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RESUMO

BROLEZE, Silvana Turolla. Avaliacido da qualidade do lodo das Estacoes de
Tratamento de Esgoto de parte da regiao Metropolitana de Campinas empregando a
Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total com Radiacdo Sincrotron. Campinas,
Faculdade de Engenharia Civil, Arquitetura e Urbanismo — UNICAMP, 2013, 132f.
Dissertagdao de Mestrado.

O aumento da producdo de lodo de esgoto € decorrente do crescimento do volume de
esgoto tratado e do nimero de estacdes de tratamento de esgotos no Brasil e, tem exigido a
busca de alternativas para a sua disposicdo final. Dentre as vdrias alternativas de
disposi¢do, a utilizacio agricola e a compostagem sao vidveis, uma vez que o lodo € rico
em matéria organica, macro e micronutrientes necessarios a fertilidade dos solos. Porém,
devido aos lancamentos clandestinos e despejos industriais nas redes publicas de coleta de
esgoto, pode haver a presenca de elementos que causam danos a saide humana e ambiental,
como Pb, Hg, Cd, As, Cr e Se. Este trabalho avaliou as substincias inorganicas
potencialmente téxicas no lodo, previamente desaguado, das ETE Camanducaia em
Jaguaritna; Vila Flora em Sumaré; Praia Azul e Carioba em Americana; Samambaia,
Anhumas, Santa Moénica, Picarrdo e Bardo Geraldo em Campinas, SP, por meio de SR-
TXRF. Os lodos das estacOes de tratamento de esgoto da Regido Metropolitana de
Campinas atendem a Legislacio CONAMA 375/06, com excecao do lodo da ETE Santa
Mbnica que, durante o periodo seco, excedeu os limites para o Cu (1500 mg kg‘l) e Ni (420
mg kg). De acordo com a IN n° 27/06 do MAPA, os lodos das estagdes ultrapassam em,
pelo menos, uma coleta o limite para os elementos Ni (70 mg kg'l), e Cr (200 mg kg'l).
Durante o periodo seco, ocorreu uma maior concentracdo dos elementos, em relacdo ao
periodo chuvoso. As amostras de lodo das ETE Vila Flora e Praia Azul, durante o periodo
chuvoso, comparadas com um padrdo certificado NIST 2781, apresentaram caracteristicas
de lodo doméstico. Para que o lodo de parte da RMC possa ter destinacdo agricola, de
acordo com as legislacdes ambientais vigentes no pais, é necessario que haja uma reducio
do Ni, Cr e Cu. Uma das alternativas seria uma maior fiscaliza¢do nas fontes geradoras, de
modo a melhorar a qualidade do afluente das estacdes, adequando o lodo de esgoto as
legislagcOes brasileiras.

Palavras-chave: substiancias inorganicas, lodo de esgoto, radiacdo sincrotron,
fluorescéncia de raios X, destino, disposi¢ao.
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ABSTRACT

BROLEZE, Silvana Turolla. Assessing the quality of sludge from the Wastewater
Treatment Plants of part of the metropolitan region of Campinas employing
Synchrotron Radiation - Induced Total Reflection X-Ray Fluorescence. Campinas,
Civil Engineering, Architecture and Urban Design College. State University of Campinas,
2013, 132p. Master’s Degree.

The increased production of sewage sludge is due to the growth in the volume of sewage
treated and the number of sewage treatment plants in Brazil and has demanded the search
for alternatives for their final disposal. Among the various alternatives available,
agricultural use and composting are viable, since the sludge is rich in organic matter, macro
and micronutrients necessary for soil fertility. However, due to illegal releases and
industrial waste at public sewage collection, there may be the presence of elements that
cause damage to human and environmental health, as Pb, Hg, Cd, As, Cr and Se. This study
evaluated the potentially toxic inorganic substances in the sludge, dewatered previously, the
WWTP Camanducaia in Jaguaritina; Villa Flora in Sumaré; Praia Azul and Carioba in
Americana; Samambaia, Anhumas, Santa Monica, and Picarrdo Bardo Geraldo Campinas,
SP, using SR-TXRF. The sludge from wastewater treatment plants in the metropolitan
region of Campinas (MRC) attend Legislation CONAMA 375/06, except sewage sludge
from the WWTP Santa Monica that, during the dry period, exceeded the limits for Cu
(1500 mg kg'l) and Ni (420 mg kg’l). According to the Normative Ruling (IN) n°. 27/06
MAPA, the sludge from the stations exceeded in at least one collection limit for the
elements Ni (70 mg kg’l), and Cr (200 mg kg™"). During the dry season, there was a higher
concentration of elements in relation to the rainy season. The sludge samples of the WWTP
Vila Flora and Praia Azul during the rainy period, compared with a standard certificate
NIST 2781, showed characteristics of domestic sewage. For the sludge part of MRC may
have agricultural destination, according to the environmental laws in force in the country,
there must be a reduction of Ni, Cr and Cu. One alternative would be greater oversight in
generating sources in order to improve the quality of tributary stations, adjusting the
sewage sludge to Brazilian laws

Keywords: inorganic substances, sewage sludge, synchrotron radiation, X-ray
fluorescence, destination, disposal.
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1 INTRODUCAO

Com o desenvolvimento populacional, demografico, econdmico, industrial e
comercial da sociedade, houve a necessidade de melhorar a qualidade de vida por meio de
investimentos e acdes de higiene e em saneamento basico, reduzindo a mortalidade infantil
e a proliferacdo de doencas entéricas de veiculagdo hidrica. Porém, esta ndo € a realidade

em muitos paises e em algumas regides do Brasil.

De acordo com o relatério da ONU, 40% da populacdo mundial carecem de
saneamento adequado, e de acesso aos servigos de saneamento, contribuindo para uma taxa

de mortalidade infantil de 1,5 milhdes de criangas mortas anualmente (PNUD, 2010).

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

saneamento.

A maioria dos esgotos no Brasil € lancada sem tratamento, que, dependendo da
vazdo do esgoto e da vazdo do corpo receptor, geralmente prejudica a qualidade da 4gua,
causando danos ambientais e riscos a saide dos seres vivos, devido a possibilidade de
contamina¢cdo das &4guas, além de causar mal-estar, devido ao odor e ao aspecto

desagradédvel da agua. (NUVOLARI, 2003).

Com o objetivo de manter a qualidade das dguas, a Legislacao Brasileira exige um
padrao de lancamento dos efluentes sanitdrios e industriais, de modo que ndo alterem a

qualidade dos corpos receptores, permitindo os diversos usos dessas dguas, em especial
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como manancial para abastecimento publico, sem riscos a saide da populacdo e ao

ambiente (CONAMA, 2005).

A composicdo média do esgoto € uma mistura de 99,9% de édgua e 0,1% de
s6lidos, sendo que, do total de s6lidos, 70% sao organicos (proteinas, carboidratos,

gorduras, etc.) e 30% inorgénicos (areia, sais, metais, etc.), conferindo as caracteristicas das

4guas residudrias (ALEM SOBRINHO, 2002).

Durante as etapas de tratamento destas dguas, hd a geracdo de um subproduto
denominado de lodo de esgoto (LE) que, equivale de 20 a 60% do custo operacional das
ETE. As alternativas de disposi¢do final podem ser: aterro sanitdrio, 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 numero de estacdes de tratamento de esgotos no Brasil, tem exigido a busca de
alternativas para a sua disposi¢do final. A compostagem e a utilizacdo agricola sdo
alternativas vidveis uma vez que o lodo € rico em matéria organica, macronutrientes (N, P,
S, Ca e Mg) e micronutrientes (Cu, Fe, Mn, Zn, B, Mo, Co, Se, Ba, Na e Cl) necessarios a
fertilidade dos solos. Porém, devido aos lancamentos clandestinos e despejos industriais nas
redes publicas de coleta de esgoto, pode haver a presenca de elementos que causam danos a

saide e ao ambiente, como Pb, Hg, Cd, As, Cr e Se.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste projeto foi avaliar as substincias inorganicas
potencialmente téxicas no lodo previamente desaguado das ETE Camanducaia, em
Jaguaritna, ETE Vila Flora, em Sumaré, ETE Praia Azul e ETE Carioba, em Americana,
ETE Samambaia, ETE Anhumas, ETE Santa Ménica, ETE Picarrdo e ETE Bardo Geraldo,
em Campinas, SP, empregando a técnica da Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total

com Radiacdo Sincrotron (SR-TXRF).

2.2 Objetivos Especificos

Comparar os lodos das ETE com as Legislacoes CONAMA 375/06 e IN 27/06, e
verificar a possibilidade da indicacdo para compostagem e/ou reciclagem agricola do lodo

de esgoto no solo.

Avaliar a interferéncia da sazonalidade climédtica na qualidade do lodo;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Historico e realidade do saneamento bdsico no mundo e no

Brasil

Com o desenvolvimento populacional, demogréfico, econdmico, industrial e
comercial da sociedade, houve a necessidade de melhorar a qualidade de vida, com
investimentos e acdes em saneamento bdsico. Porém, esta ndo € a realidade em muitos

paises e em algumas regides do Brasil.

No mundo de acordo com o relatério da ONU, 40% da populagdo carece por falta
de saneamento adequado e, de acesso aos servicos de saneamento. Esses fatores contribuem
para uma taxa de mortalidade infantil a cada 20 segundos, totalizando 1,5 milhdes de
mortes de criangas anualmente. No Brasil, o indice de saneamento rural € pior que paises

como Afeganistao e Sudao (PNUD, 2010).

A Inglaterra foi o primeiro pais a se preocupar com o tratamento de esgoto, apos
duas grandes epidemias de coélera, a primeira em 1831, deixando 50.000 vitimas fatais
(AZEVEDO NETTO, 1984), e a segunda, em 1848, com 25.000 mortes. Sendo um dos
primeiros paises a sofrer as consequéncias da polui¢ao hidrica, devido ao lancamento dos
esgotos in natura nos corpos d’adgua, a pouca extensdo de seus rios e ao crescimento

acelerado de algumas cidades.
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Em Londres, no ano de 1854, foi estabelecido um marco muito importante, onde
John Snow provou, cientificamente, a relacio entre certas doencas e a qualidade das 4guas.
Em 1857, foi criado o Conselho de Protecdo das dguas do Rio Tamisa, na Inglaterra
(AZEVEDO NETTO, 1984), a qual foi pioneira na promulgacdo das primeiras leis de
saneamento e saide publica (METCALF e EDDY, 2002).

Com o grande desenvolvimento das cidades, ocorrido a partir do final do século
XIX e inicio do século XX, outros paises seguiram o exemplo inglés e comegaram a se

preocupar com o tratamento de seus esgotos (METCALFe EDDY, 2002).

No Brasil, somente a partir da década de 70 comecou a ocorrer um avango na area
do saneamento. De acordo com dados das Nagdes Unidas de 2010, 80,5% de moradores
urbanos, no Brasil, tem atendimento aos servicos de saneamento adequado. Porém este
valor € inferior ao de dreas urbanas como as de Territérios Palestinos Ocupados (84%),
Jamaica (82%) e Filipinas (81%), e pouco superior as de Ira (80%), Angola (79%) e China
(74%) (PNUD, 2010). Com relacdo a esgoto, somente 34%, dos 45,7% de esgoto coletado,
¢ tratado, e os dados revelam que em 2015, a meta do milénio para saneamento esta

comprometida, caso os investimentos no setor permanecam no ritmo atual (IBGE, 2012).

3.2 Saneamento bdsico na Regido Metropolitana de Campinas

A Regiao Metropolitana de Campinas (RMC) € formada por 19 municipios, como
ilustra a Figura 3.1, que ocupam uma area de 3.348 km? ou 1,3% do territério paulista. Em
2005, a populacdo da regido chegou a 2.578.033 habitantes, equivalente a 6,5% da estadual,
com densidade demogrifica de 770,02 habitantes por km”. A regido possui dinamismo
superior a0 de muitas metropoles nacionais que sdo capitais estaduais e, nas ultimas trés
décadas, apresentou taxas de crescimento demografico maiores do que as da Regido
Metropolitana de Sao Paulo (RMSP). Campinas, a sede da regido, tornou-se um dos 20

maiores municipios brasileiros, abrigando 39,9% dos habitantes da RMC. O Produto
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Interno Bruto (PIB) da RMC, em 2004, foi de R$ 51,2 bilhdes, o que representou 9,4% do

total estadual.

REGIAO METROPOLITANA DE CAMPINAS

0 80 16 km
A - A1

Fonte

DER. Mapa Rodoviério do Estado de Sao Paulo.

S0 Paulo, 2006. Escala 1:1 000 000

IGC. Divisao Municipal do Estado de S&o Paulo.
S#o Paulo, 1998. Escala 1.1 000 000

l—j Divisa de Municipio \f@ﬂ Rodovia Estadual
= Execugédo

| s e i ; % K Secretaria de Economia e Planejamento/
!c AAAAA 42| Bede de Regisa Metropoitana | Rodovia Pista Dupla Coordenadaoria de Planejamento e Avaliagao/
A Instituto Geagrafico e Cartografico - IGC
E{E Area Urbana/Sede de Municipio ':‘ Rodovia Pista Simples
L
@ Curso d'agua/Barragem/Represa 4 | Aerédromo Edigdo 2007

Figura 3.1 - Mapa da Regido Metropolitana de Campinas do DER, edi¢do 2007.
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Na RMC, o nivel de atendimento a coleta de esgoto sanitirio 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%. (Tabela 3.1), com projecido para

2013 de 72,58% de esgoto tratado na RMC.

Em 2007, dos 19 municipios que integram a RMC, apenas 13 tinham estag¢do de
tratamento de esgoto sanitdrio, e, destes, somente Americana, Campinas, Jaguariina e

Sumaré, Valinhos e Vinhedo tinham geracdo e retirada de lodo constante.

Nos municipios de Paulinia, Monte Mor, Hortolandia, Itatiba e Engenheiro Coelho

as estacOes eram recentes, sem geracao suficiente de lodo para retirada.

Os demais municipios da RMC estavam com projetos de construciao das estagdes
de tratamento, porém em 2012, apenas Artur Nogueira e Cosmopolis permaneceram sem
ETE (Tabela 3.1). Sendo que este ultimo tem projeto executivo da ETE para entrega em

novembro de 2013, com capacidade de 100% de tratamento do esgoto municipal.

O municipio de Holambra é uma excecdo, pois tem uma ETE (estacdo de

tratamento de esgoto), porém estd em fase de ajustes.

A Tabela 3.1 apresenta dados de tratamento de esgoto dos municipios da Regidao

Metropolitana de Campinas.
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Tabela 3.1 — Resultados gerais da coleta e tratamento de esgoto dos municipios da Regiao Metropolitana de Campinas.

i 2007 2007 2012 2012
Municipio da Area Populacio Coleta Tratamento de Coleta Tratamento de Tipo de tratamento Fonte
RMC (km?) pulag de esgoto  esgoto coletado de esgoto esgoto coletado P
(%) (%) (%) (%)
Americana 144 182.593 95 85 95 85 Filtro BiolGgico e Lodo DAE
Ativado
Artur Nogueira 178 33.124 100 0 100 0 ndo tem DAE
Campinas 796 969.396 88 30 88 82 Reator Anaerdbio seguido ¢ \\jAgA
de lodo ativado
L 0
Cosmépolis 155 44.355 98 0 98 100% em nov/2013 UASB DAE
E‘gg‘;ﬂgro 1098  13.200 96,7 100 96,7 100 Lagoas de estabilizagio SAE
Holambra 64 7211 95 95 95 95 (com Reator Anaer6bio DAE
problemas) compartimento
100
Hortolandia 62 152.523 3 Inaugurada em 65 100 Lagoa Aerada SABESP
2008
Indaiatuba 311 147.050 94 8.4 94 100 Lodo Ativado SAAE
Itatiba 323 81.197 100 47 100 65 Filtro anaerébio submerso SABESP
33
Jaguaritina 142 29.597 98 33 98 45% em 2013com Lodo Ativado DAE
a EEE9
Monte Mor 241 37340 34 0 45 100 Lodo Ativado SABESP
Nova Odessa 73 42.071 96 3 96 3 Lodo Ativado CODEN
Paulinia 139 51326 30 0 90 96 Lodo Ativado SABESP
Pedreira 110 35219 98 0 98 100 Lodo Ativado (jun/2012) DAE
Santa Bérbara do 271 170078 90 40 90 40 Lodo Ativado com aeragdo SAE
Oeste prolongada
Santo I‘,’*O‘;ts‘;mo d 154 18124 20 0 40 100 Lodo Ativado (abr/2012) SAE
Sumaré 153 196.723 93 8 93 8 Lodo Ativado DAE
Valinhos 1499 82973 92 100 92 100 Reator Anaerdbio seguido )\ py/
de Aer6bio
Vinhedo 82 47215 92 60 92 60 Lodo Ativado com aeragao g \ N Ay
prolongada

Fonte: adaptado de PCJ, 2007, e dados coletados nas companhias de saneamento em out/2012.
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3.3 Lodo de esgoto

No Brasil, utiliza-se o sistema de coleta de esgoto sanitdrio tipo separador
absoluto, em que 0s esgotos sanitdrios e as dguas pluviais sdo coletados em sistemas
independentes, ou seja, existem duas redes de coleta: a de esgoto e a de dgua pluvial
(JORDAO, 1995). Porém, é comum ter lancamento indevido de dguas pluviais na rede
coletora de esgoto, ou, ainda, algum tipo de lancamento de efluente clandestino, alterando

as caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas do esgoto.

O esgoto sanitdrio é composto de 99,9% de dgua e o restante de matéria organica e
inorganica em suspensdo e dissolvida, além de microrganismos, tornando necessdria a
desinfeccdo prévia do efluente tratado (para eliminacdo dos patdgenos) antes do
lancamento nos corpos d’agua (ALEM SOBRINHO, 2002). Estes materiais conferem as

caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas das dguas residudrias.

