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RESUMO

O aumento da producéo de lodo de esgoto é decorrente do crescimento do volume de esgoto tratado e do
nimero de estacBes de tratamento de esgotos no Brasil e, tem exigido a busca de alternativas para a sua
disposicéo final. Dentre as vérias alternativas de disposicdo, a utilizagdo agricola e a compostagem sdo viaveis,
uma vez que o lodo é rico em matéria orgénica, macro e micronutrientes necessarios a fertilidade dos solos.
Porém, devido aos langamentos clandestinos e despejos industriais nas redes publicas de coleta de esgoto, pode
haver a presenga de elementos que causam danos a salde humana e ambiental, como Pb, Hg, Cd, As, Cr e Se.
Este trabalho avaliou as substancias inorgénicas potencialmente téxicas no lodo, previamente desaguado, das
ETE Camanducaia em Jaguariina; Vila Flora em Sumaré; Praia Azul e Carioba em Americana; Samambaia,
Anhumas, Picarrdo e Bardo Geraldo em Campinas, SP, por meio de SR-TXRF. Os lodos das estacfes de
tratamento de esgoto da Regido Metropolitana de Campinas atendem a Legislagio CONAMA 375/06. Porém,
para que possa ser comercializado como fertilizante ou condicionador de solos, deve atender a IN 27/06,
necessitando reduzir os teores de Ni e Cr. Uma das alternativas seria uma maior fiscalizacdo nas fontes
geradoras, de modo a melhorar a qualidade do afluente das esta¢des, adequando o lodo de esgoto as legislacdes
brasileiras.

PALAVRAS-CHAVE: Substancias inorganicas, lodo, radiacdo sincrotron, fluorescéncia de raios X.

INTRODUCAO

Com o desenvolvimento populacional, demogréafico, econdmico, industrial e comercial da sociedade, houve a
necessidade de melhorar a qualidade de vida por meio de investimentos e aces de higiene e em saneamento
basico, reduzindo a mortalidade infantil e a proliferagdo de doencas entéricas de veiculag¢do hidrica. Porém, esta
ndo é a realidade em muitos paises e em algumas regides do Brasil.

De acordo com o relatdrio da ONU, 40% da populagdo mundial carecem de saneamento adequado,
contribuindo para uma taxa de mortalidade infantil de 1,5 milhdes de criancas mortas anualmente (PNUD,
2010).

No Brasil, 80,5% da populacdo urbana tem acesso a saneamento, porém, apenas 45,7% do esgoto é coletado e
deste total, apenas 34% é tratado (IBGE, 2012). Esta realidade mostra o quanto se precisa avancar para a
universalizagdo dos servigos de saneamento.

ABES — Associacéo Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1


mailto:silvanabroleze@hotmail.com

ABES

Na Regido Metropolitana de Campinas (RMC), o nivel de atendimento & coleta de esgoto sanitario aumentou
de 85,72%, em 2007, para 87,67%, em 2012, sendo que o tratamento do total coletado teve um aumento
significativo passando de 34%, para 66,68%, com projecdo para 2013 de 72,58% de esgoto tratado. Em 2007,
dos 19 municipios que integram a RMC, apenas 13 tinham esta¢do de tratamento de esgoto sanitario, e, destes,
somente Americana, Campinas, Jaguaritina e Sumaré, Valinhos e Vinhedo tinham geracdo e retirada de lodo
constante. Nos municipios de Paulinia, Monte Mor, Hortolandia, Itatiba e Engenheiro Coelho as estagdes eram
recentes, sem geracdo suficiente de lodo para retirada. Os demais municipios estavam com projetos de
construcdo das estagOes de tratamento, porém em 2012, apenas Artur Nogueira e Cosmdpolis permaneceram
sem ETE. Sendo que este Ultimo tem projeto executivo da ETE para entrega em novembro de 2013, com
capacidade de 100% de tratamento do esgoto municipal (BROLEZE, 2013).

