UNIVERSIDADE FEDERAL DA FRONTEIRA SUL
CAMPUS DE CERRO LARGO
CURSO DE ENGENHARIA AMBIENTAL E SANITARIA

JONAS JEAN INTICHER

AVALIACAO DA TOXICIDADE E FORMACAO DE SUBPRODUTOS DO
PROCESSO FOTO-FENTON INDUZIDO COM COMPLEXANTE ORGANICO NO
TRATAMENTO DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

CERRO LARGO
2018



JONAS JEAN INTICHER

AVALIACAO DA TOXICIDADE E FORMACAO DE SUBPRODUTOS DO
PROCESSO FOTO-FENTON INDUZIDO COM COMPLEXANTE ORGANICO NO
TRATAMENTO DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado ao Curso
de Graduagdo em Engenharia Ambiental da
Universidade Federal da Fronteira Sul, como requisito
para obtengdo do titulo de Engenheiro Ambiental.

Orientador. Prof. Dr. Fernando Henrique Borba

Co-Orientador: Msc. Leandro Pellenz

CERRO LARGO
2018






PROGRAD/DBIB - Divis@o de Bibliotecas

Inticher, Jonas Jean

A?ALIACED DA TOXICIDADE E FORMAQEO DE SUEBPRODUTOS DO
PROCESSO FOTO-FENTON INDUZIDO COM COMPLEXAMTE ORGANICO
NO TRATAMENTO DE LIXIVIADO DE ATERRO SRANITARIO / Jonas
Jean Inticher. == 2018.

40 f£.:i1.

Orientador: Fernando Henrigque Borba.

Co-orientador: Leandro Pellencz.

Trabalho de conclusdoc de curso (graduacdo) -
Universidade Federal da Fronteira Sul, Cursc de
Engenharia ambiental e sanitaria , Cerro Largo, RS,
2018,

1. Foto-Fenton. 2. Lixiviado de Aterro Sanitario. 3.
Subprodutos. 4. Toxicidade. 5. Complexante. I. Borba,
Fernando Henrique, orient. II. Pellenz, Leandro,
co-orient. III. Universidade Federal da Fronteira Sul.
IV. Titulo.

Elaborada pelo sistema de Geragdo Automatica de Ficha de Identificacdo da Obra pela UFFS
com os dados fornecidos pelo{a) autor(a).



JONAS JEAN INTICHER

AVALIACAO DA TOXICIDADE E FORMACAO DE SUBPRODUTOS DO
PROCESSO FOTO-FENTON INDUZIDO POR COMPLEXANTE ORGANICO NO
TRATAMENTO DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Trabalho de conclusdo do curso de graduagiio apresentado como requisito para obtengdo de
grau de Bacharel em Engenharia Ambiental e Sanitéria da Universidade Federal da Fronteira
Sul.

Orientador: Prof. Dr. Fernando Henrique Borba
Co-orientador: Msc. Leandro Pellenz

Este trabalho de conclusio de curso foi defendido e aprovado pela banca em:
06 + 0F 12018

BANCA EXAMINADORA

Cnomomt Duamd

Msc. Francine Bueno




Heroico. Imortal. Tricolor



AGRADECIMENTOS

A minha familia, meu pai Erni Inticher, mae Janete Inticher, irma Eduarda
Inticher, por todo apoio em todos os momentos.

Ao meu orientador e amigo, Fernando Henrique Borba, por estar presente em cada
etapa deste trabalho me auxiliando.

Ao meu co-orientador e amigo, Leandro Pellenz, por toda ajuda na realizagao
deste trabalho.

A todos os professores do curso de Engenharia Ambiental e Sanitaria pelos
ensinamentos e apoio durante a graduagao.

Ao amigo Diego Ricieri Manenti (in memorian), pelos ensinamentos deixados e
que se faz presente todos os dias em nossas memorias.

Ao meu amigo Guilherme Giovelli pelo conhecimento e amizade.

As colegas Francine Bueno e Michely Schmitz pelo auxilio no laboratério.

A equipe técnica do laboratorio da UFFS pela atengio e auxilio.

E, por fim, a todos que estiveram presentes nesta etapa de minha vida.



RESUMO

O presente trabalho aborda o tratamento de LAS pelo processo oxidativo avancado foto-
Fenton induzido pelo complexante 4cido oxalico previamente otimizado. As condi¢des 6timas
aplicadas foram: pH da solugdo 7,8, 90 mg Fe’" L' e 500 mg H,O, L, na faixa de energia
acumulada de 0 a 7,3 kJ L. Os resultados cinéticos de remog¢do obtidos foram de 51,1 e
50,05% para Cor e Abs 254 nm, respectivamente. Uma andlise via Cromatografia gasosa —
Espectrometria de massas identificou uma grande variedade de compostos toxicos presentes
no lixiviado nao tratado, tais como o Bisfenol A e Diamiftalato, indicando um grande
potencial poluidor. Grande parte destes poluentes foi degradada e/ou reduzida a compostos de
estrutura mais simples pelo processo foto-Fenton, conforme indicado pela significativa
diminuicdo de compostos identificados no lixiviado tratado. Durante o processo foram
formados os subprodutos N-Butilbenzenossulfonamida e N-[2-(4-Metil fenoxi) etil]. Testes
ecotoxicologicos utilizando o bioindicador Artemia salina mostraram uma significativa
reducdo na toxicidade apds o processo foto-Fenton, reforcando a hipotese de remocgdo da
maioria dos compostos toxicos presentes no lixiviado. Este processo demonstrou-se eficiente,
especialmente na redugdo dos efeitos toxicos de lixiviado de aterro sanitario, podendo
contribuir na minimiza¢do dos impactos ambientais ocasionados pelo seu descarte em solos
ou corpos hidricos.

Palavras-chave: Foto-Fenton. Lixiviado de aterro sanitario. Subprodutos. Toxicidade.
Complexante.



ABSTRACT

The present work addresses the treatment of landfill leachate by the previously optimized
photo-Fenton advanced oxidation process induced by the complexing agent oxalic acid. The
applied experimental conditions were: solution pH 7.8, 90 mg Fe** L' and 500 mg H,O, L™,
within the accumulated energy range of 0 to 7.3 kJ L. The kinetic removal results obtained
were 51,1 and 50,05% for color and Abs 254 nm, respectively. An analysis via gas
chromatography—mass spectrometry identified a large variety of toxic compounds present in
the untreated leachate, such as Bisphenol A and Diamylphthalate, indicating a high polluting
potential. Most of these pollutants were degraded and/or reduced to compounds of simpler
structure by the photo-Fenton, as indicated by the significant reduction of compounds
identified in the treated leachate. During the process, the by-products N-
Butylbenzenesulfonamide and N-[2-(4-Methylphenoxy)ethyl]acetamide were formed.
Ecotoxicological tests using the bioindicator Artemia salina showed a significant reduction on
the toxicity after the photo-Fenton process, strengthen the hypothesis of removal of most toxic
compounds present in the leachate. The process demonstrated to be efficient, especially in the
reduction of the toxic effects of landfill leachate, being able to contribute in minimizing the
environmental impacts caused by its discharge in soils or water bodies.

