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RESUMO 

DISSERTA<;AO DE MESTRADO 

Maira Priscila Gumiero de Moraes 

Resumo - A aplicas;ao de lodo de esgoto em solos e uma pnitica bastante comum, mas metais 

pesados devem ser determinados antes da disposis;ao. 0 lodo de esgoto apresenta composis;ao 

preponderantemente orgiinica e a quantidade de metais pesados presentes e variavel. Os metodos 
convencionais de analise de lodos sao baseados na dissolus;ao da amostra e os resultados 
dependem, parcialmente, da eficiencia da digestao. Neste trabalho e avaliada a possibilidade de 

analisar lodos, em pastilhas prensadas, usando a espectrometria de fluorescencia de raios X por 
dispersao de comprimento de onda (WD-XRF). A corres;ao do efeito matriz foi efetuada com 

metodo baseado em pariimetros fundamentais, cuja incerteza e provavelmente similar aos 
metodos normalmente usados nas analises de lodo. Para as corres;oes, foram fomecidas 
informas;oes sobre o conteudo de carbono e de outros componentes nao dosados por FRX. A 

exatidao foi avaliada pela analise de quatro materiais de referencia certificados. Em geral, os 
resultados para os elementos AI, As, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, S, Se, Si, V, Zn, estao dentro ou 
muito proximos dos intervalos de confians;a dos valores certificados. Alguns metais, 
especialmente Cd e Hg, nao puderam ser determinados, pois encontram-se abaixo dos limites de 
detecs;ao, respectivamente, 15 e 9 mg kg-1

, nas amostras consideradas. Oito amostras de lodos de 
esgoto da Estas;ao de Tratamento de Jundiai foram analisadas por metodo convencional ( digestao 
acida oxidativa e espectrometria de absors;ao atomica) e pelo metodo proposto. Os resultados dos 
elementos determinados por ambas as tecnicas comparam-se favoravelmente. As vantagens de se 
empregar a FRX na an:ilise de lodos, sao a obtens;ao simultiinea de resultados de outros 

elementos, alem dos metais pesados, a rapidez analitica e o uso de reagentes quimicos agressivos 
e desnecess:irio. 
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DETERMINATION OF BEA VY METALS IN SEWAGE SLUDGES BY 

X-RAY FLUORESCENCE SPECTROMETRY 

ABSTRACT 

MASTER DISSERTATION 

Maira Priscila Gumiero de Moraes 

Abstract. The application of sewage sludges on soils is a common practice, but the heavy 

metals should be determined before disposal. Sewage sludges composition is mainly 

organic and the content in heavy metals is variable. Usual methods for heavy metals 

determination is sludges are based on sample dissolution. The results depend, partially, on 

the efficiency of the dissolution, which may vary from sample to sample. We studied the 

feasibility of analyzing pressed pellets of sludges by wavelength dispersive X-ray 

fluorescence spectrometry (WD-XRF), using fundamental parameters for matrix effects 

corrections. Several ways of introducing the carbon content during calculation of results 

were tested. Accuracy was evaluated by analysis of four international certified reference 

materials. Results were within or very close to the confidence interval of the available 

certified values for most elements (Al, As, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, S, Se, Si, V, Zn). Other 

metals, like Cd and Hg were below the detection limits (15 and 9 mg kg ·l, respectively). 

Eight samples of sewage sludges were analyzed by one conventional method (oxidative 

acid digestion and atomic absorption spectrometry) and by the proposed method. Results of 

elements determined by both methods compare favorably. The advantages of using XRF in 

sewage sludge analysis are the simultaneous determination of other elements, beside heavy 

metals, the speed of analysis, which is done without aggressive chemical reagents. 
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CAPITULO 1 

INTRODU<;AO 

1.1 Apresenta'<ao 

Estudos voltados ao modo de tratamento e tipo de disposio;;ao de residuos visam minimizar 

efeitos adversos ao ambiente e encontrar aplicao;;oes de modo a toma-los uteis. Dentre os 

residuos, os esgotos domesticos e industriais sao os que causam maior preocupao;;ao, dado o seu 

volume e a necessidade de tratamento que visa diminuir os impactos ambientais. Em relao;;ao ao 

esgoto, sua composio;;ao media aponta para uma mistura de agua (99,9%) e s6lidos (0,1%) 

(Fernandes 2000). 0 tratamento convencional dado ao esgoto nas esta.;:oes de tratamento de 

esgoto (ETE) gera urn residuo solido rico em materia organica, denominado lodo de esgoto ou 

simplesmente lodo. 

Para sua destinao;;ao final, o lodo deve ser caracterizado quanto a preseno;;a de organismos 

patogenicos e concentrao;;ao de metais pesados1
• Caso estas caracteristicas estejam dentro de 

parfunetros pre-estabelecidos, 0 lodo e denominado bioss6lido. 0 uso de bioss6lido na 

agricultura, como adubo organico e/ou condicionante de solos, esta bastante disseminado em 

decorrencia do elevado teor de materia organica e concentrao;;oes significativas de nitrogenio e 

f6sforo (Scan caret al. 2000), alem das propriedades fisico-quimicas que estes apresentam. 

A concentrao;;ao e os tipos de metais presentes em lodos sao variaveis, pois dependem, 

basicamente, da origem do lodo (industrial ou domestico) e do tratamento adotado pela ETE. Em 

lodos domesticos, as concentrao;;oes de metais tendem a ser relativamente baixas, mas lodos 

industriais podem conter concentrao;;oes elevadas de determinados metais, dependendo da 

1 Sao denominados pesados metais cuja densidade e maior que 5 g/cm3
, tais como, Cd, Cr, 

Cu, Ni, Pb, Fe, Co, Mn, Mo, Hg, Sn e Zn (Berton 2000). 
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atividade que a empresa desenvolve. Os metais apresentam graus diversos de toxicidade e de 

bioacumula<;:ao, o que justifica a necessidade de dosa-los em lodos. 

A determina<;:ao de metais pesados em lodos geralmente e realizada por espectrometria de 

emissao ap6s excita<;:ao em plasma de argonio (ICP-OES) ou de absor<;:ao atomica (AAS), ap6s a 

digestao das amostras com acidos fortes, em meio oxidante, obtido por adi<;:ao de per6xido de 

hidrogenio. Estas digestoes, dependendo da natureza do lodo e do teor total de materia orgilnica 

podem ser muito demoradas e produzir resultados variaveis. 

Uma altemativa atraente em rela<;:ao as tecnicas analiticas citadas e empregar a 

espectrometria de fluorescencia de raios X (FRX). Esta tecnica analitica nao requer a dissolu<;:ao 

das amostras. A prepara<;:ao das amostras na forma de pastilhas e rapida, dispensa o uso de 

reagentes quimicos e apresenta limites de detec<;:ao para a maior parte dos elementos metalicos, 

compativeis a necessidade de caracteriza<;:ao de lodos. 

1.2 Geoquimica dos solos 

0 solo pode ser definido como uma mistura de materiais orgilnicos e inorg§nicos, cuja 

forma<;:ao se deve a uma serie de processos fisicos, quimicos e biol6gicos denominado 

intemperismo. 0 processo de forma<;:ao de solo (pedogenese) da-se verticalmente a partir da 

rocha de origem (rocha "mae") que, pela a<;:ao do intemperismo sera modificada. Tais 

modifica<;:oes sao de ordem quimica, mineral6gica e estrutural. 

0 intemperismo e a pedogenese sao dependentes do clima e do relevo, alem da composi<;:ao 

quimica da rocha. Assim sendo, ocorrem de maneira distinta nos diferentes compartimentos 

morfo-climaticos do globo, levando a forma<;:ao de perfis de altera<;:ao compostos de horizontes de 

diferentes espessuras (de centimetros a metros) e composi<;:ao (Licht 1998, Toledo et al. 2000). A 

Figura 1.1 ilustra o perfil de altera<;:ao (horizontes do solo) descrito por Toledo et al. (2000). 

Nele, pode-se observar, de maneira simplificada o perfil de solo tipico constituido da base para o 
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topo, pela rocha inalterada, saprolito e solum. 0 solum compreende os horizontes afetados pela 

pedogenese (0, A, E, e B), enquanto o solo compreende o saprolito (C) eo solum. 

0 

A 

E 

B 

c 

R 

0-horizonte rico em restos orgiinicos em via de 

decomposiviio 

A-horizonte escuro, com materia mineral e 

orgiinica e alta atividade biol6gica 

E-horizonte rnais claro, marcado pela remoc,;ao de 

particulas argilosas, materia orgiinica e oxi­

hidr6xidos de ferro e aluminio 

B-horizonte de acumulac,;ao de argila, materia 
organica e oxi-hidr6xidos de ferro e aluminio 

C-horizonte de rocha alterada (saprolito) 

R - rocha inalterada 

Figura 1.1 Esquema de perfil de intemperismo (adaptado de Toledo et al. 2000) 

A quantidade de materia orgiinica e mais acentuada nas camadas superiores do solo e pode 

estar na forma bruta, parcial ou totalmente degradada por microrganismos e agentes intempericos 

e, neste caso, e charnada hUmus. 

Em relac,;iio a presenya de metais no solo, a quantidade que pode ser encontrada, sem 

interferencia antropogeruca depende da sua concentrac,;iio na rocha de origem, do grau de 

intemperizayao que esse material sofreu e do comportamento geoquimico do metal. 
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Os metais de origem antr6pica, quando em contato com o solo sao, em geral, fixados na 

camada superior deste, onde se acumulam, sendo assim acessiveis as raizes das plantas. E dificil 

prever a quantidade de metais presentes em solos que serao absorvidos pelas plantas, visto que tal 

processo dependeni das caracteristicas do solo, do tipo de metal avaliado, da planta e de outros 

elementos presentes. Esse conjunto de variaveis acaba por dificultar uma defini<;ao {mica de 

avalia<;iio do comportamento da planta na presen<;a do metal (Mattiazzo et al. 2001 ). 

A reten<;ao dos metais pesados no solo da-se por tres vias principais: adsorr;iio na superficie 

das particulas minerais, complexar;iio pelas substilncias hfunicas e por rear;oes de precipitar;iio 

(Baird 2002). Os materiais hfunicos e os microorganismos tambem interferem na dinfunica do 

metal no solo por apresentarem grande afinidade pelos cations de metais pesados, extraindo-os da 

agua por meio de processos de troca ionica. A fixa<;ao de cations metalicos ocorre, por meio da 

forrna<;ao de complexos com grupos funcionais do tipo carboxila (-COOH) e fen6lico (-OH) dos 

humatos, acidos hfunicos e rnlvicos (Baird 2002). 

A atividade de urn deterrninado metal na solu<;ao do solo e deterrninada pelo seu equilibria 

entre as particulas de argila, materia orgilnica, 6xido-hidr6xidos de Fe, AI, e Mn e quelantes 

soluveis (Berton 2000). 

Quando se deseja avaliar o nivel de contamina<;ao de urn solo por metais, e importante 

conhecer a natureza, a concentra<;iio e o comportamento do metal em questao, para assim, poder 

relacionar os sistemas solo-planta e seu mecanismo de funcionamento e com isso, tentar avaliar o 

impacto do metal no meio. 

1.3 Fatores positivos e negativos ao ambiente quando se utiliza biossolido 

A aplica<;ao de bioss6lidos em solos e uma altemativa interessante do ponto de vista 

economico e ambiental. 

Urn dos aspectos positivos e a utiliza<;ao do bioss6lido na agricultura como fertilizante e 
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corretor de solos. Tal possibilidade, como ja mencionada, e justificada pela composi9ao que este 

material apresenta e as suas caracteristicas fisico-quimicas. Urn exemplo e o pH que, para a maior 

parte dos bioss6lidos, apresenta-se levemente alcalino favorecendo assim sua aplica9ao como 

condicionante em nossos solos, que sao acidos, em sua maioria. 

