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RESUMO
A poluicdo ambiental por metais pesados, pela intensificagdo das atividades industriais, agricolas e
urbanizagdo, em especial a geragao de residuos solidos e a necessidade de trata-los biologicamente
consiste num problema crescente, responsavel por sérios impactos ecoldgicos. Efetuou-se extracao
sequencial de metais pesados para avaliar a especiacao de Cu, Cd, Mn, Ni, Pb e Zn no lixo organico
durante a compostagem, permitindo o entendimento das transformagdes no processo e potenciais
riscos ambientais destes elementos.Os extratores utilizados na extracdo sequencial modificam as
propriedades que influenciam fortemente na interagcdo do metal com a fase solida, e as respectivas
fragdes soluveis no inicio e final da compostagem, quanticadas por Espectrometria de Emissdo 6tica
com fonte de plasma acoplado indutivamente - ICP OES. A sequencia dos extratores utilizada e as
respectivas fracdes (inicio e fim da compostagem) foram: MgCl, (fracdo solavel — 5 e 2% para Cu,
6 ¢ 7% de Mn; <1 de Zn, 2 e 3% de Ni, 0,7 e 0,1% para Pb; 24 e 33% para Cd); CH;COONa
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(carbonato - 4, 3% para Cu, 24 e 28% de Mn; 25 e 20% para Zn, 6 ¢ 7% de Ni, 18 e 13% a Pb, 37,
33% para Cd); Hidroxilamina + HOA (reduzida / oxidada) - 4% para Cu, 6, 21% para Mn e 22,
17% para Zn, 10, 14% de Ni, 38, 21% para 0% para Pb e Cd); H,O, + NH4OAc (organicos - 22,
41% para Cu, 3, 4% de Mn; 7, 4% para Zn, 6, 14% de Ni, 39, 49 e 0% para Pb % para Cd) e HNO;
+ HCIO4 (por¢do restante - 65, 50% para Cu, 61, 40% de Mn; 45, 58% de Zn; 76, 62% de Ni, 4,
17% para Pb; 38, 34 % para o Cd). Os resultados mostraram que o processo de compostagem
propicia que as maiores fracdes de Cu sejam orgénicas ou residuais, ou carbonato de Mn em formas
reduzidas e as Zn permanecem na forma residual ou reduzida, Ni e Pb predominaram organicos ou
residual e o Cd em residual ou na forma de carbonato, potencializando os riscos ambientais.
Palavras chave: Residuos organicos. Compostagem. Risco ambiental.

ABSTRACT

Environmental pollution by heavy metals caused by the intensification of industrial activities,
agriculture and urbanization, especially the generation of solid waste and the necessity of treat them
biologically is a growing problem, causing serious ecological impacts. It carried out sequential
extraction for heavy metals speciation in organic trash during composting, objecting the
understanding of chemical Cu, Mn and Zn transformations and environmental risks. The extractors
utilized in sequence and the respective fractions (beginning and ending of composting) were MgCl,
(soluble fraction — 5, 2% to Cu; 6, 7% to Mn; <1 to Zn; 2, 3% to Ni; 0.7, 0.1% to Pb; 24, 33% to
Cd); CH3COONa (carbonate — 4, 3% to Cu; 24, 28% to Mn; 25, 20% to Zn; 6, 7% to Ni; 18, 13% to
Pb; 37, 33% to Cd); Hidroxilamina+HOA (reduced/ oxidated) — 4% to Cu, 6, 21% to Mn and 22,
17% to Zn; 10, 14% to Ni, 38, 21% to Pb and 0% to Cd); H202+NH40OAc (organic — 22, 41% to
Cu, 3, 4% to Mn; 7, 4% to Zn; 6, 14% to Ni, 39, 49% to Pb and 0% to Cd) and HNO;+HCIO4
(remaining portion — 65, 50% to Cu, 61, 40% to Mn; 45, 58% to Zn; 76, 62% to Ni, 4, 17% to Pb;
38, 34% to Cd). The results show that composting process provides that the biggest fractions of Cu
is organic or residual, Mn in carbonate or reduced forms and the Zn remains in the residual or
reduced forms, Ni and Pb are organic or residual and the Cd remains in the residual or carbonate
forms, offering bigger ambient risks.
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1. INTRODUCAO

