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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi analisar a capacidade de um residuo sélido urbano (RSU) estabilizado para
adsorver metais toxicos contidos em percolados de aterro sanitario. A quantidade de Cu, Pb, Cd e Zn
adsorvida pelo RSU foi obtida com base na diferenca entre a concentragdo inicial e final do metal na
suspensdo. Com os dados de quantidade de material adsorvido e concentragao na solugdo de equilibrio
foi realizado o ajuste das equagdes das isotermas de adsor¢ao. Os melhores ajustes para Cd, Zn e Cu foram
obtidos utilizando-se o modelo Temkin, para os dois primeiros, e 0 modelo sigmoidal, para o ultimo. Os
resultados da adsor¢ao de Pb no RSU estabilizado nao possibilitaram ajustes de equagdes. Na recirculagao
do percolado de RSU em colunas de RSU estabilizado de aterros sanitarios, o Cd e o Zn foram, dentre os
metais avaliados, os que mais rapidamente saturaram os sitios de reten¢ao nas colunas de RSU aterrados e,
portanto, devem ter a concentra¢ao monitorada no efluente, de forma a se definir quando ha a necessidade
de troca de local de aplica¢do de percolado de RSU recém coletado.

Palavras-chave: Isotermas de Adsor¢ao; Percolado; Elementos Trago; Residuo Solido Urbano.

ABSTRACT

Adsorption of copper, lead, cadmium and zinc in stabilized urban solid waste. The aim of this work
was to analyze the ability of a municipal solid waste (MSW) stabilized to adsorb toxic metals contained in
landfill leachate. The amount of Cu, Pb, Cd and Zn adsorbed by MSW stabilized was obtained based on
the difference between origin concentration and concentration obtained after adsorption of metal in the
suspension. With the amount of material adsorbed and the solution concentration at equilibrium, adjustment
of adsorption isotherms was performed. The best fits for Cd and Zn were obtained using the model Temkin
and the sigmoidal model was considered for Cu. The results of the adsorption of Pb in MSW stabilized did not
allow any adjustment equations. During the recirculation of leachate of MSW in columns of pillars of MSW
stabilized, the Cd and Zn were, among the metals evaluated, provis faster saturation os retention sites in MSW
landfill columns, therefore, must have the concentration monitored in the effluent, in order to choose when
there is a need to change the place of application of leachate of recently collected MSW.

Keywords: Adsorption Isotherms; Landfill Leachate; Trace Elements; Municipal Solid Waste.
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INTRODUCAO

Mundialmente, o aterro sanitdrio ainda é a técnica mais adequada e aceita para disposi¢do de residuos
sélidos urbanos (RSU), entretanto, sabe-se que ¢ uma atividade de consideravel impacto ambiental. Um
dos motivos ¢ a geragdo de um liquido turvo através da mistura de lixo e 4gua denominado de percolado
(também conhecido como chorume), proveniente da decomposi¢do dos residuos organicos e da infiltragao

de aguas pluviais nas células do aterro (Schlogl et al., 2022).

A composicio fisico-quimica do percolado é extremamente variavel, sendo dependente de fatores,
por exemplo, as condi¢des pluviométricas e ambientais no local, tempo de aterramento e caracteristicas do
RSU (Marnie et al., 2005). A mudanga na composi¢do desse liquido durante as fases de estabilizagdo dos
residuos é caracterizada da seguinte forma: fase de formagdo de acidos, com produgdo de acidos graxos
volateis (AGV) e elevados valores de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e sélidos totais volateis (STV);
fase metanogénica instavel, com redugio dos valores de DBO, demanda quimica de oxigénio (DQO), STV e

AGYV; fase metanogénica estavel, com redugdo de DQO, STV e acidos até valores proximos a zero.