Keywords: Photo-Fenton. Landfill leachate. By-products. Toxicity. Complexing agent.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento economico e tecnologico juntamente com a urbaniza¢do e o
crescimento populacional das ultimas décadas vem gerando uma grande demanda por
produtos industrializados, e por consequéncia disso, a geragdo de residuos vem aumentando
significativamente. Estes residuos demandam uma gestdo adequada pois sua disposi¢do
incorreta pode causar uma série de problemas sociais e ambientais (HOORNWEG et al.,
2013). Diante disto, as legislacoes ambientais que relacionadas ao gerenciamento de
residuos solidos vem se tornando mais rigidas, exigindo um melhor manejo e disposi¢do

adequada (VEIGA, 2016).

Por ser economicamente viavel, a disposi¢cdo de residuos solidos em aterros
sanitarios é o método tratamento mais utilizados no mundo atualmente. A decomposi¢do da
materia orgdnica desses residuos em aterros gera, entre outros subprodutos, o lixiviado. O
lixiviado de aterro sanitario (LAS) possui um grande potencial poluidor, e é caracterizado
por elevados valores de cor, turbidez, solidos suspensos totais, volateis e dissolvidos (SST,
SSV SSD), demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e,
compostos aromdticos, demandando assim um tratamento adequado antes do seu descarte no

meio ambiente (RENOU et al., 2008).

Embora processos fisico-quimicos e biologicos convencionais possuam um bom custo
beneficio e relativa simplicidade, estes podem ter sua eficiéncia e aplicabilidade reduzida
devido a presenca de compostos toxicos e recalcitrantes no LAS (RENOU et al., 2008).
Assim, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) surgem como alternativa de tratamento
destes lixiviados por ter baixa seletividade e significativa eficiéncia na oxidagdo de poluentes
orgdnicos com caracteristicas recalcitrantes (UMAR et al., 2010). Os POAs tém como
principio a geragdo in situ de oxidantes, especialmente os radicais hidroxila (*OH), que
possuem alto potencial oxidativo, degradando e/ou mineralizando os poluentes presentes no

efluente (ARAUJO et al., 2016).

Dentre os POAs destaca-se o processo foto-Fenton, que é baseado na aplicagdo de
uma intensidade de radiagio UV e adicdo dos reagentes Fenton (Fe’* e H,0,),
potencializando formagdo radicais *OH e a degrada¢do da maioria dos compostos orgdnicos
para formas mais simples, ou a mineralizagdo para H,0, CO: e ions inorganicos (BRILLAS

2009).
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No entanto, a eficiéncia de processos avaliada através da medicdo de parametros
fisico-quimicos, muitas vezes nao ¢ suficiente para garantir a auséncia de riscos ambientais do
efluente tratado, especialmente em relagdo a toxicidade. Durante o processo de degradacao
e/ou mineralizacao dos poluentes presentes em LAS, pode ocorrer a formagao de subprodutos

toxicos a algumas espécies de seres vivos (VASQUEZ & FATTA-KASSINOS, 2013).

Neste contexto, este trabalho tem como objetivo de reproduzir um processo foto-
Fenton induzido pelo complexante ferrioxalato previamente otimizado, verificar o seu
desempenho e avaliar a formagdo de subprodutos através de cromatografia gasosa e
espectrometria de massa (CG-MS), aléem de testar a toxicidade do efluente antes e apos o

tratamento utilizando o bioindicador Artemia salina.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESISUOS SOLIDOS URBANOS

O crescimento da populagdo juntamente com o processo de desenvolvimento de novas

tecnologias tem contribuido significativamente para a gerag¢do de residuos solidos. As

caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas destes residuos bem como o volume dependem

da fonte ou atividade geradora além de fatores economicos e sociais (KURNIAWAN & LO,
2009; QIN et al., 2016).

A associag¢do Brasileira de Normas Técnicas — ABNT define os residuos solidos como

sendo:

“Residuos nos estados solido e semi-sdlido, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de varrigdo.
Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
dgua, aqueles gerados em equipamentos e instalagoes de controle de poluig¢do, bem
como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
langamento na rede publica de esgotos ou corpos de dgua, ou exijam para isso
solugbes técnica e economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia

disponivel”.

A Norma Brasileira de Residuos — NBR 10.004, os classifica os residuos solidos

seguinte maneira:

Residuo Classe I — Perigosos: sdo os residuos que apresentam como caracteristica
principal a periculosidade, representada por suas propriedades fisicas, quimicas ou
infectocontagiosas, trazendo risco a saude publica ou ao meio ambiente. Como
caracteristicas de periculosidade citam-se: Inflamabilidade, corrosividade,

reatividade, toxicidade e patogenicidade.
Residuo Classe Il — Nao Perigosos, sdo subclassificados em Il A e Il B.

Residuo Classe I A — Aqueles que ndo se enquadram nas classificagoes de residuos
classe I — Perigosos ou de residuos classe Il B — Inertes, nos termos desta Norma.
Os residuos classe I A — Nao inertes podem ter propriedades, tais como:
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em dgua, podem ser
dispostos em aterros, entretanto, devem ser observados os componentes destes
residuos (matérias orgdnicas, papeis, vidros e metais), a fim de que seja avaliado o

potencial de reciclagem.
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Residuo Classe Il B — Inertes: Quaisquer residuos que, quando amostrados de
forma representativa e submetida a um contato estdtico ou dindmico com dgua
destilada ou desionizada, a temperatura ambiente, conforme teste de solubilizagdo,
ndo tiverem nenhum de seus constituintes solubilizados a concentragoes superiores
aos padroes de potabilidade de dagua, conforme defini¢oes norma ABNT NBR
10004, executando-se os padroes de aspecto, cor, turbidez e sabor. Como exemplo
destes materiais, as rochas, tijolos, vidros e certos plasticos e borrachas que ndo

sdo decompostos prontamente. Podem ser dispostos em aterros sanitdrios.

