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Resumo

Este trabal ho teve por objetivo avaliar areducéo da toxicidade do chorume proveniente do aterro sanitario da cidade
de Limeira, SP, através de tratamento por processo fotocatal itico homogéneo utilizando H,O,/UV. Os estudos foram
realizados em um reator de vidro Pyrex de capacidade volumétricade 1,7 L (100 mm de didmetro interno, 145 mm de
diametro externo e aturatotal de 300 mm) equipado com sistema de refrigerag@o a &gua e recirculagédo do chorume.
Os melhores resultados de redugdes dos val ores de alguns parémetros de controle ambiental (como 46% de Carbono
Orgéanico Total (COT), 93% de fendis totais, 97% de nitrogénio amoniacal e 91% de reducdo da cor do chorume)
foram al cangados utilizando as seguintes condi¢des experimentai s otimizadas: volume de perdxido de hidrogénio de
35 mL adicionado ao reator em aliquotas de 15, 10 e 10 mL, temperatura de 45°C, |ampada de 400 W e tempo de
tratamento de 90 minutos. Paraavaliar aredugéo datoxicidade do chorumetratado foram empregados ensai ostoxicol 6gicos
com sementes de hortalicas (Abelmoschus esculentus L e Lactuca sativa L.) e sementes de flores (Impatiens balsamina
e CelGsia cristata). Os resultados dos ensaios demonstraram a possibilidade de utilizagdo de maior concentragdo de
chorume tratado na germinacdo das sementes em estudo, como: 91% de chorume na germinacdo das sementes de
Abelmoschus esculentus L e 50% paragerminagao das sementes de flores | mpatiens bal samina. Os ensai os empregando
sementes demonstraram ser uma excelente ferramenta de testes de toxicidade cronica, sendo de facil manejo, baixo
custo, rapida execucdo e ata sensibilidade.
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Introducéo

O chorumegerado nosaterros sanitérios € o resultado
dapassagem dadguaatravés dosresiduos solidos oriundos
de residuos domésticos e industriais em processo de
decomposicdo (Lin & Chang, 2000). O chorume pode conter
altas concentragdes de compostos organi cos, metai s pesados,
amdnia, cloretos e muitos outros compostos sollveis
(Cabeza, 2007). A composicéo fisico-quimica é extre-
mamente variavel dependendo de fatores que vao desde
as condicdes pluviométricas, tempo de disposicao, idade

do aterro, condigBesambientaise caracteristicasdo proprio
despejo (Bertazzoli & Pelegrini, 2002; Jeong-Hoon et
al., 2001; Marnie et al., 2005).

Entre asclassesde pol uentesencontradas no chorume
aamoniatem causado preocupacao especial em virtude
de seu elevado poder téxico. Concentracbesconsideraveis
denitrogénio naformaamoniacal tornam-setoxicas para
0S organismos principalmente quando presentes em
ambientes aquéticos. A formamaistoxicadaamoéniaéa
n&o ionizada (NH.,), por interagir com o sistemanervoso
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deorganismos vertebrados, como ospeixes, podendo af etar
todaabiotaaguética (Kim et al., 2005; Kim et al., 2006;
Cabezaet al., 2007; DeMorais & Perata-Zamora, 2005).

O excesso de nitrogénio em &gua, na forma de
nutriente, pode resultar na eutrofizagéo. Esse efeito
geralmente é caracterizado pelo aumento de plantas
aquéticas em niveis tais que sgjam considerados como
causadores de interferéncias, comprometendo o uso do
corpo d’'agua(Kimet al., 2005; Kim et al., 2006; Cabeza
et al., 2007).

Outra classe de compostos impactantes também
encontradano chorume é o fenol. Os compostosfendlicos
sdo prontamente absorvidos pel os seres vivos por todas
asrotas de exposicao, sendo rapidamente distribuidos para
todosostecidos. A toxicidade agudado fenol em mamiferos
€émoderada, eamaioriadostestesbacteriol Ogicosrel ativos
a mutageneicidade deu resultados negativos (Wilberg,
2003).

Estudosredlizadoscom umaunicaespéciedebactéria
expostaao fenol determinaramumvalor limiar detoxicidade
de 64 mg.L™; para protozodrios e fungos os valores
apresentaram a mesma ordem de magnitude, enquanto
gue para as algas esse valor foi um pouco mais baixo.
Fendis s tdxicos paraos pei xesmesmo em concentragcdes
acimade2 mg.L™, eo seu gosto pode ser sentido nacarne
do peixe em concentracfes muito menores do que o nivel
toxico. Fendistambém possuem demandabioquimicade
oxigénio relativamente alta e, portanto, em concentracéo
elevadapodem comprometer aconcentracdo de oxigénio
emum corpo receptor (Goudar et al., 2000; Wilberg, 2003).

A taxa de crescimento microbiano e a taxa de
decaimento da concentracdo de fenol resultantes do
tratamento biol 6gico sofrem sensiveis reductes quando
aconcentracdo inicial desse composto € de 1300 mg.L ™
Acimadessevalor ndo é possivel observar degradacdo de
fenol mesmo apbsvérias semanas de operacéo do sistema,
sugerindo que essa condicdo é toxica para a cultura
microbiana (Goudar et al., 2000).

No chorume ha também elevado teor de matéria
organica. Mesmo que 0s compostos organicos presentes
no chorume néo apresentem efeito quimico nocivo direto
para a maioria dos microrganismos, a matéria organica
pode ser inibitdriaquando em concentracdes muito altas.
Em tais casos, a bacteriostase é produzida por uma
interferéncia com o equilibrio osmético entre as células
vivase seumeio ambiente. Em situagBes assim, o chorume
ndo deve ser descartado noscorposd’ aguaparandointerferir
na biota aquética.

Outro fator que provocamuitainterferénciaaoscorpos
receptores € 0 excesso de coloracao de efl uentesdescartados.
A cor éatamenteinterferente nos processosfotossintéticos
naturaisnosleitosdosrios, provocando ateragdesnabiota
aquética. A cor éum parémetro dedificil remocao, exigindo
geralmente outras etapas detratamento (De Brito-Pelegrini
et al., 2007).
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O chorume destaca-se por sua elevada coloracéo.
A cor no chorumesignificaapresencade matériaorganica
decomposta, especial mente as substancias humicas que
s80 constituidas de macromol éculas como &cidosamorfos,
predomi nantemente arométicos e hidrofilicos, proveniente
dadecomposi¢céo de plantas e residuos de animais (Santos
& Rezende, 2002). A reducao da coloracéo do chorume
esta intimamente ligada a degradacdo dessas macromo-
|éculas croméforas. Nesses casos, abiodegradacdo natural
é favorecida reduzindo o impacto téxico ao meio.

No presente trabalho, foram estudadas diversas
metodol ogias de tratamento do chorume da cidade de
Limeira, SP. Paraverificar aeficiénciadas metodologias
foram realizados ensai os biol 6gicos com sementesafim
de avaliar a reducdo da toxicidade do chorume apés o
tratamento. Também foram estudados outros parémetros
de grande importancia ambiental, como: nitrogénio
amoniacal, fendistotais, concentracdo de matériaorganica
e coloracdo, que estdo intimamente ligados aos efeitos
toxicos interferentes no meio aquatico.

Fotocatalise homogénea

O emprego do perdxido de hidrogénio e radiacdo
UV gerao radical hidroxila, que é o agente quimico de
grande poder de oxidacdo (eg. 1). Radiacdes abaixo de
400 nm sdo capazes defotolisar o perdxido de hidrogénio,
provocando acisdo damoléculaem doisradicaishidroxilas
(Xu et al., 2005). O mecanismo aceito paraafotdlise de
peréxido de hidrogénio é a clivagem da molécula para
radicais hidroxilas de acordo com areacdo (1):

H,0, + hv — 20H )

A reacdodoradical hidroxilaémuito eficiente porque
seu potencial de oxidagéo (E° =+2,8 V) é mais elevado
gue o do peroxido de hidrogénio molecular (E° = +1,78
V), podendo promover oxidacdo maisenérgica (Pelegrini
et al., 1999). Além disso, reage com quase todo tipo de
substéncia, subtraindo delae éronsou &omosdehidrogénio
ou ainda adicionando-se as dupl as ligacGes (Dominguez
et al., 2005). Desta forma, 0 emprego do peréxido de
hidrogénio combinado com aradiagdo UV tem despertado
grande interesse para Uso em processos ambientais.

