C4Hs03 102 11,55
2-(p-Tolyl)pyridine CoHuN 169 10,16
Phenol, 2-methoxy-, 1-acetate CgH1003 166 51,80
Ethaverine C24H29NO, 395 8,02
2-Methylpropanoic acid C4HsO; 88 65,71
2-Pentanone, 4,4-dimethyl- C/H1,0 114 31,46
Azetidine, 3-methyl-3-phenyl- CioH1sN 147 25,42
3,4-Hexanedione CsH1002 114 20,45
2-Amino-6-methylheptane CeHiN 129 42,33
Permethrin C21H2Cl,05 390 7,95
1,2-Ethanediamine, N,N,N'-triethyl- CgH20N> 144 35,36
Methyl acrylate C4HsO, 86 14,18
2-Furancarboxylic acid, methyl ester CsHsO3 126 32,38
1-Undecanol C11H2,0 172 11,48
3-Methylpentane CeHua 86 33,54
1,3-Propanediol, diacetate C/H1,0,4 160 38,55
2-Hexanamine, 5-methyl- C7HiZN 115 13,21
Di-n-propyl sulphite CeH1405S 166 33,93
Triethylene glycol CeH1404 150 51,34
Hyoscyamine Hydrobromide C17H24BrNO4 289 14,5
Methyl 10-undecenoate Ci2H20; 198 27,00
Methyl [4-(methoxycarbonyl) phenyl]methyl C1sH160s 328 40,12
terephthalate
3-Amino-2-hydroxybenzoic acid C;H;NO; 153 20,98
4-Methyloxybenzyl chloride CgHoCIO 156 40,42
2-Ethoxyethyl acrylate C7H1205 144 66,80
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Composto Formula MM %
(g.mol™)  Similaridade
Diethylene glycol diethyl ether CsH1503 162 21,71
3,5-Di-tert-butyl-1,2-benzoquinone C14H20 220 21,31
Fumaric acid C4H,O4 116 22,48
Triisopropyl phosphate CoH2104P 224 26,81
N-Methylolacrylamide C4HINO, 101 10,02
Phthalylsulfathiazole C17H13N305S, 403 53,77
Bis-(2-chloroethyl)sulfide C4HsCl,S 158 20,07
Benzoic acid, 3-methyl-, methyl ester CoH1002 150 36,96
Octodrine CgHyoN 129 37,57
Benzoic acid C7HeO: 122 53,02
4-Nitrobenzyl chloride C;HsCINO, 171 25,95
Butanoic acid, 2-methyl-, 2-methylpropyl CoH150, 158 8,85
ester
Ethanol, 1-ethoxy-2,2,2-trifluoro- C4H7F30, 144 21,59
Gamabufotalin C24H3405 402 40,90
phenadoxone C23H29NO2 351 34,94
4-(Benzyloxyl)phenol Ci3H120, 200 47,41
Aminoguanidine CHgNy4 74 45,53
1-methyldodecylamine CisHaN 199 10,16
Ethyl (4-methylbenzene-1-sulfonyl)acetate C11H1404S 242 24,38
1,2,4,5-Tetrazine, 3,6-diphenyl- CisH1oNy 234 29,75
Heptanoic acid C7/H140; 130 19,42
Tolycaine Ci5H2N,03 278 67,46
Leucinocaine C17H2N20; 292 32,96
0,p'-DDT C1sHoCls 352 8,26
1,2-Benzenedicarboxylic acid, didodecyl Cs2Hs404 502 47,65
ester
1,4-Benzenediamine CgHsN> 108 20,77
Cyclohexene CeHio 82 17,27