Em geral, as estagdes de tratamento de esgoto (ETE) recebem os esgotos in natura
e os submetem a uma série de processos fisicos, quimicos e biolégicos que tem por objetivo
eliminar as diversas substancias indesejaveis contidas nas dguas residudrias. Esse processo
possibilita o seu retorno ao ambiente com caracteristicas sanitarias adequadas, atendendo
aos padrdes de lancamento das legislacdes ambientais federais e estaduais (Tabela3. 2), de

modo que ndo alterem a qualidade das dguas (VON SPERLING, 2005).
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Tabela 3.2- Padrdes de lancamento de efluentes liquidos das legislacdes federal e estadual.

Legislacoes Federal e Estadual CONAMA 430/2011 Dec. Est. 8468/1976
Art. 16. Padrdes de Art. 21. Padrdes de Art. 18. Padrio de Art. 19A Padrio de langamento de
Parametro Unidade langamento de langamento de efluentes langamento de efluentes em sistema de esgoto
efluentes de ETE efluentes provido de tratamento
pH 5a9 5a9 6al0

<40 (max + 3°C na zona de mistura do

Temperatura °C <40
COrpo receptor)

Materiais Sedimentaveis mL L.h! 1 1 20
La}ng.amento com vazao Vezes a média da vazao hordria 1,5 1,5
maxima
Substanczas soldveis em mg L' nd 100 100 150
hexano (6leos e graxas)
Oleos e graxas (minerais) mg L 20 nd nd nd
Oleos e graxas (Vegetals e mg L 50 nd nd nd
gorduras animais)
Materiais Flutuantes auséncia auséncia nd nd
DBO mg L’ 60% de remocao 120 60 ou 80% nd

5,20°C g o ¢ remogao
Arsénio Total mg L' As 0,5 0,5 0,2 1,5
Brio Total mg L' Ba 5 5 5 nd
Boro Total mgL'B 5 5 5 nd
Cédmio Total mg L' Cd 0,2 0,2 0,2 1,5
Chumbo Total mg L' Pb 0,5 0,5 0,5 1,5
Cianeto Total mg L'CN 1 1 0,2 0,2
Clan(j,t(? Livre (destilavel me L CN 0.2 02 nd nd
por écidos fracos)
Cobre dissolvido mg L' Cu 1 1 1 1,5
Cromo hexavalente mg L' cr® 0,1 0,1 0,1 1,5
Cromo trivalente mg L' Cr*? 1 1 nd nd
Cromo total mg L'Cr nd nd 5 5
Estanho Total mg L Sn 4 4 4
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Continuacao da Tabela 3.2 - Padrdes de lancamento de efluentes liquidos das legislagdes federal e estadual.

Legislacoes Federal e Estadual

CONAMA 430/2011

Dec. Est. 8468/1976

Art. 16. Padrdes de

Art. 21. Padroes de

Art. 18. Padrao de

Art. 19A Padrdo de lancamento de

Parametro Unidade langamento de langamento de efluentes langamento de efluentes em sistema de esgoto
efluentes de ETE efluentes provido de tratamento

Ferro dissolvido mg L' Fe** 15 15 15 15
Fluoreto total mgL'F 10 10 10 10
Manganés dissolvido mg L' Mn** 1 1 1 nd
Mercurio total mg L! Hg 0,01 0,01 0,01 1,5
Niquel total mg L' Ni 2 2 2 2
Nitrogénio amoniacal total mgL' N 20 isento nd nd

Prata total mgL' Ag 0,1 0,1 0,02 1,5
Selénio Total mg L' Se 0,3 0,3 0,02 1,5
Sulfeto mgL' S 1 1 nd 1

Zinco total mgL"' Zn 5 5 5 5

Sultafo mgL"' S nd nd nd 1000
Fenol mg L' CsHsOH 0,5 0,5 0,5 5

Legenda: nd — ndo determinado
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O lodo de esgoto € um subproduto originado das estacdes de tratamento de esgoto,
o qual equivale de 20 a 60% do custo operacional das ETE. Se for mal gerenciado, pode
comprometer os beneficios ambientais e sanitdrios esperados destes sistemas (LUDIVICE,
2001). O tratamento da fase sélida de uma ETE aerdbia representa, aproximadamente, 40%
dos custos de implantacdo, 50% dos custos de operacdo e 90% dos problemas operacionais

(KHIARI ef al., 2004).

O termo “lodo” tem sido utilizado para designar os subprodutos so6lidos do
tratamento de esgotos. Nos processos biologicos de tratamento, parte da matéria organica €
absorvida e convertida, fazendo parte da biomassa microbiana, denominada genericamente
de lodo bioldgico ou secundério, composto principalmente de sélidos biolégicos. O termo
biossoélido € utilizado apenas quando o lodo apresenta caracteristicas que permitam o seu

uso agricola (ANDREOLI et al., 2006).

Embora o lodo biolégico normalmente seja o residuo produzido em maior
quantidade em uma ETE, outros tipos de s6lidos s@o retidos em diferentes operacdes nas

estacdes de tratamento de esgotos (Tabela 3.3).

O tratamento dos lodos de estagdes de tratamento de esgotos (ETE) vem ganhando
cada vez mais expressao no Brasil, em razdo do aumento do nimero de ETE instaladas e da
necessidade de se atender as exigéncias ambientais. Nesse sentido, o desenvolvimento de
novas tecnologias € o resultado dessa crescente demanda pela disposi¢do segura e com
pequeno impacto ambiental desse lodo gerado, garantindo maior seguranga e bem-estar

para as populagdes envolvidas (VAN HAANDEL, 2006).

A necessidade de amplia¢do da quantidade de esgotos tratados gerard um aumento
da produgdo de lodo no Brasil. Embora a tendéncia seja a aplicagdao de tecnologias que se
reflitam em menor produgdo de lodo, ndo se pode descartar o emprego dos sistemas ditos
convencionais, os quais geram quantidades significativas de lodos. A geracdo de grandes
volumes de lodo e seu processamento e disposicao talvez sejam o problema mais complexo

com que a engenharia sanitdria se depara (ANDREOLI et al., 2006).
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No entanto, em se tratando do aproveitamento do potencial energético do lodo em
processo de pirdlise, deve-se destacar a geracdo de produtos que podem ser usados, tais
como O6leo, gases e carvao, como fonte de combustiveis ou em outros usos relacionados a

industria petroquimica (KARAYILDIRIM et al., 2006).

Tabela 3.3 - Origem dos principais subprodutos sélidos gerados no tratamento de esgotos.

Subproduto Sdlido Gerado Origem do Residuo na ETE
Sélidos Grosseiros Grade
Areia Desarenador

Desarenador, decantador primario, decantador secundario,
Escuma 1 e

reator anaerdbio e lagoa de estabilizacao

Lodo primério Tanque séptico e decantador primdrio
Lodo biolégico aer6bio Lodo ativado convencional e reatores aerébios com
(ndo estabilizado) biofilme (alta carga)
Lodo bioldgico aerdbio Lodos ativados — aerag¢@o prolongada e reatores aerbios
(estabilizado) com biofilme (baixa carga)
Lodo bioldgico anaerébio Lagoas de estabilizagdo, reatores UASB e filtros
(estabilizado) anaerobios

Decantador primério com precipitacdo quimica e lodos

Lodo quimico . e ”
4 ativados com precipitacdo de fésforo

Fonte: Andreoli et al., 2001; Metcalf e Eddy, 2003.

Os lodos podem exibir caracteristicas indesejaveis, elementos potencialmente
téxicos (EPT), poluentes orginicos variados, microrganismos patogénicos e grandes
volumes. O principal objetivo do tratamento do lodo de esgoto é gerar um produto mais
estavel e com menor volume para facilitar seu manuseio e, consequentemente, reduzir os
custos nos processos subsequentes (CASSINI, 2003). Esse tratamento se da por meio de
processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Usualmente, o tratamento do lodo, apds a sua
geracdo, inclui uma ou mais das seguintes etapas: adensamento: reducdo de umidade
(reducdo de volume); estabiliza¢do: redu¢do de matéria organica (reducdo de sélidos

voldteis); condicionamento: preparacdo para a desidratacdo (principalmente mecanica);
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desidratacdo: redugdo adicional de umidade (reducdo de volume); disposi¢ao final:

destinacdo final dos subprodutos.

O adensamento tem por objetivo aumentar a concentracdo de sélidos no lodo.
Desta forma, consegue-se reduzir a capacidade volumétrica das unidades subsequentes de
tratamento, como volume dos digestores e tamanho de bombas. Dentre outros beneficios,
podem-se citar a reducdo de consumo de produtos quimicos no desaguamento € menor

consumo de energia no aquecimento de digestores (MIKI et al., 2006).

Os tipos de adensamento mais comuns sdo: por gravidade, flotacdo com ar
dissolvido, centrifuga, adensador de esteira e tambor rotativo (METCALF e EDDY, 2002).
O processo de adensamento pode aumentar a concentracdo de sélidos no lodo primério
para, aproximadamente, 12% (ANDREOLI et al., 2001). Os adensadores por gravidade sdo
usados para aumentar a concentracio de lodo pelo processo de sedimentacao da matéria em

suspensao, utilizando-se apenas mecanismos fisicos (VAN HAANDEL, 2006).

Os processos de desaguamento podem ser divididos em métodos de secagem
natural e mecanicos (FERNANDES, 1999; ANDREOLI e al.,, 2006). Os métodos mais
comuns de secagem natural sdo os leitos de secagem e as lagoas de lodos. Dentre os
processos mecanicos, pode-se citar: filtros prensa de esteira, centrifugas, filtros prensa de
placas e prensa parafuso (VAN HAANDEL, 2006). O processo de filtracdo do lodo resulta
em maior concentracdo de solidos do que o processo de adensamento. Nos processos em
que sdo utilizados condicionantes quimicos, as filtracdes do lodo aumentam a concentragao
de sélidos de 20 a 40 %, dependendo do tipo de lodo e da forma de filtragio (ALEM
SOBRINHO, 2001).

Quanto maior o teor de sélidos fixos no lodo, mais facil serd o processo de
desaguamento. A selecdo do processo de desidratacdo depende do tipo de lodo, da area
disponivel nas ETE, do destino posterior e das condi¢des econdomicas (TSUTIYA et al.,
2002). O teor de umidade do biossélido depende do tipo de estabilizacdao e desaguamento

utilizados (Tabela 3.4).
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Tabela 3.4 - Teor de s6lidos totais no lodo de esgoto de acordo com o tipo de estabilizacio
e equipamento utilizado para o desigue.

Tipo de estabilizacao Desaguamento Teor de solidos no LE (%)
Filtro prensa de placas 30 a40
Filtro prensa de esteiras 16 a 25
Digestdo Anaerdbia Centrifugas 25a30
Leitos de secagem 20a30
Filtro prensa de placas 25a35
Digestdo Aerébia Filtro prensa de esteiras 13a18
Centrifugas 20 a25
Leitos de secagem 25a30

Fonte: Além Sobrinho (2001)

As alternativas de disposicao final do LE s@o vérias, porém as mais utilizadas sdo:
Uso agricola: aplicacdo direta no solo, fertilizante e solo sintético (N-Viro Soil); aplicacdo
em dreas florestais; disposi¢cao em aterros sanitdrios: aterro exclusivo e codisposicdo com
residuos solidos urbanos; reuso industrial: produgdo de agregado leve, fabricacdo de tijolos
e ceramicas, e producdo de cimento; incineracdo; recuperacdo de solos: recuperacdo de
areas degradadas e recuperacdo de dreas de mineracdo; landfarming; disposicdo oceanica,

porém esta op¢ado esta sendo extinta gradativamente (TSUTIYA et al., 2002).

Os Estados Unidos produzem cerca de 13 milhdes de toneladas por ano de lodo de
esgoto, a Europa cerca de 7 milhdes de toneladas por ano (Tabela 3.5), e a Regido
Metropolitana de Sdo Paulo (RMSP) produz cerca de 711 toneladas por dia (base seca),
com projecao de 749 ton./dia para o ano de 2015 (TSUTIYA et al., 2002).
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Tabela 3.5 - Disposic¢ao final de bioss6lidos nos Estados Unidos e na Europa.

Formas de Disposicao EUA (%) Europa (%)
Aterro 30 18
Incineragao 15 23

Uso agricola 41 45

Uso doméstico (horticultura e jardinagem) 12 -
Outras formas 2 4

Fonte: LeBlanc, R. J., et al. (2009).

O Plano de Uso/Disposi¢do dos Lodos das ETE da RMSP, realizado pela SABESP
em 1998, recomendou, para a disposicao final do LE, o aterro sanitdrio exclusivo, o uso
agricola e a incineracdo. Porém, esta dltima opcao s6 serd necessaria desde que fracassadas
todas as alternativas de uso benéfico dos biossélidos (TSUTIYA et al., 2002). As demais
possibilidades seriam vidveis para cidades de pequeno porte e com situacdes particulares

que as viabilizassem.

A compostagem e a reciclagem agricola sao alternativas vidveis economicamente e
trazem diversos beneficios ao solo sob os aspectos microbiolégicos e fisico-quimicos, pois
o lodo € rico em matéria orgadnica, macronutrientes (N, P, S, Ca e Mg) e micronutrientes
(Cu, Fe, Mn, Zn, B, Mo, Co, Se, Na e Cl) necessarios a fertilidade dos solos (BETTIOL,
2006). Da mesma forma que alguns componentes organicos e minerais conferem
caracteristicas benéficas, outros podem ser indesejdveis do ponto de vista sanitdrio e

ambiental, como patégenos, poluentes organicos e metais pesados.

3.3.1 Patogenos no lodo de esgoto

Os microrganismos encontrados no lodo podem ser saprofitas, comensais,

simbiontes ou parasitos, € somente estes sdo capazes de causar doengas. Dentre os
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organismos patogénicos, cinco grupos podem estar presentes no lodo: helmintos,

protozodrios, fungos, virus e bactérias.

A patogenicidade do lodo pode ser de precedéncia humana, o que reflete o nivel de
saiide da populacdo e as condi¢des de saneamento bdsico de cada regido, ou de origem
animal, cujos dejetos s@o eliminados na rede de esgoto, como fezes de caes e gatos, ou pela

presenca de animais na rede de esgoto, como os roedores (SILVA et al., 2001).

A quantidade de patdégenos no lodo depende de cada regido e do processo de
tratamento a que o esgoto tenha sido submetido. Porém, para o reaproveitamento agricola
do lodo, € necessdrio o seu tratamento, visando a sua desinfeccao, que pode ser por meio de

processos térmicos, calagem, compostagem, etc.

3.3.2 Contaminantes organicos no lodo de esgoto

De acordo com Silva et al (2001) os compostos organicos, apesar da ndo
relevancia em esgotos predominantemente domésticos, podem causar preocupacdes em
esgotos que recebem despejos industriais, pois, sem tratamento adequado, podem provocar
danos aos seres vivos. Grande parte dos compostos organicos sdo biodegradados
lentamente e persistem no ambiente por longo tempo. Eles podem entrar na cadeia
alimentar, podendo estar presentes em quantidade elevadas nos niveis troficos mais altos,

devido a sua caracteristica de bioacumulacao.

Devido a complexidade das dguas residudrias, geralmente, existem mais de um
poluente, e estes podem se combinar, tendo um efeito potencializado. Varios poluentes
organicos sdo volateis e perigosos, devido a baixa solubilidade, baixo peso molecular e
elevada pressdo de vapor, podendo causar risco a satde das pessoas que ficam expostas,
além de afetar a integridade estrutural do sistema de coleta de esgoto, pois muitos sao

explosivos, inflamdveis e corrosivos (metil, metanol, etil, cetona, hexano, benzeno, etc.)

Outros poluentes ficam adsorvidos, concentram-se no floco bioldgico e podem

causar inibicdo na digestdo do lodo ou gerar lodo com caracteristicas perigosas, que, se
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disposto inadequadamente, pode contaminar a 4gua subterranea (Silva et al., 2001). A falta
de conhecimento das suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, e de suas inter-
relagdes em dguas residudrias complexas, devido aos poucos dados de seu comportamento

nas ETE, torna extremamente dificil a previsao, tratabilidade e o destino destes.

Os contaminantes organicos mais comuns nos efluentes industriais sdo: fenol,
cloreto de metilo, 1,1,1-tricloroetano, tolueno, etil benzeno, tricloroetileno,
tetracloroetileno, cloroférmio, ftalato de bis-2-etil-hexila, 2,4-dimetil fenol, naftaleno,
ftalato butil de benzila, acroleina, xileno, cresdis, acetofenona, metil sobutil acetona,
difenilamina, anilina e acetato de etila. Estes compostos orginicos provém, principalmente,
das industrias quimica, farmacéutica, de plasticos, de petréleo, de madeira, de formulacao

de pesticidas, ferro e aco, produtos mecanicos e lavanderias.

3.3.3 Contaminantes inorganicos no lodo de esgoto

As substancias inorganicas, comumente chamadas de metais pesados, ndo podem
ser destruidas, e sdo altamente reativas do ponto de vista quimico, o que explica a
dificuldade de encontra-las em estado puro no ambiente. Normalmente, apresentam-se em
concentracdes muito pequenas, associadas a outros elementos quimicos, formando minerais
em rochas. Porém, quando lancadas indevidamente no ambiente, podem contaminar o
meio, ser absorvidas nos tecidos animais e vegetais, depositarem-se no leito e sedimento de
rios e oceanos, contaminando a flora e fauna aquética, ou seja, podem se acumular em
todos os organismos que constituem a cadeia alimentar (ANDREOLI et al., 2001), podendo

causar riscos a sadde humana e animal.