O percolado apresenta grande potencial de contaminagdo em fun¢ao do alto teor de material
orgénico e inorganico que possui em suspensdo (Lin e Chang, 2000; Milhome et al., 2018; Seniunaite e
Vasarevicius, 2017). Entre os componentes inorganicos presentes no percolado de aterro sanitario estdo os
metais toxicos, tais como niquel, mercurio, cobre, chumbo e zinco. O poder de toxicidade destes metais
varia em fungdo de sua concentragao e exposi¢do ao tipo de espécie animal e vegetal. A fracao orgénica do
RSU é a principal fonte destes metais toxicos e por proporcionar elevados riscos ao meio fisico e biético,
devem ser monitorados com atengdo. Segundo o mesmo autor, os plasticos aparecem como a principal
fonte de cadmio; o papel como fonte de chumbo e os metais ferrosos como fonte de chumbo e cobre.
Outras importantes fontes de metais toxicos em aterros sanitarios sao os residuos industriais, tais como,

cinzas de incineradores, escoria de mineragao e utensilios domésticos perigosos como baterias, tintas etc.

As preocupagdes em relagdo a poluicdo ambiental com metais toxicos sao decorrentes desses elementos
se acumularem e persistirem no meio. Ao contrario da maioria dos contaminantes organicos, os metais nao
podem ser degradados ou prontamente destoxificados pelos seres vivos tornando, assim, um agravante
problema de poluicéo, ao longo do tempo. Para evitar que o lixiviado, contendo metais toxicos, cause impactos
negativos a ecossistemas terrestres e aquaticos, ¢ imprescindivel o seu tratamento, como medida de protegao
ambiental e de manutencao da estabilidade do aterro. A recirculacdo do percolado nas proprias células de
RSU do aterro tem sido apontada como técnica de grande viabilidade no tratamento de percolados de aterros
sanitarios, ja que proporciona grande diminuigdo no seu potencial poluidor (Carvalho et al., 2006); reducao
no volume gerado, em decorréncia da maior evaporagao de agua durante o processo; além da estabilizagao
acelerada do RSU aterrado, uma vez que no processo de recirculagdo ocorre distribuicao da agua, matéria

orgéanica e micro-organismos ao longo das células de aterro (Swati e Joseph, 2008).

A redugao na concentragdo de componentes organicos e inorganicos presentes no percolado durante
o processo de recirculagdo é decorrente de processos de adsorgdo, precipitagao e quelagdo/complexaciao
que ocorrem quando ha contato do liquido com o RSU aterrado. Dentre os processos citados, a adsor¢ao
é considerada particularmente eficiente e competitiva na remogao de tragos de metais toxicos em aguas

residuarias. Entretanto, diversos sao os fatores que afetam a adsor¢do de metais em materiais solidos: pH do
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meio que proximo a neutralidade favorece a complexagdo dos ions metalicos pela matéria organica; forca
ionica da solugdo quanto menor, maior a taxa de adsor¢ao do ion metalico; adsor¢ao em matéria organica,
tendo em vista que os grupos funcionais presentes em suas superficies determinam uma maior ou menor
adsor¢ao do metal (Sodré et al., 2001); adsorgao de anions que apresentam os mesmos mecanismos citados
para os metais; competi¢do entre metais, uma vez que o aumento do pH induz ao acréscimo das cargas de

superficie negativas, aumentando assim, a adsor¢ao de cations.

Apesar do exposto, pouco se sabe sobre a capacidade do RSU estabilizado adsorver metais pesados.
No entanto, é sabido que material organico possui grande capacidade de adsorver e quelar/complexar
metais toxicos (Claret et al., 2011) e que esta capacidade depende do grau de humificagdo do material
(Moreira et al., 2009; 2010). Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi analisar a capacidade que um residuo
so6lido urbano estabilizado (RSU aterrado ha 20 anos) possui para promover a remo¢ao dos metais Cu, Cd,
Zn e Pb contidos em percolado de aterro sanitario, através de analises de isotermas de adsorcao destes
metais (Khraisheh et al., 2004).

MATERIAIS E METODOS

O experimento foi conduzido no Laboratério de Solos e Residuos Sélidos, do Departamento de

Engenharia Agricola, da Universidade Federal de Vigosa, em Vigosa, MG.

