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RESUMO

Substancias Hamicas (SH) sdo definidas como polimeros amorfos, de massa molar
elevada, estruturas complexas e heterogéneas, que alteram com frequéncia as suas
conformac@es em funcdo das interacBes que ocorrem entre 0s grupos funcionais presentes na
sua estrutura. A presenca dessas substancias principalmente nos lixiviados de aterros de
residuos sélidos e, em maior quantidade, em lixiviados de aterros antigos, dificulta o
tratamento dos lixiviados, devido ao alto grau de recalcitrancia de tal matéria organica. Nesse
estudo, dois métodos de quantificacdo de SH foram testados em dois lixiviados gerados em
aterros do Estado do Rio de Janeiro, oriundos do Aterro Controlado de Gericind (ACG) e o
Aterro Metropolitano de Gramacho (AMG), assim como o seu fracionamento nas fracdes
Acidos Himicos (AH) e Acidos Fulvicos (AF). Os resultados de SH foram, respectivamente,
616 e 608 mg L™ para o lixiviado proveniente do ACG e 1182 e 1191 mg L™ para o lixiviado
proveniente do AMG. O lixiviado oriundo do ACG apresentou 33% (201 mg L™) de AH e
67% (411 mg L™) de AF e o de AMG apresentou 37% (437 mg L™) de AH e 63%
(741 mg L) de AF.

Palavras-chave: acidos falvicos, acidos himicos, matéria organica recalcitrante.

Analysis of quantification methodologies for humic substances in
leachates from solid waste landfills

ABSTRACT

Humic substances (HS) are defined as amorphous polymers, with high molecular weight
and complex and heterogeneous structures that frequently change their configurations
depending on the interactions between the functional groups present in their structures. The
presence of these substances, particularly in landfill leachates and in greater quantities in
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leachates from old landfills, hinders the treatment of leachate due to the high degree of
recalcitrance of organic matter. In this study, two quantification methods were tested for two
leachates generated in solid waste landfills located in Rio de Janeiro State: the Gericino
Controlled Landfill Gericiné (GCL) and the Gramacho Metropolitan Landfill (GML). The
study also analyzed the fractionation of humic substances in fractions of Humic acids (HA)
and fulvic acids (FA). The results of the quantification of HS were, respectively, 616 and 608
mg L™ for the leachate from GCL and 1182 and 1191 mg L™ for leachate from GML. The
leachate from GCL presented 33% (201 mg L) of HA and 67% (411 mg L) of FA and the
leachate from GML presented 37% (437 mg L™) of HA and 63% (741 mg L) of FA.

Keywords: fulvic acids, humic acids, recalcitrant organic matter.

1. INTRODUCAO

A maioria das substancias organicas presentes em aterros de residuos é degradada na
forma de gases compostos principalmente de metano (CH,4) e didxido de carbono (CO,),
enquanto algumas substancias organicas refratarias sdo estabilizadas nos aterros ou removidas
dos mesmos sob a forma de lixiviado (Castilhos Jr., 2006). Em lixiviados de aterros jovens, a
maior parte do carbono organico esta presente como acidos graxos volateis. No entanto, em
aterros maduros, substancias humicas (SH) dominam a fracdo organica de lixiviados
provenientes de aterros onde predomina a fase metanogénica em até 60% (Sir et al., 2012).

As substancias humicas podem ser definidas como uma série de polimeros amorfos de
coloragdo amarela-marrom a preta, de massa molar relativamente alta, formados por reagdes
de oxidacdo e subsequente polimerizacdo da matéria organica, durante o processo de
decomposicdo de residuos vegetais e animais presentes no ambiente (Brum, 2005).
Apresentam-se como uma mistura heterogénea de moléculas polidispersas com elevadas
massas molares e grupos funcionais distintos contendo oxigénio na forma de carboxilas,
hidroxilas fendlicas e carbonilas (Christensen et al., 1998).

