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Resumo: O objetivo deste trabalho foi avaliar a toxicidade de amostras de um lixiviado de aterro
sanitario (LAS) tratado pelas reacOes ferricitrato e ferrioxalato. Para isto, utilizou-se um fotoreator
de escala laboratorial, em sistema batelada, aplicando reagdes ferricitrato e ferrioxalato com o pH da
solucdo 6,0 e 100 mg de Fe L™(1:3 de Fe:é&cido citrico e 1:3 de Fe:acido oxalico), retirando amostras
ao longo do tratamento para posteriores ensaios fitotdxicos. A fitotoxicidade foi analisada a partir de
testes de germinagdo aplicados & Lactuca sativa, através da diluicdo das amostras tratadas em
diferentes concentracdes, tendo como variaveis-resposta o indice de germinagdo e 0s crescimentos
relativos do hipocdtilo e da radicula. Além disto, foram calculadas as concentragdes letais a 50% dos
organismos testados (CLsg). Nestas condicGes, foram obtidas respostas significativas de reducéo dos
compostos orgéanicos tais como a DQO, DBO, COD e absorbancia a 254 nm, bem como melhoria nas
condigdes de fitotoxicidade confirmadas pelos ensaios.
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ASSESSMENT OF ACUTE PHYTOTOXICITY AT SANITARY
LANDFILL LEACHATE TREATED BY PHOTO-FENTON MEDIATED
WITH DIFFERENT FERRICARBOXYLICS

Abstract: The phytotoxicity of the sanitary landfill leachate (SLL) samples treated by the ferrioxalate
and ferricitrate reaction were evaluated. Thus, using the lab-scale photoreactor based on the batch
system, ferrioxalate and ferricitrate reactions with pH of the solution 6 and 100 mg Fe L-1 (1:3 of
Fe:citric acid and 1:1 of Fe:oxalate acid ) were performed, and samples were taken during the
treatment to follow bioassays. The phytotoxicity assays was performed using the Lactuca sativa
germinations. Using different dilutions, variables responses such as germination index, and relative
growth of the hypocotyl and radicle were analyzed. In addition, lethal concentrations of 50% tested
organisms was calculated (LCsp). In such conditions, good responses of COD, BOD, DOC and
absorbance at 254 nm reductions were obtained.

Keywords: Phytotoxicity, Leachate of landfill, Wastewater.
1. INTRODUCAO

A disposigdo de residuos solidos em aterros sanitarios € o método mais utilizado para
destinacao final dos residuos. Embora existam préaticas que reduzam o volume de residuos destinados
aos aterros sanitarios, ha ainda geracdo de chorume ou lixiviado de forma inevitavel, principalmente
devido a percolacdo da agua da chuva através dos residuos e dos produtos da sua decomposicéo.
Lixiviados de aterro sanitario (LAS) sdo caracterizados como uma mistura complexa de alta
resisténcia e toxicidade aguda e crénica de contaminantes organicos e inorganicos recalcitrantes, como
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, pesticidas, produtos farmacéuticos, horménios, metais
pesados e acidos humicos e falvicos (DENG e ENGLEHARDT, 2006; LI, 2011; SILVA et al., 20133;
SILVA et al., 2013b; AMOR et al., 2015).

Muitas técnicas tém sido empregadas para o tratamento deste lixiviado, tais como
coagulacdo-floculagdo, membranas, osmose reversa, processos biologicos e processos oxidativos
avancados (POAs). No entanto, com o avanco do tempo algumas mudancas ocorrem nas
caracteristicas do LAS e esses métodos enfrentam algumas caréncias, como perda da eficiéncia e
aumento do custo. Portanto, técnicas efetivas e de baixo custo devem ser desenvolvidas e estudadas
para sanar tais problemas (BODZEK et al., 2006; DENG e ENGLEHARDT, 2006; LI, 2011; SILVA
etal., 2013a; SILVA et al., 2013b; AMOR et al., 2015).