Estudos toxicol égicos utilizando sementes

Uma maneira simples e répida de avaliar se um
efluente tratado diminuiu seu potencial toxico é através
de estudos toxicol égicos utilizando sementes, mediante
avaliacéo do processo de germinagdo. Nesse processo,
a agua representa um dos fatores do ambiente que mais
exerceinfluéncia. Com aabsorgao de &gua, por embehicéo,
ocorre areidratacdo dos tecidos e, consequentemente, a
intensificag8o darespiracdo e detodas asoutras atividades
metabdlicas, que resultam com o fornecimento de energia
e nutrientes necessarios para aretomada de crescimento
por parte do embrido (Nassif et al., 1998).
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Os problemas de toxicidade em umaplantasurgem
guando certos constituintes (ions toxicos) do solo ou da
agua séo absorvidos e acumulados em seus tecidos em
concentragdes suficientemente altas paraprovocar danos
eretardar seu desenvolvimento (Ayers & Westcot, 1991).

A germinacdo depende de umasequénciade eventos
fisiolégicosinfluenciadapor fatoresexternos (ambientais)
e internos (dorméncia, inibidores) (Nassif et al., 1998).
Em sintese, osensai os detoxicidade empregando sementes
séo ferramentas muito eficientes para avaliacdo da
potencialidade de uso de &guas residuérias tratadas.

Destaforma, as sementestornam-se organismosbem
apropriados para ensaios toxicol dgicos realizados em
espacos que ndo exigem técnicas e equipamentos sofis-
ticados, nem ambientes extremamente controlados,
tornando-se umametodol ogiai mportante parapopul arizacéo
dos ensai os toxicol 6gicos e para avaliacdo da qualidade
dotratamento de aguasresiduarias que se pretende utili zar
em atividades agricolas.

Neste trabal ho, foram utilizados ensai os biol 6gicos
com sementes para avaliar a reducdo da toxicidade do
chorumetratado por processo defotocatélise homogénea
com peréxido de hidrogénio.

Material e Métodos

Amostras de chorume foram obtidas de um aterro
sanitariomunicipal com maisde 14 anosdeidadelocalizado
nacidadedeLimeira, SP. Esseaterro receberesiduossdlidos
municipais e residuos industriais classe || A ndo inertes
e |1B inertes (NBR 10.004, 2004). As amostras foram
coletadas em garrafas de polipropileno e mantidasa4°C,
protegidas da luz.

O perdxido de hidrogénio utilizado no processo
fotocatal itico homogéneo refere-seamarcal afan—Quimica
Fina, 10% m/m, efoi padronizado por titulagdo permanga-
nométrica.

Tratamento fotocatalitico

Otratamento fotocatd iticofoi realizado em um restor
de vidro Pyrex com capacidade de 1,7 L (100 mm de
diémetro interno, 145 mm de diémetro externo e atura
total de 300 mm) equipado com sistema de refrigeracdo
a agua e recirculacdo do chorume, conforme esquema
apresentado na Figura 1.

A radiacdo ultravioleta (UV) foi provida por uma
l&mpadade alta presséo de mercario (PhilipsHPL-N 250
€400 W) com capacidade para emitir comprimentos de
onda na regido do UV pela remoc&o do bulbo exterior
localizado no centro do reator.

Os experimentos foram processados utilizando
refrigeracdo adgua, permitindo controlar atemperatura.
A agitacdo do processo foi mantida continua por meio
darecirculacdo do chorumeatravésdeumabombahidraulica
(Invensys Bav 1115-02U 220V 60 Hz 34 W). O forne-
cimento de oxigénio para o processo fotocatalitico foi

mantido por borbulhamento de ar através de um vidro
sinterizado localizado naparteinferior do reator, utilizando
para isso um compressor com valvula controladora de
vazdo (Inalar Compact).

Aliquotas de peréxido de hidrogénioforam adicio-
nadas ao meio pelaparte superior do reator (G). O perdxido
de hidrogénio foi incorporado mediante recirculacdo do
chorume. Parao controleandlitico, aliquotasforamretiradas
em interval os convenientes e centrifugadas. A otimizacéo
do volume dasolucdo de per6xido de hidrogéniobem como
dasaliquotasadicionadasfoi realizadaem funcéo dareducdo
da coloracdo do chorume conforme trabalho publicado
por De Brito-Pelegrini & Paterniani (2008).

Pararealizacdo do processo fotocatalitico, o chorume
passou por um tratamento primario por meio do sistema
defiltracdo lenta, de acordo com estudos desenvolvidos
por De Brito-Pelegrini & Paterniani (2006).

Equipamentos e metodologias analiticas

A concentracéo de perdxido de hidrogénio residual
foi determinadade acordo com procedimento adaptado
de Oliveira et al. (2001), com base na reacdo entre
peroxido de hidrogénio e o ion metavanadato (VO,").
A reac&o levaaformago deion peroxovanadato (VO,"),
gue absorve fortemente em 446 nm (Oliveira et al.,
2001).

A coloracdo do chorumefoi determinadade acordo
com a absorbanciano comprimento de onda maximo na
regido do visivel (400 nm) utilizando espectrofotémetro
DR 2000 da HACH.

A determinacéo dos valoresde pH do chorumefoi
realizadade acordo com método potenciométrico utilizando
medidor de pH TEC-3M daTecnal. Asanadlisesdefendis
totais foram realizadas de acordo com o método colori-
métrico fundamentadanareaco com o reagente de Folin-
Ciocalteau. As andlises de nitrogénio amoniacal, nitrito
e nitrato foram realizadas de acordo com o método
colorimétrico empregando espectrofotdmetro DR 2000
daHACH. O desenvolvimento desses parametros obedeceu
a normas analiticas padronizadas conforme Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater,
20" Edition, (APHA, 1998).

A andlise de Carbono Orgénico Total (COT) foi
realizada de acordo com ametodol ogiadescritananorma
SO 8245 (1999), utilizando aparelho TOC 5000 da
Shimadzu.

Toxicidade cronica

O ensaio de avaliagéo do potencial de germinacéo
de sementes foi baseado ho método ainda em estudo
proposto por Inazaki et al. (2005), que utilizaram como
organismos testes sementes de ricula (Eruca sativa) e
como agente estressor o composto 1,2-diidro-2,2,4-
trimetil quinol eina polimerizada presente em efluentes de
industria de produtos quimicos.
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A: Camara Pyrex para reagéo
fotocatalitica

: Tubo de Quartzo para abrigo da
lampada UV

: Camara para refrigeragéo a agua

: Vidro sinterizado para formagao de
microbolhas de ar

: Bomba hidraulica para recirculagao
do efluente

: Torneira para coleta de amostras

m OO0 w

: Recipiente para retorno de espuma
: Saida do chorume para recirculagao
: Entrada do chorume

Entrada de agua para refrigeragéo

: Saida de agua de refrigeragéo

: Termbémetro

:Bomba de ar F

ESrXce-IOm

Figural Esquemado reator fotocatalitico.

Nestetrabal ho foram utilizados conceitos datoxico-
logia, como Concentragdo do Efeito Nao Observéavel
(CENO) e Concentracéo do Efeito Observavel (CEO).
Os organismos testes utilizados foram sementes de
hortalicas: Abelmoschus esculentusL. (quiabo) e Lactuca
sativa L. (alface) adquiridas no Instituto Agrondémico de
Campinas(IAC); esementesdeflores: Impatiensbalsamina
(balsamina) e Cel6sia cristata (crista-de-gal 0) adquiridas
da companhia Isla Sementes Ltda. Os ensaios foram
realizados empregando uma égua de dilui¢cdo com valor
depH 7,2 mantido por um tampé&o de KH,PO, e K, HPO,.
Naé&guadediluicdo também foram adicionados nutrientes
para estimular a germinacéo das sementes (Tabela 1).