Ainda, com intuito de classificar os residuos solidos oriundos de estabelecimentos de
saude a ANVISA estabeleceu a Resolu¢do da Diretoria Colegiada de n° 306, onde traz quatro
tipos de residuos da saude:

Classe A — Residuos Infectantes: Biologico, sangue e hemoderivados, cirurgico,

anatomopatologico, exsudato, perfuro-cortantes, animais contaminados, assisténcia

ao paciente;

Classe B — Residuos Quimicos: Residuos farmacéuticos (medicamentos) e residuos
quimicos perigosos;

Classe C — Rejeitos Radioativos;

Classe D — Residuos Comuns: Residuos de atividades administrativas, limpeza,

restos de alimentos que ndo tiveram contato com pacientes, etc;

Classe E — Residuos Perfuro Cortantes: Materiais perfuro cortantes ou
escarificantes: laminas de bisturi, escalpes, ampolas, seringas, agulhas, lancetas,
tubos, micropipetas e outros.
Desta forma, obedecendo as classifica¢oes estabelecidas pela legislagdo brasileira, os
tipos de residuos passiveis de disposi¢do em aterro sanitdrio sdo os de tipo Classe Il (ndo
perigosos), e Classe D segundo a NBR 10.004 e a Resolu¢do n° 306 da ANVISA,

respectivamente.

Devido ao crescente volume de residuos gerado, bem como a exigéncia de sua
disposicdo final adequada, o gerenciamento de residuos solidos se tornou uma temdtica
muito relevante nos dias atuais. A solucdo de disposi¢do final empregada na grande maioria

dos municipios brasileiros tem sido os aterros sanitarios (ABRELPE, 2016).
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2.2  ATERRO SANITARIO

Aterros sanitarios sao um dos métodos mais amplamente utilizados para a disposi¢do
final de residuos solidos, uma vez que sdo simples, de facil execug¢do e economicamente
viaveis. Estes aterros designados para a disposi¢do de residuos ndo perigosos, que sdo

espalhados em camadas, compactados e cobertos com terra (DADA & MBOHWA, 2017).

Nos aterros, apos a disposi¢do dos residuos, é feita um controle permanente, que
inclui compactagdo, impermeabilizagcdo e cobertura, de modo que nem os residuos, nem os
efluentes liquidos e gasosos causem danos a saude publica ou ao meio ambiente (IBGE,
2010). Na Figura 1 sao mostrados os componentes de um aterro sanitdrio, que visam

sobretudo impedir o contato dos poluentes com o meio.

Figura 1. Configuragdo de aterro sanitario
drano de gas

. Setor . dreno de aguas
- concluide - de superficie

o Setorem
I operagio

Setor em
implantagio -

celulas de lixo

" selo de protecio
mecinica

lengaol I'rea'uilgn . _

saida para estacao

de tratamento

dreno de chorume )
Fenmembmna

camada
impermeabilizante mpermeabilizante

Fonte: AMBSC, 2015.

Embora sejam considerados um método simples e eficaz os aterros sanitarios geram
subprodutos que, se ndo corretamente geridos, podem causar sérios impactos ambientais. Os
principais subprodutos gerados pela decomposi¢do da matéria organica disposta no aterro
sdo o gas e o chorume, também conhecido como LAS. Com o aterro impermeabilizado, o LAS
¢ drenado (ver Fig 1), devendo em sequéncia receber um tratamento adquado, a fim de ser

descartado em corpos hidricos dentro dos padroes estabelecidos pela legisla¢do ambiental

(RENOU et al., 2008).
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2.3 LIXIVIADO DE ATERRO

Os lixiviados sado liquidos produzidos pela decomposi¢do de substancias contidas nos
residuos solidos urbanos, sendo que possuem como principais caracteristicas a cor escura, o
mau cheiro e a elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (OMAN e JUNESTEDT,
2008). Este processo de lixiviagdo é proveniente da umidade natural presente na matéria
organica dos residuos e da infiltragdo de agua na camada de cobertura interior das células

Jjuntamente com os materiais dissolvidos ou suspensos extraidos da massa de residuos

(BIDONE E POVINELLI, 1999; MORAVIA et al., 2011).

Os lixiviados sdo caraterizados por conter concentragoes variadas compostos
organicos nitrogenados, solidos em suspensdo, metais pesados e compostos toxicos, alem de
elevada concentragdo de amonia e elevada concentragdo de matéria orgdnica refrataria e
recalcitrante (KAWAHIGASHI, 2012; BIDONE, 2007, MORAVIA ET AL., 2011). Alem disto,
nos LAS sdo encontrados contaminantes perigosos a saude humana, tais como o bisfenol, e
ésteres de acido fidlico, considerados toxicos por causarem disturbios endocrinos. Estes
componentes sdo provenientes da contaminagdo dos residuos por cosméticos e plasticos
(ASAKURA ET AL., 2004, PERTILE, 2013). As caracteristicas do LAS podem variar de
acordo com o tipo de residuo aterrado, grau de decomposigdo, clima, idade do aterro,

estagdo do ano, profundidade do aterrado, entre outros fatores (RENOU et al., 2008).

Os LAS apresentam um grande potencial de impactos ao meio ambiente e a saude
humana, uma vez que podem contaminar o solo e len¢ol fredtico. A pluma de contaminagdo
depende de condigoes fisicas e da estrutura geologica do local, sendo que diversos fatores
influenciam sobre o potencial de contaminag¢do, como: a permeabilidade, adsor¢do e

capacidade de infiltragcdo no solo (FAN et al., 2006).

Quanto aos aspectos quantitativos de geragdo, os volumes do LAS gerados em um
aterro dependem do volume de agua que ingressa agregado aos residuos solidos e o volume
de agua trocado entre o aterro e o ambiente externo. O primeiro fator estad relacionado com a
propria composigao dos residuos solidos, aléem das condigoes climaticas locais e sazonais. Ja
o segundo fator depende da hidrologia e climatologia regional juntamente com fatores

operacionais e de projeto do aterro (FLECK, 2003).
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2.4 TRATAMENTO DE LAS POR POAS

A utilizagdo de processos fisico-quimico ou biologicos convencionais no tratamento
de LAS é vantajosa por ter um baixo custo e relativa simplicidade operacional. No entanto,
processos biologicos podem ter sua eficiéncia e aplicabilidade reduzida devido a presenca de
substancias toxicas aos microrganismos, além de compostos recalcitrantes a biodegradag¢do
(RENOU et al., 2008, ZAZOULI et al., 2012). Os métodos fisico-quimicos tradicionais como
adsorg¢do, coagulagdo e filtragdo apresentam, dentro de suas principais caracteristicas, uma
elevada produgdo residual de massa de lodo, que demanda tratamento e/ou disposi¢do

adequada, onerando assim o custo final do processo (PANIZZA E OTURAN 2011).

Visando aumentar a eficiéncia e o custo-beneficio no tratamento de LAS, a
comunidade cientifica vem buscando desenvolver e aperfeicoar novos processos. Neste
contexto surgem os POAs, que sdo considerados técnicas eficientes e pouco seletivas na

remogdo de poluentes de diversos tipos de efluentes (PANIZZA; CERISOLA, 2007).