Os processos oxidativos avancados sdo considerados tecnologias viaveis para o
tratamento de efluentes que contém compostos recalcitrantes, refratratios e similiares ao LAS e tém
sido largamente aplicados no tratamento destes. Consistem transformacdo de poluentes organicos em
diéxido de carbono, agua e anions inorganicos através de uma série de reagdes quimicas de
degradagdo envolvendo agentes oxidantes, tal como o radical hidroxila. Os POAs apresentam
inimeras vantagens, tais como mineralizacdo do poluente, aplicacdo para fragmentacdo de compostos
recalcitrantes e refratarios, ndo geram lodo, possibilitam integracdo com outras técnicas, tém alta
velocidade de reacdo, consomem pouca energia e requerem pequena area de implantacdo além de
permitirem o tratamento in situ (DENG e ENGLEHARDT, 2006; MANENTI, 2013; OLIVEIRA,
2013; SILVA et al., 20133; AMOR et al., 2015).

Dentre os POAs, o processo Fenton vem sendo muito estudado. Este utiliza H,O, como
agente oxidante e ferro na forma reduzida (Fe*?) como catalisador para geracdo de radical hidroxila,
em meio reacional acido. O mecanismo de atuacdo da técnica de foto-Fenton é a combinacdo do
processo Fenton com radiacdo UV-Vis. A interacdo dos reagentes quimicos faz com que o poder
oxidativo do reagente aumente (MANENTI, 2013; AMOR et al., 2015).
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Embora a reacdo foto-Fenton tenha alta eficiéncia na degradacdo de compostos organicos
e inorganicos, algumas pesquisas tém mostrado que o ion ferro pode complexar com o0s préprios
poluentes organicos e precipitar. Por este motivo, estudos vém sendo realizados com a utilizagéo de
complexos ferricarboxilicos tais como ferricitrato (SERAGHNI et al., 2012), ferrioxalato
(MONTEAGUDO et al., 2012), Fe(l11)+EDDS (HUANG et al., 2012) e Fe(I1)+EDTA (MANENTI et
al., 2015) visando minimizar esse efeito. Esses complexos apresentam algumas vantagens: sdo mais
estaveis, possibilitando a disponibilidade do ion ferro na solucéo; sdo mais fotoativos, proporcionando
maiores taxas de geracdo de *OH; as reagdes podem ocorrer em pH mais proximo ao neutro uma vez
gue quando complexado o ion ferro mantém-se dissolvido no meio sem precipitar (SERAGHNI et al.,
2012; MANENTI et al., 2015).

Oliveira (2013) afirma que é importante que sejam realizados testes de toxicidade durante
e apos o tratamento, haja vista que compostos intermediérios toxicos podem ser formados na reagdo ou
pode ocorrer a bioativacdo de moléculas anteriormente indcuas, possivelmente tornando o efluente
tratado mais toxico que o bruto. Vale ressaltar que a eliminagdo completa de determinado poluente nao
configura o efluente tratado como nédo-toxico, justificando a necessidade dos testes de toxicidade.

Por fim, a Resolugdo CONAMA n°430/2011 e as Resolugbes CONSEMA n°128/2006
fixam pardmetros maximo de emisséo de efluentes, devendo este estar isento de potencial poluidor e
toxico. Ainda, a Resolugdo CONSEMA n°129/2006 prevé a definicdo de critérios e padrdes de
emissdo para toxicidade de efluentes liquidos em aguas superficiais. Esta resolugdo especifica que 0s
testes de toxicidade devem ser realizados em conformidade com metodologias definidas pela
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) ou metodologias estrangeiras reconhecidas (Rio
Grande do Sul, 2006a; Rio Grande do Sul, 2006b).