A maioria dos esgotos no Brasil é langada sem tratamento, que, dependendo da vazéo do esgoto e da vazdo do
corpo receptor, geralmente prejudica a qualidade da &gua, causando danos ambientais e riscos a sadde dos seres
vivos, devido a possibilidade de contaminacdo das aguas, além de causar mal-estar, devido ao odor e ao aspecto
desagradavel da agua. (NUVOLARI, 2003).

Com o objetivo de manter a qualidade das &guas, a Legislacdo Brasileira exige um padrdo de lancamento dos
efluentes sanitarios e industriais, de modo que ndo alterem a qualidade dos corpos receptores, permitindo os
diversos usos dessas aguas, em especial como manancial para abastecimento publico, sem riscos a saide da
populacéo e ao ambiente (CONAMA, 2005).

A composicdo média do esgoto € uma mistura de 99,9% de agua e 0,1% de s6lidos, sendo que, do total de
s0lidos, 70% sdo organicos (proteinas, carboidratos, gordgras, etc.) e 30% inorganicos (areia, sais, metais,
etc.), conferindo as caracteristicas das aguas residuarias (ALEM SOBRINHO, 2002).

Durante as etapas de tratamento destas aguas, ha a geragao de um subproduto denominado de lodo de esgoto
(LE) que, equivale de 20 a 60% do custo operacional das ETE. As alternativas de disposicao final podem ser:
aterro sanitario, compostagem, incineracdo, landfarming, coprocessamento industrial, reciclagem agricola,
dentre outros.

O aumento da producdo de lodo, decorrente do crescimento do volume de esgoto tratado e do ndmero de
estacOes de tratamento de esgotos no Brasil, tem exigido a busca de alternativas para a sua disposicéo final. A
compostagem e a utilizagdo agricola séo alternativas vidveis uma vez que o lodo é rico em matéria organica,
macronutrientes (N, P, S, Ca e Mg) e micronutrientes (Cu, Fe, Mn, Zn, B, Mo, Co, Se, Ba, Na e CI)
necessarios a fertilidade dos solos (ANDREOLLI, 2006). Da mesma forma que alguns componentes organicos e
minerais conferem caracteristicas benéficas, outros podem ser indesejaveis do ponto de vista sanitario e
ambiental, como patdgenos, poluentes organicos e substancias inorganicas como Pb, Hg, Cd, As, Cr e Se.

Este trabalho teve como objetivo a avaliagdo das substancias inorganicas potencialmente téxicas no lodo
previamente desaguado das ETE Camanducaia, em Jaguaridna, Vila Flora, em Sumaré, Praia Azul, Carioba, em
Americana, Samambaia, Anhumas, Santa Mdnica, Picarrdo e Bardo Geraldo, em Campinas, SP, empregando a
técnica da Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radia¢do Sincrotron (SR-TXRF), e comparar 0s
lodos amostrados com a Legislacio CONAMA n° 375/06 e verificar a possibilidade da indicacdo para
compostagem e/ou reciclagem agricola do lodo de esgoto no solo.

MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo desta pesquisa, escolheu-se a metodologia multielementer de Fluorescéncia de Raios X por
Reflexdo Total (TXRF), com excitacdo por Radiagdo Sincrotron, devido a alta intensidade do feixe de radiacao
primario possibilitando uma sensibilidade analitica adequada para a avaliacdo do nivel de contaminagdo por
substancias inorganicas potencialmente toxicas nas amostras de lodo das ETE selecionadas.