Essadguade diluicéo foi empregadaparapreparar
solugBes de chorume, e as diversas concentragdes foram
estudadas em comparagéo com umaanalise desenvolvida
com apenas &gua de dilui¢cdo com o objetivo de verificar

exclusivamente ainibi¢éo causada pel o chorume (agente
estressor).

Os ensai os toxicol dgicos foram realizados por
um periodo de 120 horas (5 dias) e os materiais
utilizadosforam: sementes, frascos de polietileno, agua
de diluicdo otimizada, espatula, lupa, papel toalha e
amostra teste.

O método consistiu nadisposi¢ao de quatro camadas
de papel toalha.como suporte em placade Petri ou frasco
depolietileno. Sobre o suporteforam col ocadasas sementes
para desenvolvimento dos estudos (20 sementes). Em
seguidao suporte foi umedecido com aamostrateste (1,5
mL no primeiro diae 1,0 mL nos demais dias) e acon-
dicionado em local seco e arejado. Para contraprova do
estudo foram preparados frascos contendo sementes
umedeci das apenas com &guade diluicgo. Osexperimentos
foram realizados em triplicata.

Tabelal Concentragéo 6tima de nutrientes da &gua de diluic&o para realizacdo dos ensaios toxicol ogicos.

Espéciesde N P K Ca Mg Zn Cu
sementes mgL™ | mgL? | mgL™ | mglL™ mgL™ | mgL™ | mgL™
Abelmoschus 28,0 71,0 74,5 30,0 0,033 0015 | 0,02
esculentus L.

Lactuca sativa L.? 35,0 41,0 61,0 30,0 0,033 0,015 0,04
Impatiens 35,0

balsamina 2 41,0 61,0 30,0 0,033 0,015 0,04
Celésa cristata 2 42,0 46,0 91,5 30,0 0,033 0,015 0,02

Respectivamente: quiabo, alface, balsamina e crista-de-gao.
Fonte: 'Dos Santos et al., 2007; *Bochi-Silvaet al., 2007.
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Ao término dos ensaios foi verificado o CENO e
0 CEO causados pel as diferentes concentracfes daamostra
teste em comparacdo com acontraprovarealizadaapenas
com a agua de diluicdo.

Resultados e Discussao
Otimizacéo do processo fotocatalitico homogéneo
utilizando H,0,/ UV

O volume otimizado da solucdo de peréxido de
hidrogénio (H,0,) a uma concentragéo de 10% (33,25
volumes) adicionado ao reator fotocatalitico foi de 35
mL (em aliquotas de 15 mL noinicio, 10 mL no tempo
de 30 minutose 10 mL no tempo de 60 minutos). A partir
disso, com o objetivo deotimizar avazéo dear, temperatura
epoténciadalampada, redlizou-se um plangjamentofatoria
3% + 3 (Tabela 2), em que foram experimentados dois
nivelsparaasvaridveistemperaturae poténciadalampada,
sendo um nivel menor () eoutro maior (+). Paraavariavel
vazao de ar, foram experimentadostrésnivei's; vazéo menor
(¢), sem adicdo de ar (0) e nivel maior (+). Para o
desenvolvimento desse planejamento fatorial foram
avaliadas areducao dacor do chorume e a concentracéo
de peroxido de hidrogénio residual.

Por meio do plangjamento fatorial (apresentado na
Tabela 2), pbde-se observar, no experimento 12, em que
foi empregado temperaturade 45°C, |ampada de 400 W

e sem injecdo de ar, que a porcentagem de reducdo da
cor do chorume atingiu 90,70%, a maior descoloracéo
conseguida. Também verificou-se que aconcentracéo de
peréxido de hidrogénio residual ndo foi detectada. Esse
experimento demonstraque paraafotocatélise homogénea
com aplicacdo de perdxido de hidrogénio nas condicdes
doteste 12 apresentao melhor resultado e ndo é necessaria
a presenca de oxigénio em virtude do carédter altamente
oxidativo do perdxido de hidrogénio.

Toxicidade cronica utilizando sementes

Osefeitos del etérios causados pelo chorumeforam
verificadosatravés do potencia de germinacéo dealgumas
sementes mediante 0 CENO e o CEO. As sementes de
hortalicas utilizadas neste estudo foram: quiabo ealface,
eassementesdefloresforam: balsamina ecrista-de-galo.
Osresultados encontrados apéstratamento por fotocatalise
homogénea(H,0O,/UV) demonstraram aumento no potencial
de germinacéo das sementes mediante diminuicéo da
toxicidade.

Apobstratamento por filtracdo lenta, a porcentagem
dediluicdo em que ndo se observou efeito toxico (CENO)
paraasespéciesquiabo, alface, balsamina ecrista-de-galo
foi de 60, 15, 37 e 29%, respectivamente. A porcentagem
dediluicgo minimaem que se observou efeito toxico (CEO)
foi: 61, 16, 38 e 30%, respectivamente (Figuras 2 e 3).

Tabela2 Plangjamento fatorial 3% + 3. Otimizagdo do tratamento fotocatal itico do chorume pds-filtragdo lenta.
Condigdes: metodologia de aplicagéo de H,O, 10%, 35 mL: (15; 10; 10), tempo de tratamento = 90 min.

Variaveis Nivel (*) Nivel (0) Nivel (+)
Vaz#o ar 5,00 L.min™ 0,00 15,00 L.min™
Temperatura 35°C - 45°C
Lampada 250 W - 400 W
Experimento Vazao ar Temperatura L ampada % redugdo HZO: r&a’_&:lual
cor (mg.L™)
1 . . . 51,60 0,143
2 . . + 86,90 0,007
3 . + . 51,10 0,094
4 . + + 86,00 0,026
5 + . . 56,90 0,045
6 + . + 83,90 0,003
7 + + . 53,30 0,068
8 + + + 89,00 0,008
9 0 . . 58,60 0,075
10 0 . + 89,20 0,045
11 0 + . 54,50 0,089
12 0 + + 90,70 0,000
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Estudo da Concentragdo do Efeito Ndo Observavel (CENO)

100
91%
W7z2 Chorume pos-filtragao lenta
< 80+ XS Chorume pés-fotocatalise H,0,/UV
o
©
@®
o
1<
o
Qo
o
° 36%
S, 27% 29%
S
o 15%

2

Quiabo Alface Dobrada
sortida

Espécies de sementes

Crista-de-galo

Figura2 Estudo da concentragéo do efeito ndo observavel (CENO) utilizando como agente estressor chorume de aterro pos-
filtrag&o lenta e pés-fotocatélise H,0,/UV, para as sementes de quiabo, alface, balsamina e crista-de-galo.

Estudo da Concentragao do Efeito Observavel (CEO)

100
92%
V2774 Chorume pos-filtracéo lenta
80 Chorume pos-fotocatalise H,O,/UV

1%
60 - 61%

Diluicao do percolado (%)

16%

289

1 ' 2
Quiabo

Alface

Dobrada
sortida

Espécies de sementes

Crista-de-galo

Figura 3 Estudo da concentragéo do efeito observavel (CEO) utilizando como agente estressor chorume de aterro pos-filtragdo
lenta e pos-fotocatalise H,O,/UV, para as sementes de quiabo, alface, balsamina e crista-de-galo.

Apos o tratamento fotocatal itico com peréxido
de hidrogénio, as espécies quiabo, alface, balsamina
e crista-de-galo apresentaram o CENO de 91, 27, 50
e 36% e o0 CEO de 92, 28, 51 e 37%, respectivamente
(Figuras 2 e 3).

Através desses estudos pode-se comprovar que o
chorume tratado por processo de filtrag&o lenta seguido
defotocatdlise homogéneaapresentou melhorasignificativa
paraagerminagdo das espéci es quiabo e bal samina, sendo
gue parao quiabo pode ser utilizado até 91% de chorume
tratado sem causar nenhuma interferéncia no desenvol-
vimento germinativo durante cinco dias. No estudo da
balsamina foi utilizado 50% de chorume tratado sem
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observar nenhum efeitoinibidor. Assementesdemonstraram
ser excelentes organismos para bioensaios.