Os compostos organicos refratarios encontrados nos lixiviados sdo compostos
principalmente por substancias himicas, que incluem &acidos humicos (AH), acidos falvicos
(AF) e huminas (Kjeldsen et al., 2002).

As composi¢bes médias de unidades béasicas para os acidos humicos e fllvicos, em
termos de férmulas quimicas, sdo respectivamente, Cig7H186089NgS, € Ci3sH152095N5S,
(Schnitzer e Khan, 1978). No nivel estrutural, as trés fracdes humicas sdo analogas, diferindo
na massa molar e na quantidade de grupos funcionais (Kawahigashi, 2012).

As SH interagem facilmente com espécies metalicas e alguns compostos organicos,
podendo aumentar a solubilidade de compostos hidrofébicos e solubilizar metais através de
complexacdo, modificando a biodisponibilidade e biotoxicidade de compostos poluentes
presentes nos aterros (Christensen et al., 1998).

Numerosos instrumentos analiticos e abordagens tém sido aplicadas a analise de SH,
incluindo a espectroscopia de fluorescéncia (Antunes e Silva, 2005), de ressonancia
magnética nuclear (Peuravuori e Pihlaja, 2003), cromatografia de exclusdo de tamanho de alto
desempenho (Chin et al., 1994) e de espectrometria de massa (Mugo et al., 2007). Essas
metodologias sdo sensiveis e precisas, contudo sdo métodos com maior custo operacional e
que levam mais tempo em operacdo que métodos que utilizam avaliacdo espectrofotométrica,
0 que aumenta a necessidade de se buscar metodologias sensiveis, viaveis economicamente e
de facil execucdo para a analise quantitativa das substancias hdmicas do lixiviado,
principalmente para empresas que tratam os lixiviados.

Um dos principais problemas relacionados ao gerenciamento de residuos solidos é o
tratamento efetivo dos lixiviados produzidos nos aterros, visto que essa matriz € complexa e
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contém elevada concentracdo de matéria organica recalcitrante de dificil degradacédo: as
substancias humicas. Nesse contexto, se faz necessario o estudo de metodologias de
quantificacdo, identificacdo e remocdo das SH para avaliar a eficiéncia dos tratamentos
convencionais.

A recalcitrancia da matéria organica e a cor adquirida nos lixiviados de aterros de
residuos tornam a quantificagdo de substdncias hdmicas uma importante etapa de
caracterizacdo para a escolha do método mais adequado de tratamento de lixiviado.

Assim, este estudo teve como objetivo avaliar a utilizacdo de dois métodos de
quantificacdo de SH mais simples que os instrumentos analiticos que ja sdo utilizados, e seu
posterior fracionamento, e aplica-los a dois lixiviados de diferentes origens, provenientes do
Aterro Controlado de Gericind (ACG) e do Aterro Metropolitano de Gramacho (AMG),
localizados no Estado do Rio de Janeiro.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Lixiviados em estudo

Neste trabalho foram utilizados lixiviados de dois diferentes aterros do Estado do Rio de
Janeiro: o Aterro Controlado de Gericind6 (ACG) e o Aterro Metropolitano de Gramacho
(AMG). No periodo de trés anos, entre 2012 e 2015, foram coletadas seis amostras de cada
lixiviado nas lagoas de estabilizacao localizadas nos proprios aterros.

O Aterro Controlado de Gericind, situado no bairro de Bangu, no municipio do Rio de
Janeiro, comecou suas opera¢fes em 1987, como vazadouro a céu aberto. Recebia, em média,
2000 toneladas de residuos sélidos urbanos por dia, gerando cerca de 500 m*®d™ de lixiviado,
armazenados na lagoa de acumulacéo existente (Costa et al., 2015). O ACG estava em fase de
fechamento durante a coleta das amostras, em 2014,

O mais antigo dentre os aterros selecionados, o Aterro Metropolitano de Gramacho, esta
situado no municipio de Duque de Caxias. Segundo Campos et al. (2013), o aterro, aberto em
1978 operou como um lixdo, teve suas atividades encerradas em junho de 2012, recebendo
durante quase 35 anos a maior parte dos residuos sélidos do municipio do Rio de Janeiro, ou
seja, cerca de 9500 t de residuos por dia. Ainda segundo os autores, mesmo ap0s 0
encerramento do aterro, ele ainda produz, a cada dia, entre 1000 m* e 2000 m?® de lixiviado.