Dentre os processos de reciclagem do lixo urbano orgéanico, a compostagem, ¢ uma das
melhores formas para minimizar o acumulo desse material em lixdes ou aterros, que, além de
desocupar uma area que poderia ser utilizada para fins mais nobres, ndo oferece riscos a saude
humana (SILVA et al., 2009). Na Europa, o uso de composto de residuos organicos para melhorar a
fertilidade do solo data do Império Romano e era muito popular entre agricultores da Idade Média
(PARR e HORNICK, 1992; BLUM, 1992; SILVA et al., 2009). A concentracdo da populacido nos
centros urbanos, como resultado da Revolucao Industrial, no século XVII, representou uma ruptura
no processo de retorno de nutrientes ao solo, na forma de restos alimentares, fezes e vestudrio.
Quando este ¢ tratado por meio da compostagem o produto derivado do processo ¢ chamado
composto de lixo urbano ou de residuo sé6lido domiciliar (CLU), que apds a 2* Guerra Mundial teve
sua utilizacdo na agricultura reduzida gradualmente, devido a crescente producao de fertilizantes
quimicos somado a facilidade de transporte e manuseio desses fertilizantes pelos agricultores
(SILVA et al., 2009). Para as substancias organicas de interesse ambiental (metais pesados) ¢
fundamental conhecer-se apriori os teores totais naturais dos metais pesados nos compartimentos
ambientais, e os valores tornam-se de referéncia de qualidade (CETESB, 2001).
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Nas cidades modernas existem diversas fontes antropogénicas de metais pesados no
ambiente sdo fertilizantes, residuos sélidos, d4guas contaminadas, entre outras. ja ndo ha mais lugar
para dispor os residuos solidos gerados, que sugere os gestores publicos visualizarem que a
compostagem ¢ uma alternativa vidvel para reciclagem da fracdo organica desse material na
agricultura (MALAVOLTA, 1994; SILVA et al., 2009), pois de um lado melhora alguns atributos
quimico, fisico e biologico do solo, e de outro, contribui para aliviar a carga poluidora e aumentar a
vida util dos aterros sanitarios (DEELSTRA, 1989).

Em um processo de compostagem ¢ necessario que seja precedida pela coleta seletiva, com
o objetivo de evitar-se a0 maximo a presenca de contaminantes (material ndo-organico) no
composto (EMERSON, 2004). Dentre os poluentes, destaca-se a presenca de metais pesados
(SILVA et al.,, 2005) que podem estar no ambiente, os quais sdo potencialmente toxicos as plantas e
aos animais superiores sao As, Cd, Pb, Hg, Co, Cu, Cr, Ni, Se ¢ Zn (NELLESSEN e FLETCHER,
1993), sendo o Cd, Ni e Zn considerados mais preocupantes em fitotoxidez na aplicag¢do de residuos
em solos (MCBRIDE, 1994; CAMARGO et al., 2001).

O conhecimento da intera¢do entre o processo de compostagem com os metais pesados ¢
fundamental, como uma opg¢do de tratamento de mitigacdo, porém, ndo basta conhecer as
quantidades totais, mas é necessario saber sua especiacdo idnica (LOPES-MOSQUERA et al.,
2000) e a sua reatividade no ambiente (McBride, 1994), as quais se alteram no decorrer do processo
(SILVA et al., 2009).

A especiagdo de metais pesados tem sido estudada na literatura para compreender a
dinamica destes metais nos compartimentos ambientais e nas transformagdes biologicas (TESSIER
et al., 1979; ALLOWAY, 1990), sendo a técnica de extracdo sequencial bastante adequada para
estudos ambientais e as distintas fragcdes, possibilita a avaliagdo do potencial toxico de cada
elemento (SPOSITO et al., 1982; CHANG et al., 1984).

