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CHEMOMETRIC EVALUATION OF THE HEAVY METAL DISTRIBUTION IN COMPOST OF
DOMICILIARY URBAN GARBAGE. The main obstacle to the use of compost from urban waste in
agriculture is the presence of heavy metals. Once in the soil, their effect is accumulative and they
may contaminate crops and water. The present study reports the evaluation of the chemical distribu-
tions of Cu, Pb, Mn and Zn in three different sized fractions (unsieved, < 1,18mm and > 1,18mm) of
compost, by means of a sequencial extraction procedure and a chemometric analysis of the total
content of all metalsin each fraction. The pattern recognition methods showed significant differences
in total heavy metal contents for the different fractions. The finest one was the most contaminated.
M eanwhile, this fraction presented lower amounts of metalsin avaliable forms. This behavior can be
attributed to the presence of metal particles in their elemental states in this fraction.
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INTRODUCAO

A utilizac8o da matéria organica como condicionador e fer-
tilizante dos solos é uma prética milenar e muito recomendada,
principalmente em solos exauridos, com baixa fertilidade e
caracteristicas fisicas desfavoraveis ao plantio, a exemplo de
grande parte dos solos brasileiros. Uma vez aplicado ao solo,
o fertilizante organico atua favoravelmente tanto nas proprie-
dades fisicas quanto nas bioldgicas, contribuindo para o desen-
volvimento da microbiota do solo®*

O tratamento da fragdo organica do lixo através da compos-
tagem, visando a utilizag8io do composto produzido como con-
dicionador de solo, apresenta-se como uma combinagdo perfei-
ta uma vez que soluciona o problema social e ambiental do
lixo urbano, além de propiciar uma agricultura de melhor qua-
lidade e baixo custo. Varios sdo os trabalhos descritos na lite-
ratura apontando o sucesso de tais préticas®*8. Entretanto, em
virtude de processos ineficientes de separacdo do lixo nas usi-
nas de compostagem, tem-se constatado a presenca de metais
pesados no produto final de muitas usinas®>14. Nos paises onde
a legislacdo ambiental € levada a sério e onde existem leis que
regulamentam os teores maximos desses metais no composto,
0 uso desses fertilizantes contaminados tem sido limitado.

A maioria dos trabalhos a respeito desse tema tém se limi-
tado a uma avaliag&o dos teores totais desses metais, 0 que néo
da idéia de sua mobilidade e disponibilidade no ambiente.
Assim sendo, uma avaliagéo criteriosa da forma quimica e da
distribui¢do dos metais pesados em diversas granulometrias do
composto, pode fornecer informacfes valiosas a respeito do
comportamento e das origens dos mesmos no composto, bem
como de mecanismos que minimizem a contaminag&o.

No presente trabalho estudou-se, por meio de métodos
quimiométricos, a distribuicdo das espécies metélicas presen-
tes em diferentes fragdes granulométricas do composto produ-
zido a partir do lixo urbano, a fim de avaliar as formas de
contaminacgdo do mesmo, além do risco ambiental associado ao
uso de tais produtos na agricultura.
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ORIGEM DOS METAIS PESADOS NO COMPOSTO DE
LIXO URBANO

De acordo com Van Roosmalen e colaboradores'4, a maté-
ria-prima basica para ser compostada como restos de alimen-
tos, podas de jardins, entre outras, € relativamente livre de
metais pesados, ocorrendo a contaminagdo através da mistura
(durante a estocagem, transporte e compostagem propriamente
dita) com materiais ndo compostaveis, ricos nesses metais.

Segundo 0s mesmos autores, sdo dois 0S mecanismos prin-
cipais de contaminagdo da matéria organica: a contaminagéo
direta, por adesdo de particulas de pequeno diametro de 6xidos
metalicos, cinzas e limalhas a matérias organica Umida e a
contaminacdo por lixiviagdo de fons metdlicos da fragdo inor-
ganica para a organica.