Sdo duas matrizes diferenciadas, visto que o lixiviado produzido no ACG apresenta
contribuicdo de um aterro antigo (27 anos), fechado, que recebeu apenas residuos urbanos €, 0
lixiviado produzido no AMG, apresenta contribuicdo de um aterro antigo (35 anos), fechado,
que recebeu residuo urbano, quimico hospitalar e industrial (Campos et al., 2013) enquanto
estava em operagao.

A caracterizacdo dos lixiviados foi realizada com base nos seguintes pardmetros
fisico-quimicos, suas respectivas metodologias analiticas e equipamentos (APHA, 2005):
Absorvancia em 254 nm — Abs 254, que fornece uma indicacdo do contetdo de matéria
organica aromatica (Método 5910-B, Shimadzu UV mini 1240), Carbono Organico
Total -COT (Método 5310-C, TOC Analyzer - Hipertoc 1000), Cor (Método 2120-C,
Espectrofotdmetro DR2800 e reator Hach), Demanda Quimica de Oxigénio — DQO (Método
5220-D, Espectrofotbmetro DR2800 e reator Hach) e pH (Método 4500-B, pHmetro
microprocessador Quimis).

2.2. Quantificacdo de Substancias Humicas

Meétodo de Sheng Modificado
O método espectrofotométrico/colorimétrico original foi desenvolvido por Sheng et al.
(2007) e aplicado para determinar a concentracdo de substancias himicas em aguas naturais.

Rev. Ambient. Agua vol. 12 n. 1 Taubaté — Jan. / Feb. 2017
IPABHt



90 Leticia Sobral Maia S. Lima et al.

Sir et al. (2012) modificaram essa metodologia a fim de quantificar as substincias humicas
presentes em lixiviados provenientes de aterros de residuos. O método de Sheng modificado
se baseia na ligacdo do corante azul de toluidina (AT) a moléculas de acidos hdmicos para
produzir um complexo que provoca a diminuicdo da absorbancia a 603 nm. A formula
molecular do AT é C15H16CIN3S e sua formula estrutural € ilustrada na Figura 1.

Figura 1. Formula estrutural do corante Azul
de Toluidina (AT). Fonte: Sheng et al. (2007).

Aos tubos de vidro de 10 mL foram adicionados 1 mL da solucdo de AT 1,5 mmol LY
2,5 mL da solucdo de citrato-fosfato de sodio 0,05 mol L™ (pH 7,0) e 0,5 mL da solucéo de
EDTA 0,05 mol L™, esse ultimo reagente visando & remocéo de cations potencialmente
interferentes (por exemplo: Ca®*, Mg®* e Fe**). Em seguida, 4 mL de &gua destilada ou de
amostras de lixiviado foram adicionados, e os tubos foram deixados a temperatura ambiente
por 20 min antes da medicdo de absorbancia, em espectrofotémetro (HACH), em 603 nm. A
agua destilada foi utilizada como referéncia.

A concentracdo de SH em funcéo da absorbancia foi determinada com base na equacéo
da reta de linearizacéo da curva padrdo para SH, empregando padrdes de 20, 40, 60 mg L™,
preparados com &cido hmico comercial, a partir da solucio estoque de concentracéo 2 g L™,
pH 8,0, armazenada a 4°C, no escuro. O célculo para determinacdo de SH, foi realizado
utilizando-se a Equacéo 1.

