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RESUMO

A utilizagdo do lodo de esgoto em solos agricolas tem como principais
beneficios a incorporagdo dos macronutrientes nitrogénio e fosforo e dos
micronutrientes zinco, cobre, ferro, manganés e molibdénio. Pode-se dizer que,
normalmente, o lodo de esgoto fornece ao solo os nutrientes para as culturas, no
entanto, & necessario ter conhecimento da sua composicao, a fim de se calcularem
as quantidades adequadas a serem incorporadas, sem correr o risco de toxicidade
as plantas e em certas situagbes aos animais e ao homem e, também, sem
contaminar o ambiente. No presente trabalho propde-se a utilizacdo de lodo de
esgoto para adicao em solos agricultaveis. Para tanto, fez-se necessario caracterizar
o lodo a ser adicionado. Varios parametros sdo empregados para a caracterizagao
do lodo, a saber: valor agronédmico, elementos toxicos e estabilidade. A metodologia
analitica oficialmente aceita para determinacdo de metais envolve a espectroscopia
de absorcdo atbmica ou a espectroscopia de emissdo Optica acoplada a plasma
induzido. Neste trabalho, propde-se a validagcdo da metodologia de determinacéao
dos parédmetros Zn e Cr por espectrofotometria utilizando o equipamento
Spectrophotometer, modelo DR/2500, marca HACH. Assim, validou-se um método
em que as analises sao feitas com rapidez, seguranca, confiabilidade e baixo custo,
quando comparado com os métodos oficiais. A validagao dos elementos Cr e Zn foi
efetuada com sucesso. Todos os parametros para a caracterizagao fisico-quimica
avaliados neste trabalho encontraram-se dentro dos valores maximos permitidos

para disposi¢ao agricola do biossoélido conforme legislagao vigente.

Xi
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ABSTRACT

The use of sewage sludge on agricultural soils has the main benefits the
incorporation of the macronutrients nitrogen and phosphorus and the micronutrients
zinc, copper, iron, manganese and molybdenum. You could say that, normally, the
sewage sludge provides nutrients to the soil for crops, however, you must have
knowledge of their composition in order to calculate the appropriate quantities to be
incorporated, without the risk of toxicity plants and animals in certain situations and to
man, and also without contaminating the environment. In this paper it is proposed the
use of sewage sludge in addition to agricultural soils. Therefore, it is necessary to
characterize the sludge to be added. Several parameters are used to characterize
the sludge, namely: agronomic value, heavy metals, stability and sanity. The officially
accepted analytical methodology for determination of elements involves atomic
absorption spectroscopy or optical emission spectroscopy coupled to inductively
coupled plasma. In this project, it is proposed to validate the methodology for
determining the parameters: Zn and Cr by spectrophotometry using equipment
Spectrophotometer, model DR/2500, HACH brand. Therefore, because of demand, it
is necessary to validate a method where the tests are done with speed, safety,
reliability and low cost compared with the official methods. The validation of the
elements Cr and Zn was successful. All parameters for the physical and chemical
characteristics were within the values permitted for disposal of biosolids as

agricultural legislation.

Xii
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1 INTRODUGAO

11 Lodo de esgoto doméstico

O grande desenvolvimento das populagdes urbanas € responsavel pela
producao diversos residuos, que nem sempre sao adequadamente tratados ou
reciclados. Dentre eles, destaca-se o lodo de esgoto tratado ou biossdlido, resultante
de estagbes de tratamento de esgoto (ETE) (NASCIMENTO et. al., 2004). A
disposicao final adequada desse residuo € uma etapa problematica no processo
operacional de uma estagado de tratamento de esgoto e pode alcangar até 50% do
orgamento operacional de um sistema de tratamento de esgoto. As alternativas para
a disposicao final ou aproveitamento do lodo sdo: disposicdo em aterro sanitario,
reuso industrial, incineragcdo, conversao em 6leo combustivel, disposicido oceanica,
recuperacao de solos e uso agricola e florestal. Uma das alternativas mais
convenientes seria para fins agricolas, porque o lodo de esgoto € rico em matéria
organica, macro e micronutrientes e sua aplicacdo €& recomendada como

condicionador e/ou fertilizante do solo (BETTIOL, CAMARGO, 2000).