Sofreram rapidas mudancas fisioldgicas e foram
altamente sensiveis ao estresse quimico. Apresentaram
rapidareidratacdo e o processo de germinacdo foi muito
similar, fazendo com que os ensaios fossem bastante
reprodutiveis.

Outros pardmetros de grandeimportanciaambiental ,
como cor, pH, fendistotais, nitrogénio amoniacal, nitrito,
nitrato e matériaorgani ca, também foram estudados neste
trabalho como indicadores paraavaliacdo deidentificacdo
detoxicidade. Osresultados das reducdes dos parémetros
estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 Caracterizagdo do chorume pos-tratamento por filtrag&o lenta e por processo fotoquimico empregando H,O,/UV.

Par Ametr os Chor ume pés-iltracdo Chorumeposrtotocatahse % reducio
lenta homogénea

Cor (Abs 400 nm) 2,260 0,194 91,42

pH 9,06 8,54 574

Fendis t(_)Ial S 22.40 1,65 92,63
(mg.L™)

Nitrogénio _(1NH4 ) 431,00 13,30 96,91
(mg.L™)

Nitrito (I\JIOZ ) 0,06 0,02 66,67
(mg.L™)

Nitrato (IEIOS ) 2,30 0,73 68,26
(mg.L™)

Matéri ani T

aterlaorganl_ca(CO ) 1588,88 858,05 46,00

(mg.L™)
Reducéo da cor noinicioede8,54 nofinal. Essevalor permitequeo chorume

Para o estudo dacol oracdo do chorumefoi realizada
umavarredurade comprimento de ondade 800 nm a200
nm. O comprimento de onda de maxima absor¢do do
chorume naregiado do visivel (400 nm) foi escolhido para
avaliagéo da cor.

Muitos estudos tém sido desenvolvidos com o
objetivo dereduzir acoloragéo do chorume. Lin & Chang
(2000), por exemplo, empregaram coagul agdo quimica
utilizando PAC (policloreto de aluminio) e polimeros
através do ensaio de Jar test, conseguindo reducdes da
cor do chorume em torno de 50%, sendo considerado
um excelente resultado. Pacheco (2004), utilizando um
volumede 100 mL de chorume, empregou um tratamento
quimico usando 600 mg.L ™ de peréxido de hidrogénio
paraobter redugdes dacoloracio naordem de 50% durante
60 minutos de tratamento. Para al cancar 97% de reducgéo
da coloragéo foi necessario realizar uma precipitacao
quimicautilizando vaor de pH 1 (condic&o impostapelo
meio precipitante) e dosagem de perdxido de hidrogénio
de 1000 mg.L* iniciais mais 3 vezes de 200 mg.L ™ (30,
60 e 90 min) em um tempo total de tratamento de 120
minutos.

Com o processo fotocatal itico homogéneo (H,O,/
UV), desenvolvido no tratamento do chorume, pdde-se
observar reducédo da coloragdo em torno de 91,42% em
apenas 90 minutos de tratamento. Esse resultado indica
um favorecimento na degradacéo de macromoléculas
cromdforaspresentesno chorume, o que podeter favorecido
a biodegradabilidade dessa matriz e contribuido para a
reducéo da toxicidade avaliada.

Reducéo dos valores de pH
No estudo de pH observou-se consideravel redugéo
dosval ores apds o tratamento fotogquimico, sendo de 9,06

tratado sejadescartado, segundo a Resolucéio CONAMA
n® 357/2005 (Brasil 2005).

A reducdo dos valores de pH é sempre observada
em quase todos os tratamentos por processos oxidativos
avancados, indicando que essas técnicas geram acidos.
Uma das possibilidades de geracéo de écidos € através
dadegradacdo damatériaorgani caque apresentacarbonos
insaturados, conforme mostrado naFigura4 (Hoffmann
et al., 1995).

O controledo pH é extremamenteimportante para
o desenvolvimento de ensaios toxicoldgicos. Muitos
organismos ndo podem proliferar em pH abaixo de 4,0
ou acimade 9,5, sendo que, geralmente, o pH étimo para
o0 desenvolvimento de organismos esta entre 6,5 e 7,5
(Werker & Hall, 1999). Isso exige rigoroso controle do
pH, jAque o equilibrio dos ecossistemas é muitas vezes
frégil equa quer dteracdo no meio quimico podeser drastico
ao desenvolvimento microbiano.

Reducao de fendis totais

Osfendispresentes no chorume sdo gerados atraveés
dadegradagéo de macromol écul as orgéni cas em decom-
posi¢do no aterro sanitario. A solubilidade do fenol em
agua é elevada, sendo facilmente arrastado e acumulado
no chorume, por isso mesmo o controle dessa classe de
poluente é muito importe.

A degradac&o do fenol pode ocorrer de diversas
maneiras. Segundo Mansouri et al. (2007), em degradagtes
por processos oxidativos avancados o radical ‘OH ataca
amoléculadefenol nasposicdes2 e4 emrelagdo ao grupo
OH do anel aromético. A existéncia de intermediarios
alifaticos namistura dareacéo sugere que a estruturado
anel benzénico foi degradadaparaaformaintermediaria
de &cidos carboxilicos, conforme discutido na Figura 4.
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Figura4 Sequéncia de reactes da oxidagdo fotocatalitica do fenol.

Pelegrini et al. (2001), estudando adegradagéo de
fendis, obtiveram redugdes de concentracdo naordem de
20% ap0s 90 minutos de tratamento utilizando atecnologia
defotocatélise heterogénea(TiO,/UV); com o tratamento
€l etroquimico obtiveram 30% de reducéo defendis; e com
0 tratamento fotoel etroquimico obtiveram em torno de
90% dereducao defendis. Todas essas metodol ogias sdo
consideradas processos oxidativos avancados.

Destaforma, osestudosdesenvolvidos nestetrabal ho,
através de fotocatélise homogénea, comprovaram a
importancia dessa técnica na degradacdo do fenol. As
reducdes encontradas naordem de 92,63%, em 90 minutos
de tratamento, representam um excelente resultado em
fungéo danecessidade de controle da concentragéo dessa
espécie quimica para protecéo dos sistemas ambientais.

Reduc¢ao do nitrogénio amoniacal

O nitrogénio amoniacal € resultante da matéria
orgéanicaem degradacao e apresentatoxicidade paratodos
osvertebrados expostos ao mei o contaminado (aquatico),
interagindo com o sistema nervoso central, causando
convulsdes, coma e morte (Randall & Tsui, 2002). Por
isso, 0 controle dessa categoria de composto quimico é
extremamente importante em processos ambientais.

Neste estudo, utilizando o tratamento fotocatalitico
homogéneo, foi possivel observar redugdes de nitrogénio
amoniaca emtorno de 96,91% em 90 minutosdetratamento.
A concentracéo de ambniano chorume € muito elevada,
emtorno de431 mg.L ™, ecom ametodol ogiadetratamento
aplicada as concentractes foram reduzidas para 13,3 mg.L ™.
Esse processo representa uma grande inovagdo no
tratamento de amonia presente no chorume, entretanto,
aconcentracéo fina aindaécons deradae evadanosvaores
depH do chorume, de acordo com aResolucdo CONAMA
n°® 357/2005 (Brasil 2005), e para maior seguranga o
tratamento deve ser estendido acima de 90 min.