No entanto, para garantir urn uso seguro, do ponto de vista agronomico e ambiental, faz-se 

necessario dosar as concentra9oes de metais e monitorar a presen9a e desenvolvimento dos 

microrganismos. Rocha ( 1999), em estudo sobre as possiveis altemativas de disposi9ao de lodos 

conclui que, cada ETE deveria realizar a caracteriza9ao desse material, urna vez que o teor de 

nutrientes e contaminantes apresenta significativa variabilidade entre as cidades e/ou regioes. Tal 

considera9ao e bastante relevante, visto que no Brasil ainda nao ha urna norma definida que 

assegure a disposi9ao do bioss6lido no ambiente. 

1.3 .1 Estas:ao de tratamento de esgoto e geras:ao de lodo 

No Brasil, urna parcela pouco significativa do esgoto bruto que e coletado recebe 

tratamento adequado. Isto mostra que, apesar da crescente conscientiza9ao sobre os perigos 

potenciais causados por esses residuos, ainda ha grande parte da popula9ao sem urn sistema de 

capta9ao e tratamento de esgoto adequado. 

Genericamente, os esgotos podem ser divididos em sanitarios e industriais, ambos 

apresentando riscos potenciais ao homem e ao meio ambiente. Os esgotos sanitarios, in natura, 

servem de vetores a prolifera9ao de muitas doen9as. Ja os industriais, dependendo da atividade da 

industria, geram residuos com metais pesados, compostos organoclorados, solventes orgilnicos, 

dentre outros. 

A importilncia da implanta9ao de uma ETE esta na melhoria da qualidade de vida da 

popula9ao e do meio ambiente porque dentre seus objetivos estao a redu9ao de volume e a 

remo9ao de poluentes, garantindo assim, que as aguas residuarias retomem aos corpos d' agua 

sem altera9ao significativa de sua qualidade. 
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Os tipos de tratamento de esgotos podem ser classificados em tecnologias de sistemas 

simplificados ou mecanizados e processos bio!6gicos ( aer6bio ou anaerobio). A maioria das 

estay(ies de tratamento de esgoto sanitilrio faz uso de processos biologicos de tratamento, tambem 

chamados de processos biodegradativos ou de biodegradavao, simp!esmente. Neste processo o 

esgoto e separado em duas fases: a inorgaruca e a orgaruca. 

A seguir serao descritas, de maneira simplificada, as etapas de tratamento realizadas na 

ETE de Jtmdiai, onde e utilizado o processo biologico para o tratamento dos esgotos. 

A chegada do esgoto ate a ETE e realizada por meio de interceptores (tubulavoes). Na ETE, 

este material passa por cinco etapas distintas de tratamento: gradesmento, bombeamento, 

remoyao de areia, biodegradao;ao e sedimentao;ao, conforme ilustra a Figura 1.2. 

chegada 

do 

esgoto 

gradeameoto 

caixas de 

arem 
lagoas aeradas 

lagoas de 

decanta<;iio no 

Figura 1.2 Etapas de tratamento aer6bio de esgoto. Adaptado do fluxograma da ETE de Jundiai. 

No gradesmento existem dois lliveis de plataformas com grades de diferentes espavamentos 

que fazem a reten((lio de solidos grosseiros. Em segcida, o esgoto e direcionado a urn tanque 

conbecido como estayao elevat6ria de esgoto bruto, onde bombas o !an~ para a proxima etapa 
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de tratamento, que e a remo<;ao de areia. A areia e conduzida juntamente com o esgoto em caixas 

( desarenadores) para que esta fique retida no fundo dos desarenadores e evite o assoreamento das 

lagoas, o que justifica estarem situados antes das lagoas de tratamento. Ate esta etapa, o 

tratamento e considerado primario. 

0 processo biol6gico propriamente dito inicia-se na biodegrada<;ao. Nesta etapa, o esgoto e 

encaminhado as lagoas de aera<;ao, onde recebe oxigenio atraves de sopradores. Estes introduzem 

minusculas bolhas de ar a massa d'agua, para que as bacterias e outros microorganismos que 

degradam o esgoto se utilizem do oxigenio dissolvido e se mantenham vivos. Esta etapa e 

responsavel por boa parte da eficiencia da remo<;ao das cargas orgilnicas devido a flocula<;ao do 

material orgiinico. Este tipo de tratamento recebe o nome de aer6bio. A aera<;ao e um metodo 

natural, portanto, nao sao administrados produtos qufmicos para que a flocula<;ao ocorra. 0 

esgoto permanece neste local por aproximadamente quatro dias. 

A ultima etapa do tratamento na ETE e a sedimenta<;ao. Ap6s a forma<;ao dos flocos, o 

esgoto e conduzido as lagoas de decanta<;ao permanecendo por um dia. As lagoas de decanta<;ao 

promovem a separa<;ao entre a poryao s6lida e lfquida do esgoto. 0 lodo gerado, ou seja, a parte 

s6lida do tratamento se deposita no fundo das lagoas. Posteriormente o lodo e recolhido e 

disposto, na maioria dos casos, em terrenos da propria ETE. A parte liquida retoma aos cursos 

d'agua. 

Num processo de tratamento de esgoto tres pontos importantes devem ser considerados: o 

tipo de esgoto a ser tratado (industrial e/ou sanitario ), a destina<;ao das aguas residuarias 

(irriga<;ao, reuso na industria, lan<;amento em corpos d' agua, etc) e a disposi<;ao do lodo gerado 

(agricola, recupera<;ao de areas degradadas, disposi<;ao oceanica, aterro sanitario). A 

caracteriza<;ao do lodo antes de sua disposi<;ao e de extrema importiincia porque atem de 

apresentar composi<;ao variada, este material pode causar impacto indesejavel ao ambiente e ao 

homem quando mal utilizado, uma vez que a rede de coleta residencial nao e, na maioria das 

vezes, separada da rede de coleta industrial (Rocha 1999). 
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1.3.2 Lodo de esgoto 

0 lodo de esgoto e urn produto da ETE, cujas caracteristicas fisicas, quimicas e biol6gicas 

podem variar de acordo com a origem e tratamento dado ao esgoto. Dependendo do tratarnento 

adotado pela ETE, o lodo e condicionado por adivao de polimeros cationicos, cal ou cloreto 

ferrico. 0 pH final em geral e levemente alcalino (Melo 2000). 

A composiyao aproximada da parte s6lida resultante do tratamento de esgoto e 70% de 

constituintes orgiinicos e 30% de constituintes inorgiinicos (F emandes 2000). Dentre os 

constituintes inorgiinicos, inclui-se os metais, que podem estar na forma soluvel, precipitada, co­

precipitada na forma de 6xidos dos metais, adsorvido ou complexada pelo residuo (Lake et al. 

1984). 

Os componentes orgiinicos sao formados por uma combinayao de carbono, hidrogenio, 

oxigenio, nitrogenio e, em menor proporyao, enxofre. Desta combinayao originam-se as 

proteinas, carboidratos, oleos e gorduras e microorganismos. Os componentes inorgiinicos sao 

principalmente areia, argilominerais e, como ja mencionado, os metais. Estes ultimos podem 

estar associados as fases orgiinicas e inorgiinicas. A Tabela 1.1 apresenta a composiyao tipica de 

lodos e exemplos de faixas de concentrayao em que os componentes podem ser encontrados. 

Tabela 1.1 Composiyao tipica de lodos e faixas de concentras;ao 

Componente Concentra.ylio Componente Concentra.ylio 

pH 5,0 a 8,0 Cd 1 a 3400 

A1ca1inidade (mg L"
1
em CaC03) 580 a 3500 Cr 10 a 99000 

Acidos orgiinicos (mg L"
1
) 100 a 2000 Co 84 a 17000 

S61idos vo1ateis (%) 0,8 a 12 Cu 10 a 2600 

Oleos e gorduras (%) 5 a 30 Fe 1000 a 154000 

Proteinas (%) 15 a 41 Hg 0,6 a 56 

Ce1u1ose (%) 8 a 15 Mn 32 a 9870 

F6sforo (PzOs %) 0,8 a 11,0 Mo 0,1 a 214 

Nitrogenio (N%) 1,5 a 6 Ni 2 a 5300 

Potassio (KzO%) 0 a 1 Pb 13 a 26000 

Silica (SiOz %) 10 a 20 Se 1,7 a 17,2 

AI <4000 Sn 2,6 a 329 

As 1,1a230 Zn 101a49000 

A unidade para a concentra9ao dos metais e mg kg· . (Dados de Radojevic & Bashkin 1999). 
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Os dados da Tabela 1.1 indicam que a materia orgiinica predomina em rela<;:ao aos 

constituintes inorgiinicos. Os microorganismos que podem ser encontrados nos lodos serao 

mencionados posteriormente. Os intervalos de concentra<;:ao dos metais, passiveis de serem 

encontrados em lodos, mostram a importiincia de sua caracteriza<;:ao antes da aplica<;:ao em solos, 

visto que este material e geoquimicamente ativo (Assun<;:ao & Sigolo 1998). 

1.3.3 Microrganismos e seus impactos no solo 

Os microrganismos e a materia orgiinica cumprem urn papel importante na manuten<;:ao e 

fertilidade dos solos. A microflora do solo e bastante diversificada e pariimetros microbianos 

podem ser utilizados para determinar a<;oes de agentes poluentes sobre a atividade e diniimica 

destas comunidades. 

Quando sofre interferencia de agentes externos, como por exemplo, a adi<;:ao de bioss6lido, 

a microflora do solo e alterada, isto e, os microrganismos tern que se "adaptar" a esta nova 

condi<;:ao do meio porque, como ja citado anteriormente, os bioss6lidos tambem contem uma 

grande variedade de microrganismos. 

A maior parte dos microrganismos presentes nos bioss6lidos participam do processo de 

tratamento biol6gico e nao representam risco ao homem. No entanto, M tambem microrganismos 

patogenicos como virus, bacterias, protozoarios, fungos e helmintos. Nas tabelas do Anexo 1 M 

uma rela<;:ao dos principais parasitos, bacterias e virus que podem estar presentes em lodos, seus 

hospedeiros e principais sintomas e doen<;:as associadas, segundo Soccol & Paulino (2000). 

A quantidade de microrganismos patogenicos no lodo depende das fases de separa<;:ao 

agualmateria s6lida, isto e, da capacidade destes organismos se agregarem, sedimentarem e dos 

processos de tratamento a que o esgoto foi submetido. A concentra<;:ao de agentes patogenicos 

pode tambem variar com o tempo, o que dificulta a representa<;:ao e a compara<;:ao de resultados 

(Soccol & Paulino 2000). 
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Alem da concentra.yao e tipos de microrganismos encontrados nos bioss6lidos, outro fator 

relevante e o comportamento dos microrganismos do solo ap6s a sua aplica.yao. Portanto, quando 

utilizado como corretor de solos, como fertilizante na agricultura, em solos de pastagens ou em 

areas de recupera.yao, ou seja, quando houver o contato do bioss61ido com o sistema solo-planta, 

o monitoramento quanta a presen.ya de microrganismos deve ser realizado para assegurar a 

qualidade das culturas e a saude dos animais e do homem. 

1.3.4 Relac;ao dos metais pesados com ambiente e como homem 

A preocupas;ao com metais pesados em solos cultivaveis e os possiveis efeitos prejudiciais 

a eles associados teve inicio a partir do uso de bioss6lido em solos agricolas. Entretanto, a 

presens;a desses metais nao e exclusivamente desses residuos, uma vez que fertilizantes, 

corretivos, defensivos e outros materiais usados na agricultura tambem podem conte-los 

(Mattiazzo et al. 2001 ). 

Em geral, o terrno metal pesado tern conota<;ao de toxicidade, no entanto, e importante 

ressaltar que, entre os metais pesados estao incluidos elementos essenciais aos seres vivos como 

as plantas e os animais. Na maior parte dos casos, a contamina<;ao humana por tais elementos 

pode ocorrer por meio da ingestao de agua, de alimentos ou por inala<;ao de vapores (Castro & 

Johnson 2001). 