1.2 Disposigao do lodo de esgoto

O principal problema relacionado ao uso de lodo de esgoto em areas
agricolas, € que o mesmo possui efeitos desconhecidos devido a populagdo de
microrganismos, a dinamica de carbono e nitrogénio, ao comportamento dos
elementos téxicos e patdogenos humanos no solo. Sabendo-se que a aplicagédo de
lodo de esgoto causa essas alteragdes, ha a necessidades de se identifica-las para
se verificar se n&o serao prejudiciais aos agrossistemas, para os organismos, para o
desenvolvimento das culturas e para o meio ambiente (BETTIOL, CAMARGO,

2006).
14
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A aplicacdo do lodo de esgoto no solo pode aumentar a retengcdo de
umidade em solos arenosos, melhorar a permeabilidade e infiltragcdo nos argilosos,
melhorar o estado de agregagao de particulas no solo, diminuir sua densidade,
aumentar a capacidade de troca de cations. Porém, o lodo de esgoto pode também
apresentar em sua composigcao elementos toxicos e agentes patogénicos ao homem
(BETTIOL, CAMARGO, 2000).

O uso de lodo de esgoto doméstico na agricultura pode ser limitado devido a
presenca de elementos toxicos. Em geral, as concentracbes de elementos
encontrados no lodo s&do muito maiores que as naturalmente encontradas em solos,
sendo necessaria a avaliacdo dos riscos associados ao aumento desses elementos
no ambiente, em decorréncia da aplicacdo desse residuo. Alguns micronutrientes,
tais como: Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn, sdo necessarios as plantas, mas que em altas
concentragcdes podem causar sérios problemas (ANDRADE, ABREU, 2006).

A incineragao por combustdo de materiais controlada até produtos simples
mineralizados, como diéxido de carbono e agua, € um procedimento ainda muito
discutido. Alguns acreditam que € uma saida para eliminar riscos para a saude
publica, e outros defendem que a ma operacao dos incineradores representa mais
uma forma de poluicdo atmosférica (BAIRD, 2002).

A disposicao final mais utilizada ainda é a deposi¢cao desses residuos em
aterro sanitario. Entretanto, tais aterros precisam ser construidos de tal forma a
garantir que o material depositado ndo entre em contato com o solo, e ndo haja
percolacdo de liquidos para o aquifero livre (CETESB, 1999).

A Resolugédo 375 de 2006 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente) exige a caracterizagdo do lodo para avaliagdo de seu potencial
agrondmico. Além de macro e micronutrientes, as substancias potencialmente

15
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toxicas também devem ser determinadas.

1.3 Requisitos minimos de qualidade do lodo de esgoto destinado a
agricultura
Os lotes de lodo de esgoto devem respeitar os limites maximos de

concentracao conforme tabela 1.

Tabela 1 — Concentracdo maxima permitida no lodo de esgoto

Substancias inorganicas (mg.kg™, base seca)
Arsénico 41
Céadmio 39
Chumbo 300
Cobre 1500
Cromo 1000
Mercurio 17
Molibdénio 50
Niquel 420
Selénio 100
Zinco 2800

(CONAMA, 2006)

1.4 Relevancia do tratamento do esgoto

A agua é um dos recursos naturais mais preciosos da humanidade, pois €
diretamente responsavel pela manutencdo e bem-estar da espécie humana e da
biodiversidade animal e vegetal. A industrializagdo tem produzido o crescimento
desordenado dos grandes centros urbanos que estdo contribuindo muito para a
degradagao dos corpos hidricos. Grande parte das aguas residuarias geradas pela
comunidade s&o langadas nos rios com tratamento inadequado, ou sem tratamento
algum (Busato, 2004).