Reducao de nitrito e nitrato

Onitrogénio naformadenitrito enitrato s3o nutrientes
primordiais atodos os organismos, sendo essencial para
a sintese de aminoéacidos, que constituem as proteinas,
as quais fazem parte de 1 a 10% da massa das plantas e
de 20 a 30% da massa dos animais. O excesso desses
compostos em agua causa 0 crescimento de plantas,
impactando o meio (Kim et al., 2005; Kim et al., 2006;
Cabeza et al., 2007).
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Com aaplicacado do processo fotocatal itico hetero-
géneo foi possivel observar uma atenuagéo das concen-
tragBes de nitrito (66,67%) e denitrato (68,26%) presentes
no chorume. As concentragdes reduziram-se de 0,06 para
0,02mg.L™ deNO,” ede 2,30 para0,73 mg.L ™" de NO;,
apesar de as concentragdes iniciais serem consideradas
aceitéveis parapadroes de descarte, conforme Resolucao
CONAMA n° 357/2005 (Brasil, 2005).

Reducao do Carbono Orgéanico Total (COT)

Asremocdes damatériaorganicanaordem de 46%,
comprovadas pela diminuicdo do teor de Carbono
Organico Total do chorume apdstratamento fotocatalitico
homogéneo (H,0,/UV), demonstra que 0 processo €
eficiente ndo apenas para degradar compostos organi cos,
mas também para conduzir a degradac&o até completa
mineralizaco.

Reducbes similares de matéria organica, em torno
de 50%, foram encontradas com o0 emprego da coagul agéo
guimica utilizando PAC (policloreto de aluminio) e
polimeros através do ensaio de Jar test (Lin & Chang,
2000). Perez et al. (2004), empregando um processo de
flocul agéo-coagul acdo do chorume, seguido detratamento
por filtro biol 6gico, conseguiram resultados em torno de
9% e 17% de reducdo da matéria organica. De Morais
& Peralta-Zamora (2005), empregando o processo foto-
fenton, obtiveram reducéo de COT de 33,7% durante 30
minutos de tratamento do chorume.

Comparando com dados da literatura, o processo
fotocatalitico homogéneo empregado neste trabalho
gpresentou-se dtamente eficiente em funcdo de ndo produzir
residuos paraposterior tratamento e darapidez do processo
de degradacdo, reduzindo 46% da matéria organicatotal
com um tempo de residéncia de apenas 90 minutos.

Esse resultado € importante em razéo da ligagéo
desse paré@metro com as avaliagdes ecotoxicol bgicas.
Geralmente, quando se encontram reducdes consideraves
da matéria organica em uma matriz tdo complexa como
o chorume, esperam-se também reducfes datoxicidade.
Os ensai os toxi col 6gi cos sdo estudos fundamentais para
garantir a qualidade do material que sera descartado.
Encontrar organismos sensiveis que respondam ao minimo
dealteracdo quimicado meio éfundamental paragarantir
um bom ensaio toxicol dgico.

Neste trabalho foram utilizadas quatro sementes
consideradas mais sensiveis entre 30 espéci es estudadas



ENSAIOS BIOLOGICOS COM SEMENTES PARA AVALIAR A REDUGCAO DA TOXICIDADE... 227

anteriormente. Os ensai0s toxicol 6gicos empregando
sementes sao de facil manejo e ndo exigem ambiente
sofisticado paraseu desenvolvimento. Neste estudo, pode-
secomprovar areducéo datoxicidade do chorumetratado
por processo fotoquimico com H,O,/UV.

Conclusdes

o Os testes de toxicidade cronica utilizando sementes
de hortalicas e flores demonstraram ser uma 6tima
metodol ogiaparaverificacdo dapresencade substancias
téxicas, sendo de baixo custo, rapida execucéo e alta
sensibilidade. Além disso, com a agua de diluicéo
padronizadaem valoresde pH 7,2 contendo osprincipais
nutrientes para o desenvolvimento de uma planta, foi
possivel observar melhora consideravel na resposta
das sementes, o quedeixou claro que o efeito inibitdrio
causadofoi decorrénciadas caracterigticasextremamente
poluentes do chorume em estudo.

o A fotocatalise homogénea apresentou reducdo da
coloracéo do chorume (91%) através de condicbes
experimental sotimizadas, taiscomo: volumede peréxido
dehidrogénio 35 mL adicionado ao reator em aiquotas
de 15, 10 e 10 mL, temperatura de 45°C, |ampada de
400 W e tempo de tratamento de 90 minutos, sendo
gue nessas condicles a fotocatdlise homogénea nédo
deixou residuos de perdxido de hidrogénio detectavel
apos o tratamento.

o Com afotocatdlise homogéneafoi possivel verificar
eficiénciaderemocao de 46, 93 e 97% de COT, fendis
totais e nitrogénio amoniacal, respectivamente. Esses
parémetros sdo de grande importanciaparaavaliactes
ambientais e sao resultados bastante promissores,
principalmente levando-se em consideracéo aelevada
resisténcia da matriz em estudo.

o Opotencia degerminacéo das sementesgpdstratamento
fotocatal itico homogéneo melhorou, apresentando a
possibilidade de utilizacdo de maior concentracao de
chorume na germinacdo das sementes em estudo. No
entanto, o chorumeaindapossui caracteristicas poluentes
mesmo pés-tratamento por fotocatdlise, sugerindo dessa
forma outras etapas de tratamento.

Agradecimentos

Os autores agradecem ao Conselho Nacional de
Pesquisa Cientifica(CNPq) pelasbolsas concedidas e pelo
suporte técnico.

Refer éncias Bibliogr aficas

AMERICAN PUBLICHEALTH ASSOCIATION (APHA).
Sandard Methods for the Water and Wastewater. 20 ed.
New York: APHA, 1998.

ASSOCIACAOBRASILEIRA DENORMASTECNICAS
(ABNT). NBR 10.004: amostragem de residuos, 2004:
dispde sobre a classificacdo de residuos solidos.

AYERS, R. S.; WESTCOT, D. W. A qualidade da agua
na agricultura. Traduzido e revisado pela Universidade
Federd daParaiba. FAO, Centro deCiénciasAgrarias, 1991.

BERTAZZOLI, R.; PELEGRINI, R. Descoloracdo e
degradacéo de pol uentes organi cos em solugdes aquosas
através do processo fotoel etroquimico. Quimica Nova,
v. 25, n. 3, p. 477-482, 2002.

BOCHI-SILVA,N.; DOSSANTOS, E.M. R.; DEBRITO-
PELEGRINI, N. N.; PELEGRINI, R. T.; PATERNIANI,
J. E. S. Avaliagdo datoxicidade cronicado percolado de
aterro sanitario e de substancias quimicas: fenol e cromo
em sementesde; balsamina, Dianthuscaryophyllus, Cdlésia
cristata e CelGsia argenta visando 0 uso na agricultura
de flores. Conferéncia Internacional em Saneamento
Sustentavel: segurancaalimentar ehidrica paraa América
Latina. Fortaleza: ECOSAN, 2007.

BRASIL. ConsadhoNaciona deMeio Amhiental. Resolucéo
n® 357. DispOe sobre a classificagdo dos corpos de agua
e diretrizes ambientais para 0 seu enquadramento, bem
como estabel ece as condicdes e padrfes de lancamento
de efluentes, e daoutras providéncias. Diario Oficial da
Unido, 18 mar. 2005.

CABEZA, A.; URTIAGA, A.; RIVERO, M. J,; ORTIZ,
I. Ammonium removal from landfill leachate by anodic
oxidation. Journal Hazardous Materials, v. 144, p. 715-
719, 2007.

DEBRITO-PELEGRINI, N. N.; PATERNIANI, J.E. S.
Sstema de filtragéo lenta no tratamento de percolado
do aterro sanitério deLimeira-SP. 2006. 77 f. Dissertacéo
(Mestrado) — Faculdade de Engenharia Agricola, Univer-
sidade de Campinas (UNICAMP), Campinas.

DE BRITO-PELEGRINI, N. N; PELEGRINI R. T;
PATERNIANI, J. E. S. Filtrac&o lenta no tratamento de
percolado de aterro sanitario. Minerva, v. 4, n. 1, p. 85-
93, 2007.

DE BRITO-PELEGRINI, N. N.; PATERNIANI, J.E. S.
Fotocatalise de percolado de aterro sanitério tratado por
filtracdo lenta. 2008. 130f. Tese (Doutorado) — Faculdade
de Engenharia Agricola, Universidade de Campinas
(UNICAMP), Campinas.