AA=A,— A 1)
em que:

AA = Absorbancia real da amostra;

A = Absorbancia do ensaio com amostra adicionada; e

Ao = Absorbancia do ensaio em branco de reagente, ou seja, com agua destilada.

Foram realizados ensaios com a adicdo de padrdo interno (Pi) preparado com éacido
hdmico comercial — AHc - (Sigma Aldrich), nas amostras de lixiviado e nas mesmas
concentracdes utilizadas na curva padrdo de SH: 20, 40, 60 mg L™. As amostras de lixiviados
foram diluidas 10 e 20 vezes em agua destilada de modo a ajustar a curva padrao.

Foi calculada a recuperacdo (Equacédo 2) para avaliar a quantidade medida da substancia
em relagdo a quantidade adicionada na matriz (ou branco), em um determinado nimero de
testes (Burns et al., 2002).

R(%) = (C; — C3)/C3 X 100 (2)
em que:

R= Recuperacéo (%);

C,= concentracdo na amostra adicionada (lixiviado + padréo);

C,= concentracdo na amostra nao adicionada (lixiviado); e
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Cs= concentracdo adicionada (padréo)

Método de Lowry Modificado

A determinacdo da concentracdo de substancias humicas nas amostras de lixiviado
também foi realizada utilizando-se metodologia baseada no método de Lowry para proteinas
(Frolund et al., 1995). Os autores modificaram essa metodologia a fim de quantificar as
substancias humicas presentes em lodos bioldgicos. Essa modificacdo foi possivel pois as
substancias humicas, assim como as proteinas, reagem com o reagente Folin utilizado
reduzindo-o, devido aos grupos fenolicos presentes. O método consiste na execugdo do
método de Lowry com e sem a adi¢do de CuSQO,4, em que a interferéncia da cor no ensaio sem
a adicdo de CuSO, é atribuida principalmente as substancias himicas (Moravia et al., 2011).

O principio do método baseia-se em uma mistura contendo molibdato, tungstato e acido
fosférico (reagente Folin Ciocalteau), que sofre uma reducdo ao reagir com proteinas, em
meio alcalino e na presenca do catalisador Cu*?, produzindo um composto azul escuro, com
absorcdo maxima de 750 nm. A absorbancia desse composto, obtido apds a reducdo do
reagente de Folin, pode ser medida a 750 nm, com elevada sensibilidade para baixas
concentracOes de substancias himicas, ou a 550 nm, com baixa sensibilidade para elevadas
concentragdes de substancias humicas. Nesse procedimento, sdo utilizadas seis solugdes:

- A (20g Na,CO3 e 4g NaOH em 1000 mL H,O destilada);

- B (2,0g CuS0,4.5H,0 em 100 mL H,O destilada);

- C (2,0g KNaC4H404-4H,0 em 100 mL de H,O destilada);

- D com cobre” (1 mL da solugdo B, 1 mL da solugdo C e 98 mL da solucdo A);

- D sem cobre”(1 mL da solugdo C e 99 mL da solugéo A); e

- Folin 1 mol L (diluir o reagente Folin-Ciocalteau na proporcdo 1:2 com agua destilada).

Para se determinar o teor de SH foi diluida, em 10 vezes, a amostra de lixiviado em agua
destilada (volume utilizado 0,5 mL) de modo a ajustar a curva padrdo. Em seguida, foram
adicionados 5 mL de solucao “D com cobre” em cada tubo de ensaio para os ensaios com
cobre; e 5 mL de solugdo “D sem cobre” para os ensaios sem cobre, € 0s tubos permaneceram
em repouso por 10 minutos a temperatura ambiente.