A expressdo “‘metais pesados” comumente utilizada para designar metais
classificados como poluentes, na verdade, aplica-se a elementos que apresentam peso
especifico maior que 5 g cm™ ou possuem nuimero atdomico maior que 20, englobando
metais, semimetais. (MATIAZZO-PREZOTTO e GLORIA, 2000; MALAVOLTA, 1994,
apud: TSUTIYA, 2002).
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Segundo Alloway (1995), o termo “metais pesados” ¢ o mais amplamente
reconhecido e utilizado para uma grande variedade de elementos com densidade maior que
6¢g cm”. No entanto, esse termo ndo é considerado satisfatério do ponto de vista quimico,
uma vez que alguns elementos quimicos, como As e Se nao sdo metais, mas um metaloide e
um nao metal, respectivamente. Além disso, esse termo tem sido utilizado pejorativamente
com énfase apenas na poluicdo e toxicidade dos elementos, desconsiderando-se sua
importancia econdmica e ambiental. Os principais elementos quimicos enquadrados neste
conceito sdo: Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se e Zn. Estes elementos sdo
encontrados, naturalmente, no solo em concentracOes varidveis, porém sdo inferiores
aquelas consideradas téxicas para diferentes seres vivos. Dentre eles, As, Co, Cr, Cu, Se,
Zn e Ni sdo essenciais aos organismos em certas quantidades, enquanto outros nao

desempenham qualquer fun¢cdo no metabolismo, sendo téxicos as plantas e aos animais

(ANDREOLI et al., 2001).

Outro termo bastante utilizado é o de “Metais Toxicos”, mas este também
apresenta restricdes, uma vez que alguns metais sdo essenciais as plantas e aos animais,
sendo toxicos apenas em concentracOes excessivas. Berton (2000) destaca que os metais,
Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn, sdo essenciais as plantas, o Co, as bactérias fixadoras de

nitrogénio, e Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn, aos animais.

Um termo de utilizacdo, cada vez mais frequente, € o “elemento potencialmente
toxico” (EPT), uma vez que levam em consideracdo as propriedades nocivas que esses
metais e metaloides podem apresentar (ALLOWAY, 1995, apud: NUVOLARI, 2003),
dependendo de suas concentragdes no ambiente, no solo, na dgua ou em qualquer outro

residuo.

As substancias inorganicas na forma soldvel (ou catidnica) podem entrar na cadeia
alimentar (Figura 3.2), em que a maioria dos organismos sO precisa de alguns metais, € em
pequenas concentracdes, caracterizando o conceito de macronutrientes (Ca, Mg, K) e,
micronutrientes (Zn, Mg, Co, Fe). Estes EPT tonam-se toxicos e perigosos para a saide
humana quando ultrapassam determinadas concentragdes. J4 o Pb, Hg e Cd sd@o EPT que

ndo existem naturalmente em nenhum organismo, tampouco desempenham funcdes
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nutricionais ou bioquimicas em microrganismos, plantas ou animais. A presenca destes

EPT em organismos € prejudicial em qualquer concentragdo (ANDREOLI ef al., 2001).

O risco representado pelos EPT estd associado a sua concentracdo, que, quando é
elevada, geralmente devido a acdo humana, causa a polui¢do do ar, do solo e da dgua,
contaminagdo a fauna, flora, e até do préprio homem. Como exemplo, o acréscimo de
tetratileno de chumbo na gasolina e o aumento das aplicagdes industriais dos EPT sdo os

principais responsaveis pela poluicdo do ambiente e intoxicagao.

Metal Total
[
| Metal Insolivel | | Metal Solivel |
I
Metal complexado Metal ndo complexado

¢ | ¢ Fofma

Complexo Orgénico Complexo Mineral catiébnica
v ‘ v | v
Forma Forma Forma
Cationica Anibnica Neutra

Figura 3.2. Formas de ocorréncia dos metais na natureza. Fonte: adaptado de Di Bernardo

(1993), citado por Nuvollari (2003).

A presenca de EPT no esgoto estd associada, principalmente, aos despejos
industriais (galvanoplastias, inddstrias quimicas e metaldrgicas), lancamentos clandestinos
nas redes publicas de coleta de esgoto, estes, porém podem advir também de dguas pluviais
que escorrem por superficies metdlicas, de dgua de lavagem de alguns metais e das
canalizagdes, mas, nestes casos, com niveis que ndo apresentam riscos (ANDREOLI et al.,
1999), podendo haver a presenca de elementos que causam danos a saide e ao ambiente,

como Pb, Hg, Cd, As, Cr e Se.
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Algumas substancias, quando presentes no esgoto sanitdrio acima de determinados

limites, sdo prejudiciais ao tratamento bioldgico, pois sdo tdxicas aos microrganismos

responsaveis pela biodegradacao da matéria organica (Tabela 3.6).

Tabela 3.6 - Limites para alguns poluentes causadores de inibi¢do ao processo bioldgico de

tratamento de efluentes.

Concentracoes limites (mg LY

Lodo Ativado Concentracao Fortemente

EPT inicial para a inibidor ao
na remocao  no processo de inibig?o em processo
carbonacea nitrificacao organismos anaerébio
heterotroficos
Aluminio 15,0 - 26,0 - - -
Amonia 480,0 - - 3000
Sulfeto - - - 200
Sédio - - - 8000
Potassio - - - 12000
Cilcio - - - 8000
Arsénio 0,1 - 0,05 -
Borato - boro 0,05-1,00 - - -
Cadmio 1-10 - 1,0 -
Cromo hexavalente 50,0 0,25 1,0 3,0 (soluvel)
200 — 250 (total)
Cromo trivalente 1,00 - - 2,0 (soluvel)
180 — 420 (total)
Cromo Total - - 10,0 -
Cobre 0,1-5,0 0,005 - 0,5 1,0 0,5 (soluvel)
50 — 70 (total)

Cianetos 1000,0 - - -
Chumbo - - 0,1 -
Ferro 10,0 - - -
Manganés - - - -
Magnésio 0,1-5,0 50,0 - 3000
Mercurio 1,0-2,5 - 0,1 -
Niquel 5,0 0,25 1,0 30 (total)
Prata - - - -
Sulfato 0,8-10,0 500,0 - -
Zinco 0,8 -10,0 0,08 - 0,5 1,0 1,0 (solavel)
Fenol 200,0 4,0-10,0 - -
Cresol - 4,0-16,0 - -
2-4 dinitrofenol - 150,0 - -

Fonte: WPCF (1977), apud Nuvollari (2003) e Parkin e Owen (1986) apud Metcalf e Eddy (2003).
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Os esgotos sanitdrios apresentam-se como um ambiente redutor, devido a
formacdo de CO, e CHs pela acdo dos microrganismos, definindo em quais formas
determinado constituinte ird se manifestar, dependendo da operacdo de um sistema de
tratamento, podem-se direcionar os EPT para a fase liquida ou sélida (von SPERLING,
2006). Os metais absorvidos nas células dos microrganismos (complexados), normalmente,
sdao retirados do lodo dos decantadores, e outra parte, na forma ibnica, poderd sair
juntamente com o efluente tratado (NUVOLLARI, 2003), devendo atender aos padrdes de
lancamento das legislagcdes ambientais vigentes (Tabela 3.2), visando a qualidade dos

corpos d’agua.

A concentracdo de metais no lodo é muito varidvel de local para local, tendo em
vista todos os fatores de influéncia (Figura 3.3). Portanto, para que os efluentes liquidos e
os solidos da ETE possam ser convenientemente destinados, € necessdria uma
caracterizacdo do afluente e o estabelecimento dos limites dentro da aceitabilidade de cada
EPT, pois a qualidade do efluente final de uma estacdo estd intimamente ligada a qualidade

do afluente (SILVA et al., 2001).

] Atmo:
- sphere
emission volcanic deposition wel & dry
activity deposition
Industry
s
wastes products,
e — — Fnof]
vastes

Sew‘i Storm Sewers
. -
\ = Combined.——
Sewers
B
Y

Treatment Works

Figura 3.3. Possiveis formas de contaminag¢do por EPT nos processos de tratamento de

esgoto Fonte: Lester (1987).

Essas limitacdes dependem do destino final e dos processos de tratamento
existentes nas estacoes, e a inibi¢ao do crescimento de microrganismos ou a acao téxica dos
EPT sobre os mesmos. Portanto, para cada elemento, deve-se estabelecer a carga

admissivel, visando a qualidade do efluente final e do lodo de esgoto (SILVA et al., 2001).

A Tabela 3.7 apresenta as principais fontes de metais que podem ser encontrados

em lodos de esgoto.
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Tabela 3.7 -

Fontes de geracdo dos principais de metais encontrados em lodos de esgoto.

Metal

Principais fontes industriais de contaminacao

Céadmio

Produtos de minerais nao metalicos: vidro, cimento e produtos de concreto; produtos metaltrgicos: ferro, aco e
galvanoplastias; fundi¢Oes; produtos mecanicos; componentes elétricos e eletronicos; inddstria de madeira:
mobilidrio; borracha; indudstria quimica: de anidrido ftélico, de acetilacdo de celulose, de carboxilacdo de benzeno,
de condensacao/polimerizagdo de fenol/formaldeido e de anilina/formaldeido, de elementos e compostos quimicos
inorganicos, de corantes e pigmentos, de tintas e vernizes, de sabdes e detergentes; produtos farmacéuticos;
industria téxtil; material fotogréafico; plasticos.

Cobre

Produtos de minerais ndo metélicos: vidro, cimento e produtos de concreto; produtos metaldrgicos:
galvanoplastias, metais ndo ferrosos e fundicdes; produtos mecanicos; componentes elétricos e eletrOnicos;
inddstria da madeira, mobilidrio; couros, peles e produtos similares; inddstria quimica: (a) cloracdo direta de
benzeno, de tolueno, de 1-4-diclorobenzeno, de nitrobenzeno, de anidro ftalico, de metano, de etileno, de
propileno, etc.; (b) acetilacdo de celulose/anidrido acético; (c¢) craqueamento de gis liquefeito de petrdleo, de
nafta/gas liquefeito do petroleo; (d)extragdo/destilacdo de pirdlise-gasolina; (e) elementos e compostos quimicos
inorganicos; adesivos; indudstria de petréleo; plasticos, produtos de matérias plasticas; tintas e vernizes; sabdes e
detergentes; cosméticos e fragrancias; t€xtil; hospitais; lavanderias; canalizacdes de dgua quente.

Zinco

Produtos de minerais ndao metalicos; vidro, cimento e produtos de concreto; produtos metalirgicos: ferro e ago,
galvanoplastias, metais nao ferrosos e fundicdes; produtos mecanicos; componentes elétricos e eletronicos;
mobilidrio; borracha, couro, pele e produtos similares; varias industrias quimicas; adesivos; explosivos; industria
do petréleo; Oleos e ceras; pesticidas; plasticos; produtos de matérias pldsticas; tintas e vernizes; sabdes e
detergentes; produtos farmacéuticos; cosméticos e fragrancias; téxtil; hospitais; lavanderias; material fotografico.

Niquel

Produtos de minerais ndo metdlicos; vidro, cimento e produtos de concreto; produtos metaldrgicos: ferro e ago,
galvanoplastias, metais ndo ferrosos; produtos mecanicos; componentes elétricos e eletronicos; mobilidrio;
borracha, couro, pele e produtos similares; vérias indudstrias quimicas; corantes e pigmentos; explosivos; plasticos;
produtos de matérias pldasticas; tintas e vernizes; sabdes e detergentes; produtos farmacéuticos; cosméticos e
fragrancias; téxtil; hospitais; lavanderias; material fotografico.

48



Continuacdo da Tabela 3.7 - Fontes de geragdo dos principais de metais encontrados em lodos de esgoto.

Metal

Principais fontes industriais de contaminacao

Mercurio

Produtos metaldrgicos; galvanoplastias, metais ndo ferrosos; componentes elétricos e eletronicos; produtos
farmacéuticos, fungicidas, aparelhos elétricos e eletronicos; mobilidrio; papel e papeldo; vérias industrias
quimicas; adesivos; explosivos; fertilizantes; pesticidas; plasticos; produtos de matérias plésticas; tintas e vernizes;
produtos farmacéuticos; téxtil; hospitais; laboratorios; material fotogréfico.

Cromo

Produtos de minerais ndo metalicos; vidro, cimento e produtos de concreto; produtos metalurgicos: ferro e aco,
galvanoplastias, metais nao ferrosos e fundicdes; produtos mecanicos; componentes elétricos e eletrOnicos;
industria da madeira; mobilidrio; couros, peles e produtos similares; vérias industrias quimicas; adesivos; corantes
e pigmentos; fertilizantes; indudstria do petréleo; dleos e ceras; plésticos; produtos de matérias plasticas; tintas e
vernizes; sabdes e detergentes; produtos farmacéuticos; cosméticos e fragrancias; téxtil; material fotografico.

Chumbo

Produtos de minerais ndo metdlicos; vidro, cimento e produtos de concreto; produtos metaltrgicos: ferro e aco,
galvanoplastias, metais ndo ferrosos; produtos mecanicos; componentes elétricos e eletrOnicos; mobilidrio;
borracha; couros, peles e produtos similares; vdrias inddstrias quimicas; adesivos; corantes e pigmentos;
explosivos; industria do petrdleo; 6leos e ceras; plasticos; produtos de matérias plasticas; tintas e vernizes; saboes
e detergentes; produtos farmacéuticos; cosméticos e fragrancias; téxtil; hospitais; lavanderias; material fotogréfico;
escoamento pluvial de vias publicas; canalizacdes.

Arsénio

Produtos metaldrgicos: metais ndo ferrosos; componentes elétricos e eletronicos; inddstria da madeira; mobiliério;
vérias industrias quimicas; indudstria do petréleo; Oleos e ceras; pesticidas; plésticos; tintas e vernizes, produtos
farmaceéuticos; téxtil; hospitais; laboratdrios; lavanderias.

Selénio

Produtos de minerais ndo metalicos; vidro, cimento e produtos de concreto; produtos metalirgicos: ferro e aco,
galvanoplastias, metais nao ferrosos; produtos mecanicos; componentes elétricos e eletronicos; mobilidrio;
borracha; vérias inddstrias quimicas; corantes e pigmentos; tintas e vernizes; téxtil; material fotogréfico.

Fonte: ADEME (1998); MORITA (1993), FERNANDES e SILVA (1999), apud: ANDREOLI et al., 2001.
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3.3.4 Legislacao internacional sobre lodo de esgoto

Em 1918, o Departamento de Satide Publica da Califérnia, USA, elaborou a
primeira regulamentacdo oficial sobre a utilizacdo de esgotos sanitdrios. Em 1973, a
Organizacdo Mundial da Saide (OMS) publicou as primeiras diretrizes sanitdrias sobre a

utilizacdo de 4dguas residudrias.

A Tabela 3.8 ilustra os limites que restringem a aplicagdo agricola do lodo de
esgoto e os parametros que devem ser controlados entre os diversos paises considerando as

condig¢des locais.
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Tabela 3.8 - Teores méximos de substincias inorganicas admitidas no lodo de esgoto para fins agricolas (mg kg de matéria

seca) em diversos paises.

Pais/Regiao Ano Cd Cu Cr Ni Pb Zn Hg
Comunidade Europeia 1986 20 -40 1000 — 1750 1000 - 1750 300 - 400 750 - 1200 2500 - 4000 16 - 25
Franca 1988 20,0 1000 1000 200 800 3000 10,00
Alemanha 1982 20,0 1200 1200 200 1200 3000 25,00
1992 10,0 800 900 200 900 2500 8,00
Espanha 1990 20,0 1000 1000 300 750 2500 16,00
Dinamarca 1990 1,2 1000 100 45 120 4000 1,20
1995 0,8 1000 100 30 120 4000 0,80
Finlandia 1995 1,5 600 300 100 100 1500 1,00
Noruega - 4,0 1000 125 80 100 1500 1,00
Suécia 1995 2,0 600 100 50 100 800 2,50
Suica - 30,0 1000 1000 200 1000 3000 10,00
Escécia - 20,0 1500 2000 25 1500 2500 -
Bélgica - 12,0 750 500 100 600 2500 10,00
Holanda - 10,0 600 500 100 100 2000 -
Nova Zelandia 1992 15,0 1000 1000 200 600 2000 10,00
Reino Unido 1989 3,5 225 600 125 300 500 1,50
Italia 1988 20,0 1000 - 300 750 2500 10
1992 20,0 1000 - 300 750 2500 10,00
Luxemburgo 1992 40,0 1750 1750 400 1200 4000 25,00
Paises Baixos 1995 1,3 75 75 30 100 300 0,75
Australia 1991 8,0 1200 500 100 300 1800 7,50
Canada 1984 20,0 - - 180 500 1850 5,00
EUA 1993 39-85 1500 - 4300 1200 - 3000 420 300 - 480 2800 - 7500 17 -57
1999 85,0 4300 420 840 7500 57,00

Fonte: Adaptado de ANDREOLI et al. (1997), citado por ANDREOLI (2001) e MATHEWS (1996), citado por COSCIONE et al, (2010).
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3.3.5 Legislacio brasileira sobre lodo de esgoto

Nos ultimos 11 anos, o Brasil presenciou um considerdvel avanco na normatiza¢do sobre
lodo de esgoto, e critérios e procedimentos para reciclagem do mesmo em dreas agricolas
(MATTIAZZO, 2011). Porém, a reciclagem agricola de lodo de esgoto deve ser realizada com
seguranca, atendendo a todas as exigéncias das normas vigentes, visando manter a qualidade do

ambiente e a de vida dos seres vivos, garantindo a isen¢do de um passivo ambiental.

Em agosto de 1999, a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado
de Sdo Paulo (CETESB) publicou a primeira Norma Técnica para reciclagem de lodo de esgoto
na agricultura no Brasil, a Norma P4.230 “Aplicacdo de lodos de sistemas de tratamento biol6gico em
areas agricolas — Critérios para projetos e operacido”. E, em dezembro de 2003, o Instituto Ambiental do
Parana (IAP) do Estado do Parand, publicou a Norma “Utilizacdo agricola de lodo de ETE”. Ambas
estabeleceram critérios e procedimentos da utilizacdo agricola de lodo de esgoto, garantindo a

rastreabilidade na reciclagem agricola do residuo.

Em 14/01/2004, foi publicado o Decreto Federal n® 4.954, aprovando o Regulamento da Lei n°
6.894, de 16/12/1980, que dispde sobre a inspegdo e fiscalizagdo da produgdo e do comércio de
fertilizantes, corretivos, inoculantes ou biofertilizantes destinados a agricultura, e da outras providéncias.
Este decreto possibilitou transformar o residuo - lodo de esgoto sanitdrio, em produto fertilizante
organico contendo lodo de esgoto, reconhecido e aprovado pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e
Abastecimento - MAPA. Em 31/08/2005, o MAPA publicou a Instru¢do Normativa (IN) 23, a qual aprova
as definicOes e normas sobre as especificacOes e as garantias, as tolerancias, o registro, a embalagem e a
rotulagem dos fertilizantes organicos simples, mistos, compostos, organominerais e biofertilizantes

destinados a agricultura.