DE MORAIS, J. L.; PERALTA-ZAMORA, P. Use of
advanced oxidation processestoimprovethe biodegradability
of maturelandfill leachates. Journal of HazardousMaterials,
v. 123, n. 1-3, p. 181-186, 2005.

DOMINGUEZ, J. R.; BELTRAN, J.; RODRIGUEZ, O.
Visand UV photocatalytic detoxification methods (using
Tio,, TiO/H,0,, TiO,/O,, TiO,/S,0,7, O,, H,0,, S,0,",
Fe**/H,0, and Fe */H,0,/C,0,”) for dyes treatment.
Catalysis Today, v. 101, n. 3-4, p. 389-395, 2005.

DOSSANTOS, E. M. R.; BOCHI-SILVA, N.; DEBRITO-
PELEGRINI, N. N.; PELEGRINI, R. T.; PATERNIANI
J. E. S. Avaliac&o datoxicidade cronicado percolado de

Minerva, 6(3): 219-228



228 BRITO-PELEGRINI ET AL.

aterro sanitario e de substancias quimicas fenol e cobre
emsementesde: LactucasativalL ., Lycopersiconesculentum
Mill. e Abelmoschus esculentus L. visando o uso na
agriculturade hortalicas. Conferéncia Internacional em
Saneamento Sustentavel: seguranca alimentar e hidrica
para a América Latina. Fortaleza: ECOSAN, 2007.

GOUDAR, C.T.; GANJI, S.H.; PUJAR, B. G. Substrate
inhibition kinetics of phenol biodegradation, Water
Environmental Research, v. 72, n. 1, p. 50-55, 2000.

HOFFMANN, M. R.; MARTIN, S. T.; CHOI, W.; BAHNE-
MANN, D. W. Environmenta applicationsof semiconductor
photocatalysis. Chemical Reviews, v. 95, n. 1, p. 69-96,
1995.

INAZAKI, T.H.; PIAO,A.C.S;; BIDOIA, E.D.; REGIS,
G.; ANGELIS, D. F. Testesdetoxicidade utilizando Eruca
sativa. In: Reunido anual do instituto biol dgico (arquivos
doingtituto bioldgico), 14., v. 68 (supl.), 2001. Disponivel
em: www.biologico.sp.gov.br/arquivos/ve8_suplemento/
area_ambiental .pdf. Acesso em: 27 abr. 2005.

INTERNATIONAL STANDARD ORGANIZATION. 1SO
8245: guidelines for the determination of total organic
carbon (TOC) and dissolved organic carbon (DOC). 1999.

JEONG-HOON, I. M.; HAE-JIN, W.; MYUNG-WON,
C.; KI-BACK, H.; CHANG-WON, K. Simultaneous
organic and nitrogen removal from municipal landfill
leachate using an anaerobic-aerobic system. Water Research,
v. 35, n. 10, p. 2043-2410, 2001.

KIM, K. W.; KIM, Y. J.; KIM, I. T.; PARK, G.; LEE, E.
H. The dectrolytic decomposition mechanism of ammonia
to nitrogen at an IrO, anode. Electrochimica Acta, v. 50,
p. 4356-4364, 2005.

KIM, K. W.; KIM, Y. J; KIM, I.T.; PARK, G.; LEE, E.
H. Electrochemical conversion characteristicsof ammonia
to nitrogen. Water Research, v. 40, p. 1431-1441, 2006.

LIN, S.H.; CHANG, C. C. Treatment of landfill |leachate
by combined electron-fenton oxidation and sequencing
bath reactor method. Water Research, v. 34, n. 17, p. 4243-
4249, 2000.

MANSOURI, L.; BOUSSELMI, L.; GHRABI A. Degradation
of recd citrant organic contaminantsby solar photocatalysis.
Water Science and Technology, v. 55, n. 12, p. 119-125,
2007.

MARNIE, L. W.; BITTON, G.; TOWNSEND, T. Heavy
metal binding capacity (HMBC) of municipal solid waste
landfill leachates. Chemosphere, v. 60, n. 2, p. 206-215,
2005.

NASSIF, S. M. L.; VIEIRA, I. G.; FERNADES, G. D.
Fatoresexternosambientaisqueinfluenciam agerminagéo
de sementes. Informativo Sementesdo Indtituto de Pesquisas
eEstudos Florestais, Escola Superior de Agricultural uis
deQueiroz (ESALQ), Universidade de S&o Paulo (USP),
1998.

Minerva, 6(3): 219-228

OLIVEIRA, M. C.; NOGUEIRA, R. F. P; NETO, J A.
G.; JARDIM, W. F; ROHWEDDER, J. J. R. Sistemade
injecdo em fluxo espectrofotométrico para monitorar
peréxido de hidrogénio em processo de fotodegradacéo
por reacdo foto-fenton. QuimicaNova, v. 24, n. 2, p. 188-
190, 2001.

PACHECO, J. R. Estudo das potencialidades de processos
oxidativos avancados para o tratamento de percolado
de aterro sanitario. 2004. 81 f. Dissertacdo (Mestrado
em QuimicaAnalitica) — Universidade Federal do Parand,
Curitiba.

PELEGRINI, R. T.; FREIRE, R. S.; DURAN, N.; BER-
TAZZOLI, R. Photoassisted el ectrochemical degradation
of organic pollutantson aDA Stype oxideelectrode: process
test for aphenol synthetic solution and itsapplication for
the E1 bleach kraft mill effluent. Environmental Science
Technology, v. 35, n. 13, p. 2849-2853, 2001.

PELEGRINI, R.; PERALTA-ZAMORA, P; ANDRADE,
A.R;REYES,D.; DURAN, N. Electrochemically assisted
photocatalytic degradation of reactives dyes. Applied
Catalysis B Environmental, v. 22, n. 2, p. 83-90, 1999.

PEREZ, A.; RAMOS, A.; MORENO, B.; ZAMORANO,
T. Coagulation-floccul ation asasubmerged biologicd filter
pré-treatment with landfill leachate. Waste Management
and the Environment 11, n. 2, p. 213-222, 2004.

RANDALL, D. J,;; TSUI, T. K. N. Ammoniatoxicity in
fish. Marine Pollution Bulletin, v. 45, n. 1-12, p. 17-23,
2002.

SANTOS, F. F; REZENDE, M. O. O. Influénciado meio
reacional no comportamento fotoquimico do inseticida
paration etilico. Quimica Nova, v. 25, n. 1, p. 1-15, 2002.

XU, T.; XIAO, M. M.; LIU, H. Y. Advanced oxidation
degradation of dichlorobenzenein water by the UV/H,0,
process. Journal of Environmental Science and Health-
A, V. 40, n. 4, p. 751-765, 2005.

WERKER, A. G.; HALL, E. R. Limitationsfor biological
remova of resinacidsfrom pulp mill effluent. Water Science
and Technology, v. 40, n. 11-12, p. 281-288, 1999.
WILBERG, K. Q.; RUBIO, J. Oxidacao de compostos
fendlicos em solucdo aquosa com enzima peroxidase de
extratosvegetais. 2003. 156 f. Tese (Doutorado) —Faculdade
de Engenharia de Minas, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), Porto Alegre.