2. MATERIAL E METODOS

No método da extracdo sequéncial, uma mesma amostra ¢ submetido a extragcdes continuas,
em fracdes definidas, cujo poder de extracdo aumenta a cada fracdo. Foi realizada a extracdo
sequencial do residuo solido organico domiciliar durante o processo de compostagem, no inicio aos
30 dias (“pré-composto” ou cru) e maturado ou estabilizado aos 180 dias, os quais foram
provenientes de duas unidades paulistas, as quais utilizam-se do processo DANO (SILVA et al.,
2005), localizadas em Sao Mateus (capital) e Santo André. O método de Tessier et al. (1979) foi
utilizado para a extracdo sequencial, visando o entendimento das transformagdes quimicas do Cu,
Cd, Mn, Ni, Pb e Zn no decorrer da compostagem. A identificacdo das diferentes formas e fases na
qual um elemento ocorre, defini-se como especiacdo do metal que relaciona a biodisponibilidade.
Os extratores utilizados na extracdo seqiiéncial modificam as propriedade que influenciam
fortemente na interacdo do metal com a fase sélida, e as respectivas fragdes soltiveis no inicio e
final da compostagem que foram: MgCl, (fragdo soluvel/trocavel); CH;COONa (carbonatos);
Hidroxilamina + HOA (redutivel/oxidavel); H,O, + NH4OAc (organico) e HNO; + HCIO4
(residual) e quanticadas por método analitico por Espectrometria de Emissdo 6tica com fonte de
plasma acoplado indutivamente, ICP OES (SILVA, 2009).

A percentagem de recuperagdo dos metais pesados ¢ a relagdo da somatoria de todas as
fracdes obtidas no fracionado seqiliencial dos CLU, em relagdo ao teor total obtida em digestao
nitrico-perclorica (SILVA, 2009). Nos extratos determinaram-se os metais por ICP OES. Desta
forma, obtém-se as informagdes a respeito das fragdes quimica (quantidade de metal que ¢ extraida
por um reagente especifico), sendo as fases (espécies quimica do metal que um reagente deve
extrair) e possibilitando avaliar o potencial toxico de cada elemento (SPOSITO et al., 1982).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O primeiro aspecto observado nos resultados das amostras de metais pesados dos compostos
de lixo das trés usinas foi o teor total altos de Cd, na maioria das amostras de Santo André (L,) e em
parte de Sdo Mateus (L), isto €, acima de 5 mg.kg'1 (SILVA et al., 2009).

O segundo aspecto, considerando-se as duas usinas, os valores de recuperagdo das fracdes
desses metais ainda sdo limitados, especialmente em funcdo da carga orgénica origindria da unidade
no inicio da compostagem, cujas variagdes nas porcentagens da somatoria das fragdes em relacdo ao
total que foram as seguintes: Cu de 31,3 a 93%; Mn de 27 a 79%; Fe de 43 a 78% e Zn de 26 a 56%
(Tabela 1).

Nas Figuras 1 e 2, verifica-se que de 20 a 32% do Cd total é prontamente soluvel, acrescido
ao fato de mais 20 a 30%, que aumenta a possibilidade de reagirem no ambiente também. Tal fato é

evidenciado pelo Ni, onde a fragcdo organica ¢ fun¢do do residuo organica domiciliar que predomina
na URC (L; ou L,).

TABELA 1 - Percentagem de recuperacdo ¢ do total dos metais pesados nas fragdes pelo método de
fracionado seqiiencial dos compostos organicos produzidos nas URCs Paulistanas (Usinas S. Matheus' (L;) e
S. André*- L)

Metal pesado Teor Total RECUPERACAO(3), %
mg.kg’ (L1) (L2)

Cu 304 - 318 40 - 44 41 -56

Cd 3-10 79 - 82 55-65

Mn 301 - 430 47-173 28 - 68

Ni 79 -114 44 - 52 23-26

Pb 164 - 200 98 - 102 44 - 78

Zn 510 - 1249 56-43 42 - 40

(3) Rec.% = soma das fracdes/ teor total x 100

Nas Figuras 1 e 2, nota-se que os extratores utilizados na seqii€ncia e as respectivas fragdes
no inicio e final da compostagem, respectivamente, foram: MgCl, (fracdo soltivel/trocavel 5 e 2%
para Cu; 6 e 7% para Mn; 2 e 3% para Ni; 0,7 e 0,1% para Pb e 24 e 33% para Cd e >1 para Zn);
CH;COONa (carbonatos 4 e 3% para Cu, 24 e 28% para Mn; 6 e 7% para Ni, 18 e 13% para Pb e
37 e 33% para Cd e 25 e 20% para Zn); Hidroxilamina+HOA (redutivel/oxidavel 4% para Cu, 6 e
21% para Mn; 22 10 e 14% para Ni, 38 e 21% para Pb e 0% para Cd e 17% para Zn);
H202+NH40Ac (organico 22 e 41% para Cu, 3 e 4% para Mn; 6 e 14% para Ni, 39 e 49% para Pb;
0% para Cd e 7 e 4% para Zn) e HNOs;+HCIOy (residual 65 e 50% para Cu, 61 e 40% para Mn; 76
e 62% para Ni, 4 e 17% para Pb e 38 e 34% para Cd e 45 e 58% para Zn)