ANALISE QUANTITATIVA POR TXRF

A equacdo basica para a andlise quantitativa é a relacdo entre a intensidade fluorescente da linha caracteristica e
a concentracdo de um elemento de interesse. Na técnica multielementar de TXRF, a amostra normalmente ¢é
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ultrafina e os efeitos de matriz sdo considerados despreziveis (SIMABUCO, 1993 e FARIA, 2011),
considerando-se, portanto, unitario o valor do coeficiente de absor¢do (A).

l,=5,C, @)

Onde:

I; = intensidade fluorescente do elemento i
Ci = concentracdo do elemento i na amostra
S; = sensibilidade do elemento i

Adiciona-se um padrédo interno as amostras, com a finalidade de corrigir as instabilidades do sistema, como
flutuagGes no gerador de raios X, emissdo de raios X pelo anodo, corrente do anel (radiagdo sincrotron), e
erros operacionais, como pipetagem, posicionamento das amostras, etc. Os elementos Ge e Ga tém sido
utilizados como padrBes internos, pois se encontram isentos ou em diminutas concentragdes nas amostras
(SIMABUCO, 1999). Para o padrdo interno (p) podemos escrever a relacao:

Ip :Sp.Cp ...(3.2)
Onde:
I, = intensidade fluorescente do padréo interno p

C, = concentragéo do padréo interno p
S, = sensibilidade do padréo interno p

Com isto, pode-se calcular a concentragdo do elemento de interesse, utilizando-se a equacéo:

l, _S,-C I,-C, s, -(33)
—=——"— destaequagdo, tem-se.. C, = —
I, S,-C, I, S,
Considerando-se que:
|..C S ..(3.4)
RI: ! p e SRI:—I
Ip Sp
Temos:
. ..(3.5
R =S.:C, ou C = (35)
SRi

Onde:

Sri = sensibilidade relativa (adimensional).

C; = concentragéo do elemento i de interesse em pg.L™
C, = concentragéo do padréo interno em pg.L?

I; = intensidade fluorescente do elemento i (cps)

I, = Intensidade fluorescente do padrdo interno (cps)
R; = intensidade relativa

LOCAIS DE COLETA E AMOSTRAGEM

Inicialmente, realizou-se um contato com as instituicGes gerenciadoras das estaces de tratamento de esgoto
dos 12 municipios que tratam seus esgotos na regido metropolitana de Campinas. Porém, somente Americana,
Campinas, Jaguaritna, Sumaré, Valinhos e Vinhedo tem geracdo e retirada de lodo constante. Destes
municipios, obteve-se a permissdo para a retirada do lodo dos municipios de Jaguariiina, Campinas, Sumaré e
Americana.

Foram coletadas amostras de lodo de oito ETE, no mesmo dia, num intervalado entre as amostras de,
aproximadamente, 15 dias. Os dias de coleta das semanas foram alternados, durante o periodo de julho a agosto
de 2010. O volume coletado foi de aproximadamente 01 kg, onde ap6s o quarteamento da amostra no local da
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coleta, de acordo com a NBR 10007/04, retirou-se uma quantidade de 0,25 kg para analise da qualidade do
lodo.

As amostras foram secas em estufa com temperatura de 50°C (+ 5°C), com recirculagdo interna, por 5 dias.
Apobs a secagem, as amostras foram moidas em um pulverizador com recipiente em 4gata, e a seguir foram
peneiradas, utilizando-se uma peneira de plastico com abertura de malha de 1,5 mm, efetuando-se o
quarteamento para a separacdo de uma aliquota representativa para a digestdo, a qual foi acondicionada em
saco plastico para eventual repeticdo da digestdo e analise da amostra caso necessario.

Para a digestdo das amostras, foi utilizado o método USEPA 3050 B, o qual possibilita a transferéncia dos
metais ambientalmente disponiveis para a fase liquida, conforme o fluxograma da Figura 4.11. Esta metodologia
ndo permite a determinagdo de arsénio e mercurio, devido as suas volatilidades (USEPA, 1996).

. 3 .
Coleta qumzel’lal. Va da m=p | Sccagem | ==p | Moagem |mmp Penerramento
amostra umida

Ajuste do
Armazenamento de Y% da - Digestdo de 1g amostra seca - volume p/
amostra seca (USEPA 3050b) 100mL
Filtragdo da
amostra ey, ImL da amostra + 100 pL de Ga (102,5mg L) =
digerida
5 puL sobre o N Secagem sob lampada ;
lucite infravermelha a 250W - e

Figura 1. Fluxograma da metodologia de amostragem, preparacdo e leitura da amostra.

