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ESTUDO DE COMPOSTOS ORGANICOS EM LIXIVIADO DE ATERROS SANITARIOS POR EFS E CG/EM
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STUDY OF ORGANIC COMPOUNDS IN LANDFILL LEACHATE BY SPE AND GC/MSD.The main
purpose of this work was the qualitative study of organic compounds in landfill leachate. The samples
were collected from a sanitary landfill located at Gravatai, a southern Brazilian city, that receive
both, industrial and domestic refuse. The samples were submitted to solid phase extraction (SPE)
with XAD-4 resin as the stationary phase. The instrumental analysis was performed by Gas
Chromatography with a Mass Spectrometry Detector (GC/MSD). The compounds achieved in the SPE
extracts were tentatively identified by the GC/MS library. It was found several oxygen and nitrogen
compounds like carboxylic acids, ketones, amines and amides. Sulfur compounds and phthalate esters
are also identified.
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INTRODUGAO PARTE EXPERIMENTAL

Um sério problema que ocorre nos aterros sanitarios é amostras
formacdo de chorume, que é o liquido produzido pela massa
organica do lixo durante o processo de degradacdo biologi- Foram utilizadas amostras de chorume bruto provenientes
ca. Este liquido em contato com a agua da chuva, quéo aterro sanitario da cidade de Gravatai (RS), com piscina
percola a massa do aterro, gera o lixiviado, toxico, compara recolhimento do lixiviado, que recebe tanto lixo indus-
valores elevados de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigétrial quanto domiciliar, sob responsabilidade do DMLU (De-
nio) e DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), tracos departamento Municipal de Limpeza Urbana) de Porto Alegre.
metais dissolvidos e améndia As amostras foram coletadas em frascos de vidro &mbar com

No Brasil, o chorume é coletado nos aterros sanitarios éampa forrada com aluminio. Assim que chegaram ao labora-
transportado, em caminhdes pipa, para Estacdes de Tratamerifgio, as amostras tiveram seu pH aferido (~7), foram filtra-
de Esgotos (ETEs), onde é submetido & degradacagas em funil de vidro sinterizado e guardadas em geladeira a
microbiolégica. Apés isso, o chorume é langado, juntamentét’C, ao abrigo da luz até o momento das extragdes (no ma-
com o esgoto tratado em &guas superficiais. ximo 24 h apds a coleta).

Uma vez que sdo desconhecidas as identidades dos com-
postos presentes no chorume, ndo ha como prever se este tReagentes e Solventes
tamento é efetivo.

A identificagdo de compostos organicos em chorume é uma Todos os reagentes e solventes foram adquiridos em grau
preocupagdo que vem motivando a pesquisa cientifica em np.a. (Merck ou similar) e, quando necessario, bidestilados em
vel mundial. Como exemplos podem ser citados trabalhos deequipamento de vidro.
dicados & identificagdo de carcinégehammpostos organicos A resina poliestireno/divinilbenzeno XAD-4 (20-50 mesh,
volateis em atmosfera de aterros sanitarios com e sem piscirgiperficie ativa: 750ffg, diametro médio de poro: 50 A) foi
para coleta de chorumeestrégenos ambient4jspotencial de  purificada atraves de extragdo em Soxhlet com n-hexano (4
lixiviagdo de plastificantes como o dietilhexilftalatdestes de  horas), acetona (4 horas) e diclorometano (5 horas). A la de
toxicidadé e o desenvolvimento de sistemas de alto vacuo par¥idro utilizada nas extracdes tambem foi extraida em Soxhlet
a extragdo de organicos volafeis com diclorometano (4 horas). Todo material de vidro utilizado