Em 05/06/2006, 0o MAPA publicou a IN 27, que estabelece limites de agentes fitotoxicos, metais
pesados toxicos, pragas e ervas daninhas admitidos nos fertilizantes, corretivos, condicionadores de solo e
substratos para plantas. Esta IN traca limites diferenciados por grupos de insumos: fertilizantes minerais,
corretivos, substrato para plantas e fertilizantes organicos, obrigando as empresas a manterem o controle

periddico das matérias-primas e dos produtos, no que se refere aos contaminantes previstos na norma e
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estabelece que as tolerancias para os resultados analiticos sejam limitadas a 30% dos valores definidos na
norma. Também, prevé a revisao dos valores dos limites de contaminantes em até quatro anos. O Anexo V
da IN 27 estabelece os limites para contaminantes em fertilizantes organicos, devidamente registrados pelo

MAPA (Tabela 3.9).

Tabela 3.9 - Concentragdes mdximas de contaminantes admitidos em fertilizantes organicos.

Contaminante Unidade Valor maximo admitido
Arsénio mg kg'1 20
Cédmio mg kg-1 3
Chumbo mg kg™ 150

Cromo mg kg™ 200
Merctirio mg kg™ 1
Niquel mg kg 70
Selénio mg kg™ 80
Coliformes Termotolerantes NMP g de MS 1000
Salmonella SP 10 g. de MS Auséncia
Helmintos n° 4g™' de sélidos totais 1

Fonte: Anexo V da IN 27 (2006)

Em 29/08/2006, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) publica a Resolugao
375 definindo os critérios e procedimentos para uso agricola de lodos de esgoto gerados em estacdes de
tratamento de esgoto sanitario e seus produtos derivados, e d4 outras previdéncias. Esta Resolu¢do conduz a
reciclagem agricola de lodo de esgoto a obrigatoriedade de elaboracdo de projetos agrondmicos de
rastreabilidade, deixando a pré-aprovacdo dos projetos a critério do 6rgdo ambiental de cada
unidade da federagdo. A Tabela 3.10 apresenta a concentragdo maxima permitida de substancias

inorganicas no lodo de esgoto ou produto, segundo a legislacito CONAMA 375/06.
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Tabela 3.10 — Concentracdo maxima de substincias inorganicas permitidas em lodo de esgoto ou
produto derivado.

Concentracao maxima permitida no lodo de esgoto ou

Substancias Inorganicas .
produto derivado (mg kg™, base seca)

Ar 41
Ba 1300
Cd 39
Pb 300
Cu 1500
Cr 1000
Hg 17
Mo 50
Ni 420
Se 100
Zn 2800

Fonte: CONAMA, 2006.

Na Tabela 3.11, sdo apresentadas as concentra¢des de patdgenos para as classes de lodo
A e B, definidos pela Resolugao CONAMA 357.

Tabela 3.11 - Classificacdo de lodo de esgoto ou produto derivado, de acordo com a
concentracdo de agentes patogénicos

Tipo de lodo de esgoto Concentracao
ou produto derivado de patégenos

Coliformes Termotolerantes <10 NMP g'1 de ST
A Ovos vidveis de helmintos < 0,25 ovo g‘1 de ST

Salmonella auséncia em 10 g de ST
Virus < 0,25 UFP ou UFF/ g de ST

6
B Coliformes Termotolerantes <10 NMP g de ST

Ovos vidveis de helmintos < 10 ovos g de ST

ST: Solidos Totais, NMP: Nimero Mais Provavel, UFF: Unidade Formadora de Foco, UFP:Unidade Formadora de
Placa. Fonte: CONAMA, 2006.

Em 23/07/2009, o MAPA publicou a IN SDA n° 25, aprovando as normas sobre as

especificacdes, garantias, tolerancias, registro, embalagem e a rotulagem dos fertilizantes organicos
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simples, mistos, compostos, organominerais e biofertilizantes destinados a agricultura. Conforme o artigo
2° desta Instru¢cdo Normativa, os fertilizantes organicos sao classificados em 4 classes:

e C(lasse “A”: fertilizante organico que, em sua producdo, utiliza matéria-prima de origem
vegetal, animal ou de processamento de agroindistria, onde ndo sejam utilizados no
processo metais pesados, elementos ou compostos organicos sintéticos, potencialmente
toxicos;

e Classe “B”: fertilizante orginico que, em sua produc¢do, utiliza matéria-prima oriunda de
processamento da atividade industrial ou da agroindustria, onde metais pesados, elementos
ou compostos organicos sintéticos potencialmente toxicos sdo utilizados no processo;

e (Classe “C”: fertilizante organico que, em sua producdo, utiliza qualquer quantidade de
matéria-prima oriunda de lixo domiciliar, resultando em produto de utilizacdo segura na
agricultura;

e C(lasse “D”: fertilizante organico que, em sua produgdo, utiliza qualquer quantidade de
matéria-prima do tratamento de despejos sanitarios, resultando em produto de utilizagdo

segura na agricultura.

Para o registro do produto contendo lodo de esgoto, é necessdria a apresentacdo ao
MAPA dos documentos e informagdes constantes no artigo 8° do Decreto 4954/2004. No artigo
5° deste Decreto, exige que o pedido de registro seja acompanhado da licenca ou autorizacio

equivalente, expedida pelo 6rgao ambiental competente.

No artigo 11 defini que para a obtencdo do registro de material secundario obtido em processo
industrial (produtos contendo lodo de esgoto), deve atender os limites estabelecidos em atos

administrativos proprios, a IN 27/2006.

No artigo 17 deste Decreto, exige a informacdo da origem das matérias-primas,
informacdes sobre a presenca e os teores de elementos potencialmente toxicos, agentes fitotoxicos,
patogénicos a0 homem, animais e plantas ou outros contaminantes, além da apresentacdo da licenca
ambiental de operacdo do estabelecimento aprovando o uso destes materiais, ou manifestacdo do 6rgao de

meio ambiente competente, sobre a adequacdo de seu uso na agricultura, sob o ponto de vista ambiental.
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No artigo 18, defini que os fertilizantes organicos das classes "C" e "D" somente poderdo ser
comercializados para consumidores finais mediante recomendacdo técnica firmada por engenheiro
agronomo ou engenheiro florestal, respeitada a drea de competéncia, a qual deverd estar impressa na
embalagem, rétulo, folheto ou outro documento que a acompanhe, e manter o controle da destinagio destes

produtos.

No anexo IV desta Instrucdo normativa, estabelecem-se as restricdes de uso do produto que

deverdo contar na embalagem (Tabela 3.12).

Tabela 3.12 - Restri¢des de uso que deverdo constar da embalagem.

Fertilizante organico Restriciao de uso

Aplicacdo somente através de equipamentos mecanizados.
Durante o manuseio e aplicacdo, deverao ser utilizados

Classe "D" equipamentos dc? protecdo individual (EPI). Uso proibido em
pastagens e cultivo de olericolas, tubérculos e raizes, e culturas
inundadas, bem como as demais culturas cuja parte comestivel
entre em contato com o solo.

Uso permitido em pastagens e capineiras apenas com
incorporagdo ao solo. No caso de pastagens, permitir o pastoreio
somente apOs 40 dias depois da incorporacao do fertilizante ao
solo. Uso proibido na alimentacdo de ruminantes, armazenar em
local protegido do acesso desses animais.

Composto de residuos de
origem animal e da criacao
de animais (cama de aves,
esterco de aves ou de suinos)

Fonte: Anexo V da IN 27 (2006).

Caso o fertilizante produzido com lodo de esgoto, ou o proprio lodo de esgoto in natura, ndo
atenda aos parametros agronomicos definidos para o registro de produto no MAPA, ou ndo atenda aos
limites maximos de contaminantes previstos na IN 27/2006, este podera ter sua comercializacdo autorizada
pelo MAPA, desde que haja comprovacao da eficiéncia agronomica do material, manifestacdo do 6rgao
ambiental competente sobre 0 uso deste material e atendimento aos limites maximos de contaminantes
previstos na Resolucio CONAMA 375/2006 e em instrumentos legais publicados nas Unidades da

Federago, se estes existirem.
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3.4 Fluorescéncia de Raios X

A determinagdo de elementos potencialmente toxicos em amostras de LE € realizada por
espectrometria de emissdo apds excitacdo em plasma de argdénio (ICP-OES) ou por
espectrometria de absorcdo atdomica (AAS), apds a digestdo das amostras (MORAES, 2003).
Porém, nesta pesquisa utilizou-se a metodologia multielementar de Fluorescéncia de Raios X por
Reflexdo Total com Radiacdo Sincrotron (SR-TXRF) que, devido a alta intensidade do feixe de
radiagdo primdrio, possibilita uma sensibilidade analitica desejdvel para a avaliacdo do nivel de

contaminag¢do por substancias potencialmente toxicas nas amostras de lodo.

A andlise multielementar instrumental por fluorescéncia de raios X (XRF) € baseada na
medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos
componentes da amostra. Quando devidamente excitada, os elétrons dos niveis mais afastados
realizam um salto quintico para preencher a vacincia. E um método rapido, ficil, ndo destrutivo,

com alta precisdo e reprodutividade (MOREIRA, 2010).

Até 1966, a XRF era realizada unicamente por espectrOmetros por dispersdo por
comprimento de onda (WD-XRF, abreviacdo de Wavelength Dispersive X-ray Fluorescence,
baseados na lei de Bragg, os quais necessitam de um movimento sincronizado e preciso entre o
cristal difrator e o detector (JENKINS et al,, 1981, citado por SIMABUCO, 1999). Com o
desenvolvimento do detector semicondutor de Si(Li), capaz de discriminar raios X de energias
proximas, foi possivel o surgimento da fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (ED-
XRF, abreviacdo de FEnergy Dispersive X-Ray Fluorescence), também conhecida como
fluorescéncia de raios X ndo dispersiva, com instrumenta¢do menos dispendiosa e emprego mais

pratico (TSUJI et al., 2004) .

Esta técnica € utilizada, principalmente, para amostras sélidas, permitindo a
determinacdo simultinea ou seqiiencial da concentracio de vdrios elementos (‘Be ao **U), sem a
necessidade de destrui¢do da amostra, ou seja, de modo instrumental, sem nenhum pré-tratamento
quimico (FARIA, 2012). Para amostras liquidas, pode-se recorrer a uma pré-concentragao,

empregando-se troca idnica, precipitagdo, quelacao, etc. Apresenta alta velocidade analitica para
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andlise semiquantitativa de amostras de interesse agroindustrial, geolgico e ambiental quando se
utiliza tubos de raios X na excitacdo. Tem-se também utilizado fontes radioativas emissoras de
raios X e/ou gama de baixa energia (Fe, Co, Cd, Pu, Am), substituindo os tubos de raios X na
excitacdo, tornando a andlise ainda mais simples, barata e de maior facilidade de operagdo, mas

com a desvantagem de perda de sensibilidade analitica (FAZZA, 2007).

Em andlises quantitativas a ED-XRF, assim como a WD-XRF, tem a desvantagem de
requerer métodos para corre¢do do efeito de matriz, como absorcdo e reforco dos raios X
caracteristicos, devido as interagcdes entre os elementos componentes da amostra (SIMABUCO,
1999). Mesmo assim, a ED-XRF com excitacdo por fontes radioativas tem encontrado inimeras
aplicacdes, principalmente na drea industrial, geoldgica e de prospec¢do mineral, onde ndo ha

necessidade de uma alta sensibilidade analitica (TSUIJI et al., 2004).

3.4.1 Fluorescéncia de Raios X por Reflexao Total

Uma variante da fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia, denominada de
Reflexdo Total (TXRF), foi bastante desenvolvida nos ultimos anos e € aplicada, principalmente,
na andlise de elementos tracos (na faixa de ppb) em amostras liquidas (da ordem de microlitros),
em pesquisas ligadas ao monitoramento ambiental, oceanografia, biologia, medicina, industria,
mineralogia, etc. E utilizada mais em andlises de dguas superficiais (pluviais, fluviais e
maritimas) e subterraneas, fluidos biolégicos e controle de qualidade de produtos de alta pureza

(GRIEKEN et al., 2002).

Esta técnica também pode ser aplicada para materiais s6lidos (solo, sedimento, filtros de
ar, materiais particulados, etc.), devendo ser precedida de digestdo quimica e dilui¢do apropriada,
como as utilizadas em fotometria de chama, espectrofotometria, absor¢cdo/emissio atdomica (AES)
e suas variantes (ICP/ AES, ICP/MS). Para este tipo de amostra, apresenta a vantagem de
necessitar diminutas quantidades (da ordem de miligramas) para a digestio (GRIEKEN et al.,

2002).
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A técnica multielementar de TXRF tem ganhado importancia devido a sua simplicidade, a
sua velocidade e a seu custo analitico, e vem despontando com importancia nas andlises
multielementares em amostras oriundas de sistemas bioldgicos devido as interacdes metabdlicas

existentes entre os macros e microelementos (NASCIMENTO, 1999).

Entre as vantagens da fluorescéncia de raios X para a andlise quimica de elementos pode-
se citar: adaptabilidade para automacgdo; andlise rdpida multielementar, muito importante devido
a interdependéncia entre os micronutrientes nos sistemas bioldgicos; preparacao simplificada da

amostra; e limite de detec¢do dentro do exigido por muitas amostras bioldgicas.

Na TXRF ndo € necessdrio a correcdo do efeito matriz, como absor¢do e refor¢co dos
raios X caracteristicos, pois estes efeitos ndo ocorrem devido a utilizacdo de quantidades muito
pequenas das amostras (< 10 uL. de amostras liquidas e evaporados ou < 10 pg de amostras
sOlidas) depositadas em um suporte, de modo a formar um filme fino. Pode-se utilizar, nas
andlises quantitativas, uma regressao linear simples entre as intensidades dos raios X e as

concentragdes dos elementos presentes nas amostras (CANTERAS, 2010).

Quando um feixe de radiacdo monoenergético passa de um meio (ar ou vicuo) e atinge
uma superficie plana de um dado material, pode ocorrer a refracdo, adentrando pelo material, ou
a reflexdo, sendo refletido pela sua superficie, em um angulo emergéncia igual ao de incidéncia.
A ocorréncia de um ou outro processo dependerd da energia da radiacdo incidente, da densidade

eletronica do material e do angulo de incidéncia da radiagao.

w\}d)crit b - ¢crit < (I)Cfit
C o | | |
REFRACAO REFLEXAO

Figura 3.4. Representacdo esquemdtica da refracdo e reflexdo de um feixe de radiagdo
monoenergético em funcdo do angulo critico de incidéncia. (Fonte: Nascimento,

1999).
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Devido a esta reflex@o, praticamente niao ocorre espalhamento pelo suporte e, os picos
de espalhamento incoerente e coerente serdo bastante reduzidos no espectro de pulsos produzidos
pelo detector, mesmo quando colocado o mais proximo possivel da amostra (a distancia entre o
suporte e a janela de Be do detector é da ordem de 5 mm). Nestas condi¢des geométricas de
excitacdo/deteccdo tem-se entdo a denominada fluorescéncia de raios X por reflexdo total

(SIMABUCO, 1999 e FARIA, 2012).

Normalmente, uma aliquota de 1 a 100 puLL da amostra in natura ou digerida é colocada
no centro de um suporte de quartzo ou germanio e seca. O filme fino obtido, com massa entre 10
pg a 10 pg, cobrindo um circulo com, aproximadamente, 5 mm de didmetro, estd pronto para ser
analisado por TXRF. Portanto, devido a diminuta espessura da amostra e alta energia dos raios X
normalmente utilizados na excitacdo, ndo hd a ocorréncia do efeito de absorcdo e reforco na

TXREF, e consequentemente, a correcdo para o efeito matriz ndo € necesséria.

De modo resumido, pode-se afirmar que, na TXRF, o feixe incidente ndo interage com o
suporte, mas atravessa todo o filme fino formado pela deposi¢do da amostra, tanto no sentido da
incidéncia como na emergéncia. Com isto, hd grande probabilidade de excitar os dtomos que
compdem a amostra. Assim, esta técnica apresenta a vantagem de permitir a determinacao
simultanea da sensibilidade elementar para varios elementos, utilizando-se uma solucdo padrao
multielementar, contendo esses elementos em baixa concentragdo (na faixa de ppm) e emissores
de raios X de energias ndo muito préximas, evitando a ocorréncia de sobreposicdo de picos

(NASCIMENTO, 1999).

3.4.2 Analise Quantitativa por Fluorescéncia de Raios X

A equagdo bésica para a andlise quantitativa € a relacdo entre a intensidade fluorescente
da linha caracteristica e a concentracdo de um elemento de interesse, que pode ser escrita na

forma:
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]i :Si_Ci-Ai ..(3.1)
Onde:
I; = intensidade fluorescente do elemento i
C; = concentracao do elemento i na amostra
S; = sensibilidade do elemento 1

A, = é o fator de correcdo da absor¢do para o elemento i.

Na técnica multielementar de TXRF, a amostra normalmente € ultrafina e os efeitos de
matriz sdo considerados despreziveis, considerando-se, portanto, unitdrio o valor do coeficiente

de absorcdo (Aj) e desta forma a equacgdo 1 torna-se:

1.=S.C, ...(3.2)

Na TXRF normalmente adiciona-se um padrio interno as amostras, com a finalidade de
corrigir as instabilidades do sistema, como flutuacdes no gerador de raios X, emissdo de raios X
pelo anodo, corrente do anel (radiacdo sincrotron) e erros operacionais, como pipetagem,
posicionamento das amostras, etc.