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Amostras e reagentes

As amostras de lixiviado foram coletadas em uma Central Regional de Tratamento de
Residuos Solidos Urbanos, localizada no noroeste do estado do Rio Grande do Sul, Brasil. As
amostras tratadas e ndo tratadas pela reacdo foto-Fenton foram preservadas de acordo com o Standard
Methods (APHA, 2005). Todos os reagentes e solventes quimicos utilizados apresentam pureza de
grau analitico. A agua destilada foi produzida utilizando um sistema Millipore® (Nova Instruments,
NI 2007). Acido sulftrico (Vetec, 1,5 M) e hidroxido de sodio (ALPHATEC, 6 M) foram utilizados
para ajustar o pH das amostras, quando necessario. Peroxido de hidrogénio (H,O,) (ALPHATEC, 30%
vlv, 1.10 g cm-3), sulfato de Fe(ll) hepta-hidratado (FeSO4.7H20, Vetec) e cloreto de Fe(lll) hexa-
hidratado (FeCl;.6H,0, Merck) foram utilizados como reagentes Fenton. Acido citrico (CsHs0O7.H,0,
Merck) e acido oxalico (H,C,04.2H,0), foram utilizados como ligantes organicos. Metavanadato de
amonia (Sigma-Aldrich) e &cido acético (Panreac, 99,5%), bem como 1,10-fenantrolina (CioHgNo,
Fluka, 99%) e &cido ascorbico (C¢HgOs, Synth, 176,13%), foram utilizados para as determinagdes de
H,O, e Fe total dissolvido, respectivamente. Para a realizacdo dos testes de toxicidade, foram
utilizadas sementes de Lactuca sativa (Isla Sementes), todas com indice de germinacdo de 95% e
100% de pureza.

2.2. Reator foto-Fenton e procedimento experimental

As reacOes foram realizadas utilizando um foto-reator de escala laboratorial, desenvolvido
com base em um prototipo comercial (ATLAS, modelo SUNTEST XLS+), descrito por Soares et al.
(2014) e Manenti et al. (2015). O foto-reator encontra-se instalado no Laboratorio de Efluentes da
Universidade Federal da Fronteira Sul-UFFS, Campus Cerro Largo-RS. O foto-reator é composto por
um béquer de borossilicato de 1L, uma bomba peristaltica (MS TECNOPON, DMC 100) utilizada
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para recircular o fluente no foto reator cilindrico em borossilicato (Schott-Duran 3.3, Alemdo, cutoff
280 nm, diametro interno de 46.4 mm, 180 mm de comprimento, e espessura de 1.8 mm). O foto-
reator foi posicionado no centro focal dos coletores parabdlicos concentradores (CPC’s), os quais se
utilizam da reflex@o proporcionada pela superficie do aluminio anodizado eletropolido para concentrar
a irradiacdo UV-vis. O recipiente de vidro foi posicionado sobre um agitador magnético (Centauro,
modelo CAMA-15), mantendo agitagéo constante.

2.3. Determinacdes analiticas

A determinacdo da concentracdo de peroxido de hidrogénio foi realizada por
espectrofotometria utilizando o método metavanadato de aménio (NOGUEIRA et al., 2005). Este
método baseia-se na formacgao de um cétion de cor vermelho-alaranjado quando o peroxido reage com
0 metavanadato. A absorbancia do H,0, é detectada por espectrofotometria a 450 nm. A concentracao
do ion ferro foi determinada através do método colorimétrico com 1:10 Fenantrolina. Este método
baseia-se na complexagdo do cation Fe®* com este composto, dando origem & um complexo colorido
que é detectado através da medigdo da absorbancia a 510 nm. Para a determinacdo do ferro total é
realizada uma reducéo do cétion Fe** a Fe*" através da adicéo de acido ascorbico (ISO 6332, 1988). A
demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) foi determinada de acordo com o protocolo OECD-301F
utilizando um sistema OxiTop (respirometria manométrica), conforme descrito no Standard Methods
(APHA, 2005). A demanda quimica de oxigénio (DQO) foi determinada pelo método colorimétrico de
refluxo fechado conforme descrito no Standard Methods (APHA, 2005). Esta metodologia foi aferida
em quintuplicatas analiticas utilizando uma solugéo padrdo (Combicheck 20) com 750 £ 75 mg O2 L~
', O resultado médio obtido foi de 718 + 18,9 mg 02 L™. O carbono organico dissolvido (COD) bem
como 0 nitrogénio total foram determinados utilizando um analisador de carbono orgénico total
(Shimadzu, modelo TOC-VCPH). A cor foi determinada utilizando o método descrito no Standard
Methods (APHA, 2005) e expresso em unidades de cor (Pt-Co). Para medicdo 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 solucdes foi aferido utilizando um
pHmetro/temperatura  (HANNA, HI 3221). A condutividade foi determinada utilizando um
condutivimetro (Digimed, DM-32). Os s6lidos totais (ST), suspensos (SS), volateis (SV) e fixos (SF)
foram determinados utilizando métodos gravimétricos segundo o Standard Methods (APHA, 2005). A
absorvancia nos comprimentos de onde maxima absorcao relativa aos compostos aromaticos simples
(254 nm) e conjugados (228, 284 e 310 nm) foram avaliados utilizando um espectrofotdmetro UV-Vis
(Thermo-Scientific, Evolution 201). A concentracdo de polifendis totais (mg acido cafeico L-1) foi
determinada por espectroscopia a 765 nm utilizando o reagente Folin-Ciocalteau (Folin e Ciocalteau,
1927). Todas as amostras foram previamente centrifugadas a 3000 rpm durante 3 min (CELM, LS-3
Plus), exceto para as determinacdes dos solidos, COD, DQO e DBOs. Partes das analises foram
realizadas na Central Analitica da Universidade Estadual do Oeste do Parand&-UNIOESTE, Campus
Toledo/PR.