Os POAs sdo processos que, através de reag¢oes quimicas envolvendo espécies
metdlicas e oxidantes tem a capacidade de degradar a maioria dos contaminantes organicos
em dioxido de carbono, dgua e ions inorganicos. O principal agente oxidante deste processo
sdo os radicais hidroxilas (*OH), que sdo altamente reativos e ndo seletivos, podendo
degradar inumeros compostos, reagindo 106 a 1012 vezes mais rapido que o ozoénio, por

exemplo (MALATO et al., 2002).

Os POA possuem uma grande versatilidade, pois, a obtenc¢do dos *OH pode ser
realizada por diversos meios e combinagoes entre os oxidantes, em geral, sdo divididos em
sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos sendo que, nos sistemas homogéneos ndo ha
presenca de catalisador na forma solida. Aléem disso, a degradagdo do poluente pode ser
efetuada através da fotolise direta com ultravioleta (UV), hidrolise da agua e geracdo de
*OH. Ja nos sistemas heterogéneos ha presenga de catalisadores semi-condutores que atuam
de maneira a aumentar a velocidade da reagdo para atingir o equilibrio quimico sem sofrer

alteracdo quimica (Cavalcanti, 2009; Teixeira e Jardim, 2004).

Um dos principais mecanismos dos POAs é a reag¢do Fenton, assim chamada devido
aos estudos realizado por Fenton (1894), que descobriu que diversos metais possuem poder

de transferéncia de oxigénio, fazendo com que seja gerado *OH a partir rea¢do de H>O, com
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um ion metdlico. A Equacgdo 1 apresenta a reagdo Fenton classica catalisada pelo ion Fe(Il)

(Brillas et al., 2009).

Fe* + H,0,—Fe*+ OHe+ OH" (1)

2.4.1 Reacao foto-Fenton

De maneira a produzir uma maior eficiéncia na degradacdo dos compostos, pode ser
aplicada a irradiagdo ultravioleta na reagdo, resultando no processo conhecido como foto-
Fenton (PFF). Nestes processos a degradagdo de poluentes é acelerada principalmente por
dois mecanismos: (a) fotorredugdo de complexos FeOH** produzindo radicais OHe e
regenerando ferro, e (b) a fotdlise de Fe’" com complexos ligantes orgdnicos. Estas reagdes
sdo expressas pelas Equagoes 2 e 3 respectivamente (BRILLAS et al., 2009; MOREIRA et al.,
2017).

FeOH*" + hv — Fe** + OHe ()
Fe(OOCR)*" + hy — Fe*" + CO, + Re 3)
Além disso, com a presenca de radiacdo, também ocorre a quebra do H>O, em dois

radicais OH"® via fotdlise, conforme descrito pela Equa¢do 4. A quimica destas reagoes é

muito favorecida em meio dcido (pH = 3), devido a solubilidade dos ions ferrosos e a maior

estabilidade das moléculas de H>O: nestas condi¢oes (BRILLAS et al., 2009).

H.0, + hv — 2 OH» (4)

Embora o PFF tenha amplo potencial de aplica¢do no tratamento de efluentes em
geral, existem alguns fatores limitantes a eficiéncia do processo, tais como a formagdo de
complexos entre os ions de ferro e os poluentes organicos, precipitagcdo de ions de ferro como
fosfatos e a necessidade de operacdo em uma faixa restrita de pH em meio dacido. Para
minimizar estas limitagoes e aumentar a eficiéncia do PFF, pesquisadores vem estudando a

utilizagdo de ligantes orgdnicos como complexantes nos processos (SERAGHNI et al., 2012,
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HUANG et al., 2012; MONTEAGUDO et al., 2010; MANENTI, 2013; MANENTI et al, 2015;
SEIBERT et al.,2017).

2.4.2 Ligantes Organicos

Os ligantes/complexantes sdo substancias que possuem propriedades capazes de
formar complexos com ions metdlicos. Estas moléculas transportam ions e podem ser ciclicas
ou aciclicas contendo atomos como oxigénio, nitrogénio, enxofre, entre outros, que possuem
elétrons livres. Os elétrons livres dos ligantes atraem por ions que de carga positiva, ocorre a
formagdo de uma cavidade que permite a entrada destes ions, acarretando na formagdo do
complexo. (LIN e NETO, 1998). A utiliza¢do de ligantes organico tais como: dcidos oxdlico,
citrico, EDDS (Etileno Diamina-N,N-Disuccinio) e EDTA (Etileno Diamina Tetra-Acético)
vém sendo feita, principalmente, com a finalidade de complexar o ferro a fim de manté-lo
soluvel por maior tempo na reag¢do favorecendo o processo de oxidag¢do dos poluentes

através das reagoes foto-Fenton (MALATO et al., 2009).

Os ligantes organicos formam complexos estaveis, fortes e soluveis com o ion
ferro(Ill), os quais apresentam diversas vantagens, incluindo: (i) a reducdo formagdo dos
complexos entre os ions de ferro com os poluentes orgdnicos e ions de ferro inorgdnico, (ii)
maior rendimento quadntico do que os complexos de ions ferro em solu¢do aquosa, (iii)
possibilidade de utiliza¢do de uma faixa maior de radia¢do do espectro (até 580 nm), (iv)
maior solubilidade (v) possibilidade de trabalhar em valores de pH mais elevados evitando a
necessidade de acidificagdo (Malato et al., 2009; Monteagudo et al., 2010, Manenti et al.,
(2015b).

Dentre os complexos destaca se o ferrioxalato, formado pela complexag¢do de ions
ferrosos com acido oxdlico. A fotdlise do ferrioxalato gera Fe(ll)-oxalatos e estes reagem
rapidamente com o H>O: possibilitando a gerag¢do de *OH (Nogueira et al., 2007), como

podemos observar na Equagdo 5.

F€2+C204 + H202 + hy — F€3+ (C204) + e OH + OH
)



23

Estudos demonstraram que a auséncia de complexante no meio acarretou na
formacgao de intermediarios durante a degradacdo de alguns compostos aromaticos que

diminuindo a foto-reducdo do Fe'" a Fe’* e a fotdlise do H>O, (Manenti et al., 2015).

2.5 EFEITOS TOXICOS DO LAS

Como a medi¢do de pardametros quimicos e fisicos ndo é suficiente para apresentar
dados adequados para a avaliagdo dos riscos ambientais de efluentes tratados ou ndo
tratados, a utiliza¢do de bioensaios toxicologicos pode ser considerada complementar a
avaliagdo fisico-quimica, sendo que estes testes biologicos mostram diretamente os efeitos
toxicos sobre os organismos vivos (VASQUEZ & FATTA- KASSINOS, 2013; BUDI et
al,2016).