Os elementos a serem utilizados como padrdes internos devem ocorrer em concentragdes
baixissimas nas amostras, ou preferencialmente serem isentos. Assim os elementos Ge e Ga tém

sido utilizados para amostras de dguas, sedimentos, solos e lodos (BUHRKE et al., 1998).
Para o padrio interno (p) podemos escrever a relagao:

1 =5.C ..(3.3)

Onde:
I, = intensidade fluorescente do padrdo interno p
C, = concentra¢@o do padrdo interno p

S, = sensibilidade do padrio interno p

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

equacao:

61



I -C S
R =—-2" e Sg. =<
Ip Sp
Temos:
R =S8, -C, ou Ci=i
SRi
Onde:

Sri = sensibilidade relativa (adimensional).

Ci = concentracio do elemento i de interesse em ug L'
C, = concentra¢@o do padrdo interno em ug L'

I; = intensidade fluorescente do elemento i (cps)

I, = Intensidade fluorescente do padrdo interno (cps)

R; = intensidade relativa

3.4.3 Limite Minimo de Deteccao

...(34)

...(3.5)

...(3.6)

Em um espectro de pulsos de raios X pode-se observar uma linha aproximadamente

(BG) naquela regiao i.
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continua sob os picos caracteristicos dos elementos que compdem a amostra. Esta linha decorre,
principalmente, das interacdes das radiacdes espalhadas das amostras, e também das préprias
radiacOes caracteristicas emitidas pelos elementos (MOREIRA, 2010). Assim, em cada pico no
espectro de pulsos, hd uma drea devida, em parte, a intensidade dos raios X caracteristicos

(denominada intensidade liquida) de um elemento i e, em parte, ao continuum ou background



O limite minimo de deteccdo (LMDi) para cada elemento i estd diretamente relacionado

com a intensidade do BG (cps) sob o pico desse elemento de acordo com a equagao:

. . ..(3.7)
LDMi(cps):i. M
S, t
Considerando-se:
1 Ci Cp ...(3.8)
S, Ii 1,8,

E substituindo, na equacao do LMDi, obtém-se:

(BG) C .(3.9)
LDM, =3. 1.(BG)
t 1.8,

p i

onde: t = tempo de contagem em segundos.

3.5 Radiagao Sincrotron

Os raios X sdo radiag@o eletromagnética de comprimento de onda entre 105 a 100 A.
Esta radiacdo pode ser produzida por: desaceleracdo de elétrons de alta energia, transi¢des
eletronicas entre niveis atdmicos internos de atomos, decaimento radiativo, e através da
aceleracdo de elétrons em Orbitas circulares com velocidades proximas a da luz, denominada de

radiacao sincrotron.

Utilizou-se a radiagdo sincrotron para a excitacdo das amostras, pois devido a alta
intensidade do feixe de radiacdo primdrio, possibilita uma sensibilidade analitica desejavel para

avaliacdo do nivel de contaminacao por substincias potencialmente toxicas nas amostras.
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3.5.1 Anel de armazenamento

Em um anel de armazenamento tipico (Figura 3.5), os elétrons possuem uma meia vida
de 4 — 12 h, e a corrente maxima depende da energia armazenada, mas, tipicamente, estd entre
100 a 1000 mA para energias num intervalo de 3 a 1 GeV. No Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS), os elétrons possuem uma meia vida de 12 h.

Figura 3.5. Anel de armazenamento de elétrons (LNLS, 2012).

As caracteristicas do anel de armazenamento do LNLS sao:
e Energia elétron no anel de armazenamento: 1,37 GeV;
e Campo magnético do dipolo DO9B: 1,65 T;
e Energia de injecao: 500 MeV;
e Corrente do feixe: 250 mA;
e Circunferéncia do anel de armazenamento: 93,2 m;

e Didmetro médio: 29,7 m;
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e Acelerador linear de elétrons: 18 m;

e Energia critica do féton: 2,08 keV;

e Frequéncia de revolu¢do dos elétrons no anel de armazenamento: 3,2 MHz;

e Fluxo de fotons, a 8 keV, em uma area de 20 mm?: 4,2)4109 fétons/s;

e Feixe policromdtico (branco) ou selecdo de energia entre 3 e 14 keV,
utilizando cristal monocromador de silicio (111);

e Alto grau de polarizagdo do feixe.

3.5.2 Descricao da Linha D09-B XRF do LNLS

A linha de fluorescéncia de raios X do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
em Campinas-SP, utiliza um detector semicondutor de Si(Li) com resolugdo de 165 eV a 5,9
keV), com janela de berilio de 8 um de espessura, uma érea ativa de 30 mm? acoplado a um
modulo amplificador e placa analisadora multicanal, inserida em um microcomputador (Figura
3.6). O sistema de detec¢do dos raios X caracteristicos é colocado paralelamente ao suporte
refletor, permitindo, assim, a aproximag¢do entre o detector e a amostra. Para a excitagdo das
amostras, foi utilizada a geometria de reflexdo total com radiagdo sincrotron e feixe

policromético. O posicionamento da amostra utiliza um sistema semiautomético com movimento

tridimensional (PEREZ et al., 1999 apud FARIA, 2007).
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c) Vista geral do painel de controle d) Vista geral do programa de ajuste e
posicionamento do suporte da amostra

e) Vista geral do ajuste do posicionamento da f) Vista geral do programa de aquisi¢do de dados
amostra na condi¢ao de reflexo total

Figura 3.6. Vista geral do posicionamento da amostra e da aquisi¢do de dados na linha DO9B-

XRF do LNLS.
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4 MATERIAL E METODOS

A metodologia multielementer de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total
utilizando-se excitacdo por Radiacdo Sincrotron (SR-TXRF), a qual é essencial devido a alta
intensidade do feixe de radiacdo primério, possibilitando uma sensibilidade analitica desejavel
para avaliacdo do nivel de contaminacdo por substancias inorganicas potencialmente toxicas nas

amostras de lodo das ETE foi escolhida para a realizag¢do deste estudo.

4.1 Locais de coleta

Inicialmente, realizou-se um contato com as institui¢cdes gerenciadoras das estacdes de
tratamento de esgoto dos 12 municipios que tratam seus esgotos na regido metropolitana de
Campinas. Porém, somente Americana, Campinas, Jaguariina, Sumaré, Valinhos e Vinhedo tem
geracgdo e retirada de lodo constante. Destes municipios, obteve-se a permissdo para a retirada do

lodo dos municipios de Jaguaritina, Campinas, Sumaré e Americana.
A Tabela 4.1 apresenta um resumo das caracteristicas gerais de cada ETE estudada,

enquanto que nos itens 4.1.1 ao 4.1.9 sdo apresentadas as descri¢des detalhadas destas mesmas

estacoes.
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Tabela 4.1 - Caracteristicas gerais de cada estagcdo estudada.

Projeto da

Eficiéncia de

Geracao de

Umidade

ETE ETE em T?:Ia;(;‘igto Conclgg‘ci‘;m da remogdio em % Lodo do Lodo De51d1i§:l&:)gao do | Produtos l%u;lsr;c%so utilizados Recgle)ee(;-llilt:zietslpos
hab. de DBO (ton dia™) (%) ¢
Camanducaia | 40.000 40,0% Lodo ativado 94,0% 1,00 70,0% Decanter Hipoclorito de sédio, Polfmero | $iM - caminhao limpa
centrifuga fossa
Vila Flora 30.000 100,0% Lodo ativado 95,0% 0,50 60,0% Filtro Prensa Hipoclorito de sédio, Polimero -
. o Decanter . . ‘1 p
Praia Azul 70.000 40,0% Valo de oxidacdo 90,0% 2,00 75,0% p Hipoclorito de sédio, Polimero -
centrifuga
Carioba 90.000 60,0% Filtro Bioldgico 65.0% 0,70 40,0% | Leito de secagem | Hipoclorito de sédio, Polimero | *™~ Ca‘gg‘;a" limpa
Cloreto Férrico, Polimero, Anti-
Decanter espumante, Neutralizador de
Anhumas 250.000 50,0% UASB + FAD 87,0% 23,00 75,0% i Odores, Hipoclorito de Sédio, -
centrifuga Hidréxido de sédio, PAC,
Peréxido de Hidrogénio
. Polimero, Anti-espumante,
Bardio Geraldo | 50.000 50,0% UASB + Filtro 89.7% 3,14 80.0% Decanter Neutralizador de Odores, -
Biolégico centrifuga . . ‘1
Hipoclorito de Sédio
Polimero, Anti-espumante,
. . Decanter Neutralizador de Odores,
Samambaia 58.863 42,0% Lodo ativado 93,0% 5,50 87,0% centrifuga Hipoclorito de Sédio, Hidroxido -
de sodio
sim - caminhdo limpa
fossa, Lodo Fluido da
Decanter Polimero, Neutralizador de ETE Sta Monica
Picarrdo 200.000 73,0% UASB + FAD 90,0% 17,70 75,0% ) Odores, Hipoclorito de Sédio, | (100m3/dia), Chorume
centrifuga o ppt .
Hidréxido de sédio dos Aterros Sanitarios:
Delta, Pirelli e Sta.
Barbara
s UASB + Lodo Polimero, Neutralizador de
Santa Monica 31767 86,0% ativado 87.5% 0 Odores, Hipoclorito de Sédio )
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4.1.1 ETE Camanducaia — Jaguaritna, SP.

A ETE Camanducaia é projetada para 40.000 habitantes, com espaco para ampliagdo.
Porém, trata, aproximadamente, 40% do total do esgoto coletado no municipio de Jaguaridna,
referente a bacia do Camanducaia. A ETE Camanducaia é composta de caixa de areia, seguida de
gradeamento, que é bombeado juntamente com polimero catidnico para dois tanques de lodo
ativado, seguido de decantacdo, clora¢do e descarte no Rio Camanducaia, com uma eficiéncia
média em remocio de DBO de 94% e uma geracio de lodo constante de 30 ton més™' com uma
umidade de 70%, coloracao marrom acinzentado, aspecto pastoso e odor caracteristico. O lodo é
gerado nos tanques de aerac@o e nos decantadores, acondicionado em dois tanques de lodo com
homogeneizagdo, e bombeado para uma decanter centrifuga para desaguamento com aplicacdo de
polimero para o aumento da eficiéncia na concentragdo de sélidos do lodo, o qual é destinado

para o aterro sanitdrio industrial ESTRE em Paulinia, SP (Figura 4.1)

Decantadores

Desinfec¢ido
I
| I

Aterro sanitario

Esgoto bruto

Residuos do pré- .
tratamento

Cagamba para o pré- A
armazenamento dos
residuos primdrios >

Figura 4.1. Fluxograma da ETE Camanducaia, em Jaguaritna, SP. Fonte: DAE (2010).
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4.1.2 ETE Vila Flora - Sumaré, SP.

A ETE Vila Flora é projetada para 30.000 habitantes, com espago para ampliacdo,
localizada no Condominio Residencial Vila Flora, tratando 100% do total do esgoto coletado. A
estacdo é composta de caixa de areia, seguida de gradeamento, que é bombeado para o tanque de
aeracdo, seguido de decantagdo, cloragdo e descarte, com uma eficiéncia média em remogdo de
DBO de 95% e uma geracdo de lodo constante de 15 ton més”' com uma umidade de 60%,
coloragdo marrom claro, aspecto pastoso, e leve odor caracteristico. O lodo € gerado no tanque de
aeracdo e no decantador, acondicionado em um tanque de lodo, e bombeado juntamente com
polimero para um filtro prensa para desaguamento com aplicacdo de polimero para o aumento da
eficiéncia na concentracio de sélidos do lodo, o qual € destinado para o aterro sanitario industrial

ESTRE em Paulinia, SP (Figura 4.2).

Decantador

grades Desinfecgdo

s »//-%®—> =

I |

Cacamba para o pré- -

¢ p P Aterro sanitario
armazenamento dos A

4 residuos primarios

Residuos do pré- ‘

tratamento ‘

Figura 4.2. Fluxograma da ETE Vila Flora, em Sumaré, SP. Fonte: DAE (2010).

4.1.3 ETE Praia Azul - Americana, SP.

A ETE Praia Azul é projetada para 70.000 habitantes, com espaco para ampliacdo,
tratando 40% do total do esgoto coletado. A estagdo é composta de caixa de areia, seguida de

gradeamento, que é bombeado para o valo de oxidacdo, seguido de decantacdo, cloracdo e
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descarte, com uma eficiéncia média em remocdo de DBO de 90%, e uma geracdao de lodo
constante de 60 ton més' com uma umidade de 75%, coloragdo marrom escuro acinzentado,
aspecto pastoso e odor caracteristico (Figura 4.3). O lodo é gerado no tanque de aerac¢do e no
decantador, acondicionado em um tanque de lodo, e bombeado para a decanter centrifuga Jumbo
II, marca Pieralise, para desaguamento com aplicacdo de polimero para o aumento da eficiéncia
na concentracdo de sélidos do lodo, o qual € destinado para o aterro sanitdrio industrial ESTRE

em Paulinia, SP.
Decantador

grades Desinfecgao

‘el EC) 8

-—- - - - centrifuga »

lodo
Residuos do pré- ™. Cx de lodo

! 1 L
tratamento ‘ Aterro sanitario

Cagamba para o pré- N A ,

armazenamento dos
residuos primdrios

Figura 4.3. Fluxograma da ETE Praia Azul, em Americana, SP. Fonte: DAE (2010).

4.1.4 ETE Carioba — Americana, SP.

A ETE Carioba € projetada para 90.000 habitantes, tratando 60% do total do esgoto
coletado. A estacdo € composta de caixa de areia, seguida de gradeamento, de filtro bioldgico,
decantacgdo, cloracdo e descarte, com uma eficiéncia média em remog¢ao de DBO de 65% e uma
geracdo de lodo constante de 21 ton més™', com uma umidade de 40%, coloracdo marrom escuro
acinzentado, aspecto so6lido e leve odor caracteristico (Figura 4.4). O lodo é gerado no filtro
bioldgico e no decantador, acondicionado e tratado no biodigestor, bombeado com polimero
catidnico para o leito de secagem, para desaguamento do lodo, o qual é destinado para o aterro
sanitdrio industrial ESTRE em Paulinia, SP. Estd em fase de implantacdo e ajustes a decanter

centrifuga Jumbo III, marca Pieralise, para o desague.
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Decantador 12 Decantador 22 . N
Desinfecgdo
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Figura 4.4. Fluxograma da ETE Carioba, em Americana, SP. Fonte: DAE (2010).

4.1.5 ETE Anhumas - Campinas, SP.

A ETE Anhumas tem capacidade de 1200 L s de tratamento de esgoto, correspondente
a uma populacdo de 250.000 habitantes. Operando com 622 L s™'. Devido ao menor custo de
implantacdo e menor 4rea ocupada, o processo de tratamento consiste em UASB, seguido de
Flotacao por ar dissolvido (FAD), com uma eficiéncia de 87% em remog¢ao de matéria organica e
geracdo de lodo de 23 ton dia’!, com uma umidade de 75%, coloracdo marrom acinzentado,
aspecto pastoso, e odor caracteristico. O lodo é gerado nos reatores UASB e nos flotadores,
acondicionado em um tanque de lodo, e bombeado e adicionado polimero para o desaguamento
do lodo na centrifuga, o qual é destinado para o aterro sanitario industrial ESTRE em Paulinia,
SP. Os produtos utilizados nesta unidade sdo: Cloreto Férrico, Copolimero Catidnico em
emulsdo, Polimero Catidnico em emulsdao, Antiespumante, Neutralizador de Odores, Hidréxido

de Sédio, Cloreto de Polialuminio (PAC), Peréxido de Hidrogénio (Figura 4.5).
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ETE ANHUMAS

MEDIDOR DF WAZAD DF DARE NADORE 3
ESTACAD ELEVATORIA TIPO PARIMALL
OE ESGOTO BAUTO

sistema o coeta I |
OF ESGOTOS

MATERIAL
RETIDO

¢

ESTACAD ELEVATORIA DE
L ’ RECIRCULACAD DE LODO

Figura 4.5. Fluxograma da ETE ANhumas, em Campinas, SP. Fonte: SANASA (2010).
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4.1.6 ETE Barao Geraldo — Campinas, SP.

A ETE Bardo Geraldo trata 5% do total de esgoto coletado em Campinas (todo o
distrito de Bardo Geraldo), atendendo uma populacdo de 50 mil habitantes. A drea total
para implantacdo da ETE é de 54 mil m?, com capacidade mdxima de tratamento de 240
litros por segundo, tratando, em 2012, 117 L s!. O tratamento do esgoto consiste em
reatores anaerdbios de fluxo ascendente, manto de lodo (reatores UASB) e filtros
bioldgicos, seguidos de decantadores secundarios, com uma geracdo de lodo de 3 ton dia™,
com uma umidade de 80%, coloracdo marrom acinzentado, aspecto pastoso, e odor
caracteristico. O lodo é gerado nos reatores UASB e nos filtros bioldgicos, acondicionado
em um tanque de lodo, e bombeado e adicionado polimero para o desaguamento do lodo na
centrifuga, o qual é destinado para o aterro sanitario industrial ESTRE em Paulinia, SP. Os
produtos utilizados na estacdo sdo: polimero catidnico em pd, neutralizador de odores,

antiespumante e hipoclorito de sédio (Figura 4.6).

Legenda:

1: Gradeamento  2: Reatores UASB 3: Filtros Bioldgicos 4: Decantadores Secunddrios
5: Sistema de desague do lodo 6: Desinfec¢@o e medidor de vazdo do efluente tratado

Figura 4.6. Vista geral da ETE Bardo Geraldo, em Campinas, SP. Fonte: SANASA
(2010).
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4.1.7 ETE Samambaia - Campinas, SP.