A contaminagdo direta inicia-se no ato da mistura do material
compostavel com o resto do lixo. Entretanto, em parte, pode ser
evitada por um eficiente processo de separacdo, ja que uma boa
parte do material particulado decorre da pulverizagdo de particu-
las metdlicas de diametro maior durante a compostagem. Um
bom exemplo é a pulverizagdo de capsulas de garrafas de vinho,
feitas de chumbo, tubos de creme dental, pilhas e outros. Porém
a contaminagdo direta s6 é completamente evitada através da
coleta e estocagem diferenciadas para a fragdo compostavel, uma
vez que a ata umidade da mesma (em torno de 65%), impossi-
bilita a separacdo de particulas finas aderidas a matéria organi-
ca*? Ja a contaminacgo por lixiviacgo ocorre principalmente du-
rante a compostagem em si e depende de uma série de fatores
regionais, sociais, e sazonais. Em paises de clima temperado,
nota-se elevagBes marcantes nos teores de metais pesados do
lixo durante o inverno.

Rousseaux e colaboradores'?, fizeram uma estimativa das
guantidades de metais pesados dispersos no lixo brasileiro,
assim como a contribui¢do de cada componente do lixo para o
teor final de metais no composto. Os plasticos aparecem como
principal fonte de Cd (67 a 77% do total). O Pb e 0 Cu se
manifestam em quantidades importantes nos metais ferrosos (29
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a 50% de Pb e 14 a 50% de Cu). O couro contribui com 35%
do Cr e a borracha com 32 a 37% do Zn. O papel aparece
como notével fonte de Pb (10 a 14%).

PARTE EXPERIMENTAL

Foram montadas 4 leiras estéticas aeradas (PLTA-22, PLTA-
24, PLTA-25, PLTA-26) com composto produzido pela usina de
beneficiamento de lixo de Belo Horizonte - MG, que opera pelo
sistema Dano e atende a uma area de ocupagdo predominante-
mente residencial. Uma vez que o material produzido pelo bio-
estabilizador da usina ndo apresentava estabilizacao'®, procedeu-
se a compostagem do mesmo no laboratério de Engenharia Sa-
nitaria e Ambiental (LESA) da Universidade Federal de Vigosa,
até total humificagdo da matéria organica e obtencdo do com-
posto propriamente dito. Utilizou-se o sistema de compostagem
por aeracdo forcada, descrito por Pereira Netc®.

Apobs o periodo completo de compostagem, retiraram-se
amostras em varios pontos, ao longo de cada leira, em diferen-
tes alturas, obtendo-se amostras compostas de aproximadamente
20 kg que, apds quarteamentos sucessivos, foram reduzidas a
2,5 kg para serem conduzidas ao laboratério.

As amostras foram submetidas, apds secagem a 65°C, a um
peneiramento inicial em peneira de 1,18 mm para obtencéo de
fragbes com as seguintes granulometrias: 1 - ndo peneirada, 2 -
diédmetro < 1,18 mm e 3 - didmetro > 1,18 mm. Estas granulo-
metrias foram escolhidas em funcéo de ser utilizada pela maio-
ria das usinas de compostagem, no preparo das amostras para
andlises de metais pesados, a peneira de 1,18 mm de abertura
de malha. Apds o fracionamento granulométrico, cada fragéo
foi triturada em moinho de bola de agata e peneirada em pe-
neira de 0,177 mm.

Cada uma das fragdes foi submetida a extragéo sequencial e
a determinacdo dos teores totais de Cu, Pb, Mn e Zn.

Os teores totais dos metais foram determinados, apés diges-
tdo nitrico/perclorica, em espectrofotdmetro de absorgdo at6-
mica Carl Zeiss JENA modelo AAS 3, equipado com corretor
de radiacéo de fundo, em chama ar/acetileno.

A extragdo sequencial foi feita a partir de 1,0000 g de amos-
tra, em tubos de polietileno, para centrifuga, com capacidade
de 50 mL, onde foram adicionados 8 mL de soluc&o de MgCl,
1,0 mol L%, a pH = 7,0. As amostras foram agitadas em agita-
dor mecéanico horizontal Eberbach por 30 minutos, centrifuga-
das a 1650xg (~3500 rpm) por 15 minutos e filtradas. O filtra-
do, recolhido em bal&o volumétrico de 10 mL, foi acidificado
a pH = 1,0 para a leitura espectrofotométrica, correspondendo
a fragdo dos metais na forma trocavel. O residuo do tubo de
centrifuga foi lavado com duas porgdes de 10 mL de agua
deionizada e o sobrenadante descartado.