Os resultados mostram que a técnica de fracionamento permitiu avaliar o processo de
compostagem. Utilizando-se da regra de trés, onde a somatoria das fragdes (2. Fragdes) de cada
metal ¢ considerado 100% (Tabela 1). Deve ser ressaltado, a maioria dos métodos de extragdo
sequencial foram desenvolvido para estudos em sedimentos (SHANNON e WHITE, 1991), como a
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proposta por Tessier et al. (1979), o que requer uma gradual evolucdo metodologica. Todavia,
apesar de algunas limitagdes observadas no estudo, a extragdo sequencial ¢ 1til na avaliacdo de
formas quimicas dos metais no ambiente, fornecendo dados relevantes quanto a mobilidade e a
biodisponibilidade de nutrientes e de poluentes metalicos (JORDAO e NICKLESS, 1989).

Quanto a distribuicdo de metais fragdes da extracdo seqiliencial do composto pode-se, de
modo geral, dizer que: o Cd encontra-se principalmente nas fracdes trocavel e carbonato de 38 e
34% do total e também residual; o Ni encontra-se na fragao residual de 76 ¢ 62% do total, em sua
maior parte, havendo uma tendéncia na compostagem a formar uma fragdo organica (Figura 2); o
Pb encontra-se predominando nas fragdes carbonatos e redutivel com 39 e 49% e em parte no
decorrer do processo tende a residual (SPOSITO et al., 1982). As percentagens das fragdes ndo se
alteram entre as usinas (L1 e L2), mesmo para os valores de concentragdo totais diferentes (Figuras

le2).
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FIGURA 1. Dinamica Quantitativa de Cu, Mn e Zn na compostagem do lixo domiciliar, em mg.kg”, no
inicio (“cri”) aos 30 dias e ap6s aos 180 dias (“maturado”), nas unidades (Usinas S. Matheus - L1 e Santo
André - L2).

Na Figura 1, nota-se que o Cu esteve ligado a forma organica em 70 a 75% e de 15 a 20%
esta residual desse total, devido a sua afinidade de complexagdo com compostos organicos;
(ELLIOT et al., 1986). O Mn esta mais ligado as fragdes carbonatos em 39% e a 6xidos de Fe e Al.
J4 0 Zn do composto encontrou-se na sua maior parte ligado aos carbonatos de 45 a 64% e como
redutivel ou oxidavel, na ordem de 50% do total, tendendo a fragdo carbonato aumentar no decorrer
do processo, indicam a potencial disponibilidade do elemento para as plantas. Comparando-se as
fragdes dos metais no inicio e no final da compostagem, ndo foi possivel verificar uma migracao
importante desses micronutrientes do CLU de uma forma extraida pelos varios métodos, em funcao
do tempo de compostagem, exceto o Zn que foi para formas mais fitodisponivel (CHANG et al.,
1984).
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FIGURA 2. Dinamica Quantitativa de Cd, Ni e na compostagem do lixo domiciliar, em mg.kg", no inicio

(“crr”) aos 30 dias e apos aos 180 dias (“maturado”), nas unidades (Usinas S. Matheus - L1 e Santo André -
L2).

Talvez, os erros inerentes a técnica de fracionamento de metais tenha mascarado essa
tendéncia para esses metais pesados do CLU, que atribui na literatura, refere-se as incertezas
(SPOSITO et al., 1982), como:

a) temperatura ¢ tempo de secagem da amostra;

b) tempo de contato de cada extrator com a amostra;

¢) volume do frasco extrator;

d) tempo e método de agitacao;

¢) temperatura ambiente;

f) falta de seletividade de alguns extratores, e

g) redistribuicao (readsor¢ao) dos metais entre as fases na extragao.

4. CONCLUSOES

A técnica de fracionamento seqiiencial do lixo organico durante compostagem, permite
entender as transformagdes do Cu, Cd, Mn, Ni, Pb e Zn durante o processo e associar ao seus riscos
ambientais. Sendo, que o Cd e Mn permanecem nas formas carbonato ou residual, oferecendo maior
risco ambiental. Todavia, a técnica merece ainda um aprimoramento e¢ a sua eficiéncia de
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recuperagdo ¢ muito influenciada pela complexidade da carga organica contida no composto da
unidade de origem.
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