Posteriormente, acrescentou-se 0,5 mL da solucdo de Folin 1:2 e, passados 30 minutos,
foi feita a leitura das absorbancias no espectrofotdmetro nos comprimentos de onda 550 nm,
para concentracdo de SH maior que 25 mg L™, e 750 nm para concentracdo de SH na faixa de
5a25mg L™

Visando a adequacdo do ensaio para o efluente em estudo, a concentracdo de substancias
hamicas em fungdo da absorbéancia foi determinada com base na reta de linearizagdo da curva
padrdo para SH, empregando padrées de 0, 17, 52 e 101 mg L™, preparados com &cido
hamico comercial (Moravia et al., 2011). Em seguida, € calculada a absorbancia dissociada ou
corrigida de SH para cada amostra com cobre e sem cobre, pelo uso da Equacéo 3.

Asy=(As/cu — (FXA¢/c))/(1 — F) 3)
em que:
Asy = Absorbancia para SH;
F = Fator de reducéo de absorbancia (F=0,12, nesse estudo);
Ag/cy = absorbéncia sem a adicdo CuSQy; e
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Ac/cy = absorbancia com a adi¢do CuSO,.
O Fator de reducéo de absorbéancia (F) é calculado pelo uso da Equacéo 4.

F:(AS/CU)/(AC/CU) (4)

Foi utilizado a adi¢do de padréo interno (Pi) preparado com acido himico comercial, nas
mesmas concentracdes utilizadas na curva padréo de SH: 17, 51, 102 mg L™, As amostras de
lixiviados foram diluidas 10 e 20 vezes em &gua destilada de modo a ajustar a curva padrao.

A recuperacdo foi calculada segundo a Equacdo 2 (Burns et al., 2002).

2.3. Fracionamento de substancias humicas

Com o objetivo de investigar as caracteristicas da matéria organica recalcitrante presente
em lixiviados de aterros de residuos e o quanto essas substancias recalcitrantes contribuem
para a sua complexidade, foi realizado o fracionamento das substancias humicas.

A matéria organica recalcitrante presente no lixiviado foi separada em fracdes AH, AF e
Hyi (fracdo Ndo Humica) usando o metodo descrito por Christensen et al. (1998). A fracdo
AH foi precipitada por ajuste do pH do lixiviado para inferior a 1 e, em seguida, foi separada
por centrifugacdo (Q222TM104, Quimis) a 50 rpm durante 5 minutos e filtracdo através de
uma membrana de nitrato de celulose de 0,45 pm (Sartorius Stedim). Depois, o AH foi
redissolvido em 0,05 mol L™ de NaOH.

A resina XAD-8 (Supelco Analytical) foi utilizada para reter o AF por adsor¢do. O AF
retido foi separado por eluicdo com uma soluco de 0,1 mol L™ de NaOH. A matéria organica
dissolvida residual foi considerada como fracdo hidrofilica (Hyi) ou ndo hdmica. As
concentracdes das fracdes AH e AF foram calculadas utilizando o método de quantificacdo de
Sheng modificado, pois este é mais simples de execucdo e apresenta menor tempo
operacional.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao fisico-quimica dos lixiviados em estudo
A Tabela 1 ilustra os resultados da caracterizacdo fisico-quimica dos lixiviados dos ACG
e AMG utilizados neste estudo.

Tabela 1. Caracterizacdo fisico-quimica dos lixiviados provenientes dos ACG e AMG (n=6).

A ACG AMG
Parametros Minimo  Méaximo Média Minimo Maximo  Média
Absorbancia 254 nm 11 21 14 21 30 25
Cor (mgPtCo L™) 4977 5679 5241 5643 8197 7332
COT (mgC L™ 437 648 555 815 1297 972
DQO (mgO, L") 978 1813 1515 1776 2194 1998
pH 7,7 8,6 8,1 79 8,8 8,3

Pode-se observar que embora haja variacdo nas caracteristicas dos lixiviados, a
concentracdo de matéria organica é elevada, o pH estd na faixa basica e ha presenca de
matéria organica aromatica. A absorbancia em 254 nm tem sido usada para avaliar a remogéo
de compostos organicos em processos de tratamento de aguas e efluentes (APHA, 2005).