Na sequéncia, adicionaram-se 20 mL de éacido etilenodiami-
notetracético, na forma sodica (NaEDTA), 0,05 mol L™ em
cada tubo e agitaram-se as amostras por 2 horas. Apds o peri-
odo de agitagéo repetiram-se as etapas de centrifugagéo e fil-
tracdo em baldes volumétricos de 25 mL (fragcdo complexada
com a matéria organica).

O experimento constituiu-se de um fatorial 4x3 em um deli-
neamento inteiramente casualizado e as médias dos tratamentos
foram comparadas pelo teste de Tuckey a 5% de significancia.

Os resultados obtidos na digestéo total (HNOs/HCIO,) fo-
ram classificados através de métodos estatisticos multivariados,
utilizando métodos quimiométricos'.

Foram utilizados os programas SIMCA, KARLOV, SCAL,
VARVAR, WEIGHT e KNN, detalhados posteriormente.

O conjunto de dados foi constituido por 4 amostras em 3
granulometrias diferentes, resultando em um total de 12 clas-
ses, para as quais foram determinados os teores totais de Zn,
Cu, Mn, e Pb. As determinacdes foram efetuadas em triplicatas
perfazendo 36 pontos no conjunto de treinamento e uma matriz
de dados de dimensdes 36x4. Os dados agrupados formam um
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espaco de dimensdo 4, onde os teores de Zn, Cu, Mn e Pb
definem os eixos do espago.

Métodos graficos multivariados foram utilizados para a ob-
tencdo de projegdes bidimensionais com um minimo de perda
de informag&o estatistica. Utilizou-se, para tal, o0 método das
componentes principais, que determina a direcdo no espago de
dimensdo 4, que explica a maior variancia dos dados, ou seja,
0 maior espalhamento dos pontos no espago, nesta direcéo.
Cada eixo obtido por este método € chamado de Componente
Principal (CP), e cada componente principal € obtida por uma
combinag&o linear de todas as varidveis como se segue:

CP= Az, [Zn] + A [CU] + Ajyn[MN] + A 5 [PD]

sendo i o indice da i-ésima componente principal e A o coefi-
ciente que fornece o peso de cada variavel na composi¢cdo da
i-ésima componente principal.

Utilizaram-se as projecBes das componentes principais na
identificac8o de categorias que representassem possiveis dife-
rencas nos teores dos metais estudados nas granulometrias
avaliadas. As projecOes bidimensionais, utilizando as compo-
nentes principais, mostram a distribui¢ao dos pontos, represen-
tando as amostras, que sdo aproximagdes dessa distribuicéo dos
pontos no espaco original de dimensdo 4. Outros métodos, que
trabalham no espaco real dos dados, também foram utilizados
a fim de confirmar e quantificar a existéncia das diferentes
categorias para o conjunto de dados em estudo®.

Os calculos foram efetuados utilizando o sistema quimio-
métrico de computacdo ARTHUR/75, adaptado para micro-
computadores®. O programa KARLOV calcula as componentes
principais; o SIMCA utiliza as componentes principais para
classificar as diferentes categorias com base na similaridade
entre elas; o KNN classifica as amostras com base nas catego-
rias de seus vizinhos mais proximos, e o WEIGHT calcula o
“peso” de cada varidvel na classificagdo final, de acordo com
os indices de variancia e de Fischer. Para uma melhor resolu-
¢do, foi efetuado o auto-escalonamento das variaveis, através
do programa SCAL, transformando os valores originais das
variaveis de tal forma que suas médias sejam iguais a zero e as
variancias iguais a um. Finalmente, os gréaficos bidimensionais
foram obtidos através do programa VARVAR.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo quimiométrico, baseado na determinagéo das com-
ponentes principais com o propdsito de se fazer o reconheci-
mento de padrdes, dos resultados obtidos pela digestdo total
das amostras mostrou haver diferengas significativas entre as
concentracdes totais de Cu, Pb, Mn e Zn nas diferentes fragdes
granulométricas do composto.