O residuo sdlido urbano aterrado, com cerca de 20 anos de idade de aterramento, denominado,
neste texto, de RSU estabilizado, foi coletado no lixdo do municipio de Visconde do Rio Branco, MG. O
material coletado foi submetido a peneiramento de malha de 60 mesh para separagdo das fragdes mais

finas, as quais foram utilizadas nas analises.

O percolado de residuo sélido urbano foi produzido a partir de um RSU recém coletado na cidade
de Vicosa, em bairros onde ainda ndo se fazia a coleta seletiva. Apos a coleta, o RSU recém coletado
foi imediatamente conduzido a area experimental. As sacolas plasticas comumente utilizadas para
acondicionamento dos RSU foram abertas uma a uma para separa¢ao do material existente dentro das
mesmas. Apos terem sido abertas todas as sacolas, foi determinada a composi¢do gravimétrica do RSU
(Tabela 1), sendo esta realizada com a formagdo de uma tnica massa homogénea de material, seguido
do quarteamento do mesmo. Nao foi possivel realizar a composi¢do gravimétrica do RSU estabilizado
em razao do mesmo estar em estado de decomposi¢do avancada, dificultando, assim, a sua identificacao

(Figura 1a).

Para produgéo do percolado de residuo so6lido urbano recém coletado, foi utilizado um reservatorio
defibradevidro com capacidade para10.000litros (Figura 1b), parcialmente enterrado, o qual foi preenchido,
em cerca de 2/3 do seu volume, com o RSU recém coletado, efetuando-se compactagdo do material até se
obter peso especifico de 7 kN m™ (Carvalho et al., 2006). No fundo do reservatério foram instalados tubos
de drenagem, cobertos por telas plasticas de 1,0 cm? de malha. Logo ap6s o acondicionamento de todo o
RSU, foi sobreposta uma camada de cobertura composta de 0,15 m de brita n° 1, seguida por uma camada
de 0,20 m de areia grossa, a fim de facilitar a distribui¢ao das precipitagdes natural e artificial, evitando-se

transbordamentos.
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Ensaios de adsor¢ao foram realizados para analisar o comportamento adsortivo dos metais Cu,
Cd, Zn e Pb. Para isso, em tubos de centrifuga de 50 mL, foram adicionados 5 g de RSU estabilizado
anteriormente peneirado, acrescidos de 40 mL do percolado seguido de volumes adequados da solugao
multi-espécies contendo Cu, Cd, Zn e Pb. As solu¢des multi-espécies foram preparadas com sais de nitrato,
p.a., dos referidos metais, dissolvidos em agua deionizada, de forma a se obterem concentrag¢des equivalentes
a 0,0; 2,5; 5,0; 10,0; 20,0 e 40,0 vezes o valor médio da concentra¢ao determinada por espectrofotometria
por absorc¢ao atdmica, para esses metais no percolado, iguais a 0,453 mg L' de Cd, 172,73 mg L de Zn,
14,80 mg L' de Cu e 1,52 mg L' de Pb.

Tabela 1. Composi¢do gravimétrica do residuo sélido urbano coletado na cidade de Vigosa - MG.

Componentes Massa (kg) Percentual

Papel 25,7 7,14
Papelao 15 4,17
Plastico duro 9,2 2,55
Plastico filme 56,8 15,77
PET 3.2 0,89
Vidro 13,2 3,67
Aluminio 1,0 0,28
Metais 2,5 0,69
Tecidos 6,7 1,86
Residuo organico 2233 62,01
Outros 3.5 0,97
TOTAL 360,1 100

Para que o efeito da condicdo eletrolitica e organica do percolado fosse mantida e ndo houvesse
efeito de adsor¢dao e quelagao/complexacao prévia de metais, antes do contato com o RSU estabilizado,
optou-se por adicionar a solugdo de metais separadamente no percolado recolhido no reservatério de RSU

recém coletado.