A legisla<;ao estabelecida pelo Servi<;o de Vigiliincia Sanitaria do Ministerio da Saude sobre 

complementos nutricionais, define a quantidade, em terrnos de dose diana recomendavel, de 

alguns metais pesados considerados essenciais, como Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Zn e Se (Radella & 

Alcarde 2001). Porem, como ainda nao ha estudos que descrevam minuciosamente o 

comportamento biogeoquimico de cada urn dos metais pesados, controles em rela<;ao a sua 

concentras;ao sao necessarios. 
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1.4 Determina~;ao de metais em lodos 

As tecnicas comumente utilizadas para deterrninas;ao de metais em lodos, como ja 

mencionadas, sao as espectrometrias de absors;ao atomica (AAS) e de emissao 6tica cuja fonte de 

excitas;ao e um plasma de argonio acoplado indutivamente (ICP-OES). 

1.4 .1 Espectrometria de absors:ao atomica 

A espectrometria de absors;ao atomica (AAS) foi proposta como tecnica de analise quimica 

por Walsh, no inicio de 1955 (Cienfuegos 2000). Pelas suas caracteristicas e utilizada 

principalmente para deterrninas;ao de metais em ar, agua e solos (Kebbekus 1998). 

0 principio das medidas de AAS baseia-se na quantidade de radias;ao absorvida pelos 

atomos presentes da amostra. Um fator inerente a tecnica esta na necessidade das amostras 

estarem na forma liquida para analise e, como a maior parte dos materiais encontram-se no estado 

solido, faz-se necessario realizar procedimento de digestao da amostra a fim de obter uma 

solus;ao. Esta pode ser analisada diretamente ou ap6s diluis;ao, caso a concentras;ao do analito 

seja muito elevada. 

A amostra liquida ( solus;ao) e aspirada pelo capilar do sistema de nebulizas;ao do 

equipamento e transforrnada em aerossol pela mistura com gases combustiveis. Os gases mais 

comumente utilizados na celula de atomizas;ao sao o acetileno e ar comprimido (Rowland 1997). 

As goticulas menores da amostra sao transportadas ate a chama onde ocorre a atomizas;ao, isto e, 

a passagem de ions a atomos neutros. A absors;ao ocorre quando os eletrons de valencia destes 

atomos absorvem energia eletromagnetica de comprimento de onda caracteristico, isto e, 

correspondendo exatamente a energia de transis;ao para estados energeticos superiores. A 

probabilidade desta transis;ao e significativa se a fonte de radias;ao possuir exatamente a energia 

correspondente a transis;ao (Rowland 1997). Por esse motivo, sao utilizadas lfunpadas de catodo 

oco que produzem o espectro de emissao do elemento a ser deterrninado. A intensidade da 
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absor<;ao e diretamente proporcional a concentra<;ao do elemento na amostra. 

A AAS e uma tecnica que apresenta boa precisao e e bastante utilizada para dosar metais 

quando a concentra<;ao destes nas amostras e compativel com os limites de detec<;ao da tecnica. 

Este e o caso da maior parte dos metais presentes em lodos de esgoto. Alguns elementos, 

especialmente metal6ides, nao apresentam sensibilidade suficiente quando atomizados 

diretamente na chama, como e o caso do arsenio. Mas limites de detec<;ao bastante baixos podem 

ser obtidos quando este elemento e previamente reduzido a arsina (AsCH3) e esta e conduzida a 

cela de atomizas;ao. Neste trabalho, a AAS foi utilizada como tecnica comparativa a 

espectrometria de fluorescencia de raios X. 

1.4.2 Espectrometria de emissao atomica por plasma acoplado indutivamente 

0 principio em que se baseiam as medidas de ICP-OES e o processo de excita<;ao e 

relaxamento at6mico. A soluyao de amostra e introduzida no plasma na forma de aerossol tendo 

argonio como gas de arraste. A energia termica excita as especies atomicas e ionicas formadas no 

plasma (Potts 1993). Por ser instavel neste estado, o atomo tende a retomar ao estado 

fundamental emitindo energia na forma de luz. Como cada elemento quimico apresenta niveis de 

energia distintos, as emiss5es variam na mesma razao, o que toma possivel a determina<;ao 

analitica elementar. Os resultados, para a maior parte dos elementos, sao expressos em mg kg·
1 

ou percentagem (%). 

Urn dos atrativos da tecnica de ICP-OES esta no fato desta ser multielementar e atender as 

necessidades analiticas de uma ampla variedade de matrizes como materiais geol6gicos, 

alimentos, agricultura, aguas, solos, etc, alem de permitir a determinas;ao de nao-metais, tais 

como cloro, bromo, iodo e enxofre (Skoog 2002). No entanto, assim como a AAS, para 

determinas;oes em ICP-OES tem-se a necessidade das amostras estarem em solus;ao para analise. 

Em geral, matrizes s6lidas requerem urn pre-tratamento, geralmente com acidos fortes, agentes 

oxidantes e tempo relativamente Iongo de digestao. 
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1.4.3 Digestao de amostra 

Determinao;:oes de metais pesados em solos, sedimentos, lodos e poeiras sao geralmente 

realizadas por AAS ou ICP-OES (Radojevic & Bashkin 1999). Quando se deseja utilizar uma 

destas tecnicas de analise deve-se considerar, para a maioria dos casos, a necessidade de abertura 

de amostra, ou seja, e necessario que a amostra seja solubilizada. Tal procedimento, quando 

envolve a preseno;:a de acidos e/ou agentes oxidantes recebe o nome de digestao. Nesta, uma 

quantidade de amostra e colocada em tubos digestores ou bequer coberto, em preseno;:a de 

misturas acidas e temperatura controlada ate total dissoluo;:ao da amostra, como preconiza o 

metodo US EPA 3050 (Nagourney et al. 1999). Pode-se tambem fazer uso de tecnicas de 

digestoes em sistema fechado (digestao em microondas) de acordo como metodo US EPA 3051 

(Nagourney et al. 1999). 

Ha uma ampla literatura para metodos de digestao de lodos. Os acidos envolvidos tambem 

podem variar de acordo com o interesse do analista. Segundo Radojevic & Bashkin (1999), 

pode-se utilizar misturas acidas nas digestoes como acidos percl6rico (HCl04) e fluoridrico (HF), 

digestao nitrica (HN03), digestao com agua regia e digestao nitrica com per6xido de hidrogenio 

(HN03 + HzOz). Ha tambem muitas variao;:oes no metodo de digestao nitrica, pois dependendo do 

tipo de extrao;:ao que se deseja realizar pode-se aplicar o acido concentrado, diluido ou combinado 

com outros acidos (p. ex. HN03 + HzS04) 

A digestlio mais frequentemente utilizada nos laborat6rios da Empresa Brasileira de 

Pesquisa - Embrapa, que analisam lodos de esgoto e com agua regia (HN03 + HCl 1 :3) (Daniel 

Perez, comunicao;:ao pessoal). Segundo Perez este tipo de digestao e bastante utilizada, 

principalmente na Comunidade Europeia, devido a boa correlao;:ao que esta apresenta com a 

biodisponibilidade. 

Neste estudo utilizou-se o metodo de digestao US EPA 3050, que emprega acidos 

cloridrico, nitrico e per6xido de hidrogenio, e que foi desenvolvido para determinao;:oes de metais 

pesados em solos, sedimentos e lodos (Radojevic & Bashkin 1999). Os resultados obtidos por 

este metodo referem-se a concentrao;:ao parcial dos elementos na amostra, mas freqtientemente 

13 



silo pr6ximas da concentra<;:ilo total, especialmente quando a matriz da amostra e 

preponderantemente orgilnica. A vantagem em rela<;:ilo aos metodos de digestilo total esta na 

maior rapidez. 0 procedimento utilizado sera descrito mais detalhadamente adiante. 

1.5 Espectrometria de fluorescencia de raios X 

A fluorescencia de raios X e uma tecnica analitica bastante utilizada na determina<;:ilo de 

uma ampla variedade de elementos, desde elementos maiores como Na, Mg, AI, Si, P, K, Ca, Ti, 

Mn ate elementos tra<;:o como Rb, Sr, Nb, Y, Zr, Cr, Ni, Cu, Zn, Ga, Ba, Pb, The U (Potts 1992). 

Urn espectrometro de fluorescencia de raios X utiliza radia9ilo primaria para provocar 

emissilo fluorescente na amostra. Raios X silo radia<;:oes eletromagneticas de alta freqtiencia com 

comprimento de onda na faixa de 0,003 a 3 nm (Filtton 1997). Os raios X primaries silo 

produzidos no tubo por diferen<;:a de potencial ( ddp) entre urn catodo, geralmente filamento de 

tungstenio, e urn ilnodo (metal). Pode-se usar tambem, fonte de material radioativo ou eletrons 

acelerados nurn campo eletrico (Cienfuegos 2000). 

0 principia da tecnica e a irradiac;ilo da arnostra por raios X primario (proveniente do tubo) 

com posterior emissilo de raios X secundarios (fluorescente). A intera<;:ilo de f6tons de raios X 

com atomos da amostra causa ioniza<;:ilo, por deslocamento de eletrons. Como neste estado o 

atomo e instavel, e!etrons de niveis superiores decaem rapidarnente para ocupar as vacilncias 

criada. Esta transi<;:ilo de eletrons em atomos da arnostra gera os raios fluorescentes. Cada 

elemento da amostra emitira radia<;:ilo caracteristica, de intensidade diretamente proporcional a 

concentra<;:ilo. Como a arnostra e constituida por varios elementos com comprimento de onda (A.) 

caracteristicos, silo utilizados cristais para separar os diversos A.. A separa<;:ilo dos A. e feita por 

difra<;:ilo obedecendo a lei de Bragg (nA.=2dsen9). 

Em urna determina<;:ilo, as intensidades de ra10s X nilo sao proporcionais porque ao 

atravessarem a arnostra estes silo atenuados, o que causa diminui<;:ilo de sua intensidade. 0 grau 
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de atenuac;:ao pode variar, dependendo do tipo de amostra. Uma parte da atenua<;ao pode tambem 

ser atribuida a absor<;ao de linhas caracteristicas ap6s a excitac;:ao. 

As intensidades fluorescentes emitidas da amostra sao convertidas em concentrac;:ao com o 

auxilio de modelos matemiiticos. Estes podem ser empiricos ou baseados em principios e 

grandezas fisicas, e por isto chamados parfunetros fundamentais. 

Nos metodos de calibra<;ao empirica, materiais de referencia certificados, com matriz 

semelhante a das amostras a serem analisadas podem ser empregados como padroes. Numa 

calibrac;:ao, idealmente devem ser usados 2N+ I padroes, onde N corresponde ao nfunero de 

analitos a ser deterrninado. No entanto, nem sempre hii materiais de referencia em nfunero 

suficiente disponivel, e se os hii, nem sempre sao caracterizados para todos elementos de 

interesse. Os lodos de esgoto enquadram-se nesta situa<;ao, isto e, hii poucos materiais de 

referencia disponiveis. Por isto, para os lodos o metodo mais apropriado para corrigir os efeitos 

de matriz e o baseado nos parfunetros fundamentais. Estes sao grandezas fisicas associadas com a 

absorc;:ao de f6tons e o processo de excita<;ao e relaxamento subseqiiente (Alfassi 1998). Os mais 

importantes sao os coeficientes de absorc;:ao, a probabilidade da transi<;ao ocorrer e o rendimento 

fluorescente (Lachance & Claisse 1998). Alem destas grandezas, outras considerac;:oes devem ser 

feitas para montar urn modelo de corre<;ao de efeitos matriz, como por exemplo, a 

homogeneidade da amostra (Potts 1992, Anjos et al. 2000). Os melhores resultados sao obtidos 

com amostras fundidas, isto e, vidros. No entanto, em muitas situa<;oes, a preparac;:ao de vidros 

nao e indicada, pois neste procedimento ocorre diluic;:ao da amostra, com perda de sensibilidade 

para os elementos-trac;:o e volatiliza<;ao de alguns outros elementos (p. ex. As). A qualidade final 

de resultados analiticos obtidos com tal metodo depende, em parte, de simplificac;:oes e 

aproximac;:oes utilizadas durante o desenvolvimento do modelo matemiitico de corre<;ao de efeitos 

matriz. 