Por outro lado, no Brasil este assunto nédo tem despertad®os ensaios foi lavado com n-hexano, acetona e diclorometano
muito interesse entre os Quimicos Ambientalistas. Considerare seco em forno por 4 horas. Ndo foram utilizados materiais
do-se as reunides anuais da Sociedade Brasileira de Quimi€# plastico ou borracha que entrassem em contato direto com
como um indicador apropriado das tendéncias de linhas das amostras ou solventes.
pesquisa no Brasil, pode-se verificar que entre os anos de 1993
e 2000, dos 618 trabalhos publicados na secdo de Quimicanalise Instrumental
Ambiental dos livros de resumos, apenas um trata especifica-
mente da identificacdo de compostos organicos em chérume A otimizacdo da metodologia de EFS foi realizada em um
tornando evidente a caréncia de informacfes sobre este asswromatografo a gas HP 5890, equipado com injetor operando
to, disponiveis na literatura cientifica brasileira. no modo de divisdo de fluxo na razdo de 1:50, integrador

Sendo assim, 0s objetivos iniciais deste trabalho foram amnecéanico e detector de ionizagdo de chama (DIC). A identi-
aplicacdo da técnica de EFS para extracdo de compostos orgécacdo dos compostos obtidos por EFS foi realizada por com-
nicos de baixa e média polaridade, presentes no lixiviado dparagdo com os espectros armazenados na biblioteca de um
aterros sanitario, utilizando-se resina polimérica XAD-4 comoequipamento Shimadzu GC 17A, GC/MS 5050A, também
fase estacionéaria e a identificacdo, por tentativa, dos compcequipado com injetor operando no modo de divisdo de fluxo
nentes do extrato orgéanico, via biblioteca do sistema CG/EMna razdo de 1:50.
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RESULTADOS

A Figura 2apresenta os cromatogramas do ion total para os
extratos orgéanicos de lixiviado de aterro sanitario, obtidos por

A coluna de duas vias para EFS, feita em nosso laboratérigFs utilizando-se a mistura metanol/acetona como eluente. Os
(Figura 1) foi recheada com 1 g de fase estacionaria e seguiyicos assinalados na Figura 2 foram tentativamente identifica-

se o condicionamento com a elui¢cdo de 5 mL de metaaol
nova eluicdo com 15 mL de 4gua destilada e deionizada
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Figura 1. Valvula de duas vias utilizada nos ensaios de EFS.

dos pela biblioteca do sistema CG/EM e os resultados estao
apresentados na Tabela 2.
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Figura 2. Cromatograma de fon Total da fragdo obtida por EFS de
lixiviado de aterro sanitario com a mistura metanol/acetona

Tabela 2. Compostos tentativamente identificados (via biblio-
teca do sistema CG/EM) dos picos assinalados na figura 2.