2,5-Furandione C4H203 98 29,79
1,2-Ethanediol diacetate CeH1004 146 37,24
VX C11H6NO,PS 267 40,08
3-Pentanone CsH300 86 21,22
Pyrazine, 1,4-dioxide C4HaN,0, 112 27,96
2-Methyl-5-acetoxypyridine CgHoNO, 151 18,50
Bromocyclohexane CeH11Br 162 18,00
Fumaric acid C4H40, 116 8,31
Tetrabutyltin Ci6HzsSN 348 13,21
Butyl acetate CeH120, 116 15,07
2-Methyl-5-acetoxypyridine CgHoNO, 151 16,76
2-1sopropylphenol CgH120 136 6,15
Nicotinic acid CsHsNO, 123 8,65
2-Oxobutyric acid C4HeO3 102 14,29
beta-Carotene CaoHse 536 15,50
Paraldehyde CeH1203 132 33,05
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Composto Formula MM %
(g.mol™)  Similaridade
2-Methylpentanal CeH120 100 24,11
N-Nitrodiethylamine C4H10N20, 116 40,54
1-Butanamine, N-propyl- C;HiN 115 11,09
5-Methyl-2-hexanone C;H10 114 32,98
2,2,4,6,6-Pentamethylheptane C12Hazs 170 62,36
Ethyl lactate CsH103 118 74,71
2-Hexanamine, 5-methyl- C7HiZN 115 38,78
Indene CoHs 116 16,60
1-(Cyanoacetyl)pyrrolidine C7H10N,0 138 23,12
Dibenz[a,c]anthracene CaoHia 278 7,75
1-1sopropoxy-2-propanol CsH140, 118 12,72
Hydrazinecarboxylic acid, phenylmethyl CgH1oN,0O; 166 6,18
ester
Phenyl (salicyloyloxy)mercury C13H10HgO3 416 40,33
2-Hexanamine, 5-methyl- C;HyN 115 38,78
2-Hydroxy-3-methylbenzhydrazide CgH1oN20; 166 12,51
Isoamyl formate CeH120, 116 14,03
Phenadoxone Ca3H20NO, 351 34,03
Bupivacaine C1gH2sN0 288 21,74
N-Nitrodibutylamine CsH1sN20O; 174 11,31
Hydrazine, tetraphenyl CasHxN> 336 11,65
2,2-Dimethylbutanedioic acid CeH1004 146 51,91
Benzylamine C/HgN 107 22,88
Ethyl oxamate C4H;NO;3 117 52,50
Tolycaine C15H25N,04 278 10,84
TrimethyInitrosourea C4HoN30, 131 18,97
2-Amino-6-methylheptane (octodrine) CsHisN 129 66,03
4,4'-Dimethylbenzil Ci16H1402 238 5,39
5-Methoxy-5-0xopentanoic acid CsH1004 146 13,34
Hexyl acetate CgH160; 144 5,69
2-Propanamine, N-methyl- C4HgN 73 39,44
Phenyl carbamate C;H/NO, 137 8,14
2-Pyridinecarboxamide CeHsNO 137 8,14
1-Undecanol C11H240 172 7,67
1,2:5,6-Dianhydrogalactitol CeH1004 146 13,40
Acetin, 1-mono- CsH1004 134 13,97
2,3,6-Trimethylpyridine CgH11N 121 5,93
Pyrazinamide CsHsN30 123 14,79
2-Ethynyl pyridine C7HsN 103 9,94
3-Pentanone CsH300 86 55,23
1-Aminobutan-2-ol C4H1:NO 89 41,34
4-4-(1-metiletilideno) bis-fenol ou Bisfenol CisH1602 228 56,14
A (BFA)