Para cada digestdo foi preparado também um branco analitico, com a finalidade de se eliminar as contaminacfes
provenientes dos reagentes empregados. Todas as amostras, padroes e amostras de referéncia foram preparados
em triplicata.

Utilizou-se o software WIinQXAS (Quantitative X-Ray Analysis System), desenvolvido pela Agéncia
Internacional de Energia Atdmica (IAEA), para o ajuste dos espectros, onde os pardmetros de ajuste sdo
referentes a area, posicao e largura das funcbes, que descrevem os picos caracteristicos e a funcdo modelo do
BG - background (SIMABUCO, 1993).

RESULTADOS
CALIBRACAO DO SISTEMA

A calibracdo do sistema foi realizada pela determinacdo da sensibilidade experimental para cada elemento
contido nas solu¢des padrdo contendo elementos com concentragcbes conhecidas, para as séries K e L,
respectivamente. Os padrfes foram irradiados por 100 s, e 0s espectros obtidos foram ajustados com a
utilizacdo do programa WIinQXAS, obtendo-se a area liquida dos picos dos raios X caracteristicos dos
elementos presentes nos padrdes.

Empregando a equacdo 3.4, foram obtidas as intensidades relativas de cada elemento em relagéo a intensidade
do padrdo interno gélio, para cada amostra padrdo, das séries K e L, respectivamente. Em seguida, foram
determinados os valores das sensibilidades experimentais para cada elemento i presente nos padrdes utilizando a
equacdo 3.5, permitindo o ajuste da curva da sensibilidade relativa em funcdo do nimero atémico para os
elementos na faixa de energia de interesse, incluindo aqueles para os quais ndo se tém padrdes disponiveis. As
curvas da sensibilidade relativa para as séries K e L estdo apresentadas nas Figuras 2 e 3, respectivamente.
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Sgi= exp (-0,0252 Z2 + 1,6205 Z - 26,0482)
R? = 0,9971

® experimental
ajustado

0,1

Sensibilidade Relativa

0,01

19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 33 41
Numero Atémico

Figura 2. Sensibilidade relativa (Sg;) experimental e ajustada para os elementos contidos na série K.

Sg =exp ( -0,0059 Z2 + 0,8625 Z - 32,345)
R? = 0,9978

ajustado

0,01

Sensibillidade Relativa

0,001

42 46 50 54 58 62 66 70 T4 78 &2
Numero Atémico

Figura 3. Sensibilidade relativa (Sg;) experimental e ajustada para os elementos contidos na série L.
LIMITE MINIMO DE DETECGAO

Em um espectro de pulsos de raios X, pode-se observar uma linha aproximadamente continua sob os picos
caracteristicos dos elementos que compdem a amostra. Esta linha decorre, principalmente, das interagdes das
radiacOes espalhadas das amostras, e também das préprias radiacdes caracteristicas emitidas pelos elementos
(MOREIRA, 2005). O limite minimo de detec¢do (LMDi) para cada elemento i est& diretamente relacionado
com a intensidade do BG (cps) sob o pico desse elemento de acordo com a equacéo:

_ _ ...(3.6)
LDM, (cps) = i M
S, t
Considerando-se: E substituindo, na equagdo do LMDi, obtém-se:
1 Ci C . , C
== (37 Lom, =3, 1B Fe
S i 1,-S; t o 1,-Sg
(3.8)

onde: t = tempo de contagem em segundos.
Utilizando a equacdo 3.8, foram calculados os limites minimos de detecgdo para os elementos contidos nas
amostras, para um tempo de contagem de 100 s (BAHUR, et al. 2001). Em seguida, foi realizado o ajuste dos
valores experimentais, 0s quais sdo apresentados na Figura 4.
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LMD, = 0,0250192Z2 - 1,535721 27 + 20,474323

R* = 0,9984
100,00

10,00 * Experimental
—Ajustado
Hoe \\\
0.10 \.“-—‘_‘ _,/’

Limite Minima de Deteccao (mg.kg') materia Seca)

0,01
15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38
HNamero Atomico

Figura 4. Limite Minimo de Deteccédo para os elementos contidos nas amostras de lodo de esgoto da série K.