Hii poucos trabalhos na literatura que tenham empregado a FRX para caracterizar lodos. 

West et al. (1995), utilizaram a FRX na deterrninac;:ao semi-quantitativa e quantitativa de 

dezenove elementos (Mo, Sr, Zn, Cu, Ni, Co, Fe, Mn, Cr, Ti, Ca, K, Zr, S, P, Si, AI, Mg, Na) em 

cinco amostras de lodos industriais. Nas aniilises semi-quantitativas, West et al. (1995) 
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empregaram urn metodo baseado em pariimetros fundamentais para corres:ao de efeito matriz, 

enquanto que as determinas:oes quantitativas foram realizadas pelo metodo convencional de 

calibras:ao. 

Neste trabalho utilizou-se urn metodo baseado em pariimetros fundamentais, semelhante ao 

utilizado por West et al. (1995) nas determinas:oes semi-quantitativas, mas modificado para 

permitir ana!ises quantitativas, em especial a determinas:ao de metais pesados em lodos. Dentre as 

modificas:oes mais importantes, estao a extensao dos tempos de contagem dos elementos de 

interesse e a personalizayao da calibrayao para a matriz considerada. 

1.6 Objetivos 

Desenvolver urn metodo analitico para analisar lodos de esgoto, com enfase na 

determinas:ao de metais pesados, empregando espectrometria de fluorescencia de raios X. 

A valiar o desempenho do metodo em termos de exatidao, limites de detec91io e compara91io 

com resultados obtidos por espectrometria de absor91io atomica. 

16 



CAPITUL02 

MATERIAlS E METODOS 

2.1 Coleta e identifica~ao de amostras 

Dois lotes de amostras, coletadas na Estavao de Tratamento de Esgoto (ETE) da 

Companhia de Saneamento de Jundiai (CSJ, Jundiai - SP) em periodos diferentes, somando urn 

total de oito amostras, foram utilizadas. Todas apresentando as mesmas propriedades fisicas, isto 

e, colorayao escura, forma pastosa e odor caracteristico. A principal diferen9a entre as amostras 

dos dois lotes, esta no tratamento final realizado na ETE. Nas amostras do primeiro lote, houve 

adi9ao de calcario ao lodo para elevayao do pH. 

As amostras do primeiro lote, coletadas em agosto de 2001 foram identificadas como LE 1, 

LE 2 e LE 3. 0 segundo lote, coletado em dezembro de 2001, e constituido pelas seguintes 

amostras: 

LE 4 Desagile do lodo ap6s centrifuga9ao, com adi9ao de polimero (redu9ao de 75% da 

urnidade) 

LE 5 Lodo referente aos Ultimos 5 dias do dia da coleta. Bastante homogeneo. 

LE 6 Base da pilha mais antiga do patio da ETE, em tomo de 20 Odias de deposi9ao no 

deposito. 

LE 7 Topo da pilha mais antiga do patio da ETE, em tomo de 20 dias de deposi9ao. 

LE 8 Lodo de +/- 60 dias, com adi9ao de calcario (CaC03) 

Ap6s secagem, homogeneizavao, quarteamento e moagem, as amostras foram analisadas por 

espectrofotometria de absoryao atomica (As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn e Fe) e 

fluorescencia de raios X (AI, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si, S, Ti, As, Ba, Cl, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sr, 

V, Zn). Nestas analises foram incluidos, inicialmente, dois materiais referencia certificados: SRM 

2781, urn lodo de esgoto domestico e SRM 2782, urn lodo de esgoto industrial, ambos do NIST, 
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USA. Os materiais de referencia certificados CRM 144 e CRM 145, IRMM, Europa, por terem 

chegado recentemente ao 1aborat6rio, foram analisados somente por FRX. A seguir serao 

detalhados os materiais e metodos empregados. 

2.2 Materiais 

- espectr6metro de absor<;ao at6mica Varian modelo 1475 BD, equipado com gerador de hidretos 

Varian VGA 77 

- espectr6metro de fluorescencia de raios X sequencia! (Philips, PW2404), equipado com tubo de 

raios X com iinodo de r6dio, com potencia maxima de 4 kW, com os aplicativos SuperQ 3.0 e 

UniQuant 5.0 

- chapa de aquecimento Thermo1yne- Cimarec 3 modelo HP 47135 

- mufla EDG Equipamentos modelo FI-2 

- balan<;a analitica Sartorius research modelo R200D 

- moinho de bolas planetario FRITSCH modelo S/4 

- moinho misturador Mixer/Mill Spex modelo 8000-115 

- prensa hidniulica semi-automatica Herzog modelo HTP 40 

- Materiais de referencia certificados SRM 2781 e SRM 2782 (ambos do NIST); CRM 144R e 

CRM 145R (ambos do IRMM) 

- Acidos nitrico e cloridrico p.a. (Merck), per6xido de hidrogenio 30% p.a 

- Agua desionizada, obtida em equipamentos de purifica<;ao Ellix 10 e MilliQ (Millipore) 

- cera Hoechst 

- solu<;oes padrao elementares (Merck) 

- hidr6xido de s6dio 

- borohidreto de s6dio 
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2.3 Prepara~tao das amostras 

As amostras dos lodos foram divididas em dois lotes e colocadas em bandejas de a<;o 

inoxidavel, forradas com papel manteiga, e secas em estufa, a 65±2 oc (primeiro lote) e 1 05±2 oc 

(segundo lote), por 48 horas. Em seguida foram homogeneizadas, quarteadas e moidas em 

moinho de bolas planetario. 0 tamanho final das particulas nao foi determinado, mas estima-se 

que todas sejam menores que 75 micrometros. 

2.4 Determina~tao de perda ao fogo 

A determina<;ao da percentagem de perda ao fogo (%P.F.) indica a quantidade de vohiteis 

presentes na amostra, principalmente carbono (C) e agua (HzO). Esta determina<;ao e feita em 

duas etapas: a primeira consiste em secagem das amostras a 105 °C em estufa; a segunda consiste 

na calcina<;ao das amostras em cadinhos pre-calcinados (1000 °C). 

Uma importante ressalva a ser feita e com rela<;ao ao aumento de temperatura da mufla que 

deve ser efetuada de forma lenta e gradual partindo da mufla fria ate que esta alcance 500 °C. 

Este procedimento se faz necessaria para evitar a combustao muito rapida e proje<;ao de parte da 

amostra para fora do cadinho devido a grande quantidade de materia orgiinica que os lodos 

apresentam. 

2.5 Determina~tao de carbono organico total 

As determinayoes de carbono orgiinico total (COT) foram realizadas pela Embrapa - Meio 

Ambiente (Jaguaril'ina-SP). 0 metodo consiste na oxida<;ao dos compostos orgiinicos com 

excesso de solu<;ao de dicromato de potassio em presen<;a de acido sulfUrico, utilizando uma 

fonte de calor como catalisador. Ap6s rea<;ao, titula-se o dicromato residual com solu<;ao de 

sulfato ferroso, usando o-fenantrolina como indicador. 
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2.6 Abertura acida das amostras 

Em principio, foram testados tres metodos de abertnra de amostra. Para escolha do metodo 

a ser utilizado considerou-se o melhor clareamento ap6s a digestao e o volume de acidos 

utilizados. Os metodos testados foram: 

./ Digestao nitrica (HN03), onde se utilizou 1 g de amostra para 40 mL de HN03 1:1 em chapa 

quente ate redu<;:ao do volume da mistura para 5 mL. Em seguida, ap6s resfriamento, a amostra 

foi diluida em baHio volumetrico de 50 mL e transferida para fraco de polietileno. Este 

procedimento de dilui<;:ao foi realizado nas demais digestoes; 

./ Digestao com agua regia (3 HCl: 1HN03) e per6xido de hidrogenio (HzOz), que consistiu em 

digerir 1 g de amostra em 20 mL de agua regia (15 mL HCl + 5 mL HN03). Ap6s redu<;:ao do 

volume para aproximadamente 5 mL, adicionou-se 10 mL de Hz02 a 30% lentamente e aqueceu­

se ate redus:ao do volume da mistura para 5 mL novamente; 

./ Digestao pelo metodo EPA 3050. Constitui em digerir 2 g de amostra em 10 mL de HN03 

1:1, 10 mL HN03 e 5 mL HCl concentrados, 10 mL de HzO e 4 mL Hz02 30% em chapa 

aquecedora ate fervura cessar. 

Dentre os metodos testados, optou-se pelo EPA 3050 ( digestao A). No entanto, durante o 

procedimento verificou-se que o volume sugerido de H20 2 30% nao foi suficiente para oxidas:ao 

de toda materia organica e por isso foi realizada uma segunda digestao utilizando o metodo EPA 

3050 modificado . 

./ Digestao EPA 3050 (modificado). Na segunda digestao (digestao B) seguiu-se o metodo 

EPA 3050 com altera<;:ao no volume de per6xido de hidrogenio (H20 2) sugerido para, assim, 

garantir a oxidas:ao completa da amostra. 0 volume adicional de H20 2 utilizado, ate a 

efervescencia da amostra cessar, foi de 6 mL. 

Todas digestoes foram realizadas em duplicata. Simultaneamente foram preparados brancos 

e o mesmo tratamento foi efetuado com os materials de referenda SRM 2781 e SRM 2782 

(NIST). 
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2. 7 Condi~oes analiticas na AAS 

A Tabela 2.1 traz as condi<yoes analiticas uti1izadas na AAS e as faixas de linearidade para 

deterrnina<yao dos metais As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn e Fe. As so1u<y5es das amostras 

foram diluidas quando necessaria. 

Tais condi<;oes foram deterrninadas de acordo com a faixa de concentra<y1io do elemento na 

amostra e os ajustes do equipamento foram feitos de acordo com os elementos de interesse. A 

deterrnina<y1io de As foi efetuada ap6s a gera<;1io de hidretos. Todos os elementos foram 

determinados com chama de aceti1eno e ar comprimido. 

Tabela 2.1 Condi<;oes analiticas uti1izadas no espectrometro de absor<yao atomica 

Elemento 
Comprimento de Abertura de fenda Faixa Otima opera~iio 

onda (/c) (urn) (!lg mL-1
) 

As 193,7 1,0 2,0 a 15,0 (ng.mL· ) 

Cd 228,8 0,5 0,5 a 2,0 

Co 240,7 0,1 3,0 a 12 

Cr 357,9 0,2 2,0 a 8,0 

Cu 324,7 0,2 2,0 a8,0 

Mn 279,5 0,2 1,0 a 4,0 

Ni 232,0 0,2 3,0 a 12,0 

Pb 217,0 1,0 5,0 a 20,0 

Zn 213,9 0,2 0,4 a 1,6 

Fe 372,0 0,2 25,0 a 100 
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2.8 Prepara~ao de pastilhas prensadas 

As amilises de FRX foram realizadas em pastilhas, preparadas ap6s misturar 9 g de amostra 

com 1 ,5 g de cera em agitador (3 minutos ), e prensar durante 1 minuto a 119 MPa. As pastilhas 

resultantes possuem 4 em de diametro e no caso dos lodos, com aproximadamente 5 mm de 

espessura. 