A ETE Samambaia estd localizada na regido sudeste do municipio de Campinas,
numa érea de 7,0 hectares. Encontra-se a montante da captacdo de dgua do rio Atibaia. Esta
ETE tem capacidade de tratamento de 151 L s, projetada para uma populacido de 58.863
habitantes (projecdo para o ano de 2020), tratando, em 2012, 63 L s™. A ETE foi concebida
no processo de lodos ativados na modalidade aeracdo prolongada (duas unidades em série,
com diques de terra compactada no solo escavado, revestidos com manta sintética, cujo
sistema de aeracdo € realizado por aeradores submersos), seguido por trés decantadores
secundérios de alta taxa, dotados de placas planas paralelas de fluxo laminar, sendo os
modulos retangulares construidos em estrutura de concreto acoplada a saida do segundo
tanque de aeracdo, opera com uma eficiéncia de 93% em remocdo de DBO (Figura 4.7).
Para o tratamento do lodo foram construidos digestores aerdbios para sua estabilizacdo,
antecedendo as unidades de adensamento por gravidade em tanques retangulares com fundo
tronco-piramidal, e desidratagdo por centrifuga, com uma geragdo didria de 5,5 ton dia™,
com uma umidade de 87%, sendo destinado para o aterro sanitdrio industrial ESTRE em
Paulinia, SP. (SANASA, 2010). O tnico produto utilizado na estacdo € o polimero

catidnico em po para o desdgue do lodo, a desinfeccao € feita por radiacdo ultravioleta.
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ETE SAMAMBAIA

Recirculacao

Decantadores

Saida do Efluente Tratado

LODO -Disposicéo Final

Figura 4.7. Fluxograma da ETE Samambaia, em Campinas, SP. Fonte: SANASA, 2010.
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4.1.8 ETE Picarrao — Campinas, SP.

A ETE Picarrio tem capacidade de tratamento de 556 L s, projetada para 200.000
habitantes. A ETE Picarrdo (Figura 4.8) € constituida de um sistema anaerébio, seguido por
aerdbio (flotacdo), com alta eficiéncia na remogio de matéria organica, operando com 404 L s™
em 2012, com uma eficiéncia em remocao de DBO de 90%. A desidratagdo do lodo € realizada
por centrifugas, com uma geracao didria de 17,7 ton dia” com uma umidade de 75%, o qual é
destinado no aterro sanitdrio industrial ESTRE em Paulinia, SP. Esta estacdo recebe chorume de
trés aterros sanitdrios de Campinas, tratando, diariamente, 96,5 m?® dia” de chorume do aterro
Delta, 31 m?> dia! do aterro Pirelli e 79 m> dia” do aterro Santa Barbara, além de receber e tratar
100 m® dia™ de lodo fluido da ETE Santa Ménica. Os produtos utilizados nesta estagdo sdo:
polimero catidénico em emulsdo, polimero catidnico em pd, neutralizador de odores, hidréxido de

sddio e hipoclorito de sédio.
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Figura 4.8. Fluxograma da ETE Picgarrdo, em Campinas, SP. Fonte: SANASA (2010).
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4.1.9 ETE Santa Monica — Campinas

A Estag@o de Tratamento de Esgoto Santa Monica, também conhecida como V6 Pureza,
é responsdvel pelo tratamento de 4% dos esgotos de Campinas, com capacidade total de 85 L s,
projetada para 31.767 habitantes. E composta por elevatéria de esgoto bruto, tratamento
preliminar, reatores anaerobios de manta de lodo, seguidos por sistema de lodos ativados (tanque
de aeracdo e decantador secundario niao convencional). O efluente tratado passa por um sistema
de desinfeccdo e aeracdo complementar, antes do lancamento no corpo receptor. A estacdo
tratava 73 L s™' em 2012, com uma eficiéncia média em remocio de DBO de 87,5% (Figura 4.9).
O excesso de lodo do sistema aerdbio € recalcado ao reator anaerdébio. Os lodos produzidos
(caixa de areia, anaer6bio e aerobio) tem sua umidade reduzida em leitos de secagem
convencionais, sendo o liquido drenado, recirculado até a entrada do sistema de lodos ativados.
Os lodos do desarenador, apds secagem, sdo desinfetados com cal e devidamente encaminhados
para o aterro sanitdrio industrial ESTRE, Paulinia, SP, e os demais lodos (do reator anaerébio e
aerobio) sdo pré-armazenados nas caixas de decantacio e destinados, por meio de caminhdo pipa,
a ETE Picarrdo para estabilizacdo e desaguamento (SANASA, 2010). Os produtos utilizados

nesta unidade sdo: hidréxido de sédio, neutralizador de odores e hipoclorito de sédio.
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Figura 4.9. Fluxograma da ETE Santa Monica, em Campinas, SP. Fonte: SANASA(2010).
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4.2 Amostragem

Foram coletadas amostras de lodo de nove ETE, coletadas no mesmo dia, num
intervalado entre as amostras de, aproximadamente, 15 dias. Os dias de coleta das semanas foram
alternados, durante o periodo do projeto que foi cerca de um ano. O volume coletado foi de
aproximadamente 01 kg, onde apds o quarteamento da amostra no local da coleta, de acordo com
a NBR 10007/04, retirou-se uma quantidade de 0,25 kg para andlise da qualidade do lodo. As
amostragens foram realizadas no periodo de julho de 2010 a maio de 2011, sendo que até janeiro
de 2010, as coletas foram quinzenais, porém devido a janeiro ter sido més mais chuvoso dos
ultimos 10 anos, alguns acessos as estacdes ficaram comprometidos, impedindo a coleta no més
de fevereiro de 2011. A partir de marco de 2011 foi realizada uma coleta por més, devido a

quantidade de dados obtidos nos periodos seco e chuvoso.

4.3 Preparacado das Amostras

As amostras foram secas em estufa com temperatura de 50°C (£ 5°C), com recirculacao
interna, por 5 dias. Apds 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 separacao de uma aliquota
representativa para a digestdo, a qual foi acondicionada em saco pldstico para eventual repeticao

da digestdo e andlise da amostra caso necessario (Figura 4.10).
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(a) Amostra seca

(c) Amostra moida e peneirada (d) Quarteamento da amostra moida e peneirada

Figura 4.10. Etapas de preparacdo das amostras: (a) amostra seca, (b) amostra sendo moida, (c)

amostra moida e peneirada e, (d) quarteamento final da amostra.

Para a digestao das amostras, foi utilizado o método USEPA 3050 B, o qual possibilita a
transferéncia dos metais ambientalmente disponiveis para a fase liquida (USEPA, 1996),
conforme o fluxograma da Figura 4.11. Esta metodologia ndo permite a determinacdo de arsénio

e mercurio, devido as suas volatilidades.

O método USEPA 3050B consiste em pesar, aproximadamente, 1 g de cada amostra,
adicionando-se 10 mL de HNO; 1:1 (volume) e aquecer a 95°C + 5°C, por 15 minutos, mantendo
o refluxo. Apds a amostra atingir temperatura ambiente adiciona-se 5 mL. de HNOj3 concentrado,

aquecendo novamente a 95°C + 5°C, mantendo o refluxo por 30 minutos. Apds a amostra atingir
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temperatura ambiente, adicionou-se 2 mL de dgua deionizada e desmineralizada, 10 mL de H,O,
(30% em volume) e aquecimento a 95°C = 5°C, mantendo o refluxo por 2 horas. O material
resultante da digestdo foi filtrado em papel de filtro Whatman n°® 41, ou similar, completando o
volume final para 100 mL em frascos de vidro. O periodo maximo de armazenamento dos

extratos € de 6 (seis) meses, para preservar todas as caracteristicas da amostra.

Coleta quinzenal - % da .
amostra imida em cada ETE - Secagem - Moagem - Peneiramento

Ajuste do
Armazenamento de % da - Digestao de 1g amostra seca - volume p/
amostra seca (USEPA 3050b) 100mL
Filtragdo da
amostra -l -
digerida ‘ ImL da amostra + 100 pL de Ga (102,5 mgL )
5 uL sobre o Secagem sob lampada )
lucite o infravermelha a 250W g Leitura

Figura 4.11. Fluxograma da metodologia de amostragem, preparacdo e leitura da amostra.

Uma semana antes da leitura das amostras no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), foi retirada uma aliquota de 1 mL de cada amostra, que foram transferidas para tubos
Eppendorf, devidamente identificados. Em seguida, adicionou-se 100 uLL de uma solucdo de Ga
com concentracao igual a 102,5 mg L, usado como padrdo interno. A mistura foi agitada para
homogeneizagdo e 5 pL foram colocados sobre um suporte (Lucite), seguida por secagem com

lampada infravermelha de 250 W.
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Todas as amostras foram preparadas em triplicata e armazenadas em placas de Petri,
devidamente identificadas, armazenadas em uma caixa hermeticamente fechada, contendo silica

gel, garantindo as caracteristicas das amostras (Figura 4.12).

a) Adicao do padrio interno as amostras. b) Armazenamento dos Lucites com as amostras.

Figura 4.12. Ilustracdo da preparacdo das amostras para leitura no LNLS.

Para cada digestdao foi preparado também um branco analitico, com a finalidade de se
eliminar as contaminagdes provenientes dos reagentes empregados. Todas as amostras, padroes e

amostras de referéncia foram preparados em triplicata.

Utilizou-se o software WinQXAS (Quantitative X-Ray Analysis System), desenvolvido
pela Agéncia Internacional de Energia Atomica (IAEA), para o ajuste dos espectros, onde os
parametros de ajuste sdo referentes a drea, posi¢ao e largura das funcdes, que descrevem os picos

caracteristicos e a fun¢do modelo do BG - background (SIMABUCO, 1999).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Calibragdo do Sistema

A calibragdo do sistema foi realizada pela determinacdo da sensibilidade experimental
para cada elemento contido nas solu¢des padrdo contendo elementos com concentracoes

conhecidas (Tabelas 5.1 e 5.2, para as séries K e L, respectivamente).

Os padroes foram irradiados por 100 s e os espectros obtidos foram ajustados com a
utilizacdo do programa WinQXAS, obtendo-se a drea liquida dos picos dos raios X

caracteristicos dos elementos presentes nos padrdes.

Empregando a equacdo 3.5, foram obtidas as intensidades relativas de cada elemento em
relacdo a intensidade do padrdo interno galio, 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 3.6, permitindo o ajuste da curva da
sensibilidade relativa em fun¢do do nimero atdmico para os elementos na faixa de energia de

interesse, incluindo aqueles para os quais ndo se t€ém padrdes disponiveis.

As curvas da sensibilidade relativa para as séries K e L estdo apresentadas nas Figuras

5.1 e 5.2, respectivamente.
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Tabela 5.1. Concentracio (mg L) dos elementos contidos nas solucdes padrio da série K.

Concentraciio (mg L™)

Z Elemento 1K 2K 3K 4K SK
13 Al 106,20 200,61 225,68 277,76 300,91
14 Si 107,49 203,03 228,41 281,12 304,55
19 K 5,39 10,17 15,26 21,13 25,43
20 Ca 5,40 10,20 15,30 21,19 25,51
22 Ti 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
24 Cr 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
26 Fe 5,34 10,08 15,12 20,94 25,20
28 Ni 5,35 10,10 15,15 20,98 25,25
30 Zn 5,32 10,05 15,08 20,87 25,13
34 Se 5,24 9,90 14,85 20,56 24,75
38 Sr 5,37 10,15 15,23 21,08 25,38
40 Mo 5,35 10,10 15,15 20,98 25,25
31 Ga 9,32 9,32 9,32 9,32 9,32
Tabela 5.2. Concentragdo (mg L) dos elementos contidos nas solucdes padrio da série L.
Concentraciao (mg L'l)

Z Elemento 1L 2L 3L 4L SL
42 Mo 16,23 32,86 47,02 63,42 75,76
56 Ba 5,47 11,06 15,83 21,35 25,51
62 Sm 5,41 10,95 15,67 21,14 25,25
71 Lu 5,37 10,87 15,55 20,97 25,05
78 Pt 5,25 10,62 15,20 20,51 24,49
82 Pb 5,47 11,06 15,83 21,35 25,51
31 Ga 9,32 9,32 9,32 9,32 9,32
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Sgi= exp (-0,0252 Z2 + 1,6205 Z - 26,0482)
R? = 0,9971
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19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41

Numero Atomico

Figura 5.1. Sensibilidade relativa (Sg;) experimental e ajustada para os elementos contidos na

série K.
Sk = exp (-0,0059 Z2 + 0,8625 Z - 32,345)
R2 = 0,9978
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Figura 5.2. Sensibilidade relativa (Sg;) experimental e ajustada para os elementos contidos na
série L.
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5.2 Limite de Detecgao

O limite minimo detectdvel (LMD) foi obtido com base na intensidade da radiacdo de

fundo, drea abaixo do pico de cada elemento de interesse.

Utilizando a equacdo 3.9, foram calculados os limites minimos de detec¢do para os
elementos contidos nas amostras, para um tempo de contagem de 100 s (FICARIS, 2004 e
MOREIRA et al, 2006). Em seguida, foi realizado o ajuste dos valores experimentais, os quais

sdo apresentados na Figura 5.3.

LMD, = 0,025019 Z2 - 1,535721 Z + 20,474323

R2 = 0,9984
100.00
10.00 -
€ Experimental
——Ajustado
1.00

0.10 /‘
W

0.01

Limite Minimo de Deteccao (mg.kg-1 base seca)

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

Numero Atomico

Figura 5.3. Limite Minimo de Detec¢do para os elementos contidos nas amostras de lodo de
esgoto (série K).

88



N

Para os elementos contidos nas amostras e pertencentes a série L, ndo foi possivel
elaborar uma curva do LMD em fun¢do do ndmero atdmico, pois somente os elementos Ba e Pb

foram detectados nas amostras analisadas, que estdo apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Limite minimo de deteccio (mg kg') para os elementos Ba e Pb.

Elemento Limite de Desvio Intervalo de Coeficiente de
Deteccao Padrao Confianca Variacao
Ba 0,0612 0,0037 0,0009 6,09
Pb 0,0873 0,0103 0,0026 11,80
n=60, a=95%

5.3 Validacdo da Metodologia

Com a finalidade de verificar o ajuste das curvas de calibragdo 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 a0 mesmo
procedimento das amostras de lodo, com excecdo da secagem, peneiramento € moagem, pois O

padrao NIST € fornecido com uma granulometria de 200 mesh.

Os dados foram calculados conforme a equagdo 3.6, e comparados com os valores
certificados (VIEIRA, 2004). Na Tabela 5.4 estdo apresentados os resultados para a amostra de
referéncia certificada NIST 2781. Os valores medidos no LNLS concordam com os valores
certificados, indicando que um bom ajuste das curvas de sensibilidade e a adequacdo da

metodologia empregada para a andlise de lodo doméstico.
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Tabela 5.4. Comparacio dos valores certificados e medidos (mg kg), com os respectivos
desvios padrdo, da amostra certificada de referéncia NIST 2781 analisada por SR-

TXREF.

Elemento Valo(r;n(;ell{'g_t;l)cado Va(ll(l)lrgl\l/{lgg;do Erro Relativo (%)
Magnésio 4850 + 290 ND -
Aluminio 8040 +980 ND -
Fosforo ND 48556 + 559 -
Enxofre ND 35181 + 428 -
Potassio ND 6108 £110 -
Calcio 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
Cadmio 11 +2 ND -
Bario 570 +65 595 +19 4,16
Chumbo 183 +£15 187 = 3 1,93
Prata 86 +£2 ND -

ND = ndo detectado

5.4 Amostras de Lodo de Esgoto

Os resultados obtidos foram comparados com as legislagdes ambientais vigentes, com o
padrao de lodo de esgoto doméstico NIST 2781 (Figuras 5.4 a 5.15), e verificado que as amostras

de lodo das ETE Vila Flora e Praia Azul sao de caracteristicas domésticas (Figura 5.16).

A Figura 5.4 apresenta os resultados obtidos para o elemento chumbo nas amostras de
lodo coletadas nas ETE Praia Azul e Carioba (Americana), Vila Flora (Sumaré) e Camanducaia
(Jaguaritna). J4 na Figura 5.5 sdo mostradas as concentracdes nas amostras de lodo coletadas nas

ETE da cidade de Campinas (Anhumas, Bardo Geraldo, Samambaia, Picarrdo e Santa Monica).
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Chumbo

1,000

| CONAMA 375/06 - VMP =300 mg kg MS

MAPAIN 27/06 - VMP-=150 mg kg MS

Concentragdo de Chumbo (mg kg' em base seca)

ETE Praia Azul ETE Carioba ETE Vila Flora ETE Camanducaia
Pontos de coleta
@15/07/2010 m28/07/2010 D06/08/2010 016/08/2010 @31/08/2010 = 15/09/2010 = 30/09/2010
=14/10/2010 =26/10/2010 = 08/11/2010 u24/11/2010 =10/12/2010 = 28/12/2010 = 06/01/2011
124/01/2011 = 14/03/2011 = 11/04/2011 ©16/05/2011 m Padrédo NIST 2781

Figura 5.4. Concentracio de chumbo (mg kg™') nas amostras de lodo das estacdes de tratamento
de esgoto dos municipios de Americana, Sumaré e Jaguariuna, SP.

Chumbo

1,000

CONAMA 375/06 - VMP =300 mg kg™ MS

MAPA IN 27/06 = VMP =150 mg kg~ MS

Concentragido de Chumbo (mg kg em base seca)

ETE Anhumas ETE Barao Geraldo ETE Samambaia ETE Pigarrao ETE Sta Monica
Pontos de coleta
@15/07/2010 m28/07/2010 006/08/2010 016/08/2010 @31/08/2010 = 15/09/2010 = 30/09/2010
=14/10/2010 =26/10/2010 = 08/11/2010 =24/11/2010 =10/12/2010 =28/12/2010 =06/01/2011
24/01/2011 = 14/03/2011 = 11/04/2011 #16/05/2011 ® Padréo NIST 2781

Figura 5.5. Concentracdo de chumbo (mg kg'l) nas amostras de lodo das esta¢des de tratamento

de esgoto do municipio de Campinas, SP.
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Com relagdo ao elemento Chumbo (Pb), as Figuras 5.4 e 5.5 apresentam os dados
obtidos comparando-se com a legislacdo e com o padrdao de esgoto doméstico certificado, onde
todas as amostras de lodo de atendem as legislacoes CONAMA 375/06 (300 mg kg'l) e IN 27/06
(150 mg kg'™"), e todas estdo abaixo do Padrio NIST 2781 (183 mg kg ™).

Com relacdo ao elemento Cobre (Cu), todas as amostras atenderam a Resolugdo
CONAMA 375/06 (1500 mg kg'") , com excecdo de algumas amostras da ETE Santa Ménica,

referentes ao periodo seco (Figuras 5.6 € 5.7).