Para os elementos contidos nas amostras e pertencentes a série L, ndo foi possivel elaborar uma curva do limite
de deteccdo em fungdo do nimero atdémico, pois somente os elementos Ba e Pb foram detectados nas amostras
analisadas, que estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Limite minimo de deteccdo (mg kg™) para os elementos Ba e Pb.

Elemento  Limite de Deteccdo Desvio Padrdo Intervalo de Confianga  Coeficiente de Variagédo

Ba 0,0612 0,0037 0,0009 6,09
Pb 0,0873 0,0103 0,0026 11,80
n=60, a=95%

VALIDAGAO DA METODOLOGIA

Com a finalidade de verificar o ajuste das curvas de calibracdo das séries K e L, foi analisada uma amostra de
referéncia certificada de lodo de esgoto doméstico fornecida pelo National Institute of Standards & Technology
(NIST 2781), a qual foi submetida ao mesmo procedimento das amostras de lodo, com excec¢éo da secagem,
peneiramento e moagem, pois o padrdo NIST é fornecido com uma granulometria de 200 mesh. Os dados
foram calculados conforme a equacdo 3.5, e comparados com os valores certificados (FARIA, 2011).

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados para a amostra de referéncia certificada NIST 2781. Como pode
ser visto os valores medidos concordam com os valores certificados, indicando que um bom ajuste das curvas
de sensibilidade e a adequagdo da metodologia empregada para a andlise de lodo doméstico.

Tabela 2. Comparagéo dos valores certificados e medidos (mg kg™), com os respectivos desvios padréo, da
amostra certificada de referéncia NIST 2781 analisada por SR-TXRF.

Elemento Valo(rm(;elztg;_fll)cado Va(lrc:qrgl\ﬁgg)ldo Erro Relativo (%0)
Célcio 36440 + 1830 37579 +54 3,03
Vanadio 82 £ 4 79 £7 -3,34
Cromo 143 + 14 157 +3 8,74
Manganés 745 + 33 718 +13 -3,74
Ferro 24300 2100 23841 + 177 -1,93
Niquel 72 £ 6 70 £2 -3,58
Cobre 601 + 16 616 +2 2,43
Zinco 1120 £ 34 1145 + 4 2,22
Bério 570 £ 65 595+19 4,16
Chumbo 18315 187+3 1,93
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Os resultados obtidos foram comparados com as legisla¢cGes ambientais vigentes (Figuras 5 a 10). Verifica-se
que para os elementos chumbo, cromo, cobre, niquel, zinco e béario as amostras de lodo das estagdes de
tratamento de esgoto (ETE) pesquisadas atendem a Resolugdo CONAMA 375 de 2006.

Com relagdo ao Chumbo (Pb) (Figura 5), todas as amostras de lodo atendem as legislagdes CONAMA 375/06
(300 mg kg-1) e IN 27/06 (150 mg kg-1). Para o Cobre (Cu), Zinco (Zn) e Bario (Figura 6, 9 e 10), todas as
amostras atendem a CONAMA 375/06 (1500, 2800 e 1300 mg kg™ respectivamente).

Com relacdo ao Cromo (Cr), todas as amostras de lodo das ETE atendem a Resolucdo CONAMA 375 de
2006, que estabelece o limite maximo permitido de 1000 mg kg™ (Figura 7). Porém, os resultados das ETE
Camanducaia e Picarrdo, ultrapassam a Instru¢do Normativa (IN) n° 27, de 2006, do Ministério Brasileiro da
Agricultura e Agropecuéria (MAPA) que limita o teor de Cr em 200 mg kg™.