Triacetin CoH1406 218 8,91
Nicotinic acid hydrazide CeH7/N3;O 137 33,76
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Composto Formula MM %
(g.mol™)  Similaridade

Octanoic acid, 4-methyl- CgH150; 158 10,83
4-Methylmorpholine CsH11NO 101 41,22
Strychnine C21H2N,0; 334 9,68
3-Methyl-3-penten-2-one CeH100 98 8,54
Methacrylic acid (MAA) C4HsO; 86 23,32
Benzene, 2,4-dimethoxy-1-methyl- CoH120, 152 4,92
Ethyl acrylate CsHgO; 100 13,18
2-Ethyl-6-methylaniline CoHisN 135 6,64
1,3-Dihydroisobenzofuran (Phthalan) CsHsO 120 8,18
Indazole C7HsN, 118 10,87
Benzoyl bromide C;/HsBro 184 20,13
Cholest-5-en-3-yl tetradecanoate Ca1H720, 596 7,53
1,2-Dimethyl-4-ethylbenzene CioH1s 134 3,99
Hydrocortisone acetate C23H3,05 404 25,57
3-Nitrotoluene C/H/NO; 137 9,12
Diphenoquinone C12HsO; 184 31,70
Sulfisoxazole acetal C13H15N30,S 309 11,41
2-Methylpyridine CeH7N 93 6,61
4-Penten-2-ol CsH100 86 37,25
Pyrazinamide CsHsNs;O 123 14,86
Guanazole C,HsNs 99 14,14
Phthalic anhydride CgH,04 148 18,15
Ephedrine CioH1sNO 165 14,76
4-Hydroxybenzoic acid hydrazide C7HgN20, 152 4,69
Ethyl acrylate CsHsO; 100 20,55
Benzocaine CoH1:NO, 165 20,13
Piperidine CsHiiN 85 13,80
Pentylcyclohexane CuHx 154 12,93
Heptyl acrylate Ci1oH180, 170 15,56
Isobutyl nitrite C4sHNO; 103 31,01
Tolbutamide C12H18N,03S 270 5,19
Glycine C,HsNO; 75 13,45
Erythritol CaH1004 122 15,66
Acetin, 1-mono- CsH100,4 134 8,58
Naphthalene, 1-isocyano- CuH/N 153 23,22
Fusaric acid C1oH13NO, 179 10,19
Monomethyl phthalate CoHgO,4 180 5,79
D-Arabinose CsH1oO5 150 14,68
2-Pyridinamine, 5-nitro- CsHsN3O, 139 5,35
1-Dodecene CioH24 168 4,32
Hydroxypropyl acrylate CeH1003 130 11,99
7-Phenyl-1-heptyl chloride Ci3H1oCl 210 11,98
1-Isopropoxy-2-propanol CsH140, 118 10,22
Butane, 1-fluoro- C4HoF 76 32,98
Benzeneacetamide CgHgNO 135 10,25
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m-Cymene CioH1a 134 6,89
3-methyl pyridine CeH/N 93 8,18
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APENDICE C

Respirogramas obtidos nos testes de toxicidade a organismos aerébios com aliquotas de

lixiviado “in natura” e tratado por Fenton.

Figura C-1. Respirograma obtido no teste de toxicidade a organismos aerobios com 2% de
lixiviado “in natura”.
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Figura C-2. Respirograma obtido no teste de toxicidade a organismos aerébios com 4% de
lixiviado “in natura”.
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Figura C-3. Respirograma obtido no teste de toxicidade a organismos aerébios com 6% de

’

lixiviado “in natura”.
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Figura C-4. Respirograma obtido no teste de toxicidade a organismos aerobios com 8% de
lixiviado “in natura”.
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Figura C-5. Respirograma obtido no teste de toxicidade a organismos aerébios com 10% de
lixiviado “in natura”.
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Figura C-6. Respirograma obtido no teste de toxicidade a organismos aerobios com 2% de
efluente Fenton.
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Figura C-7. Respirograma obtido no teste de toxicidade a organismos aerébios com 4% de
efluente Fenton.

Figura C-8. Respirograma obtido no teste de toxicidade a organismos aerébios com 6% de
efluente Fenton.
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Figura C-9. Respirograma obtido no teste de toxicidade a organismos aerébios com 8% de
efluente Fenton.

0 A O S S|
. ﬂ' | | | H\
C ISR S i i i .-
). ' | g g g A ]
s e s
DB feeasaaiissnnnnnduassaiiiin Fpasasisss pesaaiiis pasaiiis Josaaiis Joaah s Jiaiis Joais alas
- . | ' -y oo e : |
R : : it : :
N — h\ . rn | El Ny =
L .l . : ..|| . R . :
NSO PO N N SO S
' 1!III.'| 1.i;.ll 11:-.'|'.l H:I.!I 15IC|:| |$IH |d-:|:|I 1!:.'|:| |T5|:|I

Figura C-10. Respirograma obtido no teste de toxicidade a organismos aerébios com 10% de
efluente Fenton.
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Figura C-11. Respirograma obtido no teste de toxicidade a oganismos aerébios com 15% de
efluente Fenton.
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