2.4. Ensaios de fitotoxicidade

Os ensaios de fitotoxicidade foram feitos de acordo com Sobrero e Ronco (2004). Nestes
ensaios foram utilizadas placas de Petry de 90 mm de didmetro nas quais foram dispostos discos de
papel filtro saturados com amostra diluida em agua de abastecimento publico nas concentragdes de
1%, 3%, 10%, 30% e 100%. Os ensaios foram realizados em triplicata e em cada placa foram
cultivadas vinte sementes de Lactuca sativa durante 120 horas, em temperatura ambiente.
Paralelamente aos ensaios com as amostras, foi realizado um ensaio com &gua de abastecimento
publico, utilizado como controle. Posteriormente foram feitas as medidas do hipocotilo e da radicula
de cada plantula com auxilio de paquimetro digital para posterior calculo das variaveis-resposta.
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Como variaveis-resposta, foram avaliados o indice de Germinagdo (IG), o Crescimento
Relativo do Hipocotilo (CRH) e o Crescimento Relativo da Radicula (CRR), calculados através das
equacOes 1, 2 e 3, respectivamente.

% indice de germinacdo = (NSG/NST)*(MCRa/MCRc)*100 (D)
%crescimento relativo do hipocétilo = (MCHa/MCHc)*100 (2
% crescimento relativo da radicula = (MCRa/MCRc)*100 3)

Onde: NSG, numero de sementes germinadas; NST, numero de sementes total; MCRa,
média de crescimento da radicula na amostra; MCRc, média de crescimento da radicula no controle;
MCHa, média de crescimento do hipocétilo na amostra; MCHc, média de crescimento do hipocétilo
no controle.

A Concentragdo Letal a 50% dos organismos (CLso) foi estimada através do programa
Trimmed Spearman-Karber Method®, versdo 1.5 (HAMILTON et al., 1977).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Caracterizacdo das amostras

As Figuras la e 1b representam os perfis de degradacdo do COD e dos compostos
aromaticos que absorvem a 254 nm, bem como a concentragéo de ions ferro dissolvido, a temperatura
e 0 pH da solugdo durante as reacGes ferrioxalato e ferricitrato, respectivamente. As amostras A0 e BO
correspondem ao lixiviado bruto, enquanto que nas amostras Al e B1 o pH ¢é alterado para 6, nas
amostras A2 e B2 é adicionado o ligante organico (acido oxalico e acido citrico, respectivamente) e
nas amostras A3 e B3, é adicionado o ferro. As amostras conseguintes correspondem aos diferentes
consumos de H,0, e energia UV acumulada.

Mesmo que as concentragGes de ion ferro adicionadas ndo estejam totalmente disponiveis
para a reacdo, foram obtidos significativos abatimentos nos valores dos parametros analisados mesmo
com o pH da solucéo neutro (6,0) (Figura 1). Nos primeiros ciclos de oxirreducdo (até cerca de 4 kJuv
L-1) do Fe e sua reacdo com o H20z, intensificou-se a geracdo de -OH, confirmado pelo aumento
significativo no consumo de H202 (= 55 mM para &cido oxalico e =~ 64mM para &cido citrico) e pelas
favoraveis cinéticas de degradacédo de todos os parametros.