A mistura material sélido-solugdo foi agitada por 8 horas, em agitador horizontal, sendo,
posteriormente, o sobrenadante separado por centrifugacgdo, a 3500 rpm por 5 minutos. No sobrenadante
filtrado foram quantificadas as concentra¢oes de Cu, Cd, Zn e Pb em espectrofotometro de absor¢ao
atdmica. A quantidade dos metais Cu, Pb, Cd e Zn adsorvida pelo material organico foi considerada como
sendo a diferenca entre as concentragdes iniciais e finais do mesmo metal na solu¢do de equilibrio. A partir
do conjunto de dados obtidos de quantidade de material adsorvido e concentragao da solugao de equilibrio

foi realizado o ajuste das equagdes das isotermas de adsorgao.
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Figura 1. (a) Detalhe das condigdes do RSU estabilizado coletado no Lixao do Municipio de Visconde do Rio
Branco - MG; (b) Preenchimento do reservatério produtor de percolado a partir de RSU recém-coletado na
cidade de Vicosa - MG.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os graficos das isotermas de adsor¢ao dos metais Cd, Zn, Cu e Pb no RSU estabilizado, assim como
as equagOes matematicas ajustadas aos dados experimentais e os coeficientes de determinagao (R?) estao
apresentados na figura 2 e tabela 2. Os coeficientes de determinagao, obtidos nos ajustes das equagoes,
variaram de 0,94 a 0,96, indicando excelente ajustamento aos dados e descrevendo bem o fenémeno de

sor¢ao dos metais analisados no RSU estabilizado, com exce¢ao do metal Pb.

Na figura 2a, que representa a curva de adsor¢do do Cd no RSU estabilizado, verifica-se claro
decréscimo na adsor¢ao desse metal no material organico com o aumento da sua concentragao na solugao
de equilibrio. Esses resultados tanto podem estar associados ao aumento na competicio do Cd pelos
sitios de reten¢do no material orgénico com outros metais contidos na solugdo multi-espécie, como pela
saturacao do meio com os metais adicionados. Devido a esse comportamento, os modelos de Freundlich
e de Langmuir nao se ajustaram bem aos dados, sendo uma das razdes o fato de nao ter sido atingido,
neste experimento, a capacidade maxima de adsor¢do do metal. Assim, o melhor ajuste, representado pelo
coeficiente de determinagao, foi obtido utilizando-se 0 modelo Temkin. O deslocamento do inicio da curva
ajustada para a direita do ponto de origem dos eixos é um indicativo de que, em baixas concentragdes da

solugdo multi-espécie ha grande adsor¢do do metal ao RSU estabilizado.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢do do Cd (a) e do Zn (b) segundo modelo Temkin, do Cu (c) segundo modelo
sigmoidal e dispersao dos dados experimentais obtidos para o Pb (d).

Na figura 2b, que é o caso do Zn, verifica-se que o RSU estabilizado apresenta, relativamente, alta
capacidade de adsor¢ao desse metal, entretanto, diferentemente do que foi observado em relagao ao Cd, nao
ha significativo afastamento da origem dos eixos cartesianos. Pode-se verificar, também, que a capacidade
da fragdo solida em adsorver o metal apresentou tendéncia de diminuir com o aumento na concentragao
de equilibrio, provavelmente em razao da ocupagdo dos sitios de adsorc¢do pelos cations adicionados com
a solu¢ao multi-espécie. Além disso, como a concentra¢ao de Zn na solugdo multi-espécie foi muito maior

que a dos outros metais, esperava-se mais rapida saturagcdo do material organico com esse metal.

Analisando de forma conjunta a adsor¢ao dos metais catiénicos de mesmo estagio de oxidagao (2+)
Cd, Pb e Zn, pode-se concluir que o maior fator para a diferenca da baixa adsor¢do de Cd e Pb em relagdo a
Zn, sob mesmas condi¢oes de concentragio, seria a competi¢ao pela ocupagdo dos sitios de adsor¢ao com
0 Zn, e analisando apenas a curva de adsor¢do de Zn pode-se concluir que a capacidade adsor¢ao do RSU
estabilizado diminui principalmente devido a saturagdo dos sitios de adsorgdo totais. Pode-se observar
que o Zn possui uma constante de adsor¢do muitas vezes maior que dos outros metais, logo a diferenca
na afinidade de adsor¢do nao esta associada a carga relativa e sim, aparentemente, a outros fatores ainda

desconhecidos, como por exemplo uma possivel formagao de um complexo mais estavel.
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Tabela 2. Modelos ajustados, equagdes e coeficientes de determinagdo de cada metal analisado.