10000 Cobre

CONAMA 375/06 - VMP = 1500 mg_kg™* MS

1000

100

-
o

Concentragao de cobre (mg kg' em base seca)

ETE Praia Azul ETE Carioba ETE Vila Flora ETE Camanducaia

Pontos de coleta

@15/07/2010 m28/07/2010 006/08/2010 016/08/2010 m31/08/2010 = 15/09/2010 =30/09/2010
= 14/10/2010 = 26/10/2010 =08/11/2010 w24/11/2010 =10/12/2010 = 28/12/2010 =06/01/2011
24/01/2011 = 14/03/2011 = 11/04/2011 16/05/2011 mPadréo NIST 2781

Figura 5.6. Concentracio de cobre (mg kg'l) nas amostras de lodo das estacOes de tratamento de

esgoto dos municipios de Americana, Sumaré e Jaguaritna, SP.
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Figura 5.7. Concentracdo de cobre (mg kg'l) nas amostras de lodo das estacdes de tratamento de

esgoto do municipio de Campinas, SP.

Com relag@o ao cromo (Figuras 5.8 € 5.9), todas as amostras de lodo das ETE atendem a
Resolucio CONAMA 375 de 2006, que estabelece o limite maximo permitido de 1000 mg kg™
Porém, os resultados das ETE Camanducaia, Picarrdo e Santa Monica, ultrapassam a Instrucdo
Normativa (IN) n°27, de 2006, do Ministério Brasileiro da Agricultura e Agropecudria que limita

o teor de Cr em 200 mg kg'l, em algumas das coletas durante os meses de julho e agosto/10.
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Figura 5.8. Concentra¢do de cromo (mg kg'l) nas amostras de lodo das estagdes de tratamento de

esgoto dos municipios de Americana, Sumaré e Jaguaritna, SP.
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Figura 5.9. Concentragio de cromo (mg kg™') nas amostras de lodo das estagdes de tratamento de

esgoto do municipio de Campinas, SP.
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Para o elemento Niquel (Ni), observa-se nas Figuras 5.10 e 5.11, que somente o lodo da
ETE Santa Monica ndo atende a CONAMA 375/06 (420 mg kg-1), durante o periodo de julho a
agosto de 2010, e em 26/10/10 houve um pico na ETE Picarrdao de 519 mg kg-1 ultrapassando a
CONAMA. Porém, isto pode ser devido a uma concentracdo maior de Ni no chorume tratado na
estacdo, sendo que o mesmo ocorreu para o elemento chumbo. Nenhum lodo, de todas as ETE
estudadas atende a IN 27/06, porque todos ultrapassam o limite de 70 mg kg-1, em pelo menos
uma amostra no mesmo periodo em que o lodo da ETE Santa Monica ultrapassa o valor maximo

definido pelo CONAMA.

Niquel
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CONAMA375/06=VMP=420mg kg MS

MAPA IN 27/06 - VMP =70 mg kg MS

100
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=14/10/2010 =26/10/2010 =08/11/2010 =24/11/2010 =10/12/2010 % 28/12/2010 =06/01/2011
24/01/2011 " 14/03/2011 = 11/04/2011 16/05/2011 ®Padrao NIST 2781

Figura 5.10. Concentracdo de niquel (mg kg'l) nas amostras de lodo das estacdes de tratamento

de esgoto dos municipios de Americana, Sumaré e Jaguariuna, SP.
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Figura 5.11. Concentracdo de niquel (mg kg'l) nas amostras de lodo das estacdes de tratamento

de esgoto do municipio de Campinas, SP.

Para o elemento zinco (Figuras 5.12 e 5.13), todas as amostras de lodo de esgoto
atendem a CONAMA 375/06 (2800 mg kg'l), com exce¢do de duas amostras da ETE Santa
Mbnica com pico nos dias 16 e 31/08/10 de 3785 e 4559 mg kg™’ respectivamente.
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Figura 5.12. Concentracao de zinco (mg kg'l) nas amostras de lodo das estacdes de tratamento de

esgoto dos municipios de Americana, Sumaré e Jaguaritna, SP.
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Figura 5.13. Concentracdo de zinco (mg kg'l) nas amostras de lodo das estacdes de tratamento de

esgoto do municipio de Campinas, SP.
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Com relagdo ao bdrio, todas as amostras atenderam a CONAMA 375/06 (1300 mg kg™,
com relagdo ao padrdao NIST 2781 (570 mg kg'l), apenas uma amostra de LE da ETE Pigarrdao
excedeu com pico em 31/08/10 de 601,45 mg kg (Figuras 5.14 e 5.15).
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Figura 5.14. Concentracao de bario (mg kg'l) nas amostras de lodo das estagdes de tratamento de

esgoto dos municipios de Americana, Sumaré e Jaguariuna, SP.
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Figura 5.15. Concentracao de bério (mg kg'l) nas amostras de lodo das estagdes de tratamento de

esgoto do municipio de Campinas, SP.
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Na Figura 5.16, € apresentada uma comparagdo das concentragdes média e mdxima nas
amostras de lodo das estacdes Vila Flora e Praia Azul com o Padrdao Certificado de lodo de
esgoto doméstico, NIST 2781. Observa-se que, para o Niquel, os valores das amostras de lodo
ultrapassam o padrdo em 28/07/10, em 101 e 306 mg kg™, respectivamente (Figura 5.10). Porém,
ao excluir estes valores, como um possivel erro de coleta ou uma possivel contaminagdo cruzada
destas amostras durante o preparo (Figura 5.16), observa-se que ambos os lodos de esgoto ficam
abaixo do padrdo de lodo de esgoto doméstico NIST 2781, caracterizando estes lodos como

domésticos, como era o esperado.

Dados das amostras de LE das ETE Praia Azul e Vila Flora x Padrao NIST 2781

1000

il

média |maX|ma| média |maX|ma| média |maX|ma| média |maX|ma| média |maX|ma| média |maX|ma
Cr Ni Pb Cu Zn Ba

Concentragao (mg kg em base seca)

Média e maxima de cada EPT
W NIST 2781 M ETE Praia Azul ETE Vila Flora

Figura 5.16. Concentracdes média e mdxima (mg kg') de Cr, Ni, Pb, Cu Zn e Ba das amostras
de lodo das ETE Praia Azul e Vila Flora comparadas ao padrio de esgoto

doméstico NIST 2781.

Os dados de 10 anos, de leitura didria da estacdo pluviométrica do DAE em Jaguaritna,
SP, foram separados por meses, e realizado a soma total de chuva para cada més, os quais foram
plotados no grafico Box plot, gerando a Figura 5.17, onde pode ser visto claramente que o
periodo de estiagem se inicia em abril e termina em setembro, e os demais meses correspondem

ao periodo chuvoso.
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Precipitacao de 2002 a 2011
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Figura 5.17. Dados pluviométricos (mm més™) para o periodo de 2002 a 2011. (Fonte: DAE —

Jaguariuna, SP).

Com finalidade de ser verificar a influéncia das precipitacdes pluviais nas concentragdes
dos elementos presentes nas amostras de lodo, as amostras foram separadas em periodo seco e
chuvoso. Os resultados obtidos para o periodo de outubro a margo correspondem ao periodo

chuvoso enquanto que de abril a setembro ao periodo seco.

Como pode ser visto pela Figura 5.18 as concentragdes de chumbo sdo mais elevadas no
periodo de estiagem, e pode ainda ser observado que ocorreu uma maior variacdo entre as
concentracdes maximas e minimas no periodo seco das ETE Vila Flora (107 — 13 mg kg™),
Carioba (118 — 40 mg kg') e Praia Azul (111 — 23 mg kg'). Entretanto, houve pequenas
variacdes com relacdo ao fator de sazonalidade no lodo das estacdes Camanducaia, Anhumas,
Bardo Geraldo e Samambaia, onde as concentragcdes miximas foram iguais a 30 x 35, 68 x 61, 42
x 46 e 23 x 26 mg kg’l, e as minimas equivalentes a 17 x 22,20 x 35, 19 x 32 e 18 x 15 mg kg'l,

respectivamente, nos periodos seco e chuvoso.
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Figura 5.18. Variacdo das concentracdes de chumbo (mg kg™) nas amostras de lodo no periodo

SECO.

Quanto ao periodo chuvoso (Figura 5.19), as concentracdes média, médxima e minima de

chumbo nas amostras foram abaixo de 105 mg kg'. Entretanto, para as amostras das ETE

Pigarrdo e Santa Monica, houve um pico em 26/10/10 de 103 e 104 mg kg‘1 , respectivamente.

Isto pode ter sido em decorréncia de algum descarte industrial e/ou clandestino acima do normal,

ja que a ETE Santa Monica estd em uma regido com vdrias industrias de galvanoplastias,

quimicas, as quais descartam seus efluentes na rede publica de esgoto. Porém, para a ETE

Pigarrdo, este pico pode ter sido devido ao lodo da ETE Santa Moénica e ao chorume de trés

aterros sanitarios, onde pode ter ocorrido uma maior concentracdo de chumbo nestes efluentes.
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Figura 5.19. Variacdo das concentracdes de chumbo (mg kg™) nas amostras de lodo no periodo

chuvoso.

No periodo da estiagem, o elemento cobre da ETE Santa Monica, apresentou uma
concentracdo de 1564 mg kg™, na coleta realizada no dia 16/08/10, ultrapassando o valor méximo
permitido pela legislacio CONAMA 375/06. Nesta mesma data, as estacdes Bardo Geraldo e
Anhumas também tiveram pico maximo de cobre igual a 865 e¢ 583 mg kg'l, respectivamente.
Verificou-se uma maior concentragdo do elemento Cobre durante o periodo seco, para todas as
amostras de lodo (Figura 5.20) enquanto que no periodo chuvoso as concentracdes de cobre sido
inferiores (Figura 5.21). Observou-se que a ETE Santa Monica € a que apresenta a maior

dispersdo dos resultados.
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Figura 5.20. Variacdo das concentracdes de cobre (mg kg'l) nas amostras de lodo no periodo

SecCo.
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Figura 5.21. Variacio das concentra¢des de cobre (mg kg') nas amostras de lodo no periodo

chuvoso.
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Para o elemento cromo as maiores concentragdes foram observadas na ETE Santa
Mbnica no periodo seco (Figura 5.22), enquanto que no chuvoso (Figura 5.23) as maiores
concentracdes foram observadas na ETE Samambaia e nesta ETE também se observou uma

maior dispersao nos resultados.
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Figura 5.22. Varia¢do das concentragdes de cromo (mg kg'l) nas amostras de lodo no periodo

S€CO.

104



Cromo - Periodo chuvoso
140

120 H
80
60 [

40

Concentragio (mg kg")

20

S J & > N Ry &
Q@» {‘)@‘ @ﬁﬁ ‘b@o v‘&é oc’é & @i\c? R 8
& S
& ¥ & & &@@ & & @
)

Figura 5.23. Variacdo das concentracdes de cromo (mg kg') nas amostras de lodo no periodo

chuvoso.

Quanto ao fator sazonalidade (Figuras 5.24 e 5.25), ocorre um aumento nas
concentracdes de Ni no periodo seco, sendo que a ETE Santa Monica recebeu um pico maximo
de descarte de niquel em sua rede publica de esgoto igual a 1478 mg kg™ em 31/08, e outro em
26/10 de 431 mg kg’l, e um minimo de 10,4 mg kg'1 em 15/09/10. Estes dados durante um
periodo de 15 dias indicam um descarte industrial ou clandestino ocorrido na regido da bacia da
estacdo. As amostras da ETE Picarrdo ultrapassa a CONAMA 375/06, com um pico pontual
méximo de 519 mg kg em 26/10/10 no periodo chuvoso, porém sua média foi em torno de 37

mg kg (Figura 5.25).
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Figura 5.24. Variacdo das concentracdes de niquel (mg kg'l) nas amostras de lodo no periodo

Se€co.
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Figura 5.25. Variacdo das concentracdes de niquel (mg kg') nas amostras de lodo no periodo

chuvoso.
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Nas Figuras 5.26 e 5.27, observa-se que no periodo seco houve uma maior concentracao
de Zn em relacdo ao periodo chuvoso, com pico no LE da ETE Picarrdao, em 31/08/10, de 1926
mg kg™ e, em 26/10/10, de 1388 mg kg™ .

Nas Figuras 5.28 e 5.29, observa-se que houve uma maior variagdo entre os valores

maximos e minimos de bario durante o periodo seco em relacdo ao chuvoso.
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Figura 5.26. Variacio das concentracdes de zinco (mg kg™') nas amostras de lodo no periodo

S€CO.
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Figura 5.27. Variacdo das concentracdes de zinco (mg kg'l) nas amostras de lodo no periodo

chuvoso.
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Figura 5.28. Variacdo das concentracdes de bério (mg kg'l) nas amostras de lodo no periodo
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Figura 5.29. Variacdo das concentragdes de bdrio (mg kg'l) nas amostras de lodo no periodo

chuvoso.
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6 CONCLUSOES E RECOMENDACAO

Pelos resultados obtidos, verifica-se que os lodos das ETE estudadas da RMC atendem a
CONAMA 375/06, com excecao do lodo da ETE Santa Monica, que durante o periodo de julho e
agosto de 2010, excedeu o limite para o Cu (1500 mg kg™) e Ni (420 mg kg™), e do lodo da ETE

Picarrao, que, excedeu-se, em 26/10/10, o limite maximo permitido para o niquel.

Com relacdo a Instrucio Normativa n° 27/06, os lodos das ETE excederam em, pelo
menos, uma coleta o limite maximo permitido para os elementos Ni (70 mg kg'l), e Cr
(200mg kg''), onde os lodos de esgoto das ETE Camanducaia, Picarrdo e Santa Monica ficaram
acima do limite em, pelo menos, uma amostragem durante o periodo de agosto a setembro de
2010. Porém, se forem excluidos os dados de 28 de julho de 2010 das ETE Vila Flora e Praia
Azul, observa-se que s@o os unicos que podem ser usados diretamente como fertilizantes ou

condicionadores de solo, pois atendem ao anexo V da Instru¢do Normativa n° 27 de 2006.

Com relagdo ao fator sazonalidade, verificou-se que, durante o periodo seco, houve
maior concentracdo dos elementos, 0 mesmo ocorrido na pesquisa anteriormente realizada em
2003, com o lodo da ETE Barueri, Sao Paulo, SP (PINHEIRO, 2008), onde, consequentemente,
houve as maiores limitagdes do lodo quanto ao Ni, Cu e Zn, todos os subprodutos gerados nas

inddstrias de galvanoplastia, quimica, farmacéutica, etc.

A comparagdo entre as amostras de lodo das ETE Vila Flora e Carioba, durante o
periodo chuvoso, com o padrdo NIST 2781, que tem caracteristicas de lodo doméstico, indicam
que o lodo destas duas estacdes pode ser usado para a certificacdo de um padrdo nacional para a

padronizacao de métodos realizados no Brasil e em paises de clima tropical.
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Para que o lodo de parte da RMC possa ter destinacdes mais nobres, de acordo com as
legislacdes ambientais vigentes no pais, € necessario que haja uma redu¢do do Ni, Cr e Cu. Uma
das alternativas seria uma maior fiscalizacdo nas fontes geradoras, de modo a melhorar a
qualidade do afluente das estagdes (ANDREOLLI et al., 2006). Esta alternativa vem ao encontro
da sustentabilidade, pois reduziria possiveis problemas operacionais no setor, causados por

inibidores, uma das eventuais ocorréncias da ETE Santa Monica.

Uma outra alternativa para resolver o problema seria a de tratar separadamente o
efluente industrial por processos fisico-quimicos, que reduzissem as concentracdes de Ni, Cr e
Cu, e dosar os residuos gerados na ETE, como no caso de Picarrdo, que dosa lentamente e

constantemente o chorume, diluindo-o no esgoto sanitdrio, de modo a ndo inibir o sistema.

A compostagem poderia ser outra forma de redu¢do 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 legislagdo vigente mais

restritiva (IN 27/06), transformando o LE em um produto de uso seguro na agricultura.

As demais técnicas para reduzir os EPT no lodo ja desidratado sdo mais onerosas e vao
ao encontro com as praticas de biorremediacdo, aplicagdo de turfas, zedlitos, etc., sendo que o

ideal € a redugdo dos EPT na fonte geradora.

Recomenda-se a continuidade desta pesquisa com objetivos de uso agricola do lodo,
enfatizando ndo somente os EPT, mas também a investigacdo agrondmica, microbioldgica, e as

formas de uso na agricultura.
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ANEXO - Concentracoes de Si, P, S, K, Ca, TI, Mn, Fe, Rb e Sr nas ETE de Americana,
Sumaré, Jaguariiina e Campinas
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Tabela 1A. Concentracdes (mg kg'l) de Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb e Sr na ETE Praia Azul, Americana.

ETE Praia Azul - Americana, SP

Elemento
Data Si P S K Ca Ti Mn Fe Rb Sr
mg kg'1 de matéria seca
15/07/10 <LMD 31891+238 15354+1064 18774+529  28536+3020 152+14 16610 10466524 19+1 72+2
28/07/10 6832+8 30305110 13151£1031 18819501 2792441572 106x14 163+20 11068+716 191 66+3
06/08/10 4629+4 332144358 116971294 151121770 2371241138 110+9 113+£19 88704496 14+1 5444
16/08/10 <LMD 200744322 12739+1999 10087+436  16787+470 8719 88+3 5736+152  8+1 35%1
31/08/10 <LMD 21363165 10818+1442 12466+853 18322 750 8246 11847 6477+43  11x1 4942
15/09/10 12745  6941+240 4394+186 49124262 6630 104 28+10  43%3 2465214  2+1 142
30/09/10 2600+3  6238+64 4992489 5032489 6836 20 6010  40+5 2573244 441 16x2
14/10/10 2200+4  6694+69 3444205 47494192 5425 63 41£10 3943 273475  4+1 19+1
08/11/10 18813  10088+58 6273246 5942+206  7669+1232  110+4 4741 2032+50  3+1 20«1
24/11/10 1673£3 5304+ 86 33124220 2607+70 6406616 77+4 4245 2656110 31 132
28/12/10 2074+£3 6559444 54534423 3095+149 71094118 412 5443 32494153 31 152
06/01/11 2184+4 6171448 3946+593 26924371 6640+744 36+4 4446 3110129 31 13%2
24/01/11 2458+4  5961+60 3005+207 2506212 6606+494 2645 29+0 3520497 3+1  10%1
14/03/11 2982+4  4635+20 20444212 2252+137 4853+502 52+6 102 29019+118  4+1 161
11/04/11 <LMD 6128+78 2618+45 2720+216 6236+157 2845 2242 3323+60 441  12+1
16/05/11  939+2 5446+43 1842+178 2259+196 44474743 28+3 41+5 3299+£199 241 201
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Tabela 2A. Concentracdes (mg kg'l) de Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb e Sr na ETE Carioba, Americana.