2.9 Condi~oes analiticas utilizadas em FRX 

A Tabela 2.2 traz as condic,:oes analiticas utilizadas em FRX para analise de lodo. 0 

conjunto de elementos e os tempos de contagem foram definidos pelo usuario de acordo com o 

interesse da analise. 
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Tabela 2.2 Condi9oes analiticas utilizadas na FRX para determina9ao de metais pesados em 

lodos 

Elemento Linha Crista! Detetor kV rnA Angulo(0 20) 

Tempo de 

contagem 

(segundos) 

Ba Ka1 LiF 220 Cintilador 60 40 15,55 20 

Sb Ka1 19,02 8 

Cd Ka1 21,66 20 

Mo Ka1 28,86 20 

Sr Ka1 35,81 20 

Rb Ka1 37,95 10 

Pb L~1 40,37 40 

As K~I,3 43,59 50 

Se La1 42,87 100 

Bi La1 47,36 6 

Hg La1 51,67 40 

Zn Ka1 Duplex 40 60 60,56 40 

Cu Ka1 65,55 40 

Ni Ka1 71,26 40 

Co Ka1 77,90 40 

Fe Ka1 85,74 8 

Mn Ka1 95,23 8 

Cr Ka1 107,14 30 

v Ka1,2 123,20 30 

Ti Ka1 Ge 111 Fluxo 40 60 49,81 8 

Ca Ka1 61,94 6 

K Ka1 69,93 6 

Cl Ka1 92,80 10 

s Ka1,2 110,64 10 
p Ka1,2 140,96 10 

Si Ka1,2 PX1 40 40 16,46 10 

AI Ka1,2 19,33 10 

Mg Ka1,2 22,98 10 

Na Ka1,2 27,76 12 
' . 

Duplex: Selado de xenomo e proporciOnal de fluxo; Cohmador: 150 J.lm; Ba- Mo: filtro de latao: 300 J.lffi 
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CAPITUL03 

RESULTADOS E DISCUSSAO 

Os resultados obtidos serao a segmr apresentados e discutidos. Inicialmente sao 

apresentados os resultados de perda ao fogo, os quais serao comparados com dados de carbono 

orgilnico total. Apesar deste constituinte do lodo nao ser o foco do presente estudo, faz-se 

necessario quantifica-lo ja que apresenta-se em quantidades significativas nas amostras e 

influencia as intensidades medidas na fluoresdlncia de raios X. 

3.1 Perda ao fogo 

Durante a calcinac;:ao das amostras de lodo, a principal rea9ao e a oxida9ao da materia 

orgilnica, com a elimina9ao do carbono na forma de gas carbOnico. Portanto, valores elevados de 

perda ao fogo (% PF) sao esperados, conforme mostram os resultados da Tabela 3.1. Nesta 

mesma tabela tambem sao apresentados os dados de carbono orgilnico total (%COT), obtidos 

pelo metodo Tedesco (1985). 
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Tabela 3.1 Resultados de perda ao fogo (PF) e carbono organico total (COT) nas amostras de 

lodo, expressos em percentagem. 

Amostra PF COT 
LEI 35,6 17,9 

LE2 46,5 21,8 

LE3 61,1 30,2 

LE4 64,3 32,6 

LE5 63,2 31,9 

LE6 55,6 27,6 

LE7 54,9 27,3 

LES 55,3 24,7 

A comparaviio dos resultados mostra que a quantidade de carbono organico nao e constante 

entre as amostras e que os valores de perda ao fogo (%PF) correspondem aproximadamente ao 

dobro dos valores de carbono organico total (%COT). Esta diferenva pode ser atribuida a 

volatilizaviio de outros componentes presentes na amostra, o principal deles sendo a agua. A 

Figura 3 .I ilustra a relaviio entre estes resultados. 
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Comparacao dos resultados obtidos de COT e PF 
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l 
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Figura 3.1 Comparaviio dos resultados de %COTe %PF 
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3.2 Resultados de espectrometria de absor~ao atomica 

Todas as amostras de lodo foram analisadas ap6s efetuar duas digestoes, ambas em 

duplicata. Os resultados dos elementos determinados encontram-se na Tabela 3.2 na forma de 

medias e desvio padrao, valores estes referentes as quatro determinar;:oes realizadas. 

Durante as analises de ferro referentes a primeira digestao ocorreram problemas na 

calibrar;:ao do equipamento e por este motivo nao ha dados suficientes para calcular a media e o 

desvio padrao. Sendo assim, o resultado para o elemento Fe apresentado na Tabela 3.2 refere-se a 

media das duplicatas da digesti'io B. Os val ores individuais, de cada digestao ( digestao A, metodo 

EPA 3050 original e digestao B, metodo EPA 3050 modificado), e de cada duplicata, podem ser 

consultados no Anexo 2. 

Tabela 3.2 Medias e respectivos desvio-padrao (x±, para n=4, exceto para amostras LE 7 e LE 8, 

para as quais n=3) dos resultados de AAS. Concentrar;:oes em mg/kg, exceto para o Fe 

LEl LE2 LE3 LE4 LE5 LE6 LE7 LE8 

As 1,7±0,3 1,5±0,3 1,4±0,2 1,2±0,1 1,4±0,0 1,5±0,2 1,6±0,2 1,5±0,2 

Cd 5,8±0,2 6,0±0,4 6,7±0,3 6,6±0,1 7,2±0,0 7,1±0,3 6,7±0,0 5,7±0,3 

Co 10±0,6 10±0,6 11±0,3 11±0,6 12±0,7 11±0,4 12±0,4 10±0,1 

Cr 74±6 59±15 136±45 133±33 143±44 101±6 97±5 113±47 

Cu 136±2 133±27 169±28 200±7 124±15 221±18 207±14 171±3 

Mn 394±15 443±17 556±40 573±46 571±37 509±33 501±46 337±15 

Ni 27±1,2 26±1,5 37±1,3 34±2,4 39±0,8 36±2,5 37±1,1 33±2,8 

Pb 192±9 196±14 257±5 243±6 260±3 234±6 224±2 233±2 

Zn 606±50 620±28 892±22 1488±77 1632±120 1388±55 1378±32 931±36 

Fe(%) 2,3 2,2 2,8 2,7 2,8 2,8 2,8 2,8 

Os resultados das duplicatas de cada digestao (somente apresentados no Anexo 2) quase 

sempre sao pr6ximos entre si, indicando boa precisao. No entanto, comparando-se os resultados 
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entre as duas digestoes (A: EPA 3050 original e B: EPA 3050 modificado) verifica-se maior 

variabilidade entre os resultados, principalmente para os elementos Mn, Cr e Zn. Para os 

elementos Mn e Cr, os resultados apresentam-se levemente superiores para a maior parte das 

amostras da digestao A, com exce91io aLE 1 e LE 2 de Cr. Ja os resultados de Zn apresentam-se 

levemente superiores em todas as amostras da digestao B. As diferen9as entre os resultados 

podem ser atribuidas a sub-amostragem, ao tempo de digestao, e a quantidade de per6xido de 

hidrogenio (Hz02) utilizado. 

Como mencionado no capitulo anterior, o volume de H20 2 e o tempo de digestao variaram 

entre as digestoes. Na digestao A utilizou-se volume de 4 mL de HzOz (sugerido pelo metodo). 

No en tanto este volume nao foi suficiente para oxidar toda materia orgilnica ( observado pela cor) 

e por isso na segunda digestao (B) adicionou-se mais 6 mL de HzOz, volume este utilizado ate 

efervescencia da amostra cessar garantindo a decomposi9ao de toda materia orgilnica, o que 

implica num tempo maior de digestao (aproximadamente quatro horas). 

A exatidao do metodo foi avaliada com a analise simultilnea de materiais de referenda 

certificados de lodos de esgoto (SRM 2781 e SRM 2782, lodos de esgoto de origem domestica e 

industrial, respectivamente ). Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 3.3, onde tambem 

aparecem os respectivos valores certificados com incertezas no nivel de confian9a de 95%. 
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Tabela 3.3 Resultados dos materiais de referencia certificados por AAS. Concentra<;:oes em 

mg kg-1
, exceto para o Fe. 

SRM2781 SRM2782 

Digestao Digestao Valor Digestao Digestao Valor 

A B certificado A B certificado 

As 5,0 5,5 7,82 ± 0,28 145 134 166 ± 20 

Cd 12,0 12,0 12,78 ± 0,7 4,0 4,5 4,17± 0,09 

Co 10,0 10,0 66 61 66,3 ± 4,8 

Cr 93 97 202±9 51 47 109 ± 6,0 

Cu 579 586 627,4 ± 13,5 2495 2470 2594 ±52 

Mn 689 708 745± 33 250 215 258 ± 15 

Ni 63 60 80,2 ± 2,3 96 94 154,1± 3,1 

Pb 166 170 202,1± 6,5 504 453 574 ± 11 

Zn 1222 1198 1273 ±53 1149 1291 1254±196 

Fe(%) 2,7 2,8 ± 0,1 26,6 26,7 26,9 ± 0,7 

A maior parte dos resultados dos materiais de referencia encontram-se dentro do intervale 

de confian<;:a do valor certificado ou sao urn pouco menores que o seu limite inferior, exceto pan 

o elemento Cr onde esta diferen<;:a e significante (com resultados 50% men ores que os val ore~ 

certificados ), enquanto para os demais elementos as diferen<;:as sao pequenas ou inexistentes 

Avaliando os resultados obtidos por Scancar et al. (2000) que utilizou digestao acida total < 

o bteve bons resultados para Cr, pode-se concluir que a digestao utilizada nao foi suficiente pan 

coloca-lo em solu<;:ao. 

Urn fator importante a ser considerado na avalias:ao destes resultados e o tipo de digesta< 

utilizada. Os valores certificados referem-se a concentras:ao total do elemento no material d 

referencia certificado enquanto que as digestoes realizadas foram parciais. Esta provavelmente , 

a principal razao para parte dos resultados terem apresentado uma tendencia a valores menore 

que os certificados. 

Comparando-se a ordem de grandeza das concentra<;:6es de metais nas amostras de lodo e no 

materiais de referencia, pode-se concluir que as amostras de lodo usadas sao de origer 

domestica, pois as concentra<;:oes de metais sao comparaveis as do material de referencia SIU 
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2781. Os limites de determinayao do metodo calculados pela analise do branco e simulando as 

condi9oes das amostras (dilui9ao e massa), encontram-se na Tabela 3.4. 

Tabela 3.4 Limite de determinayao do metodo AAS. Concentra9oes em mg kg·
1

. 

Elementos 
Limite de 

determina\!iio 

As 0,1 
Cd 2 
Co 5 
Cr 10 
Cu 10 
Mn 1 
Ni 5 
Pb 10 
Zn 8 
Fe 30 

3.3 Espectrometria de fluoresd\ncia de raios X 

3.3.1 Corre91io dos efeitos matriz 

Na fluorescencia de raios X, a intensidade medida para urn dado elemento e diretamente 

proporcional a concentrayao, mas o fator de proporcionalidade nao pode ser obtido diretamente, 

pois ele depende de todos elementos presentes na amostra, isto e, sua composi9iio global. Muitos 

metodos de corre9ao de efeitos matriz sobrepoem esta dificuldade por meio de corre9oes 

matemiiticas interelementares, desde que todos elementos presentes na amostra estejam sendo 

medidos durante a analise. No entanto, isto nao ocorre na presente situa9ao, uma vez que o 

principal componente dos lodos de esgoto, nao pode ser medido na maior parte dos 

espectr6metros de raios X. 

0 metodo de corre<;ao de efeito matriz utilizado emprega os assim chamados pariimetros 
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fundamentais e permite que a concentra<;ao de elementos presentes, mas nao medidos, como, por 

exemplo, o carbono, seja informado ao equipamento para que possam ser considerados nas 

corre<;oes e nos calculos de concentra<;ao. 

Ap6s a prepara<;ao das amostras e dos materiais de referencia na forma de pastilhas 

prensadas, as intensidades de urn conjunto de linhas fluorescentes foram medidas, conforme as 

condi<;oes descritas no capitulo anterior. Os materiais de referencia SRM 2781 e SRM 2782 

foram testados na prepara<;ao de uma calibra<;ao dedicada para a matriz preponderantemente 

orgiinica considerada. 