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /OK
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
    /ACaslonPro-Bold
    /ACaslonPro-BoldItalic
    /ACaslonPro-Italic
    /ACaslonPro-Regular
    /ACaslonPro-Semibold
    /ACaslonPro-SemiboldItalic
    /AGaramond-Italic
    /AGaramondPro-Bold
    /AGaramondPro-BoldItalic
    /AGaramondPro-Italic
    /AGaramondPro-Regular
    /AGaramond-Regular
    /AGaramond-Semibold
    /AGaramond-SemiboldItalic
    /AgencyFB-Bold
    /AgencyFB-Reg
    /Aldine401BT-BoldA
    /Aldine401BT-BoldItalicA
    /Aldine401BT-ItalicA
    /Aldine401BT-RomanA
    /Algerian
    /Arial-Black
    /Arial-BlackItalic
    /Arial-BoldItalicMT
    /Arial-BoldMT
    /Arial-ItalicMT
    /ArialMT
    /ArialNarrow
    /ArialNarrow-Bold
    /ArialNarrow-BoldItalic
    /ArialNarrow-Italic
    /ArialRoundedMTBold
    /ArialUnicodeMS
    /ArnoPro-Bold
    /ArnoPro-BoldCaption
    /ArnoPro-BoldDisplay
    /ArnoPro-BoldItalic
    /ArnoPro-BoldItalicCaption
    /ArnoPro-BoldItalicDisplay
    /ArnoPro-BoldItalicSmText
    /ArnoPro-BoldItalicSubhead
    /ArnoPro-BoldSmText
    /ArnoPro-BoldSubhead
    /ArnoPro-Caption
    /ArnoPro-Display
    /ArnoPro-Italic
    /ArnoPro-ItalicCaption
    /ArnoPro-ItalicDisplay
    /ArnoPro-ItalicSmText
    /ArnoPro-ItalicSubhead
    /ArnoPro-LightDisplay
    /ArnoPro-LightItalicDisplay
    /ArnoPro-Regular
    /ArnoPro-Smbd
    /ArnoPro-SmbdCaption
    /ArnoPro-SmbdDisplay
    /ArnoPro-SmbdItalic
    /ArnoPro-SmbdItalicCaption
    /ArnoPro-SmbdItalicDisplay
    /ArnoPro-SmbdItalicSmText
    /ArnoPro-SmbdItalicSubhead
    /ArnoPro-SmbdSmText
    /ArnoPro-SmbdSubhead
    /ArnoPro-SmText
    /ArnoPro-Subhead
    /ArrusBT-Black
    /ArrusBT-BlackItalic
    /ArrusBT-Bold
    /ArrusBT-BoldItalic
    /ArrusBT-Italic
    /ArrusBT-Roman
    /AvantGarde-Book
    /AvantGarde-BookOblique
    /AvantGarde-DemiOblique
    /AvantGardeITCbyBT-Book
    /AvantGardeITCbyBT-BookOblique
    /AvantGardeITCbyBT-Demi
    /AvantGardeITCbyBT-DemiOblique
    /AvantGardeITCbyBT-Medium
    /AvantGardeITCbyBT-MediumOblique
    /AvantGarde-Thin
    /AvantGarde-Thin-Italic
    /Baccus
    /BaccusItalic
    /BakerSignetBT-Roman
    /BaskOldFace
    /Bauhaus93
    /BellGothicStd-Black
    /BellGothicStd-Bold
    /BellMT
    /BellMTBold
    /BellMTItalic
    /BenguiatGothicITCbyBT-Bold
    /BenguiatGothicITCbyBT-BoldItal
    /BenguiatGothicITCbyBT-Book
    /BenguiatGothicITCbyBT-BookItal
    /BerlinSansFB-Bold
    /BerlinSansFBDemi-Bold
    /BerlinSansFB-Reg
    /BernardMT-Condensed
    /BickhamScriptPro-Bold
    /BickhamScriptPro-Regular
    /BickhamScriptPro-Semibold
    /BirchStd
    /BlackadderITC-Regular
    /BlackoakStd
    /BodoniMT
    /BodoniMTBlack
    /BodoniMTBlack-Italic
    /BodoniMT-Bold
    /BodoniMT-BoldItalic
    /BodoniMTCondensed
    /BodoniMTCondensed-Bold
    /BodoniMTCondensed-BoldItalic
    /BodoniMTCondensed-Italic
    /BodoniMT-Italic
    /BodoniMTPosterCompressed
    /BookAntiqua
    /BookAntiqua-Bold
    /BookAntiqua-BoldItalic
    /BookAntiqua-Italic
    /BookmanOldStyle
    /BookmanOldStyle-Bold
    /BookmanOldStyle-BoldItalic
    /BookmanOldStyle-Italic
    /BradleyHandITC
    /BritannicBold
    /Broadway
    /BrushScriptMT
    /BrushScriptStd
    /Calibri
    /Calibri-Bold
    /Calibri-BoldItalic
    /Calibri-Italic
    /CalifornianFB-Bold
    /CalifornianFB-Italic
    /CalifornianFB-Reg
    /CalisMTBol
    /CalistoMT
    /CalistoMT-BoldItalic
    /CalistoMT-Italic
    /Cambria
    /Cambria-Bold
    /Cambria-BoldItalic
    /Cambria-Italic
    /CambriaMath
    /Candara
    /Candara-Bold
    /Candara-BoldItalic
    /Candara-Italic
    /Castellar
    /Centaur
    /Century
    /CenturyGothic
    /CenturyGothic-Bold
    /CenturyGothic-BoldItalic
    /CenturyGothic-Italic
    /CenturySchoolbook
    /CenturySchoolbook-Bold
    /CenturySchoolbook-BoldItalic
    /CenturySchoolbook-Italic
    /ChaparralPro-Bold
    /ChaparralPro-BoldIt
    /ChaparralPro-Italic
    /ChaparralPro-Regular
    /CharlemagneStd-Bold
    /Chiller-Regular
    /ColonnaMT
    /ComicSansMS
    /ComicSansMS-Bold
    /Consolas
    /Consolas-Bold
    /Consolas-BoldItalic
    /Consolas-Italic
    /Constantia
    /Constantia-Bold
    /Constantia-BoldItalic
    /Constantia-Italic
    /CooperBlack
    /CooperBlackStd
    /CooperBlackStd-Italic
    /CopperplateGothic-Bold
    /CopperplateGothic-Light
    /Corbel
    /Corbel-Bold
    /Corbel-BoldItalic
    /Corbel-Italic
    /CourierNewPS-BoldItalicMT
    /CourierNewPS-BoldMT
    /CourierNewPS-ItalicMT
    /CourierNewPSMT
    /CurlzMT
    /EccentricStd
    /EdwardianScriptITC
    /Elephant-Italic
    /Elephant-Regular
    /EngraversMT
    /ErasITC-Bold
    /ErasITC-Demi
    /ErasITC-Light
    /ErasITC-Medium
    /EstrangeloEdessa
    /Euclid
    /Euclid-Bold
    /Euclid-BoldItalic
    /EuclidExtra
    /EuclidExtra-Bold
    /EuclidFraktur
    /EuclidFraktur-Bold
    /Euclid-Italic
    /EuclidMathOne
    /EuclidMathOne-Bold
    /EuclidMathTwo
    /EuclidMathTwo-Bold
    /EuclidSymbol
    /EuclidSymbol-Bold
    /EuclidSymbol-BoldItalic
    /EuclidSymbol-Italic
    /FelixTitlingMT
    /FencesPlain
    /FootlightMTLight
    /ForteMT
    /FranklinGothic-Book
    /FranklinGothic-BookItalic
    /FranklinGothic-Demi
    /FranklinGothic-DemiCond
    /FranklinGothic-DemiItalic
    /FranklinGothic-Heavy
    /FranklinGothic-HeavyItalic
    /FranklinGothic-Medium
    /FranklinGothic-MediumCond
    /FranklinGothic-MediumItalic
    /FreestyleScript-Regular
    /FrenchScriptMT
    /FrutigerLight
    /FrutigerLightCn
    /FrutigerLightItalic
    /FuturaBT-Bold
    /FuturaBT-BoldItalic
    /FuturaBT-Medium
    /FuturaBT-MediumCondensed
    /FuturaBT-MediumItalic
    /FuturaMdCnBTItalic
    /Garamond
    /Garamond-Bold
    /Garamond-Italic
    /GaramondPremrPro
    /GaramondPremrPro-It
    /GaramondPremrPro-Smbd
    /GaramondPremrPro-SmbdIt
    /Gautami
    /Georgia
    /Georgia-Bold
    /Georgia-BoldItalic
    /Georgia-Italic
    /GiddyupStd
    /Gigi-Regular
    /GillSansMT