Face ao exposto, para garantir que a dgua nao se torne um recurso natural

16
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nao renovavel, medidas de protecdo e preservacdo aos corpos hidricos devem ser
tomadas, dentre elas esta a coleta e tratamento do esgoto. Segundo HAANDEL e
LETTINGA (1994), “O objetivo principal do tratamento de esgoto € corrigir as
caracteristicas indesejaveis, de tal maneira que o seu uso ou a sua disposigao final
possa ocorrer de acordo com as regras e critérios definidos pelas autoridades
legislativas”.

Para alcangar o objetivo descrito, o tratamento devera reduzir a
concentracdo dos principais constituintes do esgoto, quais sejam: solidos, matéria
organica, nutrientes e organismos patogénicos. A remogao apenas da parte visivel
dos poluentes, ou seja, os solidos sedimentaveis realizados através da
sedimentacao simples, chamada de tratamento primario, ndo é suficiente para uma
protecdo adequada dos corpos d’agua. Devido a presenca de material organico
solubilizado no esgoto apds a sedimentacéo, ocorre a queda no nivel de oxigénio
dissolvido (OD) e consequentemente a deplegao parcial ou total do corpo receptor.
Isto se deve ao fato de que os microrganismos envolvidos na depuragao do esgoto
usam o oxigénio disponivel no meio liquido para a sua reprodugao e respiragao.
Desta forma torna-se necessaria a remogao da matéria organica por tratamento
secundario (HAANDEL e LETTINGA, 1994).

A descarga de efluentes do tratamento secundario pode ainda ocasionar a
deterioragdo dos corpos d’agua, pois, na maioria dos casos, esses contém grande
quantidade de nutrientes, em especial nitrogénio e fosforo. Desta forma, em alguns
casos existe a necessidade do tratamento terciario, pois esses elementos,
disponiveis em abundancia, tendem a causar um crescimento excessivo da vida
aquatica, que os utiliza para a sintese celular. Dessa maneira o grande

desenvolvimento de biomassa pode reduzir a concentragao de OD, ocasionando o

17



Validacdo de metodologia analitica para determinagdo de cromo e zinco em biossolido

fendbmeno de deterioracdo da qualidade da agua chamado de eutrofizagédo
(HAANDEL e LETTINGA, 1994).

Face ao exposto, deve-se ressaltar que a escolha do sistema de tratamento
mais adequado deve levar em consideragao que a qualidade do efluente esteja de
acordo com os padrdes exigidos pela legislagao vigente. Neste sentido, a resolugao
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357 de 2005 estabelece
para cada classe de agua os padrdes de qualidade a serem obedecidos e impde a
qualidade minima a ser atendida por efluentes de qualquer fonte poluidora, para
langamento em corpos d’agua (HAANDEL e LETTINGA, 1994).

Posto isto, € importante a garantia da viabilidade técnica do tratamento,
levando-se em consideragao o custo de implantagdo e operagao, a disponibilidade

de area para instalagao, equipamentos necessarios e mao-de-obra especializada.

2 OBJETIVO

Os objetivos desta pesquisa sdo: validar um método em que as analises
espectrofotométricas sejam feitas com rapidez, seguranga, confiabilidade e baixo
custo, quando comparado com os métodos oficiais e dar subsidios a correta
disposicdo do residuo final na agricultura, determinando os procedimentos
necessarios a serem realizados, tais como rastreabilidade e garantia do fertilizante
produzido; caracterizar os residuos do lodo de esgoto tratado para utilizagdo como
adubo nas plantagdes de eucaliptos como forma de disposi¢cao de lodo doméstico na
agricultura, sempre com base na legislagdo CONAMA Resolugdo n° 375, de 29 de

agosto de 2006.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Elementos

3.1.1 Equipamentos

Para determinacéo dos elementos P, Ca, Mg, N, K, Cd, Zn, Cu, Ni, Cr e Pb
neste trabalho foi utilizado um espectrofotémetro de UV/Vis da marca Hach modelo
DR/2500 e um espectrometro de emissao o6tica com plasma acoplada indutivamente,
marca Perkin-EImer modelo Optima 3100 DV, instalado no laboratério de analises

quimicas no campus da USP de S&o Carlos.