. ~ Pico Composto Peso Grupo
Metodologia de Extragéo molecular funcional
a) pesou-se 1g de fase estacionaria; o 1 &cido ciclohexano 128 -COOH
b) adicionou-se 15 mL de 4gua destilada e deionizada a amos- carboxilico
tra e a mistura foi agitada por 15 minutos; hexahidro azepinona 113 R-CQ:R
c) a fase estacionéria foi entdo transferida para a coluna de V|dro -NR
observando-se que o leito de fase sélida ndo ficasse seco; . ) . 2
d) as amostras foram entdo eluidas na coluna e, apds isso, acido fenil acético 136 -OH
analitos foram extraidos com 20 mL de uma mistura de 4 hidrato de terpinol 172 -OH
metanol/acetona (2mL: 18mL). Apés a eluicdo da amostra, g5 terpenediol 170 -OH
0 excesso de agua presente na fase estacionéaria foi retirad toxilinalol 212 OH
através de um sistema de sucgéo utilizando uma bomba d "f‘c_e oxifinalo B )
vacuo; os extratos foram passados através de uma colund acido benzenopropandico 150 -COOH
de sulfato de sddio anidro e os solventes foram evaporados acido metiléster nonindico 168 -COOH
sob fluxo de nitrogénio ultrapuro e analisados no sistema imetil-cicloh 152 -COH
CG/EM nas condi¢gdes apresentadas na Tabela 1. 9 fggﬁgxgllggid%xeno 5 co
10 N-etilfenil-acetamida 163 ph; -COO-NR
Tabela 1. Condi¢es de analise no sistema CG/EM das fra- 11 G, - benzosixazola 147 =N-O- (cic)
Oes obtidas por EFS de lixiviado de aterro sanitério. .
¢ _ P — 12  G; - benzenosulfonamida 199 -COO-NH
Parametro Condicbes 13 benzotiazolona 151 R-CO;R
Temperatura do injetor 280°C 14  isobutil ftalato 278 ph; -COOLC
Temperatura da interface 280°C 15  C4-purina-dihidro-diona 208 R-CO:RNR;
Temperatura inicial 70°C (3 min) 16  bisfenol A 228 ph; -OH
Rampa e aquecimento 1 3°C/min 17 diaza-dicetocil-tetradecano 226 »R-N-R,
Temperatura final 1 200°C 18 dioctil adipato 370 -COO-
Rampa de aquecimento 2 10°C/min
Temperatura final 2 280°C
Tempo final 5 min Os resultados dos ensaios de EFS revelaram a presenca de
Fluxo do gas de arraste(He) 1 mL/min um grande nimero de compostos pertencentes a variadas fun-
¢Bes quimicas, especialmente aquelas contendo atomos de oxi-
coluna HP-1, 30 m x

Modo de andlise
Modo de ionizacdo

Modo de injecao

0,25 mm x 0,25 mm

SCAN (varredura
de espectros)

Impacto eletrdnico
a 70 eV

Split (1:50)

génio, nitrogénio e enxofre.

Cetonas, alcoois, compostos nitrogenados e &cidos carboxi-
licos sdo substancias normalmente encontradas em lixiviados
de aterros sanitarios, provavelmente resultantes da degradacéo
da matéria orgéanica.

Entretanto, a presenca de outros compostos de largo empre-
go industrial e com reconhecida acdo ambiental, indica que a
degradacgdo do material organico por ac¢do bacterioldgica ndo é
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eficiente, contribuindo para um aumento do potencial toxico- Estes processos podem ser destrutivos, ou seja, reduzem ou
l6gico do chorume produzido. O bisfenol (pico 16 Figura até eliminam os contaminantes transformando-os em materiais
2) é normalmente utilizado para a fabricagdo de resinas epoxinertes, ou de recuperacao de matéria prima, ou seja, aqueles
aplicadas em tintas, colas, plasticos termorrigidos e materiajue recuperam os produtos quimicos presentes no chorume para
de revestimentd; os ftalatos (pico 14 na Figura 1) sdo utili- posterior utilizaco.

zados na fabricacédo de embalagens, tintas, tétidts Tanto Por outro lado, para qualquer dos processos de tratamento,
o bisfenol com os ftalatos sdo considerados importanteg de fundamental importancia a identificacdo das fontes gera-
estrégenos ambientéis doras destes compostos visando ou a sua eliminagcdo (modifi-

Outro composto tentativamente identificado, a benzotiazolonaac¢des de processos nas fontes geradoras ou no tratamento do
(pico 13 na Figura 1), pode ser um derivado da decomposi¢do dghorume) ou seu reaproveitamento como insumos para a in-
antioxidantes geralmente usados nas industrias de pneus e bordaistria quimica (extracdo a partir do chorume).
chas sintéticas, enquanto @-fiensixazol (pico 11 na Figura 1)
pode ser um derivado do principio ativo de um medicamentaGRADECIMENTOS
conhecido comercialmente como risperidona ou risperidal, uma

droga antipsicética usada no tratamento da esquizofrenia. Os autores agradecem ao Departamento Municipal de
Limpeza Urbana de Porto Alegre pela cessao das amostras e

CONCLUSOES aos orgdo de fomento a pesquisa CAPES, FAPERGS
e CNPq.
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