Metal Modelo Equacio R?
Cd Temkim Y =0,0067 - In (x) + 0,0141 0,9395
/n Temkim Y =0,4342 - In (x) - 0,8735 0,9448
Cu Sigmoidal Y =0,0125>"7- x 0,9633
Pb - - -

A curva de adsor¢do do Cu no material organico apresentou comportamento distinto ao observado
para Cd e Zn, isto ¢, ndo indicou tendéncia de saturagao da fase sélida com o metal. Houve ajuste de modelo
exponencial, que talvez seja o segmento inicial de um modelo mais completo do tipo “S”, conforme pode ser

visto na figura 2c. A grande afinidade do cobre com o material organico é ha muito conhecida (Alves, 1998).

A retengdo do Cu por adsorgdo é bastante complexa e altamente afetada por fatores do meio,
como por exemplo: a composigdo quimica, fisica e mineraldgica da fragao sélida; a quantidade de matéria
orgénica, notadamente a mais humificada apresenta grande capacidade de quelar/complexar o Cu; o
pH do meio (Sodré et al., 2001). Acredita-se que a maior exposi¢do de sitios com o tempo de agita¢ao,
solubilizando substancias orgéanicas, pode ter contribuido para maior quelagdo/complexacdo do metal.
Além disso, o aumento no pH, promovido por cations de reagao basica solubilizados na suspensao, pode
ter, dentre outros fatores, concorrido para a ocorréncia de aumento na quantidade de sitios trocaveis no

material organico (cargas pH-dependentes).

No caso do Pb, como pode ser observado na Figura 2d, houve grande dispersao de dados, impossibilitando
o ajuste de equacao de concentragao na fase solida como fung¢do da concentragio na fase liquida, podendo isso
estar associado a contaminagoes da suspensdo com o referido metal. Por essa razao, optou-se por nao apresentar

a curva da isoterma de adsor¢ao, apresentando apenas os dados experimentais obtidos.

Considerando os resultados apresentados, o RSU estabilizado utilizado no presente estudo
apresentou maior capacidade de adsor¢do para Zn > Cu > Cd. Em estudo semelhante realizado por
Moreira et al. (2009), testando RSUs aterrados ha 8 e 15 anos, as isotermas de adsor¢do dos metais cadmio,
cobre, chumbo e zinco obtiveram excelente ajustamento no modelo de Langmuir. A capacidade maxima
de adsorcdo apresentada no RSU aterrado ha 8 anos seguiu a sequéncia Zn > Pb > Cu > Cd, enquanto no

RSU aterrado ha 15 anos houve inversao entre o Cu e Pb na sequéncia apresentada.

O comportamento sortivo semelhante entre cadmio e zinco também foi observado por Matos et al.
(2001). A competicdo proporcionada pelo cobre e chumbo, metais de maior competéncia na ocupagdo dos
sitios trocaveis e nao-trocaveis, pode ter concorrido para o decréscimo na capacidade sortiva de Cd e Zn
no material organico. A existéncia de competigdo entre ions por sitios de adsor¢do tem sido reconhecida
hd muito tempo, porém, poucos trabalhos tém sido conduzidos de forma a evidenciar o comportamento

dos metais, na presenca de seus concorrentes (Matos et al., 2001).