3.2 Espectrofotometro UV / Visivel

O instrumento usado na espectroscopia UV/Vis é chamado de
espectrofotometro. Para se obter informagao sobre a absor¢do de uma amostra,
ela é inserida no caminho éptico do aparelho. Entado, luz UV e/ou visivel em certo
comprimento de onda (ou uma faixa de comprimentos de onda) é passada pela
amostra. O espectrofotdmetro mede o quanto de luz foi absorvida pela amostra. A
intensidade da luz antes de passar pela amostra € simbolizada por ly, e a
intensidade da luz depois de passar pela amostra é simbolizada por / (intensidade
transmitida pela amostra). A transmitancia da amostra é definida pela razao (/), a
qual normalmente é expressa em porcentagem de transmitancia (%T). A partir dessa
informacéao, a absorbancia da ambos é determinada para esse certo comprimento de
onda ou como funcdo de uma faixa de comprimentos de onda. Os

espectrofotdbmetros mais sofisticados normalmente fazem isso automaticamente.
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3.2.1Lei de Beer-Lambert

O tratamento quantitativo da absor¢ao da energia radiante depende da lei
geral, conhecida como lei de Beer-Lambert: O método utilizado para determinar de
um modo quantitativo a concentracdo de substancias em solugédo que absorvem

radiacao, é pela Lei de Beer-Lambert.
A=—logy(I/Iy) =€-c-L

onde A é o valor da absorbancia medida, Iy € a intensidade da luz incidente
a um dado comprimento de onda, / é a intensidade transmitida pela amostra, L € o
caminho O6ptico pela amostra (distdncia que a luz percorreu por ela), € € uma
constante conhecida como absortividade molar (a qual varia de substancia para

substancia), e ¢ € a concentracédo da substancia em (mol/L).

3.2.2 Espectrometria de emissao 6tica com plasma acoplado
indutivamente - ICP/OES

E utilizado para determinacdo multielementar de metais em solugdes.
Matrizes solidas necessitam de digestdo acida (Método EPA 3050B) antes da
analise. O instrumento mede o espectro de emissdo caracteristico por
espectrometria 6tica. O espectro de emissao do elemento-especifico é produzido por
um plasma acoplado indutivamente de radiofrequéncia. Os espectros sdo dispersos
pelo espectrdmetro e a intensidade das linhas de emissdo € monitorada por um

dispositivo fotossensivel (EPA, 2007).
3.3 Calcio

3.3.1Ocorréncia e significancia

O calcio é o terceiro elemento no grupo IlA da tabela periddica; tem um peso
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atdbmico de 20 e uma massa atébmica de 40,08 e uma valéncia de 2. A abundancia
de calcio na crosta terrestre é de 4,9%; no solo é de 0,07 a 1,7%; e em cdrregos é
em torno de 15 mg L™ e em aguas subterraneas é de 1 a >500 mg L. As formas
mais comuns de calcio sdo carbonato de calcio (calcita) e carbonato de calcio-
magnésio (dolomita). Compostos de calcio sdo amplamente utilizados em farmacos,

fotografia, cal, pigmentos, fertilizantes (APHA, 1999).
34 Cromo

3.4.1 Ocorréncia e significancia

Cromo é o primeiro elemento no grupo VIB na tabela periddica; e tem
numero atdbmico de 24, uma massa atomica de 51,99, e valéncia de +1 a +6. A
abundancia média de Cr na crosta terrestre é de 122 mg kg™'; em solos varia de 11 a
22 mg kg™'; em cursos d'agua é de 1 ug L™ e em aguas subterraneas é geralmente

encontrado em concentragdes de 100 ug L™ (APHA, 1999).
3.5 Cobre

3.5.1 Ocorréncia e significancia

Cobre é o primeiro elemento do Grupo IB na tabela periddica; tem um
nuamero atébmico 29, uma massa atdbmica de 65,54 e uma valéncia de +1 e +2. A
abundancia de cobre na crosta terrestre é de 68 mg kg™, em solos é de 9 a 33 mg
kg', e em aguas subterraneas é <0,1 mg L. Cobre ocorre em seu estado nativo,
mas também é encontrado em muitos minerais, 0 mais importante deles sdo aqueles
que contém compostos de sulfeto, mas também aqueles com éxidos e carbonatos.
Cobre é largamente utilizado em fiagdes elétricas, ligas, utensilios de cozinha,
bombas e industrias quimicas (APHA, 1999).