ETE Carioba - Americana, SP

Elemento
Data Si P S K Ca Ti Mn Fe Rb Sr
mg kg'1 de matéria seca

15/07/10 <LMD 9117148  13199+1074 1232+100 24887+93  237+7 124+11 18582+670 9+1 31+4
28/07/10 5148 +44 9056 +868  24695+3539 1951+10 4059+2412 180+18 162+19 16773+352 71 40%1
06/08/10 <LMD 8761+ 1129 3422944892 1769+293 36384+1151 352428 148+7 18099+1612 9+2 3043
16/08/10 6346 £56 8747+1248  17860+930  1441+94 26521x1915 201+16 148+33 19857+2832 10+2! 33+4
31/08/10 <LMD  19595+1730 32548+1605 2915+216 40611+408 386+23 191+12 2184057 152 60+4
15/09/10 <LMD 3001+374 5673+34 691+101 8817956  129+12 4547 7679+626 5+1 14%2
30/09/10 2763 £18 2345 £35 6160+1518  523+81  11982+1328 118+9  50+5 7260+493 <LMD 11+1
14/10/10 1146 45 1644 £263 2765+240 399426 5718+250 614 212 3707+85 1+0  7+1

26/10/10 <LMD 2469 +34 54944298 972434  10472+1180 12014 51+5 79204358 341 16+1
08/11/10 6582+34 4616 £465 8426+1852  642+23  13074+£2483 139+19 4745 72944612 4+1  16%1
24/11/10  2677+19 2864+19 33094223  724+100  8733+530 171£5 9010  9886+214 2+41  15+1
10/12/10 <LMD 2225+ 356 59294351 660+150  9215+1650 13630 59+1 8127+£703 341 12+1
28/12/10 3508+23 2303566 6844+842 360+63 10138+641 93+2 50+5 7131+314 3+1 11+l
24/01/11 <LMD 10380295 5339673 1718149 96544863 143+32 56%6 108174246 71 20%2
14/03/11 4952+34 3097+23 9624353 18317 5873+448 15041 2445 105744319 4+1 5+4

11/04/11 <LMD 2540 +21 860+73 279438 6043+413 1808  28+4 8181+587 5+1 7+1

16/05/11 <LMD 3145 £135  9640+2086 69694  10340+1771 97+£16 8+4 7417+448 241  15%1
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Tabela 3A. Concentracdes (mg kg'l) de Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb e Sr na ETE Vila Flora, Sumaré.

ETE Vila Flora - Sumaré, SP

Elemento
Data Si P S K Ca Ti Mn Fe Rb Sr
mg kg'1 de matéria seca
15/07/10 5338+43 24418+1136 12108+1188 11538+1528 244563119 111x5 11243 6840+529 120 4947
28/07/10 <LMD 214461872 12061x1647 92061176 18685+1642 107+2 1068 7374+128 8+1 38+4
06/08/10 <LMD. 22593+739 149363069 9559+1047 189954391 361  95+12 6818+546 101 40+0
16/08/10 3912+21 24527+849  14501£153 117544476 18690+£2116 207+£36 959 7061x154 81 416
31/08/10 <LMD 16477853  10795+930 8576+462 149594970 1514 89+10 5368+54 8+1 2843
15/09/10  639+13 2659+137 2198+64 2113+331 59324640 53+5 362 1595109 2+1 1440
30/09/10 1021x11 2999508 2477466 2236+136 65454309 41+2 362 1740433 2+1  15+1
14/10/10 495+ 9 49924301 4006354 3173447 8704+885 46+£3 433 189047 4+1  15+1
10/12/10 2207+16 3847+ 282 2973+67 2856109 7155117 15844 27+2  2125+21 31 10%1
11/04/11 <LMD 33624282 1187+67 2440109 4454117 264 2542 152621 <LMD 13+l
16/05/11 <LMD 3033+ 119 1105+47 2115114 4054+181 5242 2942 1587436 <LMD 12+1
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Tabela 4A. Concentracdes (mg kg'l) de Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb e Sr na ETE Camanducaia, Jaguaridna.

ETE Camanducaia - Jaguaritina, SP

Elemento
Data Si P S K Ca Ti Mn Fe Rb Sr
mg kg de matéria seca

28/07/10 7192+19 28481+3309 16380+1537 84191146 198452668 182+0 107+13 21802+615 13x1 6544
06/08/10 6854+16 30264 £2346 141291599 732610  24189+1061 172+15 130£12 22311+1049 21+2 738
16/08/10 7378+18 43079+7059 189354587 12470+1361 26605+2985 220+43 173429 25582+1165 28+4 56+6
31/08/10 9444+14 28262+2515 13286x1374 11501£208 2355442644 184+19 229+15 33269+2655 40+4 78+3
15/09/10 2830+29  10147+£758 4973231 5124+162 9536168 11748  60£5  11186£331 61 152
08/11/10 437534 10008+1113 3868+20 2889+102 7583+452  113x18 80x11 10803x154 101 21+2
24/11/10 3455428 9473+601 3695+238 3315+134 79394226 12245  55+2 96244371  8x1 16%1
10/12/10 <LMD 9332+701 3066267 3599+188 72194342 134438  56+5 9186+143  8+1 15+1
28/12/10 3894+31 119544705 4057672 3930+180 8378+702  119+8 5248 9190+£235 70 16+2
06/01/11 <LMD 9834+1073 3316+135 3527+12 7398+306  101£5  59+2 9051+£35 61 162
24/01/11 <LMD 4951+£79 4510£171 1472487 8099+303 7743 58+8 8876259 T+l 16%2
14/03/11 <LMD 7866691 3669+268 2612+158 7809125 101+11 97+12  18003+37 101 6+1
11/04/11 <LMD 7207494 9311+£138 1552453 8482+96 96+8 301 11428+225 8+0 10«1
16/05/11 1004+12 61324424 12367+254 1628+85 7458438 672 5643 985644 11 71
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Tabela SA. Concentracdes (mg kg'l) de Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb e Sr na ETE Anhumas, Campinas.

ETE Anhumas - Campinas, SP

Elemento
Data Si | S K Ca Ti Mn Fe Rb Sr
mg kg de matéria seca
15/07/10  <LMD 3319124 32619+194 2738+35 292324496 358+23 148+11 104823+3174 365 86+3
28/07/10  <LMD 31241£1544  27307£2126 21944201 291771539 <LMD <LMD 93685+2236 59+3 8349
06/08/10 22235194 378164982  48757+4978 252443 3501743435 210+£7 <LMD 74086+4219 43+1 9549
16/08/10  <LMD 3971941467 35032196 2599+152 35014+£1881 <LMD <LMD 110808+4612 40+7 123+13
31/08/10 37696+229 102942+10108 73335765 3994+308 37340+1500 354+24 <LMD 13204748422 91+14 125%10
15/09/10  <LMD 11770+£102 103974123 724445 947241099 <LMD <LMD 61621+£3210 24+2 69+1
30/09/10  2750+76 9631+£544  13280+£1073 785+174 113874568 149+13 <LMD 40153+2392 15+1 4849
14/10/10  <LMD 12389+1568 106511103 499+20  7134+663 11249 <LMD 40419+4610 152 35+2
26/10/10 5954448 76651275  7932+£1176 <LMD  6519+£193 <LMD <LMD 299704322 12+2 3244
08/11/10  <LMD 79791112 1011241629 <LMD 75061169 <LMD <LMD 29583+431 1242 2543
24/11/10  <LMD 9440+1118 8307+582 387442 75924302 <LMD <LMD 47581+1649 162 40+2
10/12/10 9171487 9896+456 9865+413  594+70 9441x1196 <LMD <LMD 4113042986 201 25+2
28/12/10 12596+280 15697+1816 1642942201 578+63 9954+£1529 <LMD <LMD 5826444281 23+3 20+l
06/01/11  <LMD 172311797 104711319 614+15 71544420 <LMD <LMD 9782842416 3243 45%7
24/01/11  6338+35 112024987 1220442350 569+19 7136770 <LMD <LMD 39431477 101 16x1
14/03/11 <LMD 9271491 14920£1821 730482  9605+807 <LMD <LMD 65602+1823 18+3 2942
11/04/11  <LMD 14853+1241 127174835 792437 11893+170 <LMD <LMD 51085+128 14+1 36%5
16/05/11 <LMD 12233+1414 99204820 457426  7756+332 <LMD <LMD 74104+552 16+2 3944
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Tabela 6A. Concentracdes (mg kg'l) de Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb e Sr na ETE Samambaia, Campinas.

ETE Samambaia - Campinas, SP

Elemento
Data Si P S K Ca Ti Mn Fe Rb Sr
mg kg'1 de matéria seca
15/07/10 8424497 339163165 15730386 11021+534 319524910 394437 245422 17180495 2242 94+4
28/07/10 <LMD 383541301 23528+873 136831007 34862+1799 594468 17710 17847+1366 25+2 83%5
06/08/10 89889+ 237 3691944544 16434+1914 23461+£26 30266+£236 404+38 1555 153444241 2144 5845
16/08/10 69574347 55020+9981 16401+3136 24194+1052 33697+4229 389+20 203+9 153901115 22+2  66+2
30/09/10 2517+128 53554206 44754432  1658%116 7732481 142+7  58%11 4953+24  5+1 33+l
14/10/10 1870+ 86 4766614  6604+165 1997448 9062+68 116+10 52+11 439110 4+1  30%2
26/10/10 2552+169 4136653  3836+499 83242 7194+612 9545 54+8 43214462 441 312
08/11/10 1895£56  6606+733  4309+248 1793+£37  8371x1136 81%7 53+2 4279+146  4+1  27+1
24/11/10 3513+342 68651691 2857+781 25274502 7078+1182 7516  49+19 3626178 51 2442
10/12/10 2268+ 223 12761632 49381511  3896+62  12077£618 120+£20  58+5 4444+155 441 172
28/12/10 2254+28  6575+337 25544253 24324189  6441+£730 9049 416 4075+£519 51  21+1
06/01/11 3002+ 257 8929+1462 29824421  3536£229  8635+697 82+12 516 4241185 3x1  18%2
24/01/11 1764498 11389+1174  3287+2 3803+£579 11095+1361 8447 50+2 4411127 441 132
14/03/11 1954 £87 8519311 2850+425 2631+x104  8165+800  75+5 36+5 5081+201  4+1 18+2
11/04/11 2178x112 7307537  2257+109 2552455 7527+£32 66+5 49+6 4872422  5+1 19+1
16/05/11 <LMD 6188+372 2304446 2645+405  7262+804 5246 1075 5056+184  3*1 17+2
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Tabela 7A. Concentracdes (mg kg'l) de Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb e Sr na ETE Bardo Geraldo, Campinas.

ETE Barao Geraldo - Campinas, SP

Elemento
Data Si P S K Ca Ti Mn Fe Rb Sr
mg kg de matéria seca

28/07/10 <LMD  10927+980 24176+3011 1874+150 2527242479  180+31 866 28745+2971 1242 2543
06/08/10 9212+95 147651927 31401£312 1907499 27964+4656  146+15 15014 26971£2050 13+2 28+2
16/08/10 <LMD 1484442543 37769+7984 2324+102 2887343493 169+29  102+7 36884+1134 1842 536
31/08/10 <LMD 13048%1245 47316£2070 3440+£237 31958+1894 16921  102+8 3575942630 19+2 764
15/09/10 <LMD 27194231 73574359 87572  7407+548 68+9 32+5 11001+431  5+1 131
30/09/10 <LMD  2843+222  9802+413 1027+£82 8856+1173  102+11 281 124524416 73 17£3
14/10/10 <LMD  2543+198 128724253 934+115 10917+1278 38+2 37£7  10949+598  6+1 14+1
26/10/10 <LMD  3305£266 11790+£350 361+43 10658+532 58+7 40+6  11784+415  5+1 14+1
08/11/10 <LMD  3977+£339 12677+616 354+25 11309+716 3645 3245 116654423 6+l 162
24/11/10 763+54 41434434  9646+1628 976+78 9891+1410 5949 38+4  10854+233  2+1 131
10/12/10 271624 42954314 12100+£1263 943+115 11665+425 3044 56+4  12630+280 6+l 13+3
28/12/10 <LMD  4921+£351  11755£649 1140£110 11914£179 5043 5243 11178+140  5+1 15+1
06/01/11 245631 34324271 13865+£369 894444 131921153  68+11 43+£7  12280+428  5+1 131
24/01/11 <LMD  2351£233 12169+1475 882+152 13626+632 78+4 39+3 142794783 7+l 12+1
11/04/11 <LMD  3826+122 13014+501 973+109 11185+1220 58+6 445  16928+229 7+l 5+1
16/05/11 <LMD  2487+707 8671897 483+124 8648+1314 668 33+4 15476587 8+l 71

130



Tabela 8A. Concentracdes (mg kg'l) de Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb e Sr na ETE Picarrdo, Campinas.

ETE Picarrao - Campinas, SP

Elemento
Data Si P S K Ca Ti Mn Fe Rb Sr
mg kg de matéria seca

15/07/10 <LMD  17079£551 2194941627 22574219 236052043 910 16248 12945+346 71 432
28/07/10 <LMD 16330463 22283+1031 1915211 22297+1791 1760 145+12 14306£100 6+1 4343
06/08/10 <LMD 178772421 351132692 1956102 26300+£3685 127+0 185424 16397+449 10+1 38+2
16/08/10 <LMD  11010£935 28481+£270 252668 26553677 63+4 1661 15361797 91 362
31/08/10 <LMD  11524+1249 25158495 2166+127 23414+£1526 143+5 11244 13080+£913 7+1 5343
15/09/10 <LMD 2819+414  5933+155  758%19 81594113 60+10 586 6532434  4+1 2043
30/09/10 <LMD 3434701 6620+£1496  811+3  8604+1532 128+39 68+2 7040477 31 2243

14/10/10 3020 £264 3464+963  8300+1113 997+139 9962+517  75+12  78+7 7139451 4+#1 3045

26/10/10 <LMD 5141£609  9258+1350 908+79 12076+1456 249+72 6110 7980+£339 5+1 2946
08/11/10 2285+191 5173 +£375 8654+88 715+74 9101 £106 54+6 836 6376+182 51 29+1
24/11/10 <LMD  6308£1424 110632262 119771 11005£1045 80+11 631 7627+597 <LMD 2947
10/12/10 2545+186 3931651 6052+21  1205+£10 9428+1536 84+4  77+4 7504+411 4+1 18%0
28/12/10 <LMD 6476870  8131x213 90571 11199+117 84+14 896  8137+£56  4+1 2442
06/01/11 <LMD 2666172 5977247  808x18  8481+117 60x1 608  7256+31 4+1  24+1

24/01/11 <LMD 5355£568  6066+543 629106 9729+860 375 516 75324214  4+1  16%2
14/03/11 2994+193 6073+938  9355+580 674+7 111234223 57£7 4745 834083  2+1 132
11/04/11 <LMD 5276220  9861x169 72480 11411£250 48+9 6510 8099490  4+1  13+2
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Tabela 9A. Concentracdes (mg kg'l) de Si, P, S, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Rb e Sr na ETE Santa Mdnica, Campinas.

ETE Santa Monica - Campinas, SP

Elemento

Data Si P S K Ca Ti Mn Fe Rb Sr

mg kg de matéria seca

15/07/10 <LMD 8511+495 19826100 3140+£109 36118+2426 415+36  268+13  26303£1100 10+1 3043
28/07/10 <LMD 10258+2105 100861570 2049+131 21309+1722 240+19 129+1 18122448 <LMD 32+2
06/08/10 <LMD 117594229 23528+153 4053+£93  34624+25 133+1 138+5 14443+308 <LMD 30+1
16/08/10 <LMD 12763+1070 46442+4243 6031+£34 40360+£5809 15115  228+22 12754418 <LMD 43+4
31/08/10 <LMD  26243+143 45183+2903 7633+283 80768+3923 165+18  203+10 178834919 <LMD 86+8
15/09/10 1351£15 254241026 6488+2006  755+80 151961727 13649 109£10 0315+480  7+1  16%1
30/09/10 <LMD 2314+372  5023+612  460+72  5112+£787  86+2 51+4 2634542235 941  11%1
14/10/10 <LMD 3206£269  7309+£801 26968 11489+1136 67+12 58+10 4600+319 3+1 241
26/10/10 2994+ 34 1912429 936242476 1738+402 20476+3108 68+37 66+3 64361281 <LMD 21+l
08/11/10 <LMD 30544387 433519 202+44 7288+3 5743 7547 6475250  4+1  29+2
24/11/10 13949+62 1595241407 11054+238 40031  2690+197 <LMD <LMD 9146949208 20+2 <LMD
10/12/10 2827+21 6994+727 73591019 1413+66 8785+769  96+7 63+10 8718+127 6+1 2343
28/12/10 <LMD 5654+549  6394+486  1465+£77 8674+410 96%14 59+6 8149+£809  4+2 2343
24/01/11  <LMD 6835+19  4921+2303 2073+208 11272+1531 7712 44+7 7726547 4+ 17+3
11/04/11 8418+78 12380+2343 43194477  809+49  7448+1042 <LMD <LMD 5889643332 1443 14+1
16/05/11 7029453 10415+860 4860+336 1084+110 14181+1429 <LMD 5347 48883+2963 18+2  25+2
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