Resultados semelhantes relacionados ao decréscimo na porcentagem de zinco e cadmio adsorvidos
e ao pequeno efeito sobre a adsor¢do de cobre e chumbo, quando da aplicagdo de uma solu¢ido contendo
concentragdo quatro vezes maior que as concentragdes de Zn, Cd, Cu e Pb do solo, foram descritos

por Miller et al. (1983) e citados por Matos (1995). Os mesmos autores também observaram, tal como
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neste estudo, adsorcao preferencial de cobre e chumbo em relagdo a zinco e cadmio, a despeito do uso
de concentragdes de zinco varias vezes superiores as dos demais cations presentes na solucgdo aplicada, e
do cadmio, em relagdo ao zinco, a despeito do fato da concentra¢do do cadmio, na solugdo aplicada, ser
inferior a 1 % da concentra¢ao do zinco. Claret et al. (2011), avaliando a especiagdo de metais lixiviados
em aterros com foco sobre a influéncia da matéria organica, comentam a respeito da competi¢do entre
os metais bivalentes avaliados (Cd, Zn, Ni, Co, Cu e Pb), que tendem a formar complexos com matéria

orgénica, e o cdlcio, medido em altas concentragdes no chorume.

A competi¢ao entre metais causa mudangas acentuadas no comportamento sortivo dos mesmos,
notadamente nos de menor afinidade com a matriz, uma vez que a presencga de cations competidores
limita, significativamente, as suas retenc¢oes na fase sélida. Considerando que a obten¢ao de solugdes multi-
espécies, oriundas de residuos sélidos ouliquidos, seja uma situagdo comum, determinagdes particularizadas
de adsor¢ao de metais tornam-se muito imprecisas (Matos et al., 2001), resultando em subestimativa do

potencial poluidor dos contaminantes, notadamente dos de menor capacidade de retengdo na fase sélida.

Com base nos resultados obtidos, pode-se inferir que, quando o percolado de RSU for recirculado
em aterros sanitarios, o que deve ser feito em células de RSU estabilizado (Matos et al., 2009), o0 Zn, dentre os
metais avaliados, é o que mais rapidamente deve saturar colunas de RSU aterrados e, logo depois vira o Cd,
portanto, sdo os metais cujas concentragdes no efluente das colunas devem ser monitoradas para a definigao
da necessidade da troca de local de aplica¢ao de percolado de RSU recém coletado. Esse monitoramento
deve-se aos diversos efeitos toxicoldgicos que esses elementos podem desencadear quando em contato
com o ser humano, que no caso do cadmio, nas situagdes de exposi¢do cronica, se expressa no figado e
nos rins provocando danos celular com proteinuria, glicostria, aminoaciduria, poliuria e decréscimo da
absorcido de fosfato e enzimas e no caso do zinco, que apesar de ser um elemento essencial na sintese e no
metabolismo de proteinas e dcidos nucléicos e na divisao mitdtica das células, em concentragdes elevadas,
pode provocar vomitos, desidrata¢ao, dores de estdbmago, nauseas, desmaios e falta de coordenagao dos
musculos (Usphs, 1997).

Do mesmo modo, apesar do material estabilizado ter apresentado adsor¢do crescente para Cu, seu
monitoramento nao deve ser ignorado, uma vez que a concentragdo adsorvida pelo RSU estabilizado, até
o fim do periodo de monitoramento, foi aproximadamente quatro vezes menor que a concentragao de Zn,
podendo a concentra¢ao de saturacao desse elemento ser alcangada em valores bem reduzidos. Além disso,
o cobre, quando ingerido em doses altas, possui diversos efeitos toxicoldgicos como: irritagao e corrosao da

mucosa, danos capilares, problemas hepaticos, problemas renais e problemas no sistema nervoso central.

CONCLUSOES

Os melhores ajustes de isotermas de adsor¢ao dos metais Cd e Zn, foram obtidos utilizando-se
o modelo Temkin, modelo que indica tendéncia de saturacao da fase sélida. Os resultados obtidos de
adsorcao de Pb no RSU estabilizado nao proporcionaram ajustes de nenhum dos modelos de isoterma
avaliados e para o Cu houve ajuste de modelo sigmoidal, indicando aumento na capacidade do sistema em

adsorver este metal com o aumento de sua concentragdo na solu¢ao de equilibrio.
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O Zn, dentre os metais avaliados, é o que deve ser monitorado com maior rigor em efluentes de

colunas de RSU onde é recirculado o percolado de RSU recém coletado.
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