Ocorreram redugdes de 58,8% e 32% do COD, 52,1% e 31% da Abs 254nm, 25% e 44%
da DBOse 57,1% e 19% da DQO, para as reag0es ferrioxalato e ferricitrato, respectivamente. Percebe-
se que no momento da adi¢do dos acidos organicos houve um significativo aumento nas concentracdes
de carbono, uma vez que os acidos apresentam uma série de carbonos em sua estrutura molecular. No entanto,
por serem acidos fotossensiveis, sdo facilmente fotodescarboxilados, ndo resultando em incrementos na
eficiéncia do processo (MANENTI et al., 2014; SOARES et al., 2014; MANENTI et al., 2015).
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Figura 1. Perfis de degradacdo, temperatura e pH das solu¢des durante as reacdes ferrioxalato e

ferricitrato.
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3.2 indice de germinacéo

Através do indice de germinacdo (Figura 2) observam-se baixos valores de germinacao
nas amostras A0 e BO (LAS bruto) principalmente nas altas concentracdes de diluicdo, onde o IG de
0,07% foi observado na concentracdo de 30%. Percebe-se que a partir do momento em que se inicia 0
processo de oxidacdo (A4 e B4) ocorre uma melhora no indice de germinagdo, o que demostra uma
reducdo da toxicidade quanto a germinagao.

Figura 2. Indices de germinag&o para as reagdes ferrioxalato (a) e ferricitrato (b).
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Como as reagdes ferrioxalato e ferricitrato apresentaram certa eficiéncia de remoc¢do dos
parametros analisados, a qualidade do efluente tratado pode ser confirmada pela melhoria dos indices
de germinacdo. Em todos os ensaios ndo houve germinacdo na concentragdo de 100% da amostra,
comprovando a elevada toxicidade ao organismo testado do LAS ndo diluido mesmo apos tratamento.
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3.3 Crescimento Relativo do Hipocdtilo e Crescimento Relativo da Radicula

Uma vez que o crescimento foi nulo para as concentrag@es de 100%, optou-se por oculta-
la nas Figuras 3 e 4. Na Figura 3, para ambos os tratamentos, percebe-se que houve melhora
significativa nos valores do CRH antes mesmo de iniciados, o que pode estar relacionado a perda de
poluentes por volatilizagdo no momento da acidificacdo, bem como pela adicdo dos ligantes, 0s quais
sdo organicos e podem ter colaborado para o desenvolvimento das plantulas. Ainda, valores acima de
100% foram observados, ou seja, as sementes na amostra cresceram mais do que no controle. Isso
pode ter ocorrido em funcdo de alguns compostos estarem em baixas concentrac@es, tornando-se
micronutrientes vegetais. No entanto, de acordo com Sobrero e Ronco (2004), ndo se deve considerar
isto como um efeito favordvel ou estimulante, fazendo-se necessarias avaliagbes com outros
organismos testes. No mais, verifica-se que o LAS bruto no CRH apresenta os resultados mais criticos
uma vez que ndo ha crescimento do hipoc6tilo nas diluigdes de 10%, 20% e 30% o que evidencia a
elevada toxicidade do LAS bruto.

Figura 3.Crescimento Relativo do Hipocétilo da reacdes ferrioxalato (a) e ferricitrato (b).
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Na Figura 4, para o tratamento com &cido oxalico, na concentracdo de 30% ocorreu um
baixo crescimento da radicula. Tal semelhanca pode ter ocorrido devido a complexagdo do &cido
organico com o ferro, que é adicionado na amostra A3, formando o ferrioxalato, ndo estando o 4cido
oxalico mais disponivel no meio. Outro possivel fator seria a elevada concentracdo de ferro,
adicionado na amostra A3, uma vez que apesar de o ferro ser um micronutriente essencial para o
crescimento de plantas, quando em excesso, ele pode causar estresse oxidativo através da inducéo da
producdo de oxigénio fazendo com que a planta tenha uma reduc¢édo no crescimento (JUCOSKI, 2011).