    /GillSansMT-Bold
    /GillSansMT-BoldItalic
    /GillSansMT-Condensed
    /GillSansMT-ExtraCondensedBold
    /GillSansMT-Italic
    /GillSans-UltraBold
    /GillSans-UltraBoldCondensed
    /GiovanniStd-Black
    /GiovanniStd-BlackItalic
    /GiovanniStd-Bold
    /GiovanniStd-BoldItalic
    /GiovanniStd-Book
    /GiovanniStd-BookItalic
    /GloucesterMT-ExtraCondensed
    /GoudyOldStyleBT-Bold
    /GoudyOldStyleBT-BoldItalic
    /GoudyOldStyleBT-Italic
    /GoudyOldStyleBT-Roman
    /GoudyOldStyleT-Bold
    /GoudyOldStyleT-Italic
    /GoudyOldStyleT-Regular
    /GoudyStout
    /Haettenschweiler
    /HarlowSolid
    /Harrington
    /HelveticaLTStd-Bold
    /HelveticaLTStd-BoldCond
    /HelveticaLTStd-Cond
    /HelveticaLTStd-CondObl
    /HelveticaLTStd-Obl
    /HelveticaLTStd-Roman
    /HelveticaLTStd-UltraComp
    /HelveticaNeueLTStd-BlkCn
    /HelveticaNeueLTStd-MdCn
    /HelveticaNeueLTStd-MdCnO
    /HighTowerText-Italic
    /HighTowerText-Reg
    /HoboStd
    /Humanist777BT-BlackB
    /Humanist777BT-BoldB
    /Humanist777BT-BoldItalicB
    /Humanist777BT-ItalicB
    /Humanist777BT-RomanB
    /Impact
    /ImprintMT-Shadow
    /InformalRoman-Regular
    /Jokerman-Regular
    /JuiceITC-Regular
    /Kartika
    /KastlerBoldItalic
    /KastlerItalic
    /KozGoPro-Bold
    /KozGoPro-ExtraLight
    /KozGoPro-Heavy
    /KozGoPro-Light
    /KozGoPro-Medium
    /KozGoPro-Regular
    /KozMinPro-Bold
    /KozMinPro-ExtraLight
    /KozMinPro-Heavy
    /KozMinPro-Light
    /KozMinPro-Medium
    /KozMinPro-Regular
    /KristenITC-Regular
    /KunstlerScript
    /Latha
    /LatinWide
    /LetterGothicStd
    /LetterGothicStd-Bold
    /LetterGothicStd-BoldSlanted
    /LetterGothicStd-Slanted
    /LithosPro-Black
    /LithosPro-Regular
    /LucidaBright
    /LucidaBright-Demi
    /LucidaBright-DemiItalic
    /LucidaBright-Italic
    /LucidaCalligraphy-Italic
    /LucidaConsole
    /LucidaFax
    /LucidaFax-Demi
    /LucidaFax-DemiItalic
    /LucidaFax-Italic
    /LucidaHandwriting-Italic
    /LucidaSans
    /LucidaSans-Demi
    /LucidaSans-DemiItalic
    /LucidaSans-Italic
    /LucidaSans-Typewriter
    /LucidaSans-TypewriterBold
    /LucidaSans-TypewriterBoldOblique
    /LucidaSans-TypewriterOblique
    /LucidaSansUnicode
    /Magneto-Bold
    /MaiandraGD-Regular
    /Mangal-Regular
    /MaturaMTScriptCapitals
    /MesquiteStd
    /MicrogrammaD-MediExte
    /MicrosoftSansSerif
    /MinionPro-Bold
    /MinionPro-BoldCn
    /MinionPro-BoldCnIt
    /MinionPro-BoldIt
    /MinionPro-It
    /MinionPro-Medium
    /MinionPro-MediumIt
    /MinionPro-Regular
    /MinionPro-Semibold
    /MinionPro-SemiboldIt
    /Mistral
    /Modern-Regular
    /MonotypeCorsiva
    /MS-Mincho
    /MT-Extra
    /MVBoli
    /MyriadPro-Bold
    /MyriadPro-BoldCond
    /MyriadPro-BoldCondIt
    /MyriadPro-BoldIt
    /MyriadPro-Cond
    /MyriadPro-CondIt
    /MyriadPro-It
    /MyriadPro-Regular
    /MyriadPro-Semibold
    /MyriadPro-SemiboldIt
    /NiagaraEngraved-Reg
    /NiagaraSolid-Reg
    /NuevaStd-BoldCond
    /NuevaStd-BoldCondItalic
    /NuevaStd-Cond
    /NuevaStd-CondItalic
    /OceanSansStd-Bold
    /OceanSansStd-BoldExt
    /OceanSansStd-Book
    /OceanSansStd-LightIta
    /OceanSansStd-SemiboldIta
    /OCRAbyBT-Regular
    /OCRAExtended
    /OCRAStd
    /OCRB10PitchBT-Regular
    /OldEnglishTextMT
    /Onyx
    /Opalo
    /OratorStd
    /OratorStd-Slanted
    /PalaceScriptMT
    /PalatinoLinotype-Bold
    /PalatinoLinotype-BoldItalic
    /PalatinoLinotype-Italic
    /PalatinoLinotype-Roman
    /Papyrus-Regular
    /Parchment-Regular
    /Perpetua
    /Perpetua-Bold
    /Perpetua-BoldItalic
    /Perpetua-Italic
    /PerpetuaTitlingMT-Bold
    /PerpetuaTitlingMT-Light
    /Playbill
    /PoorRichard-Regular
    /PoplarStd
    /PrestigeEliteStd-Bd
    /Pristina-Regular
    /Raavi
    /RageItalic
    /Ravie
    /Rockwell
    /Rockwell-Bold
    /Rockwell-BoldItalic
    /Rockwell-Condensed
    /Rockwell-CondensedBold
    /Rockwell-ExtraBold
    /Rockwell-Italic
    /RosewoodStd-Regular
    /ScriptMTBold
    /SegoeUI
    /SegoeUI-Bold
    /SegoeUI-BoldItalic
    /SegoeUI-Italic
    /ShowcardGothic-Reg
    /Shruti
    /SnapITC-Regular
    /Stencil
    /StencilStd
    /Sylfaen
    /SymbolMT
    /SymbolStd
    /Tahoma
    /Tahoma-Bold
    /TektonPro-Bold
    /TektonPro-BoldCond
    /TektonPro-BoldExt
    /TektonPro-BoldObl
    /TempusSansITC
    /TimesNewRomanPS-BoldItalicMT
    /TimesNewRomanPS-BoldMT
    /TimesNewRomanPS-ItalicMT
    /TimesNewRomanPSMT
    /TrajanPro-Bold
    /TrajanPro-Regular
    /Trebuchet-BoldItalic
    /TrebuchetMS
    /TrebuchetMS-Bold
    /TrebuchetMS-Italic
    /Tunga-Regular
    /TwCenMT-Bold
    /TwCenMT-BoldItalic
    /TwCenMT-Condensed
    /TwCenMT-CondensedBold
    /TwCenMT-CondensedExtraBold
    /TwCenMT-Italic
    /TwCenMT-Regular
    /Verdana
    /Verdana-Bold
    /Verdana-BoldItalic
    /Verdana-Italic
    /VinerHandITC
    /Vivaldii
    /VladimirScript
    /Vrinda
    /Webdings
    /Wingdings2
    /Wingdings3
    /Wingdings-Regular
    /ZWAdobeF
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000500044004600206587686353ef901a8fc7684c976262535370673a548c002000700072006f006f00660065007200208fdb884c9ad88d2891cf62535370300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef653ef5728684c9762537088686a5f548c002000700072006f006f00660065007200204e0a73725f979ad854c18cea7684521753706548679c300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b370c2a4d06cd0d10020d504b9b0d1300020bc0f0020ad50c815ae30c5d0c11c0020ace0d488c9c8b85c0020c778c1c4d560002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken voor kwaliteitsafdrukken op desktopprinters en proofers. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents for quality printing on desktop printers and proofers.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /ESP <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure true
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles true
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