2.5.1 Avaliacao dos efeitos toxicos do LAS

A toxicidade estd relacionada aos efeitos danosos aos organismos expostos, causada
por uma determinada substdancia, durante um determinado tempo, a uma concentrag¢do
especifica. Comumente os bioensaios de toxicidade sdo realizados utilizando plantas ou

invertebrados (RODRIGUES; PAWLOWSKY, 2007).

Os bioensaios usando plantas tem muitas vantagens, por geralmente os testes serem
simples e ndo requererem equipamentos especiais (BUDI et al.,2016). A exposicdo da planta
a contaminantes durante seus estagios de crescimento, produz diferentes efeitos em cada uma
dessas fases, da germinagdo ao crescimento e reproducdo. Em varias espécies de plantas a
germinagdo das sementes é um dos estagios mais sensiveis aos contaminantes exogenos
durante o crescimento da planta. LI et al, 2016, relata que o estresse ambiental pode atrasar
o inicio, diminuir a taxa, induzir a dispersdo de eventos de germina¢do ou ainda levar a
redugdo no crescimento da planta e rendimento final. Sementes de alface (Lactuca sativa)
estdo entre as 10 especies de plantas recomendadas pela Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos
Estados Unidos (USEPA, 1982) para bioesaios de determina¢do de efeitos de substancias
toxicas, podendo também ser utilizadas para a avaliagdo da toxicidade de LAS (KLAUCK et
al.,2015; ZALTAUSKAITE & VAISIUNAITE, 2010).
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Os testes de toxicidade utilizando invertebrados, sdo utilizados para avaliar a
toxicidade letal de compostos quimicos a mamiferos e seres humanos (GHOSH et al., 2017).
O microcrustdceo Artemia salina tem sido bastante utilizado como organismo para avaliar a
toxicidade de LAS, devido sua resisténcia em condi¢oes extremas, facil cultura e baixo custo
(NUNES et al., 2006). Estes organismos habitam dguas salinas, podendo resistir a altas
concentragoes de sais no no meio, além de resistir em condicoes anaerobias. Como a
maioria dos lixiviados de aterros sanitarios contem altas concentra¢oes de sais, um
organismo como a Artemia salina é adequado para medir sua toxicidade (GHOSH et al.,

2017; SVENSSON et al., 2003).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo apresentados os materiais e métodos utilizados no trabalho. Os
experimentos foram realizados no Laboratorio de Efluentes e de Aguas da Universidade

Federal da Fronteira Sul, campus Cerro Largo — RS.

3.1 AMOSTRAS DE LAS

As amostras de lixiviado foram coletadas em uma Central Regional de Tratamento de
Residuos Solidos Urbanos, localizada no municipio de Girud no Rio Grande do Sul, Brasil.
Esta Central de Tratamento consiste na recepgdo e disposig¢do dos residuos solidos urbanos,
previamente triados, de diversos municipios circunvizinhos, sendo que apenas o material

organico é destinado para as células de disposi¢ao.

O chorume, oriundo do processo de decomposicdao do material organico, é percolado
e lixiviado até os drenos que o conduzem para um sistema de tratamento de efluentes
baseado na osmose reversa. Embora este processo apresenta-se muito eficiente,
possibilitando obter o permeado (dgua tratada) de elevada qualidade, um inconveniente

residuo liquido é gerado como subproduto do tratamento, o lixiviado concentrado.

Baseado na sua necessidade de tratamento adequado, este lixiviado concentrado foi
selecionado como objeto de estudo deste trabalho. Todas as amostras do efluente foram

coletadas preservadas de acordo com o Standard Methods (APHA, 2005).

3.2 REAGENTES E SOLVENTES

Foi utilizado, quando necessario, para ajuste de pH, dcido sulfurico (Vetec, 1,5 M) e
hidroxido de sodio (ALPHATEC, 6 M). Como reagentes Fenton, foi utilizado peroxido de
hidrogénio (H,0,) (ALPHATEC, 30 % v/, 1,10 g cm™), cloreto de Fe’* hexa-hidratado
(FeCl;.6H>0, Merck). Como ligante orgdnico, foi utilizado o dcido oxdlico (H,C,O, 2HO,
Merck). Para as determinagoes de Ferro total dissolvido e H>O, foram utilizados acido
acetico (Panreac, 99,5 %) 1,10-fenantrolina (C,HsN>, Fluka, 99%), acido ascorbico
(CsHsOs, Synth, 176,13%) e Metavanadato de amonia (Sigma-Aldrich). A dgua destilada
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usada foi produzida utilizando um sistema Millipore® (Nova Instruments, NI 2007). Todos os

reagentes e solventes quimicos apresentam pureza de grau analitico.

3.3  FOTORREATOR

Para a realizagdo dos experimentos, foi utilizado um fotorreator de escala
laboratorial, desenvolvido por Klein (2015) com base em um prototipo comercial (ATLAS,
modelo SUNTEST XLS+), denominado SUNTEST, descrito por Soares et al. (2014) e Manenti
et al. (2015). O fotorreator se encontra instalado no Laboratorio de Efluentes da UFFS/

Campus de Cerro Largo-RS.

O modulo experimental consistue em uma caixa com revestimento interno de inox (80
cm x 80 cm x 50 cm) equipada com trés lampadas mistas de alta pressao de Hg (FLC-E40),
500W), instaladas na parte superior, como fonte simulada de radiagdo solar (UV Vis), sendo
0,4m’ a drea efetivamente iluminada. A luz artificial foi focada em um tubo (fotorreator)
cilindrico em borossilicato (Schott-Duran 3.3, cut off 280 nm, diametro interno de 46,4 mm,
comprimento de 180 mm e espessura de 1,8 mm) utilizando um coletor parabolico
concentrador (CPC) com refletores em aluminio anodizado eletropolido (0,023 m’ de drea
iluminada). Um radiometro de banda larga (Apogee, modelo UM-200) foi posicionado no
mesmo nivel do fotorreator para medir a irradia¢do incidente por unidade de drea iluminada
(WUV m?). Para se obter uma boa homogeneizagdo da solu¢do durante os experimentos, foi
utilizado um recipiente externo de vidro (1 L), contendo um agitador magnético (Centauro,
modelo CAMA-15). Para manter uma recircula¢do adequada na solugdo, foi utilizado uma
bomba peristaltica (MS Tecnopon, modelo DCM-100). Todos os tubos e conexoes usados
foram de teflon. Também foi utilizado um medidor de pH e temperatura (HANNA, modelo HI
3221).