Para tratamento com &cido citrico, 0 CRR teve resultados acima de 100% (crescimento
maior nas amostras do que no controle) apenas para o LAS bruto e logo apds corre¢cdo do pH em
baixas concentragdes (1% e 3%). Na Ultima amostra tratada (B8) observam-se os maiores valores de
CRR, tanto em concentracdes de dilui¢do baixas como altas, comprovando a eficiéncia do tratamento e
reducdo das caracteristicas toxicoldgicas do efluente.
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Figura 4. Crescimento Relativo da Radicula das reac@es ferrioxalato (a) e ferricitrato (b).
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3.4 Analise da CLsg

E possivel afirmar que quanto maior o valor da CLs,, menos nociva é a amostra. Os
valores da CLsy VEm ao encontro dos demais resultados e demostram ainda melhor a reducdo da
toxicidade do LAS no decorrer das reagoes (Tabela 1). Com a quebra de compostos aromaticos (Abs.
254nm), ha melhorias das caracteristicas toxicas. Tal fato pode ser observado a partir da amostra A3,
na qual séo adicionados o0s reagentes da reagdo foto-Fenton.

Tabela 1. Concentragfes letais a 50% dos organismos teste.

Ferrioxalato Ferricitrato
Amostra CLs, Intervalo de confianca  Amostra CLs,  Intervalo de confianca
A0 18,14 (15;20) BO 18,14 (15;20)
Al 37,67 (32;43) Bl 15,78 (13;18)
A2 39,29 (32;47) B2 42,73 (36;49)
A3 21,86 (17;26) B3 32,56 (27;39)
A4 41,93 (37;47) B4 3557 (30;41)
A5 37,53 (32;43) B5 42,68 (37;48)
A6 43.64 (38;48) B6 53,15 (50;56)
A7 43,92 (37;51) B7 44,46 (38;51)
A8 51,43 (48;53) B8 52,11 (48;55)

Além disso, observa-se que ao iniciar o tratamento do LAS, todos os parametros fisico-
quimicos avaliados tém suas concentracdes reduzidas, enquanto os valores da CLso tendem a aumentar.
Antes do tratamento, uma concentragdo de 18% do lixiviado bruto ja era suficiente para causar a morte
de 50% dos organismos testados, enquanto que ap0s o tratamento essa concentracdo aumentou para
aproximadamente 50%, confirmando a reducéo da toxicidade para ambos os tratamentos.

A reducdo dos pardmetros avaliados em relagdo ao aumento da CLso nas amostras do
tratamento deixa evidente que as reagOes, além de reduzir a carga potencialmente poluidora,
conseguem minimizar os efeitos toxicos ao organismo teste. Observa-se que os valores da CLso das
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amostras correspondentes a adicdo do ferro (A3 e B3) sofrem um decréscimo e isto pode estar
ocorrendo devido a complexacdo dos ligantes organicos com o ferro, o qual deixa de estar disponivel
no meio. Entretanto, quando as reagOes iniciam (A4 e B4) os resultados de CLso aumentam e nas
Gltimas amostras tratadas alcangam valores superiores aos do LAS bruto. Ainda, é possivel perceber
gue quanto maiores os valores da CLso, melhor a relagdo DBOs/DQO (mais biodegradavel), podendo-
se aferir que a reducdo da toxicidade pode prover informagdes acerca da biodegradabilidade das
amostras em estudo.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Sendo o lixiviado de aterro sanitario um composto com alta carga poluidora e de
caracteristicas toxicas, é evidente que o mesmo deve ser tratado por processos eficientes. Neste viés, 0
tratamento pelo processo foto-Fenton mostrou-se uma boa op¢éo utilizando tanto acido oxalico como
acido citrico. Observou-se que, além do abatimento dos pardmetros fisico-quimicos avaliados, houve
uma evidente redugdo das caracteristicas toxicologicas do efluente. Ainda que a redugéo da toxicidade
tenha sido semelhante para ambos os ligantes orgénicos, a utilizagdo do acido oxalico apresenta-se
mais viavel, haja vista que a melhoria na relagio DBOs/DQO e a reducdo da concentracdo de
compostos aromaticos e de COD sao maiores.
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