Esses materiais de referencia tern muitos componentes certificados, ponSm nao sao padroes 

ideais de calibra<;ao na FRX, especialmente quando o metodo dos parfunetros fundamentais e 

utilizado, pois a composi<;ao total da amostra nao e conhecida, ou seja, eles nao apresentam 

valores certificados para os constituintes organicos. Mas resultados satisfat6rios puderam ser 

obtidos para a maior parte dos elementos considerados, conforme sera mostrado a seguir. 

A influencia dos componentes nao medidos (alem do carbono, outros elementos, como 0, 

N, H), mas a presen9a destes nas amostras foi considerada nos calculos juntamente com o 

carbono na forma de compostos contendo C, H, 0 e N como, por exemplo, celulose e proteinas. 

A influencia dos componentes nao determinados e exemplificada nos resultados das 

Tabelas 3.5 e 3.6, para o material de referencia certificado SRM 2782 e para uma das amostras da 

ETE de Jundiai (LE 1 ), respectivamente. Os resultados da primeira co luna de cada tabela foram 

obtidos sem considerar a presen<;a de carbono ou qualquer composto deste elemento. Na segunda 

coluna, foi considerada a presen<;a de 15% celulose e 25% de urn composto com C, H, 0, N (na 

propor<;ao de 82,1% deC, 10,2% de 0, 6,4% deN e 1,3% de H) para a SRM 2782 e somente 

15% de celulose para a amostra LE I. Na terceira coluna, os valores usados para o composto 

(C,H,O,N), foram de 5% (SRM 2782) e 28% (LEI). Estes valores foram utilizados nestas 

amostras para que a soma de todos componentes ( analisados e nao analisados) fique proxima de 

100%. 
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Para a escolha da celulose e do composto (hipotetico) e sua propor<;ao foram utilizados os 

dados de composi<;ao caracteristica dos lodos (Radojevic & Bashkin 1999), ja mostrados na 

Tabela 1.1. Urn dos constituintes que ocorre em maior quantidade em lodos sao proteinas, com 

concentra<;oes entre 15 e 41%. Proteinas possuem estrutura complexa e podem ter outros 

elementos na estrutura (p.ex. S). Este elemento nao foi considerado porque ele pode ser medido 

na FRX. Os resultados de perda ao fogo e de carbono organico total tambem foram considerados 

para definir a quantidade de composto a ser usado nos calculos. 

A incerteza associada com os resultados que serao apresentados compoe o erro 

instrumental, o qual e uma combina<;ao a partir de tres fontes: erro estatistico de contagem, erros 

sistematicos nas corre<;oes do background e sobreposi<;oes de linha e erros associados aos fatores 

de sensibilidade usados na calibra<;ao do espectrometro. Esta incerteza e fornecida 

automaticamente ao final de cada calculo. 
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Tabela 3.5 Calculo das concentrayoes (FRX) do material de referenda certificado SRM 2782, 

considerando tres situa9oes para corres:ao dos efeitos matriz, conforme especificado e 

comparas:ao com os valores certificados. 

•;. 

AI 

Ca 

Fe 

K 

Mg 

Na 
p 

Si 

s 
Ti 

mg kg-1 

As 

Ba 

Co 

Cr 

Cu 

Mn 

Ni 

Pb 

Zn 

0% celulose 

0% C,H,O,N 

0,77±0,03 

0,73±0,01 

30,68±0,42 

0,34±0,005 

0,16± 0,01 

0,87±0,04 

0,56±0,02 

19,57±0,15 

0,24±0,01 

0,09±0,001 

233±41 

99±68 

58±18 

124±9 

3110±20 

303±15 

215±17 

681±16 

1580±40 

Material de referencia SRM 2782 

15% celulose 

25% C, H, O,N 

0,60±0,03 

0,51± 0,004 

19,67±0,33 

0,24 ±0,004 

0,12 ±0,006 

0,68±0,03 

0,39±0,02 

14,65±0,13 

0,17±0,01 

0,06±0,001 

136±24 

90±43 

52±11 

85±0,006 

1830±0,001 

206±0,001 

127±0,001 

399±0,001 

926±25 
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15% celulose 

5% C,H,O,N 

o,69 ±om 
0,62 ± O,oJ 

25,5 ± 0,3 

0,29 ± O,oi 

0,15 ± O,oi 

0,79 ± 0,04 

0,49± 0,02 

17,4±0,11 

0,21 ± O,oi 

0,08 ± 0,001 

158 ± 33 

151± 49 

57±14 

109± 9 

2470± 20 

258 ± 12 

153 ± 12 

550 ± 13 

1250 ± 30 

Valor 

certificado 

1,37 ± 0,09 

0,67± 0,06 

26,9 ± 0,7 

0,32 ± O,ol 

0,26 ± O,o2 

1,30 ± 0,5 

0,50 ± 0,06 

20,3 

0,2 

0,09 ± O,ol 

166 ± 20 

254± 24 

66,3 ± 4,8 

109 ± 6,0 

2594± 52 

258 ± 15 

154,1± 3,1 

574 ± 11 

1254 ±196 



Tabela 3.6 Calculo das concentrac;:i'ies da arnostra LE 1 por (FRX), considerando tres situac;:i'ies 

para correc;:ao dos efeitos matriz, conforme especificado 

LEl 

0% celulose 15% celulose 15% celulose 
% 

0% C,H,O,N 0% C,H,O,N 28% C,H,O,N 

AI 7,18± 0,22 6,17± 0,09 5,86±0,08 

Ca 8,75± 0,16 7,46±0,02 5,77±0,02 

Fe 4,22±0,19 3,60±0,14 2,54±0,12 

K 1,07±0,09 0,92±0,01 0,73±0,012 
Mg 0,49±0,02 0,42±0,02 0,41±0,02 

Na 0,16±0,02 0,14±0,01 0,14±0,01 
p 0,80±0,04 0,68±0,03 0,57±0,025 
Si 16,4±0,3 14,1±0,13 12,6±0,1 
s 1,93±0,10 1,65±0,04 1,35±0,04 
Ti 
mgkg-1 

0,51±0,02 0,43±0,01 0,32±0,004 

Ba 513±68 485±60 437±47 
Cr 287±14 244±5 176±4 
Cu 306±7 260±6 176±4 
Mn 750±18 639±11 456±8 
Ni 75±12 64±10 39±6 
Pb 419±16 357±13 253±9 
Sr 423±6 361±18 243±12 
v 110±4 94±5 68±3 
Zn 1150±30 977±26 659±18 

Os resultados da Tabelas 3.5 mostrarn a influencia dos componentes nao medidos no 

calculo das concentrac;:i'ies e a importiincia de se conhecer bern a amostra para obter dados 

quantitativos exatos. 0 mesmo pode ser observado na Tabela 3.6, mas neste caso, somente pode­

se comparar a diferenc;:a relativa dos resultados, dependendo dos componentes considerados ( ou 

nao) nos calculos. Quando os demais componentes nao sao informados, os resultados sao maio res 

que as concentrac;:i'ies reais. Para o exemplo do material de referenda certificado SRM 2782, nos 

tres calculos efetuados e mostrados, os resultados de alumfnio correspondem a aproximadarnente 

50% do valor certificado. 
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Nao foi possivel identificar uma razao especifica para este efeito, mas em parte ele pode 

ser atribuido ao fato deste elemento ( e outros vizinhos da tabela peri6dica) nao ser 

adequadamente analisado na FRX, quando a amostra e apresentada ao espectrometro na forma de 

pastilha prensada. Pode-se concluir que a exatidao na analise de lodos depende de uma 

caracterizayao preliminar da amostra, especialmente da sua composi9ao elementar em termos de 

elementos !eves. 

3.3.2 Resultados das amilises das amostras 

Como ja descrito no capitulo anterior, as amostras foram divididas em dois lotes e secas em 

temperaturas diferentes. 0 objetivo de tal procedimento foi verificar possiveis perdas de 

constituintes volateis presente nas amostras. Nas Tabelas 3.7 e 3.8 encontram-se os resultados 

obtidos de cada pastilha, ou seja, a fra9ao seca a 60 °C e a fra9ao seca a 105 °C, respectivamente. 
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Tabela 3.7 Resultados das amllises de lodo por FRX referente a fra<;ao seca a 60 oc e 105 °C, respectivamente, considerando as 

varia<;oes na concentra<;ao do composto, conforme especificado. 

o;o LEI LE2 LE3 LE4 

AI 5,86±0,08 5,58±0,08 4,35±0,07 4,18±0,07 4,66±0,07 4,53±0,07 3,97±0,07 3,92±0,07 

Ca 5,77±0,02 5,48±0,02 9,18±0,02 8,84±0,02 1,20±0,01 1,17±0,01 1,21± O,ot 1,20±0,01 

Fe 2,54±0,12 2,43±0,12 2,40±0,11 2,30±0,11 2,76± 0,12 2,71±0,12 2,44±0,12 2,41±0,11 

K 0,73±0,01 0,69±0,01 0,50±0,01 0,48±0,01 0,55±0,01 0,54±0,01 0,48±0,01 0,47±0,01 

Mg 0,41±0,02 0,40±0,02 0,56±0,03 0,53±0,03 0,25±0,01 0,24±0,01 0,24±0,01 0,24±0,01 

Na 0,14±0,01 0,13±0,01 0, 13±0,01 0,13±0,01 0,17±0,01 0,17±0,01 0,15±0,01 0,16±0,01 
p 0,57±0,03 0,54±0,02 0,60±0,03 0,57±0,03 0,67±0,03 0,66±0,03 0,70±0,03 0,69±0,03 

Si 12,59±0,10 11,86±0,1 7,13±0,08 6,78±0,08 7,2±0,08 7,00±0,08 6,1 0±0,08 6,00±0,08 

s 1,35±0,04 1,28±0,04 1,35±0,04 1,29±0,04 1,7±0,04 1,68±0,04 1,62±0,04 1,59±0,04 

Ti 0,32±0,00 0,30±0,00 0,25±0,00 0,24±0,00 0,27±0,00 0,26±0,00 0,23±0,00 0,23±0,00 

CHNO 28 31 38 40 47 48 51,5 52 
mg kg-J 

As* - - - - - - - -
Ba 437±47 433±48 459±47 436±47 588±43 558±46 772±43 717±45 

Cd* - - - - - - - -
Cl 422±21 439±22 486±24 458±23 622±31 625±31 649±32 647±32 

Cr 176±4 163±4 179±4 166±4 205±3 205±3 186±3 182±3 

Cu 176±4 169±4 175±4 165±4 224±3 220±3 425±3 423±3 

Mn 456±8 428±7 518±9 505±9 608±10 600±10 635±11 630±11 

Ni 39±6 38±6 38±6 34±6 47±6 50±5 42±5 43±5 

Pb 253±9 242±9 270±9 260±9 326±8 322±8 299±8 297±8 

Sr 243±12 227±11 341±17 327±16 118±6 116±6 119±6 118±6 

v 68±3 67±3 64±3 61±3 66±3 65±3 59±3 59±3 

Zn 659±18 627±17 693±19 664±18 904±24 881±24 1500±40 1490±40 
- ·---~ 
• resultados abaixo a() limite dedetec<;iio do metodo 
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Tabela 3.8 Resultados das amilises de lodo por FRX referente a fra<;:ao seca a 60 oc e 105 °C, respectivamente, considerando as 

varia<;:oes na concentra<;:ao do composto, conforme especificado. 