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DE FOTODEGRADACAO

Seguindo o procedimento realizado por Leichtweis (2017), para a execugdo do
processo foto-Fenton, foi acoplado um recipiente de vidro por tubos ao fotorreator cilindrico,
posicionado no centro do CPC, e preenchido com 1 L de lixiviado concentrado, do qual foi
coletado uma pequena aliquota para amostra inicial. Na sequéncia, a bomba peristaltica foi

ligada mantendo uma taxa de fluxo de 0,63 L min” dentro de um sistema fechado. As trés
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ldmpadas foram ligadas proporcionando uma radiagcdo de 1500 W, o que corresponde a uma
irradiacdo de luz UV-Vis entre 0,2 ¢ 8,9 QUV kJ L™, medidos no sensor UV posicionado no
centro do fotorreator. No sistema fechado, uma fracdo de 27% do lixiviado permaneceu
dentro do fotorreator durante 0,43 min, sendo constantemente irradiada por luz UV-visivel.

Enquanto isso, manteve-se o volume remanescente no escuro durante 1,16 min.

Para a estimativa de quantida de de energia UV acumulada (Quy, kJ L) por unidade
de volume de lixiviado no interior do reator, no intervalo de tempo At, foi utilizada a Equagdo

6, descrita por Malato et al. (2002).

. A,
QUV,n:QUV,nfl-'-AtnUVG,nV ;Atn:tn_tnfl (6)

t

Onde, t, (s) é o tempo correspondente para o numero n de amostras, V, (L) é o volume
total no reator, A, (m’) é a drea superficial iluminada do coletor e UV, é a média de

irradiagao UV medida durante o periodo de tempo 4., (s).

Apos um pequeno periodo de transferéncia de energia UV, aguardou-se a
estabiliza¢do da temperatura da solu¢do (20-43 °C). O pH da solug¢do foi previamente
ajustado para os valores requeridos (4 e 7,8) e entdo coletou-se a primeira aliquota. Antes de
dar inicio as reagoes, foi adicionado ao efluente a ser tratado o acido oxalico (ferrioxalato) e
lons de ferro em concentragoes pré-estabelecidas. Foram coletadas novas aliquotas a cada 5

minutos para avaliar a concentragdo de ferro dissolvido fixa (90 mg Fe’* L™).

Apds estas etapas, adicionou-se a primeira dose de H,O; (500 mg L') ao LAS e
iniciou se a execu¢do da reagdo. Periodicamente foram retiradas aliquotas para monitorar a
quantidade de H,O, residual. Quando a concentragdo residual atingia valores inferiores a
100 mg H,O.L’, procedeu-se a uma reposicdo para chegar novamente a concentragdio

inicial.
35 DETERMINACOES ANALILICAS

A determinag¢do da concentragdo de H,O, foi realizada por espectrofotometria,
utilizando o método metavanadato de amonio (NOGUEIRA et al., 2005), em que ocorre a
formagdao de um cation de cor vermelho-alaranjado quando o H,O, reage com o
metavanadato. A absorbancia do H-O, foi medida por espectrofotometria no comprimento de

onda 450 nm.
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A cor foi determinada utilizando o método descrito no Standard Methods
(APHA, 2005) e expresso em unidades de cor (Pt-Co). Para medi¢do da cor adotou-se uma
diluicdo de 1:50. A turbidez foi determinada utilizando um turbidimetro (PoliControl, AP
2000 iR) e expressa em unidades de turbidez (NTU). O pH e a temperatura das solugoes
foram medidas utilizando um pHmetro/temperatura (HANNA, HI 3221). A condutividade foi
determinada utilizando um condutivimetro (Digimed, DM-32). A absorvancia relativa aos
compostos aromdticos simples (254 nm) e conjugados (228, 284 e 310 nm) foi avaliada
utilizando um espectrofotometro UV-Vis (Thermo-Scientific, Evolution 201). Todas as

amostras foram previamente centrifugadas a 3000 rpm durante 3 min (CELM, LS-3 Plus).

3.6 TESTES DE TOXICIDADE COM MICRO-CRUSTACEOS — ARTEMIA SALINA

Os ensaios de toxicidade foram realizados seguindo a metodologia da solu¢do de

cultivo da eclosdo dos sistos de Artemia salina, descrita por Meyer et al. (1952).

Para a eclosdo dos cistos de Artemia salina, preparou-se a solu¢do de Meyer,
misturando em um baldo volumétrico 23 g de NaCl, 11,0 £ 0,1 g de MgCl,.6H-0, 4,0 = 0,1g
de Na>SO, 1,3 £ 0,1g de CaCl,.2H>0 0,7 + 0,1 g de KCI completando com 1 L de dgua
destilada. Com a solu¢do de Na,CO;, ajustou-se o pH para 9,0. A solu¢do de Meyer foi
transferida em partes para um bécker de 250 mL, dividida por uma folha de transparéncia
perfurada. O bécker foi disposto ao lado de uma ldmpada com incidéncia perpendicular a
folha de transparéncia perfurada. Os cistos foram colocados na parte do bécker contraria a
ldmpada. Este sistema permaneceu nestas condi¢coes e com temperatura ambiente por
aproximadamente 48 h, quando se observou a migracdo das larvas mais resistentes para o
lado da transparéncia perfurada que faz frente com a lampada. Estas larvas que migraram
para o outro lado da folha foram selecionadas para efetuar os testes de toxicidade por se

mostrarem mais resistentes.

As amostras do efluente tratado e ndo tratado foram preparadas na solugcdao de Meyer
em cinco dilui¢oes: 0, 20, 40, 60, 80 e 100% de efluente. Para uma solug¢do controle foram

dispostos 5 mL de solugdo de Meyer.

As amostras foram colocadas em tubos de ensaio de fundo chato com capacidade de

10 mL, juntamente com 10 larvas de Artemia salina. Os tubos foram incubados a temperatura
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ambiente na presenca de luz, por 24 h. Apos este periodo, foram realizadas as contagens do
numero de organismos vivos em cada diluicdo do efluente. Os valores da DLs, foram
estimados através do Software Trimmed Spearman-Karber Method (HAMILTON et al.,
1978).

3.7  CROMATOGRAFIA GASOSA — ESPECTROMETRIA DE MASSA (CG-EM)

A identifica¢do de compostos contaminantes presentes no LAS bruto e LAS tratado
pelo PFF induzido, foi realizada através de um procedimento de extragdo utilizando 3 x 20
mL de CH,CL, em 40 mL de amostra, posteriormente a camada organica sendo seca por
MgSO, anidro e concentrada por evaporagao rotartica (Hei-VAP Precision, HEIDOLPH) a
40 ° C.