Segundo Castilho Jr. et al. (2006), as concentracGes de DQO tendem a sofrer reducdes ao
longo da degradacdo dos residuos aterrados. Entretanto, essa reducdo pode ser lenta devido a
presenca de elevadas concentragdes de matéria organica de dificil degradagédo. Ainda segundo

Rev. Ambient. Agua vol. 12 n. 1 Taubaté — Jan. / Feb. 2017 N
IPABH1



Anaélise de metodologias de quantificagdo de substancias himicas ... 93

0S autores, essas sao caracteristicas comuns em lixiviados mais estabilizados, provenientes de
aterros mais antigos, como € o caso dos aterros estudados, que possuem maior quantidade de
compostos recalcitrantes, que resistem a biodegradacao e tendem a persistir e se acumular no
ambiente.

3.2. Avaliacao da Concentracéo das Substancias Hamicas

A curva padrio de AH obteve um coeficiente de correlagdo (R?) de 0,999. A
concentracdo de SH em funcdo da absorbancia medida foi determinada com base na equacao
da reta de linearizacdo da curva padrdo para SH para o método de Sheng Modificado
(Equacéo 5).

SH=(AA — 0,2327)/0,0009 (5)
em que:

SH= concentracéo de SH (mg L™); e

AA= absorbancia real da amostra.

A Tabela 2 ilustra os resultados de recuperacdo do método de Sheng modificado e a
concentracdo de SH presentes nos lixiviados oriundos dos aterros ACG e AMG.

As amostras de lixiviados foram diluidas 10 vezes e 20 vezes, em &gua destilada, de
modo a se ajustarem a curva padrdo. Em menores (5 vezes) ou maiores diluicdes (40 vezes) a
concentracdo de substancias himicas ndo se ajustou a curva padrdo construida, ou seja, nessas
diluicbes a concentracdo de substancias humicas ¢ muito alta ou muito baixa para ser
corretamente medida pelo método. As dilui¢cbes foram necessarias para ajustar a concentracao
das SH a faixa linear da curva de calibracéo.

O lixiviado gerado no AMG apresenta concentragfes de SH mais elevadas do que o
lixiviado gerado no ACG porque o AMG recebeu residuos urbanos e industriais, enquanto
estava em operagdo. Dentro deste contexto, Zamora e Morais (2005), Souto e Povinelli
(2007), Foo e Hameed (2009) afirmam que a composicao e a concentracdo de contaminantes
nos lixiviados sdo influenciadas pelo tipo de residuos descartados e pela idade do aterro. Os
autores enfatizam ainda que um lixiviado cuja composi¢ao deriva de um aterro maduro é mais
complexo que um lixiviado composto a partir de uma nova operacdo de descarga,
apresentando elevadas concentracbes de acidos humicos e fulvicos e de baixa
biodegradabilidade.

A Tabela 3 ilustra os resultados de recuperacdo do método de Lowry Modificado e a
concentracdo de SH presentes nos lixiviados oriundos dos aterros ACG e AMG.

Os resultados de concentracdo de SH mostrados na Tabela 4, para diluicdo de 20 vezes,
tem desvio padrdo mais elevado do que os resultados para a diluicdo de 10 vezes, tanto
Gericind (0,98% e 1,96%) como para Gramacho (4,187% e 5,08%). Todos os resultados de
recuperacdo estdo dentro de um intervalo aceitdvel. O lixiviado oriundo do Aterro
Metropolitano de Gramacho apresenta concentra¢6es de SH mais elevadas que o lixiviado do
aterro de Gericind, 1191 mg L™ e 607,5 mg L™, respectivamente, o que era esperado devido
as caracteristicas dos residuos dispostos nos aterros.

Os resultados de quantificacdo de SH obtidos para os dois diferentes métodos avaliados
foram bem semelhantes (Tabelas 2 e 3). Isto mostra que os métodos, apesar de se basearem
em diferentes principios, sdo adequados para a analise quantitativa de SH presentes nos
lixiviados em estudo. Além disso, sdo metodologias sensiveis, econdmicas e de féacil
execucdo, mostrando-se viaveis no gerenciamento de aterros e estacfes de tratamento de
lixiviados.