Pelo método das componentes principais, observa-se a se-
paracdo nitida do conjunto original de dados, apds o auto-esca-
lonamento das variaveis, em 12 categorias, onde cada amostra
subdividiu-se em trés categorias bem distintas entre si, uma
para cada granulometria em estudo. Este comportamento evi-
dencia a influéncia do fracionamento granulométrico no teor
total dos metais estudados (Figura 1).

Os resultados obtidos, pelo método das componentes princi-
pais, foram confirmados através dos programas SIMCA e KNN.
O primeiro levou a um percentual de classificagdo correta de
94,4%, enquanto que o segundo apresentou 83,3% de acerto para
0 primeiro vizinho mais préximo. Com o programa WEIGHT,
constatou-se que na classificagdo granulométrica, baseada nos
teores de Cu, Pb, Mn e Zn, a influéncia maior foi do Cu, segui-
da pelo Pb, segundo o indice de variancia, com uma discrimina-
¢do acentuada entre as quatro varidveis (Tabela 1). Consideran-
do-se o indice de Fisher a discriminacdo é maior entre o par Cu
e Pb frente ao par Mn e Zn, sendo pouco acentuada nos metais
dos respectivos pares.
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Figura 1. Gréfico dos escores das duas primeiras componentes prin-
cipais para a classificacdo das amostras de composto, segundo 0s
teores de Cu, Pb, Mn e Zn. Categorias das amostras: A- PLTA22 - 1;
1 PLTA22 - 2; O - PLTA22 - 3; 0- PLTA24 -1; A - PLTA24 - 2; &
- PLTA24 - 3; @ - PLTA25- 1; @ - PLTA25- 2; ¥ - PLTA25 - 3; X
- PLTA26 - 1; + - PLTA26 - 2 e V- PLTA26 - 3; PLTA: Pilha de Lixo
Triturado e Aerada; Granulometria: 1 - Nao peneirado; 2 - Diametro
< 1,18 mm e 3 - Diametro > 1,18 mm.

Tabela 1. “Peso” médio de cada variavel, para todos os pares
de categorias, na discriminacdo das granulometria das amos-
tras baseado nos indices de variancia e de Fisher.

Metal indice de  Ordem de indice de  Ordem de
(Varidvel) Variancia Importancia Fisher  Importancia
Cu 18,50 1 10,69 2
Pb 14,25 2 10,98 1
Mn 7,63 3 5,21 4
Zn 5,95 4 5,98 3

Através do teste de médias (Tabela 2), observou-se que, de
maneira geral, a fragdo com didmetro < 1,18mm apresentou
teores totais de metais superiores aos encontrados na fracéo
com didmetro > 1,18mm.

Outros autores, Krauss e colaboradores®, Petruzzelli e co-
laboradores’, encontraram resultados semelhantes. Segundo os
primeiros autores, os maiores teores de metais, encontrados
na fragdo mais fina, seriam atribuidos a particulas metélicas,
tais como limalhas e pequenas particulas metélicas originari-
as da varricdo das ruas, além de pequenas particulas de 6xi-
dos metdlicos. No presente trabalho, procurou-se avaliar tais
hipéteses através da especiagdo quimica das amostras nas di-
ferentes fragbes granulométricas, que fornece uma idéia so-
bre a forma quimica em que cada metal se encontra nas dife-
rentes fracoes.

Analisando-se o percentual dos metais extraidos em cada eta-
pa do processo de especiacdo e o residuo das extragdes, que € a
diferenca entre o teor total e a soma das fragdes obtidas pela
extragdo sequencial, nota-se a ocorréncia de compostos metali-
cos diferentes quando se comparam as granulometrias 2 e 3
(Tabela 3). A fragdo 3, mais grosseira, apresenta maior propor-
¢ao de metais na forma trocavel e associados a matéria organica,
com excegdo do Mn, Cu e Pb na amostra PLTA-25, e todos os
metais na amostra PLTA-24.