Foi utilizado um cromatografo a gas acoplado a um espetrometro de massa (GCMS —
QP2010, SHIMADZU, Japdo) com uma coluna NST 05 MS (30 mm x 0,25 mm x 0,25um de
espessura de revestimento) composta por 95% de dimetil polissiloxeno 5% e difenil. No
equipamento, foi ajustada uma temperatura inicial de 50° C, mantida constante por 7 min,
com aumento de 25° C min” até 280° C mantida por 20 min. A temperatura do injetor e do
detector foi de 280° C, com temperatura de interface de 200° C. O equipamento foi ajustado a
uma tensdo de 0,88 kV, gerando a ionizacdo de 70 eV para fragmenta¢do molecular e
produgdo de ions em um campo de massa (carga elétrica (m/z) de 25 a 500). A temperatura
da fonte de ionizagdo foi mantida a 250° C para sele¢do e quantificagdo dos compostos
orgdnicos. A proposta estrutural dos compostos foi baseada na biblioteca NIST 08 do GCMS-
QP2010.
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4.1 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS PRESENTES NO LAS E FORMADOS

POS TRATAMENTO

Através da andlise no CG/EM do LAS ndo tratado, foi possivel identificar uma série

de compostos orgdnicos de diversas estruturas moleculares diferentes. Os resultados desta

caracteriza¢do estdao apresentados na Tabela 2.

Tabela 1. Caracterizagdo dos compostos no LAS ndo tratado

Tr(min) Formula Estrutura Molecular Numero
Molecular CAS
e s e, 54340-97-5
4,9 CoH 50, \|/
.-""" CWDE
4,98 CoH,0, Q‘/ 6180-61-6
oH
5,2 Ci0H200, 5 2451-01-6
HO
O
5,65 C10H1002 Y@rk 1009-61-6
O
_F
5,84 Ci4H00; 0] 0-00-0
O



OH

5,9 CuHx0 gy 96-76-4
6,3 C,H;NO 134-62-3

67  CuHiN:O; e i 1025-15-6

O
6,8 CsH3NO,S dgN’H 1077-56-1
I

O
6,96 C1:H20, é,i\v/l? 72294-84-9
O
7,55 C15H30 &}v 54965-05-8
7,62 CoH,40, /d‘jf 20990-16-3
]
8.5 C1sH,0, o 84-69-5
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9,9 CisH604 131-18-0
UM

1446 CysHyOs E"*‘*Q_}—Q*E 80-05-7

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Pode se observar uma gama de compostos organicos presentes no lixiviado
concentrado, pertencentes a varios grupos, tais como: alcanos, alcenos cetonas, dlcoois e
dcidos carboxilicos. Filho et al. (2001), destacam que devido a presenga de tais substancias,
a degradagdo de matéria orgdanica microbiologica pode ser ineficiente, o que contribui para
o aumento do poténcial poluidor do lixiviado. Com relagdo as fung¢oes quimicas, estes
autores destacam a presenca de cetonas, dlcoois, acidos carboxilicos e compostos

nitrogenados provavelmente é resultado da degradagdo parcial de matéria orgdnica.

A aplicagdo de um processo foto-Fenton resultou na degradac¢do/mineralizagdo de
uma fragdo significativa dos poluentes do LAS. Aplicando o processo foto-Fenton otimizado
por Leichtweis, (2017), com as condi¢oes experimentais 500 mg H,O, L, 90 mg Fe'* L e pH

da solucdo 7,8, foram verificados no efluente tratado os subprodutos descritos na Tabela 3.

Tabela 2. Caracterizacdo de compostos presentes no LAS tratado

Energia Formula
Acumulada  Tgr(min) molecular Estrutura molecular Numero
(kI L CAS
- 111-76-2
3,56 CsH 140, Wawo:
6,0

4,0 C/Hi605 RD'A‘[/U\‘/I‘\DH 20324-32-7
OH C/
4,1 C7H1605 )\/G\/l\ 13429-07-7
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7,8 CioHisNO,S ! 3622-84-2

0

9,3 CioH12BrNO; : '\—\ _{ 313552-85-1

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os compostos (E) -1- (I- Metoxietoxi) hexeno, Eter metilico de propileno e 1- (2-
Metoxi propoxi)-2-propanol verificados tanto no efluente ndo tratado como no efluente

tratado sdo caracterizados como solventes utilizados na inje¢do da amostra.

O composto formado N- Butilbenzenossulfonamida (TR = 7,8 min), é utilizado na
industria, sendo incorporado mecanicamente em plasticos (geralmente PVC) para aumentar
a flexivilidade, trabalhabilidade ou distensibilidade. No ambiente, este composto é

considerado uma substdncia toxica a microrganismos, plantas ou animais, podendo interferir

nas fungoes do sistema nervoso (PUBCHEM, 2018). O composto N-[2-(4-Metil fenoxi) etil]
(TR = 9,3 min), pode ser encontrado em farmacos utilizados para tratamento de desordem no

sistema nervoso central (PUBCHEM, 2018).

Dos compostos removidos através do processo foto-Fenton destaca-se o Bisfenol A (R,
= 14,46 min) (Tabela 1), que é um composto amplamente utilizado na produgdo de
policarbonatos e resinas epoxi usado em varias industrias. O Bisfenol A é apontado como
téxico para microorganismos aerébicos e anaerébicos (BLUM e SPEECE,1991). E um
disruptor endocrino bem conhecido capaz de imitar os hormonios e causar efeitos adversos
tanto em humanos como em animais (BERONIUS et al., 2010). Essa caracteristica faz com
que este composto tenha um alto potencial toxico e também explica parte da toxicidade
apresentada pelo lixiviado bruto. A remogdo destes compostos pode ser evidenciada como um

resultado positivo do tratamento foto-Fenton induzido.
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Também se destaca dentre os compostos removidos o Diamilftalato (R, = 9,9min)
(Tabela 1), também considerado toxico a saude animal. Este composto, da familia de ftalatos,
possui efeitos ndo genomicos, exercendo efeitos inibitorios sobre as atividades funcionais dos
receptores nicotinicos de acetilcolina em células cromatofilas animais. Além disso, os ftalatos

tem potencial inibitorio na sinaliza¢do de calcio acoplada ao receptor nicotidico humano

(PUBCHEM, 2018).

4.2 TRATAMENTO FOTO-FENTON INDUZIDO

Foram realizados dois experimentos do processo foto-Fenton induzido nas melhores
condigdes experimentais descritas por Leichtweis (2017) (500 mg H,O, L e 90 Fe’* mg L),
utilizando os valores de pH inicial 4 e 7,8. Foi avaliada a remog¢do percentual de Cor Abs
254 nm em fungdo variacdo da energia acumulada de 0,0 a 7,3 kJ L. Os resultados foram
comparados para justificar a ndo necessidade de redu¢do do pH e a adi¢do do complexante

orgdnico ferrioxalato, conforme apresentado na Figura 2.