As principais limitagOes operacionais dos métodos avaliados séo relativas ao intervalo de
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validade da curva-padréo construida com a solucdo de &cido humico da Sigma Aldrich. Para
0 método de Sheng é de 0 a 60 mg L™ de 4cido himico e para o método de Lowry, até
100 mg L™ de 4cido hGimico. A vantagem do método de Sheng é que apresenta etapas mais
simples e menor tempo de execucéo.

Tabela 2. Concentracdo de SH nas amostras dos lixiviados oriundos dos aterros de ACG e AMG,
pelo método Sheng modificado (n=6).

Identificacdo das Amostras SH (mg L™ Desvio* (%)  Recuperacdo (%)
ACG Diluida 10x 614,00 5,15 -
ACG Diluida 10x + 20 mgAHc L™ 634,44 1,72 102
ACG Diluida 10x + 40 mgAHc L™ 653,33 4,01 98
ACG Diluida 10x + 60 mgAHc L™ 673,33 3,42 99
ACG Diluida 20x 618,00 7,57 -
ACG Diluida 20x + 20 mgAHc L * 637,78 3,36 99
ACG Diluida 20x + 40 mgAHc L™ 655,56 3,81 94
ACG Diluida 20x + 60 mgAHc L™ 677,78 6,72 100
AMG Diluida 10x 1181,00 1,10 -
AMG Diluida 10x + 20 mgAHc L™ 1202,11 2,91 105
AMG Diluida 10x + 40 mgAHc L™ 1220,00 2,29 98
AMG Diluida 10x + 60 mgAHc L™ 1242,22 1,27 102
AMG Diluida 20x 1184,00 2,54 -
AMG Diluida 20x + 20 mgAHc L™ 1205,44 3,36 102
AMG Diluida 20x + 40 mgAHc L™ 1222,22 5,54 96
AMG Diluida 20x + 60 mgAHc L™ 1244,00 5,08 100

Nota: Desvio = (¥ (valor — média dos valores)?/(ntimero de amostras — 1))*/2.
AHc= 4cido humico comercial.

Para 0 método de Sheng modificado, os resultados de recuperagdo estdo dentro de um
intervalo acima de 90% . Os desvios padrdo apresentam valores relativamente baixos, e esse
comportamento repetiu-se para as diferentes diluicbes (10x e 20x) e para as diferentes
concentracdes de padrdes internos utilizadas, o que aumenta a confiabilidade no método e nos
resultados.

Para o método de Lowry modificado, a curva padrdo de AH obteve um coeficiente de
correlagédo de 0,9998. A concentracdo de SH em funcdo da absorbancia foi determinada com
base na equacdo da reta de linearizacdo da curva padrdo para SH (Equacéo 6).

SH=10x(A — 0,0056)/0,0006 (6)
em que:

SH= concentracdo de SH (mg L™); e

A= absorbancia da amostra.

Rev. Ambient. Agua vol. 12 n. 1 Taubaté — Jan. / Feb. 2017 A
IPABH1



Anaélise de metodologias de quantificagdo de substancias himicas ...

95

Tabela 3. Concentracdo de SH nas amostras dos lixiviados oriundos dos aterros de ACG e

AMG, pelo método Lowry modificado (n=6).