0/o LES LE6 LE7 LES 

AI 4,19±0,07 4,17±0,07 4,70±0,08 4,63±0,08 5,02±0,08 5,03±0,08 4,22±0,07 4,21±0,07 

Ca 1,25±0,01 1,25±0,01 1;12±0,01 1,10±0,01 1,20±0,01 1,20±0,01 1,13±0,01 1,14±0,01 

Fe 2,54±0,12 2,53±0,12 2,52±0,12 2,50±0,12 2,60±0,12 2,60±0,12 2,85±0,12 2,83±0,13 

K 0,52±0,01 0,52±0,01 0,57±0,01 0,57±0,01 0,54±0,01 0,54±0,01 0,51±0,01 0,51±0,01 

Mg 0,27±0,01 0,26±0,01 0,24±0,01 0,24±0,01 0,26±0,01 0,26±0,01 0,20±0,01 0,20±0,01 

Na 0,19±0,01 0,19±0,01 0,13±0,01 0,14±0,01 0,15±0,01 0,15±0,01 0,11±0,01 0,11±0,01 

p 0,72±0,03 0,71±0,03 0,65±0,03 0,65±0,03 0,68±0,03 0,69±0,03 0,68±0,03 0,68±0,03 

Si 6,70±0,08 6,63±0,09 8,26±0,10 8,10±0,10 9,03±0,10 9,01±0,10 7,92±0,09 7,92±0,10 

s 1,77±0,04 1,78±0,04 1,68±0,04 1,66±0,04 1,59±0,04 1,61±0,04 2,39±0,05 2,41±0,05 

Ti 0,24±0,00 0,24±0,00 0,26±0,00 0,26±0,00 0,28±0,00 0,28±0,00 0,26±0,00 0,26±0,00 

CHNO 49 49 45,5 46 43 43 45 45 

mg kg-1 

As* - - - - - - - -
Ba 723±43 731±45 694±43 654±45 632±45 595±46 623±45 588±46 

Cd* - - - - - - - -
CI 766±38 780±39 502±25 498±25 535±27 566±28 436±22 428±21 

Cr 192±3 197±3 187±3 183±3 183±3 192±3 194±3 203±3 

Cu 319±3 319±3 241±3 242±3 252±4 253± 206±4 202±4 

Mn 606±10 610±10 554±9 565±10 565±10 568±4 388±7 386±7 

Ni 49±5 46±5 46±5 44±5 43±6 45±6 43±6 42±6 

Pb 322±8 324±8 294±8 293±8 288±9 292±9 300±9 298±9 

Sr 123±6 123±6 112±6 110±5 112±6 112±6 107±5 104±5 

v 60±3 62±3 62±3 62±3 64±3 65±3 64±3 66±3 

Zn 1640±40 1630±40 1370±40 1350±40 1380±40 1370±40 945±25 935±25 
-

*resultados abaixo do limite de detecyaO do metodo 
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Os resultados das amilises das duplicatas (Tabelas 3. 7 e 3 .8) sao pr6ximos entre s1, 

indicando que as amostras sao relativamente homogeneas e a prepara9ao das pastilhas e a medida 

instrumental sao reprodutiveis. A diferen9a na temperatura de secagem nao afetou os resultados, 

pois as diferen9as entre eles encontram-se dentro do intervalo da incerteza instrumental. 

0 mesmo procedimento estabelecido anteriormente (Tabelas 3.5 e 3.6) foi repetido para 

calcular os resultados de todas as amostras e materiais de referenda, isto e, o valor de celulose foi 

fixado em 15% e para o composto os valores usados variaram entre 28 e 52%, de forma a se obter 

soma proxima de 1 00%. 

Apesar de empirico, este procedimento pode ser justificado pela varia9ao na concentrayao de 

carbono orgilnico total e/ou com a perda ao fogo nas amostras (Tabela 3.1). Por exemplo, na 

Figura 3.2, as porcentagens do composto C,H,N,O utilizadas encontram-se representadas em 

fun9ao das concentral(oes de COTe de PF. A propor9ao entre os componentes e evidente. 

55 55· ---, 
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45 • 45 • 
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'# "' 35 35 
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Figura 3.2 Rela9ao entre a quantidade de CHNO usado nos calculos dos resultados e as 

quantidades de carbono orgilnico total e perda ao fogo determinadas nas amostras. 
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Posteriormente, os resultados de FRX das Tabelas 3.7 e 3.8 serao comparados com os 

obtidos por espectrometria de absors;ao at6mica. Mas uma vantagem evidente da FRX e a 

caracterizas;ao mais completa da amostra, isto e, a obtens;ao de resultados de elementos que nao 

haviam sido contemplados na AAS, em parte por ter sido utilizada a digestao parcial. Os 

resultados de Ca em LE 1 e LE 2 sao significativamente maiores aos das demais amostras, 

refletindo a adis;ao de calcaria, efetuado na ETE, durante a etapa final do tratamento daqueles lotes 

de lodo. As amostras LE 3 e LE 8, segundo informayoes obtidas pela ETE, tiveram adiyao de 

calcario, no entanto, os resultados de calcio sao baixos, o que talvez esteja relacionado com a falta 

de homogeneidade dos lotes dessas amostras considerando que as caletas foram realizadas em 

periodos diferentes. 

3.3.3 Resultados das amllises dos materiais de referencia 

A exatidao do metodo foi avaliada com a analise simultanea de materiais de referencia 

certificados de lodos de esgoto. A Tabela 3.9 traz resultados de analise por FRX dos materiais de 

referencia certificados SRM 2781 e SRM 2782, 1odos de origem domestica e industrial. 

respectivamente. As condiyoes de analise foram 15% de celulose para ambas as amostras, 49% de 

composto (C,H,N,O) para amostra SRM 2781 e 5% para amostra 2782. A incerteza associada corr 

os va1ores certificados corresponde ao intervalo de confianva de 95%. 
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Tabela 3.9 Resultados de analise dos materiais de referencia SRM 2781 e SRM 2782 por FRX. 

SRM2781 SRM2782 

% FRX Valor certificado FRX Valor certificado 

AI 1,55 ± 0,04 1,6±0,1 0,69 ± 0,03 1,37 ± 0,09 

Ca 4,17 ± 0,01 3,9 ± 0,1 0,62 ± 0,01 0,67± 0,06 

Fe 2,9 ± 0,1 2,8±0,1 25,5 ± 0,3 26,9 ± 0,7 

K 0,54 ± 0,01 0,49 ± 0,03 0,29 ± 0,01 0,32 ± 0,01 

Mg 0,57 ± 0,03 0,59 ± 0,04 0,15 ± 0,01 0,26 ± 0,02 

Na 0,21 ± 0,01 0,21 ± 0,02 0,79± 0,04 1,30 ± 0,5 
p 2,64 ± 0,05 2,42 ± 0,09 0,49 ± 0,02 0,50 ± 0,06 

Si 4,93 ± 0,07 5,1 ± 0,2 17,4±0,11 20,3 

s 1,32 ± 0,04 0,21 ± 0,01 0,2 

Ti 0,34 ± 0,004 0,32 ± O,D3 0,08 ±0,00 0,088 ± 0,01 
mgkg-1 

As 7,82 ± 0,28 158 ± 33 166 ± 20 

Ba 545 ±47 !51± 49 254±24 

Cd 12,78 ± 0,7 4,17 ± 0,09 

CI 2990 ±!50 762 ± 38 

Co 66,3 ± 4,8 

Cr 207±7 202±9 109± 9 109 ± 6,0 

Cu 651± 7 627,4 ± 13,5 2470±20 2594 ±52 

Mn 829 ± 14 745 ± 33 258 ± 12 258 ± 15 

Ni 71 ± 6 80,2 ± 2,3 153 ± 12 154,1± 3,1 

Pb 218 ± 9 202,1 ± 6,5 550 ± 13 574 ± 11 

Se 14±4 16,0 ± 1,6 

Sr 263 ± 13 62±5 

v 89±4 76±6 80±10 

Zn 1290 ± 30 1273 ±53 1250 ± 30 1254 ±196 

Comparando-se os resultados obtidos com os valores certificados, verifica-se que, para a 

maior parte dos elementos, os valores sao coerentes e/ou apresentam-se dentro da incerteza 

associada, exceto para os elementos AI, Mg e Na (SRM 2782) onde a varia<;ao e maior. A 

determina<;ao destes elementos por FRX tern algumas implica<;iies. 

Na FRX, ha elementos que sao considerados "elementos !eves", este termo esta relacionado 

com a massa ati\mica do elemento analisado. Elementos com baixa massa atomica sao mais 

dificeis de serem detectados porque sofrem forte influencia da matriz (Potts 1992). 0 sinal 

analitico de elementos !eves provem somente de alguns micrometros a partir da superficie. 
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Portanto, efeito de tamanho de grao influenciam nos resultados, assim como a absorc;ao do sinal 

analitico pelos demais elementos presentes. 

Outro fator inerente a tecnica e o tempo de contagem utilizado (Tabela 2.2). Urn exemplo e a 

determinac;ao de Se. Originalmente este elemento nao estava sendo analisado. Ap6s sua inserc;ao 

com tempo de contagem de 100 segundos e nova analise das amostras, obteve-se urn resultado de 

Se no material de referencia SRM 2781 muito proximo do valor certificado. 

Na Tabela 3.10 encontram-se os resultados para os materiais de referencia certificados 

CRM 144 e CRM 145, que sao de lodos de origem domestica, respectivamente. Os valores 

certificados correspondem a concentrac;oes totais dos elementos nas amostras e as incertezas 

associadas correspondem ao intervalo de confianc;a de 95%. As condic;oes de analise foram 15% 

de celulose para ambas as amostras, 48% do composto com C,H,N,O para a amostra CRM 144 e 

52,5% para a amostra CRM 145. 
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Tabela 3.10 Resultados dos materiais de referencia CRM 144R e CRM 145R por FRX. 

0/o 
CRM144R CRM 145R 

FRX Valor certificado FRX Valor certificado 

AI 3,33±0,07 2,52±0,06 

Ca 3,86± O,ol 4,61±0,01 

Fe 0,60±0,05 1,27±0,08 

K 0,49±0,01 0,33±0,01 

Mg 0,51±0,03 0,47±0,02 

Na 0,17±0,01 0,16±0,01 
p 1,90±0,05 1,28±0,04 

Si 3,74±0,07 4,74±0,07 

s 0,82±0,03 1,30±0,04 

Ti 0,10±0,00 0,15±0,00 
mg kg-1 

As 

Ba 333±46 2210±110 

Cd 1,82±0,01 3,50±0,15 

CI 732±37 1090±50 

Co 15,0±0,6 5,61±0,31 

Cr 96±3 104±3 322±3 

Cu 268±3 308±7 685±5 696±12 

Hg 3,14±0,23 2,01±0,22 

Mn 174±4 208± 3 136±4 156±4 

Ni 28±5 47,7±1,1 241±12 247±7 

Pb 109±9 106±4 281±9 286±5 

Se 5,1±3,3 

Sr 166±8 320±16 

v 22±2 36±2 

Zn 857±23 932± 23 2060±60 2122±23 

Os resultados de analise dos materiais de referencia tendem a valores urn pouco inferiores ao 

certificados. Mas, para muitos elementos, os resultados encontram-se dentro do interva1o de 

confianya. Para urn melhor ajuste, a adiyao empirica de componentes nao dosados deveria ser 

substituida pela sua analise previa. 

41 



3 .3 .4 Limites de detecc;ao na FRX 

Urn parfunetro importante na avaliayaO de metodos analiticos e 0 limite de deteCC(iio. Os 

limites de deteCC(ao dependem da razao sinallruido e, portanto, da estatistica de contagem. Na 

fluorescencia de raios X convencional, a intensidade do background limita os niveis inferiores de 

concentra'(iio que podem ser detectados. Em geral, os limites de detecifao podem ser melhorados 

(abaixados) aumentando os tempos de contagem dos picos e do background. Geralmente mantem­

se urn compromisso entre os prop6sitos da analise e os tempos de contagem, pois para abaixar 

apreciavelmente os limites de detecyao tempos de contagem muito grandes deveriam ser 

empregados e ap6s certo valor, este procedimento toma-se praticamente in6cuo. 