Figura 2. Perfis de remoc¢do da cor e absorvancia a 254 nm, em funcdo da quantidade de
energia UV acumulada por litro de lixiviado tratado pelo PFF. Condi¢des operacionais: 90 mg
Fe L', 500 mg H,O, L', pH 7,8.
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Fonte: Elaborado pelo autor 2018.
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A Figura 2 apresenta as remogoes dos pardmetros investigados no PFF mantendo
constante a concentragdo de Fe’" de 90 mg L' e H,O, de 500 mg L. A melhor condigdo
testada foi em pH 7,8 e energia acumulada 7,3 kJ L™, obtendo remog¢do de Cor e Abs 254 nm
de 51,1 e 50,05%, respectivamente, aléem de um maior consumo de H,O;. Verificou-se que os
resultados obtidos na condi¢do otima foram similares aos obtidos por Leichtweis (2017) com

remogoes de Cor e Abs 254 nm de 52,5 e 47%, respectivamente.

Salienta-se que em valores de pH mais proximos a neutralidade reduzem os custos
operacionais, ndo sendo necessario a utilizagdo de grandes quantidades de reagentes para a
acidificagdo da solu¢do e posterior neutraliza¢do, o que justifica a utilizagdo de um
complexante. A grande quantidade de reagentes utilizados na acidificagdo pode acarretar no
aumento dos teores de sais, tais como Na**, CI, SO/, entre outros. Estes compostos podem
conduzir a efeitos toxicos para as reagoes, via formag¢do de complexos com o ferro, levando a
formagdo de radicais menos reativos e a possivel formagdo de subprodutos intermedidarios

(KIWI et al. 2000).

43 AVALIACAO DA TOXICIDADE ATRAVES DO BIOINDICADOR ARTEMIA
SALINA

Os bioensaios de toxicidade com Artemia salina foram realizados visando a avalia¢do
dos possiveis efeitos toxicos em sistemas biologicos do reino animal, causados tanto pelo LAS
ndo tratado, como pelos possiveis subprodutos do tratamento foto-Fenton. Com esse intuito
realizaram-se varias dilui¢oes (20, 40, 60, 80, e 100%) das amostras em diferentes tempos de
processo, representado pela quantidade de energia acumulada (1,5, 2,9, 4,4, 5,8, 7,3 kJ L),
para verificar a influéncia da concentragdo do efluente e do tempo, respectivamente, na

mortalidade das artemias. Os resultados sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Mortalidade de Artemia salina conforme feitas as dilui¢des nas amostras
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Fonte: Elaborado pelo autor 2018.

Na condi¢ao toxicologica extrema, ou seja, sem dilui¢do das amostras (100%,), tanto
na amostra ST, como nas amostras tratadas com diferentes valores de energias acumuladas
(1,5 — 7,3 kJ L"), observou-se uma elevada mortalidade da espécie Artemia salina. Na
medida que as solugoes tratadas foram diluidas, observou-se um descréscimo na
mortalidade. Em amostras na condig¢do otima de energia acumulada (7,3 kJ L) ndo foi
verificada mortalidade para diluicoes menores que 60%, sugerindo auséncia de toxicidade
no efluente tratado diluido. Destaca-se ainda que o efluente ST apresentou niveis de
mortalidade de 100% para todas dilui¢oes realizadas evidenciando a elevada toxicidade do

efluente.

Os resultados dos bioensaios com Artemia salina para obten¢do da dose letal
mediana (DLsg) no intervalo de confianga de 95%, utilizados para avaliar os efeitos toxicos
do LAS ndo tratado e tratado em fungdo de diferentes valores de energia acumulada sdo

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 3. DLs, obtidos no teste de toxicidade com Artemia salina utilizando 10 larvas

Ou (kJ L) pH 7,8
DLs) (%) IC (95,5%)

0,0 0 :

15 56 44-70
2,9 52 40-67
4,4 56 45-68
58 65 56-74
7,3 71 75-83

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os valores da dilui¢do letal média (DLsy) e dos intervalos de confianga (IC) para este
bioensaio foram obtidos utilizando o software Trimmed Speraman-Karber (HAMILTON et
al.,1977). As amostras de LAS tratadas a partir de 1,5 kJ L de energia acumulada ndo
apresentaram toxicidade, conforme evidenciado pelo teste (Tabela 4). Segundo a
Organizagdo Mundial de Saude, sdo considerados toxicas substancias que apresentam

valores de DLs inferiores a 0,1% em Artemia salina (MEYER et al., 1952).

Com o reator operando nas condi¢oes otimas determinadas por Leichtweis (2017), o
processo apresentou limitada eficiéncia na reducdo de pardmetros fisico-quimicos, poréem
uma redug¢do dos efeitos ecotoxicologicos. O efluente tratado ndo foi mais letal aos
organismos (Artemia salina) do que o efluente bruto indicando que os residuais do processo,
incluindo os subprodutos formados, ndo foram toxicos aos organismos. O LAS tratado com
7,3 kJ L' de energia acumulada apresentou maior DLs, ou seja, é a solu¢do que necessita a
maior quantidade de efluente para causar a mortalidade dos organismos, sugerindo que esta

¢ a melhor condi¢do experimental.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Através da realizacdo deste trabalho foi possivel avaliar a agdo da reagdo foto-
Fenton induzido com complexante organico dcido oxalico no tratamento de LAS, aplicando
um processo previamente otimizado. Os resultados obtidos foram similares aos obtidos por

Leichtweis (2017) indicando boa reprodutibilidade do processo.

Com os resultados cinéticos obtidos, verificou-se uma redugdo percentual de Cor e
Abs 254 nm (compostos aromdaticos) relativamente baixa, sugerindo uma eficiéncia limitada
do processo estudado. Desta forma sugere-se a integra¢cdo do PFF com um processo
convencional (fisico-quimico ou biologico) e/ou o estudo de outros tipos de complexantes

visando um aumento na eficiéncia.

A andalise via CG/EM identificou a presenca de uma grande variedade compostos
toxicos no LAS ndo tratado, tais como o Bisfenol A e Diamilftalato, mostrando seu grande
potencial de contaminag¢do ambiental. Uma grande parte destes compostos foi degradada
e/ou reduzida a compostos mais simples pelo PFF estudado, conforme indicado pela

significativa redugdo de compostos presentes no LAS tratado.

Uma significativa redug¢do na toxicidade (Artemia salina) foi observado apos a
aplicagao do PFF induzido, que pode estar relacionada a remogdo da maior parte dos
compostos téxicos presentes no LAS. E importante salientar que mais ensaios de toxicidade,
utilizando outros tipos de bioindicadores, podem fornecer uma variagdo mais completa dos

efeitos ecotoxicologicos do efluente.
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