A menor disponibilidade dos metais na fragdo granulométri-
ca 2, embora os teores totais sejam maiores nesta fracéo, pode
significar a presenca de metais no estado elementar, que nao
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séo alterados pelos extratores utilizados no processo de extra-
¢ao sequencial.

Porém, deve-se tomar cuidado com conclusdes simplistas, uma
vez que a quimica destes metais é bastante complexa e ndo pode
ser completamente desvendada através dos processos de
especiacdo quimica existentes até o presente momento. Por exem-
plo, o baixo percentua de extragdo do Mn nas amostras PLTA-
22, PLTA-25 e PLTA-26 pode ndo significar obrigatoriamente,

Tabela 2. Teores totais de Zn, Cu, Mn e Pb nas diferentes
granulometrias das amostras PLTA-22, PLTA-24, PLTA-25
e PLTA-26. Granulometria:1 - N&o peneirada; 2 - Didmetro
< 1,18 mm; 3 — Diametro > 1,18 mm.

Metal Granulometria Médias (ug g™) Comparagdes (*)

Zn 593,9
569,8
550,6
259,9
154,4 B

106,6 C
302,8
284,5
237,0 B
273,0
155,2 B
147.8 B

625,3
583,0
5715
216,2
209,9
166,5
366,9
305,7 B

256,3 C
219,1
208,5
102,5 B
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(*) As médias seguidas de uma mesma letra, para um mesmo
metal nas tres granulometrias estudadas, ndo diferem entre si
pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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Tabela 3. Percentual de metais recuperados no processo de
extracdo sequencial nas diferentes granulometrias. Granulome-
tria: 1 - N&o peneirada; 2 - Didmetro < 1,18 mm; 3 - Diémetro
> 1,18 mm.

Metal Granulometria MgCl, (%) EDTA (%) Residuo (%)

Zn 1 0,75 70,00 29,15
2 0,91 70,28 28,80

3 1,13 82,91 15,95

P Cu 1 4,10 21,93 73,96
L 2 4,74 27,17 68,09
T 3 6,01 37,44 56,55
A Mn 1 2,77 27,81 69,42
2 2 2,83 31,33 65,84
2 3 3,59 46,49 49,92
Pb 1 0,50 22,10 77,40

2 2,39 31,16 66,45

3 2,80 37,87 59,30

Zn 1 0,56 80,15 19,29

2 0,84 77,74 21,42

3 0,79 79,95 19,25

P Cu 1 1,94 28,70 69,32
L 2 2,73 31,06 66,21
T 3 2,27 26,09 71,64
A Mn 1 1,64 49,00 49,36
2 2 2,60 74,85 22,55
4 3 2,27 52,60 45,13
Pb 1 1,51 44,64 54,21

2 4,09 79,85 16,05

3 1,10 39,79 59,11

Zn 1 0,80 73,48 25,72

2 0,80 73,75 25,44

3 0,83 76,24 22,92

P Cu 1 2,74 36,79 60,47
L 2 2,34 33,62 64,04
T 3 2,47 33,78 63,74
A Mn 1 1,62 51,13 66,47
2 2 1,79 50,20 62,39
5 3 1,78 42,46 46,70
Pb 1 3,01 62,68 34,31

2 2,80 54,50 42,70

3 2,66 46,10 51,23

Zn 1 1,01 67,87 31,12

2 1,06 77,65 21,29

3 1,12 77,06 21,82

P Cu 1 3,25 21,85 75,00
L 2 2,89 20,40 76,71
T 3 3,39 25,42 71,19
A Mn 1 3,13 32,16 64,71
2 2 3,03 35,82 61,15
6 3 3,37 51,52 45,71
Pb 1 1,16 48,24 50,60

2 1,07 46,04 52,88

3 2,63 52,40 44,9

gue o metal se encontre na forma de Mn°, uma vez que as con-
dicdes de pH e oxigenagdo, durante o processo de compostagem,
podem favorecer a formagdo de MnO,, muito pouco sollvel e
inerte aos extratores utilizados. Deve-se ainda lembrar que,
possivelmente as maiores fontes desse metal no lixo sgjam as
pilhas, que ja o contém na forma de didxido de manganés!?.