Para 0 elemento Niquel (Ni), todas as amostras de lodo das ETE atendem a CONAMA 375/06 (420 mg kg™)

(Figura 8). Porém nenhum lodo, de todas as ETE estudadas atende a IN 27/06, porque todos ultrapassam o
limite de 70 mg kg™, em pelo menos uma amostra.

1000

CONAMA 375/06-VMP = 300 mg kg'* baseseca

100 4

Concentragio de Chumbo {mg kg base seca)

ETE Praia ETE Caricha ETE Vila ETE ETE ETE Bardo ETE ETE Picarrdo
Azul Flora Camanducaia Anhumas Geraldo  Samambaia

Pontos de coleta
215/07/2010 m28/07/2010 o06/08/2010 016/08/2010 =31/08/2010

Figura 5. Concentragdo de chumbo (mg kg™) nas amostras de lodo das ETE da RMC.
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m15/07/2010 m25/07/2010 oO06/08/2010 O16/08/2010 m31/08/2010

Figura 6. Concentracao de cobre (mg kg™) nas amostras de lodo das ETEs da RMC.
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Concentragdo de cromo (mg kg base seca)

10000

1000

CONAMA 375/06-VMP = 1000 mg kg ! base seca

=)
=1

ETE Carioba ETE Anhumas ETE Bardo ETE Samambaia ETE Picamrdo

ETE Praia Azul ETE Vila Flora ETE
Camanducaia Geraldo
Pontos de coleta
=15/07/110 m28/07/10 o06/08/10 o16/08/10 m31/08/10

Figura 7. Concentragdo de cromo (mg kg™) nas amostras de lodo das ETEs da RMC.

Concentragdo de niquel (mg kg base seca)

1000

-
=
=

=

CONANA 375/06 - WNMP =420 mg kg * base seca
“ |
ETE Praia Azul ETE Carioba ETE Vila Flora ETE ETE Anhumas ETE Bardo ETE ETE Picarrdo
Camanducaia Geraldo Samambaia
Pontos de coleta
=15/07/2010 | 28/07/2010 O06/08/2010 O16/08/2010 =31/08/2010

Figura 8. Concentragdo de niquel (mg kg™) nas amostras de lodo das ETEs da RMC.

Concentragao de zinco (mg kg' base seca)
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Figura 9. Concentragéo de zinco (mg kg™) nas amostras de lodo das ETEs da RMC.
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10000

CONAMA 375/06-VMP = 1300 mg kg ! base seca
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Concentragdo de bario (mg kg' base seca)
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Figura 10. Concentracéo de bario (mg kg™) nas amostras de lodo das ETEs da RMC.

CONCLUSOES

Pelos resultados obtidos, verifica-se que os lodos das ETE estudadas da RMC atendem a CONAMA 375/06.
Porém, para que o lodo de parte da RMC possa ser transformado em um produto de uso seguro na agricultura,
com certificado e registro, é necessario atender a outra legislacdo, a Instrucdo Normativa (IN) n°® 27/06 do
MAPA. A qual é mais restritiva para limite de substancias inorganicas em produtos contendo lodo de esgoto,
sendo necessario uma reducdo do Ni e Cr. Uma das alternativas seria uma maior fiscalizacdo nas fontes
geradoras, de modo a melhorar a qualidade do afluente das estacbes (ANDREOLLI et al., 2006). Esta
alternativa vem ao encontro da sustentabilidade.

A compostagem poderia ser outra forma de reducdo do Ni, Cr e Cu. Pois ao incorporar a fonte de carbono ao
lodo de esgoto, para balancear a relagdo C/N, estaria “diluindo” o lodo, reduzindo as concentracdes
excedentes, adequando o produto final a IN 27/06, transformando em um produto de uso seguro na agricultura.

Recomenda-se a continuidade desta pesquisa para verificar se ocorrem alteragOes significativas quanto a
qualidade do lodo devido a sazonalidade; a realizacdo de um estudo agronémico e microbiol6gico do lodo da
RMC visando a destinacdo na agricultura.
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