Identificacdo das Amostras SH (mg L™ Desvio* (%)  Recuperacdo (%)
ACG Diluida 10x 608,00 0,98 -
ACG Diluida 10x + 20 mgAHc L™ 626,74 3,48 94
ACG Diluida 10x + 40 mgAHc L™ 647,76 343 99
ACG Diluida 10x + 60 mgAHc L™ 667,27 0,06 99
ACG Diluida 20x 607,00 1,96 -
ACG Diluida 20x + 20 mgAHc L * 631,96 3,93 125
ACG Diluida 20x + 40 mgAHc L™ 649,69 5,08 107
ACG Diluida 20x + 60 mgAHc L™ 670,53 6,89 106
AMG Diluida 10x 1192,00 4,18 -
AMG Diluida 10x + 20 mgAHc L™ 1213,48 5,10 107
AMG Diluida 10x + 40 mgAHc L™ 1232,80 4,18 102
AMG Diluida 10x + 60 mgAHc L™ 1252,50 4,38 101
AMG Diluida 20x 1190,00 5,08 -
AMG Diluida 20x + 20 mgAHc L™ 1212,12 6,89 111
AMG Diluida 20x + 40 mgAHc L™ 1234,47 6,97 111
AMG Diluida 20x + 60 mgAHc L™ 1251,13 6,60 102

Nota: Desvio = (¥ (valor — média dos valores)?/(niimero de amostras — 1))/2.

AHc= &cido htimico comercial.

3.3. Fracionamento de Substancias Himicas

Os resultados do fracionamento das substancias humicas presentes nos lixiviados
estudados encontram-se na Tabela 4. Ressalta-se que as fracbes de AH e AF nos lixiviados
em estudo foram quantificadas apenas pelo método de Sheng modificado, sendo esse método
de execucdo mais rapida quando comparado ao método de Lowry modificado.

Tabela 4. Fracionamento das SH dos lixiviados

provenientes dos aterros ACG e AMG (n=6).

Fracédo ACG AMG
SH (mg L™) 616 1182
AH(mgL™") 201 (33%) 437 (37%)
AF (mg L™ 411 (67%) 741 (63%)

A caracterizacdo das SH e suas fracdes em amostras de lixiviado de diferentes origens
pode facilitar o desenvolvimento de uma capacidade de previsdao do comportamento das SH

de acordo com a idade do aterro.

Em estudos realizados por Christensen et al. (1998), os autores concluiram que, da fragcdo
de matéria organica recalcitrante, os &cidos humicos e fulvicos sdo responsaveis por
aproximadamente 40 e 60%, respectivamente. Essa afirmacdo foi confirmada em estudos
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posteriores realizados por Huo et al. (2008), onde os autores encontraram concentracoes de 30
a 40% de AH e de 60 a 70% de AF em lixiviados estabilizados, provenientes de aterros
maduros. Esses resultados estdo de acordo com os obtidos no presente trabalho.

A investigacdo das caracteristicas da matéria organica presente em lixiviados de aterros
de residuos nas formas de fracdes himicas e falvicas pode auxiliar a entender melhor o nivel
de recalcitrancia presente no lixiviado: quanto maior a preponderancia de substancias humicas
em relacdo as falvicas, mais resistente a biodegradacdo sera o lixiviado. A partir dessa
informacdo, consegue-se estabelecer um sistema de tratamento de lixiviado mais adequado.

4. CONCLUSOES

Os resultados de quantificacdo de SH nos lixiviados, com os métodos de Sheng e Lowry
modificados, respectivamente, foram 616 mg L™ e 608 mg L™ para Gericiné e 1182 mg L™ e
1191 mg L™ para Gramacho, mostrando 1,4% de desvio para aterro de Gericiné e 0,72% para
0 aterro de Gramacho.

Os métodos utilizados neste estudo sdo simples, rapidos e sensiveis, tem baixo consumo
de amostra, sdo economicamente viaveis e de facil execucdo para a analise quantitativa de SH
em lixiviados. Os resultados de recuperacdo foram superiores a 90% para os lixiviados em
estudo. Estes fatores dao confiabilidade na utilizacdo desses métodos de quantificacéo.

Em relacdo as fragdes hdmicas encontradas, para ambos aterros, a fracdo AH variou na
faixa de 33-37%, enquanto que a fracdo fulvica variou na faixa de 63-67%.
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