Cobre é considerado um elemento tragco essencial para plantas e animais
21



Validacdo de metodologia analitica para determinagdo de cromo e zinco em biossolido

(APHA, 1999).

3.6 Fosforo

3.6.1 Ocorréncia e significancia

Fosforo ocorre em aguas naturais e aguas residuarias quase que
exclusivamente como fosfatos. Estes sdo classificados como ortofosfatos, fosfatos
condensados (piro-, meta- e outros polifosfatos), e fosfatos ligados organicamente.
Eles ocorrem em particulas, solugdes ou detritos, ou nos corpos de organismos
aquaticos. Fosfatos organicos s&o formados principalmente por processos
biolégicos. Eles contribuem para o esgoto com residuos de alimentos e corpos e
também podem ser formados de ortofosfatos em processos de tratamento biolégico

(APHA, 1999).

Fosforo € essencial para o crescimento de organismos e pode ser um
nutriente limitante em corpos d’agua. Fésforo também ocorre em sedimentos e
lodos bioldgicos, os dois como formas inorganicas precipitadas e incorporados em

compostos organicos (APHA, 1999).

3.7 Magnésio

3.7.1 Ocorréncia e significancia

Magnésio € do grupo IIA da tabela periddica. Foi descoberto em 1808 por Sir
Humphry Davy, para quem o composto conhecido como magnésia branca era o
oxido de um novo metal. Ao fazer circular vapores de potassio sobre magnésia
quente, extraiu 0 magnésio, utilizando mercurio como catodo. Em ambos os casos
obteve o magnésio como amalgama. O metal pode ser isolado a partir de 1852,

quando o alemao Robert Bunsen fabricou uma célula eletrolitica que permitia obté-lo
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a partir do cloreto de magnésio.

O magnésio é muito abundante na natureza, sua abundancia na crosta
terrestre é de 2,1%, em solos & de 0,03 a 0,84%; em corregos € de 4 mg L e em
agua subterraneas é < 5 mg L. Magnésio ocorre principalmente em minerais
rochosos como dolomita, olivina, magnesita e serpentina. Encontra-se também na
agua do mar, em aguas salinas subterrdneas e em leitos salinos (APHA 1999).

A espécie mais comum de magnésio € Mg?*. As reacdes de equilibrio de
carbonato para o magnésio sao mais complicadas do que o calcio e condi¢cdes para
precipitacdo direta de dolomita em &guas naturais ndo sdo comuns. E também um
importantes contribuinte para a dureza na agua. Osmose reversa e troca ibnica
reduzem o magnésio e sua dureza associada a niveis aceitaveis (APHA 1999).

O magnésio € quimicamente muito ativo. Combina-se com a maioria dos
metais e com quase todos os acidos, exceto o cromico e o fluoridrico em estado
puro. Reage pouco com alcalis e compostos organicos. Como catalisador, ativa
reacdes organicas de condensacgao, reducao, adicdo e desalogenacdo. As ligas de
magnésio, sobretudo com o aluminio, manganés, zircénio, zinco e lantanideos, tém
especial aplicagcdo na fabricacdo de fuselagens, motores e rodas na industria
aeronautica. O magnésio, potente redutor, € empregado também, em sintese
quimica, na obtencéao de titanio, berilio e uranio (APHA 1999).