Através da Tabela 3, observa-se que um mesmo metal apre-
senta comportamentos diferentes de uma amostra para outra.
Acredita-se que as caracteristicas fisicas e quimicas da fonte
gue deu origem a este metal, bem como as caracteristicas qui-
micas do composto, influem no resultado final.
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E importante considerar que durante o processo de compos-
tagem alguns metais como o Pb e o Cu pulverizam-se sem
serem oxidados™*, podendo contribuir para aumentar os teores
metélicos das fragdes mais finas. Este fato provavelmente ex-
plica o comportamento da amostra PLTA-22, onde a fragdo
granulométrica 2 superou a 3 para todos os metais analisados.

Um comportamento inesperado foi observado nas amostras
PLTA-22 e PLTA-24, onde a fragdo ndo peneirada apresentou
maior concentragdo para quase todos os metais (Tabela 2), em-
bora algumas dessas diferencas ndo sejam estatisticamente sig-
nificativas. Atribui-se tal comportamento a falhas no processo
de trituragdo das amostras no moinho de bolas, que para as fra-
¢Bes mais grosseiras ndo era completo. Portanto, as fragdes ndo
peneiradas ficavam concentradas na fracdo mais fina, aém de
receberem a contribui¢do de material inorgénico mais grosseiro,
porventura triturado, durante o pré-tratamento da amostra.

O Zn e o Mn distribuiram-se de forma muito variavel, n&o
apresentando um comportamento bem definido, quando com-
paradas todas as amostras. Acredita-se que isso se deva a gran-
de variedade de fontes desses metais no lixo, podendo haver
diferentes mecanismos de contaminagdo. O Zn mostrou-se for-
temente associado aos coldides organicos do composto, evi-
denciado pelo grande percentual extraido pelo EDTA (67 a
82%). Outro metal que se mostrou muito associado a fragéo
organica foi o chumbo. O cobre, embora sabidamente apresen-
te elevada afinidade com a matéria organical?, foi pouco extra-
ido pelo EDTA (em torno de 30% do total) e apresentou resi-
duos elevados, principalmente na fracdo mais fina. Este fato
pode ser devido a presenca de particulas de cobre no estado
elementar nas fragdes granulométricas 1 e 2, e, ou, pela forma-
¢ao de complexos entre o cobre e a matéria organica do com-
posto mais estaveis que o complexo Cu-EDTA.

De maneira geral, todos os metais apresentaram baixas con-
centragdes nos extratos obtidos com MgCIl,, encontrando-se
valores mais elevados nas fragdes mais grosseiras (diametro >
1,18mm), o que pode reforgar a teoria da presenca de metais
no estado elementar na fragdo fina

CONCLUSOES

A andlise quimiométrica dos teores totais de Cu, Pb, Mn e
Zn, mostrou-se uma ferramenta muito precisa e indispensavel
para evidenciar a distribuico diferenciada dos metais nas gra-
nulometrias em estudo.

A frag8o granulométrica mais fina mostrou-se mais concen-
trada, e os baixos percentuais de extragdo dos metais nesta
fracdo reforcam a idéia da presenca de particulas metalicas no
estado fundamental. Resultados mais precisos a respeito da
forma quimica dos metais e cada fragdo granulométrica talvez
possam ser obtidos por andlises microscépicas de cada fragao,
além de uma separagdo magnética, visando investigar a pre-
senca de particulas metélicas no estado elementar.

Segundo Rousseaux e colaboradores'?, a fragéo granulomé-
trica ideal, da matéria prima, para se obter um composto livre
de metais pesados € a que possui diametro entre 25 a 60 mm.
Porém esta frag@o possui apenas 32% do total da matéria or-
ganica do lixo, o que acarretaria um baixo indice de trata-
mento do lixo, com uma maior demanda pelas areas dos ater-
ros sanitarios.
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