No presente caso, para avaliar a adequa91io dos limites de detec91io, pode-se compara-los 

com valores de referencia de concentra91io de metais em lodos de esgoto adaptados da U.S.EPA 

pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB (Straus 2000). A Tabela 

3.11 traz os limites maximos adotadas e os limites de detecifao obtidos por FRX com tempos de 

contagem variando entre 20 e 40 segundos e 100 segundos, respectivamente. Observa-se que 

apesar de alguns metais nao terem sido detectados ( Cd e Hg) nas amostras dos lodos, por sua 

concentra91io ser baixa nas amostras analisadas, os limites de detec9iiO ainda seriam suficientes 

para determina-los caso estivessem presentes em concentrayoes pr6ximas dos limites maximos 

permitidos. 
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Tabela 3.11 Limites de referencia de metais em lodos e limites de detec9ao obtidos em FRX com 

diferentes tempos de contagem Valores expressos em mg kg-
1 

Metais 
Limite de metais Limite de detec9ao em FRX 

(base seca) 20-40 s 100 s 

As 75 24 7 
Cd 85 15 5 

Cu 4300 26 10 
Pb 840 9 3 
Hg 57 9 3 

Ni 420 18 3 

Se 100 - 5 
Zn 7500 30 10 

3.3.5 Comparayao dos resultados de AAS e FRX 

A compara9ao entre os resultados obtidos nos dois metodos encontra-se nas tabelas e 

gnificos da Figura 3.3. Observa-se que os resultados obtidos por FRX tendem a ser maiores que os 

obtidos por AAS. Conforme ja comentado anteriormente, estas diferen9as podem ser atribuidas, 

em parte, a digestao incompleta das amostras e aos possiveis erros na sub-amostragem que, 

teoricamente sao maiores na prepara9ao de amostra para analise em AAS. Na FRX, os erros na 

sub-amostragem sao reduzidos e os resultados sao totais. Os resultados de ferro e zinco obtidos 

nos dois metodos podem ser considerados equivalentes, pois as diferen9as estao dentro do 

intervalo de incerteza dos metodos. Conclui-se que a digestao empregada e eficiente para dissolver 

estes metais associados com os lodos analisados. 0 mesmo efeito foi observado durante a analise 

dos materiais de referencia por AAS (Tabela 3.3). 
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Figura 3.3 Comparayao entre as medias dos resultados dos elementos comuns as tecnicas de AAS 

eFRX. 
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CAPITUL04 

CONCLUSOES 

Os resultados obtidos mostraram que e possivel analisar lodos de esgoto por espectrometria de 

fluorescencia de raios X, utilizando para corre9ao de efeitos matriz urn metodo baseado nos 

parfunetros fundamentais associados a esta tecnica. 

No metodo testado, pode-se obter resultados para urn conjunto importante de metais pesados 

(Cd, Cr, Cu, Ni, Ph, Fe, Co, Mn, Mo, Hg, Se, Sn e Zn) normalmente determinado durante a etapa 

de caracterizayao de lodos de esgoto e, adicionalmente, outros elementos presentes, como P, S, 

Ca, dentre outros. 

A exatidao final dos resultados sera maior se todos componentes nao mensuraveis na FRX 

(C, N, H) forem determinados independentemente por outros metodos, o que e comum em 

laborat6rios que caracterizam lodos de esgoto. Caso estes componentes nao sejam conbecidos, 

ainda assim e possivel obter resultados acurados para a maior parte dos elementos, conforme 

mostrado neste trabalho, o que comprova a robustez do metodo. 

Os limites de detecyaO do metodo de FRX sao adequados a determinayaO dos metais pesado~ 

em lodos, se concentra9oes de referencia sao consideradas. Exce9oes sao os metais Cd, Hg e c 

metal6ide As que em lodos domesticos, apresenta-se em concentrayoes relativamente mais baixas. 

Os resultados obtidos por espectrometria de absoryao atomica, ap6s a digestao das amostrai 

pelo metodo EPA 3050, e fluorescencia raios X mostraram boa correlavao, apesar dos dados dt 

AAS mostrarem uma tendencia a valores menores, o que e esperado. 

Comparada com metodos tradicionais usados na analise de lodos, a FRX e mais rapida, na( 

gera extratos acidos e pode ser mais confiavel, por fomecer valores totais de concentravao, o qw 

facilita a tomada de decisoes quanto a disposi9ao final e o monitoramento de residuos. 
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ANEXO 1 

Principais helmintos, protozoarios, bacterias e virus encontrados em lodo, 

hospedeiros normais, acidentais e principais sintomas. 

PARASITO 

Nematoides 

Ascaris lumbricoides 

Acaris suum 

Ancylostoma dudenale 

Necator americanus 

Trichuris trichiura 

Toxocara canis 

Trichostrongylus axei 

Cestoides 

Taenia solium 

Taenia saginata 

Hymenolepis nana 

Hymenolepis diminuta 

HOSPEDEIRO 

Hom em 

Suino 

Homem 

Homem 

Homem 

Caes e homem 

Bovinos, aqumos e 

hom em 

Homem e suino 

Homem e bovinos 

Homeme 

artr6podes 

Roedores, 

homellllartr6podes 

Echinococcus granulosus Caes, ovinos e 

homem 

Protozoarios 

Entamoeba histolytica 

Giardia lamblia 

Toxoplasma gondii 

Balantidium coli 

Cryptosporidium 

Homem 

Homem, caes e 

gatos 

Gatos, homem, 

mamiferos e aves 

Homem e suino 

Homem e bovinos 

SINTOMAS PRINCIPAlS 

Distfubios digestivos e nutricionais, 

v6mito, dor abdominal 

Distfubios digestivos e nutricionais, 

emagrecimento/tosse, febre 

Anemia, emagrecimento 

Anemia, emagrecimento 

Diarreia, anemia, perda de peso, dor 

abdominal 

Emagrecimento, 

desconforto 

neurol6gicos 

diarreia/ 

abdominal, 

Gastrite/ulcera gastrica 

febre, 

sintomas 

Distitrbios digestivos, ins6nia, anorexia, 

dor abdominal, sintomas 

nervosos/emagrecimento 

Distitrbios digestivos, ins6nia, anorexia, 

dor abdominallemagrecimento 

Diarreia, sinais nervosos 

Distitrbios digestivos 

Distfubios digestivos, hepaticos 

pulmonares 

Enterite aguda 

Diarreia, perda de peso 

Alterayoes de sistema nervoso. 

coriorretinite 

Distitrbios digestivos 

Gastroenterite 



A GENTES 

BACTERIAS 

Salmonella sp. 

Escherichia coli 

Shigella sp. 

Vibrio cholerae 

viRUS ENTERICOS 

Virus da hepatite A e B 

Rotavirus 

Enterovirus 

Poliovirus 

Coxsackievirus 

Echovirus 

Astrovirus 

Calicivirus 

Reovirus 

HOSPEDEIROS 

Homem!Bovinos jovens 

Homem!Bovinos jovens 

Hom em 

Homem 

Homem 

Hom em 

Homem 

Hom em 

Hom em 

Hom em 

Homem 

Hom em 

Dados de Soccol & Paulino 2000 

PRINCIP AIS DOEN<;AS 

Salmonelose 

Gastroenterite 

Desenteria bacilar 

Col era 

Hepatite infecciosa 

Gastroenterite 

Poliomielite 

Meningite, pneumonia 

Meningite, paralisia 

Gastroenterite 

Gastroenterite 

Gastroenterite, infecy5es 

respirat6rias 



As 

Cd 

Co 

Cr 

Cu 

Mn 

Ni 

Pb 

Zn 

Fe(%) 

-

As 

Cd 

Co 

Cr 

Cu 

Mn 

Ni 

Pb 

Zn 

Fe(%) 

ANEX02 

Resultados obtidos por espectrometria de absorvao at6mica referentes its duas digestoes 
com as respectivas duplicatas, mediae desvio padrao. Concentrav5es em mg/kg, exceto para o Fe. 

LE 1 LE2 

Di2estaoA Digestio B mCdia desvio padriio Di2estaoA Digestao B mCdia 

1,7 2,1 1,5 1,4 1,7 0,3 1,7 1,9 1,3 1,2 1,5 

5,8 6 5,5 6 5,8 0,2 6,5 6 6,2 5,5 6 

10 10 10 II 10 0,5 10 10 11 9,5 10 

70 68 76 81 74 6,0 48 50 81 58,5 59 

139 136 134 136 136 2 145 !59 131 96 133 

412 400 382 382 394 15 462 452 430 428 443 

28 27 27 25 27 1,3 28 25,5 26 25 26 

188 185 188 206 192 10 200 204 205 175 196 

575 562 612 673 606 50 611 600 662 610 621 

- - 2,3 2,3 2,3 - - 2,2 2,1 2,15 

LE3 LE4 

DigestaoA DigestaoB mCdia desvio padrao DigestaoA Digestao B media 

1,6 - 1,4 1,3 1,4 0,2 I, I 1,3 1,3 1,3 1,3 

6,5 6,5 7 6,7 0,3 6,5 6,5 6,7 6,5 6,6 

11 11,5 10,7 11 11 0,3 12 11,5 11,5 10,5 11 

172 177 100 95 136 44,5 !57 165 109 101 133 

190 195 140 152 169 28,0 204 195 200 

584 600 522 522 557 41 604 622 535 533 574 

37 37 36 39 37 1,3 32,4 32 37,2 34,7 34 

250 260 260 257 257 5 235 249 245 242 243 

898 860 899 911 892 22 1422 1423 1536 1571 1488 

- - 2,9 2,8 2.9 0,1 - - 2,7 2,7 2,7 

desvio padriio 

0,3 

0,4 

0,6 

15 

27,0 

17 

1,3 

14 

28 

0,1 

desvio nadrio 

0,1 

0,1 

0,6 

33 

7 

46 

2 

6 

77 

0 



LES LE6 
Digestiio A Digestiio B media desvio padrio DigestiioA Digestiio B mCdia desvio padrio 

As 1,4 1,4 1,4 1,5 1,4 0,05 1,2 1,5 1,6 1,5 1,5 0,2 
Cd 7,2 7,2 7,2 7,2 7,2 0 7,5 7 6,7 7 7 0,3 
Co 13 13,2 12 11,7 12,5 0,7 11 11 11,7 11,7 11 0,4 
Cr 182 180 105 105 143 44 104 108 95 97 101 6,0 
Cu 135 114 124 15 247 210 211 218 221 18 
Mn 604 602 534 544 571 37 541 535 481 480 509 33 
Ni 38,2 40 39,4 40,2 39,5 0,9 33 35 37,4 38,7 36 2,5 
Pb 264 258 259 258 260 3 229 231 234 243 234 6 
Zn 1548 1511 1722 1746 1632 119 1348 1336 1420 1450 1389 55 

Fe(%) - - 2,8 2,8 2,8 0 - - 2,8 2,8 2,8 0 

LE7 LE8 

Digestiio A Digestiio B mCdia desvio padrio DigestioA Digestiio B media desvio padrio 

As 1,4 - 1,7 1,7 1,6 0,2 1,3 - 1,7 1,5 1,5 0,2 

Cd 6,7 - 6,7 6,7 6,7 6 - 5,5 5,5 6 0,3 

Co 12,5 - 11,7 12,5 12 0,5 10,5 10,5 10 10 0,3 

Cr 103 - 96 92 97 6 167 93 80 113 47 

Cu 197 217 207 14 168 174 172 171 3,0 

Mn 554 - 474 475 501 46 354 - 327 332 338 14 

Ni 36 - 37 38 37 I 30 34 35 33 2,6 

Pb 223 223 227 224 2,3 230 234 235 233 2,6 

Zn 1348 - 1373 1412 1378 32 910 - 910 972 931 36 

Fe(%) - - 2,8 2,8 2,8 - - 2,8 2,9 2,85 0,1 