No Brasil, ha jazidas de magnesita (MgCO3) no Ceara (Orés e Carius) € na
Bahia (Brumados). Junto com o potassio, € encontrado em abundéancia na bacia
salifera de Sergipe. Grandes reservas de dolomita ocorrem no Parana e em Séao

Paulo (APHA 1999).
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3.8 Nitrogénio

3.8.1 Ocorréncia e significancia

As formas de nitrogénio de maior interesse em aguas e aguas residuarias
em ordem decrescente no estado de oxidacdo sao: nitrato, nitrito, amébnia e
nitrogénio organico. Todas essas formas de nitrogénio, inclusive o gas Nj, sao
formas intermutaveis e sdo componentes do ciclo do nitrogénio.

Nitrogénio organico é definido funcionalmente por ligagdes de nitrogénio no
estado de oxidacao tri negativo. Isto ndo inclui todos os compostos de nitrogénio
organicos. Analiticamente, nitrogénio organico e amdnia podem ser determinados
juntos e tem sidos referidos como “Nitrogénio Kjeldhal”, um termo que reflete a
técnica usada em sua determinagdo. Nitrogénio organico inclui tanto materiais
naturais como também peptideos e proteinas, acidos nucleicos e varios materiais
organicos sintéticos. Concentragbes de nitrogénio organico variam de algumas
centenas de microgramas por litro em alguns lagos para até mais do que 20 mg L™
em esgoto bruto (APHA, 1999).

Amoénia esta presente naturalmente em &guas residuarias. E largamente
produzida pela desaminagado de compostos organicos nitrogenados e pela hidrélise
da ureia. Concentracdes de aménia encontradas em agua variam de 10 L™ em
aguas naturais e subterraneas para até mais de 30 mg L™ em &guas residuarias

(APHA, 1999).
3.9 Potassio

3.9.1 Ocorréncia e significancia
Potassio € o quarto elemento no grupo IA da tabela periddica; tem um
numero atdbmico de 19, uma massa atdmica de 39,10 e valéncia de 1. A abundancia
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de potassio na crosta terrestre € de 1,84%; em solos varia entre 0,1 a 2,6%; em
corregos é de 2,3 mg L™ e em aguas subterraneas tem uma gama entre 0,5 a 10 mg
L. Potassio é comumente associado com aluminossilicato como feldspato. Potassio
€ utilizado em vidros, fertilizantes, fermento em po, explosivos, galvanoplastia e
pigmentos. Potassio € um elemento essencial tanto para nutrigdo de plantas como
de humanos e ocorre em aguas subterraneas decorrente de dissolugao mineral, da

decomposicado de materiais vegetais e escoamento agricola (APHA 1999).
3.10 Zinco

3.10.1 Ocorréncia e significancia

Zinco € o primeiro elemento do grupo |IB na tabela peridédica, e tem um
numero atébmico de 30, uma massa atbmica de 65,38 e uma valéncia de 2. A
abundancia média de Zn na crosta terrestre é 76 pg kg™'; em solos é de 25 a 68 g
kg™"; em cursos d'agua é de 20 ug L', e em aguas subterraneas é menor de 0,1 g L’
', Zinco é utilizado em um numero de ligas de bronze, em baterias, fungicidas e
pigmentos. Zinco € um elemento essencial para crescimento de plantas e animais,
mas em niveis elevados € toxico para algumas espécies de vida aquatica. Segundo

a U.S. EPA, o nivel maximo de contaminagdo (MCL) é de 5 mg L™ (APHA, 1999).

4 VALIDAGAO
Validar em analise quimica é estar com o objetivo voltado para a
confiabilidade analitica do laboratorio e do método escolhido ou desenvolvido para

se obter o resultado (LEITE, 2002).

Hoje, varias normas, tanto nacionais quanto internacionais, e também os

sistemas da qualidade denotam destaque no tocante a importdncia da
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validacdo de métodos analiticos e a documentagdo do trabalho de validagao,
para a obtencao de resultados confiaveis e adequados ao uso pretendido.

A validacdo de metodologia analitica € um aspecto bastante importante e
vital para a garantia da qualidade analitica e se constitui huma das exigéncias
das normas de Boas Praticas de Laboratério (BPL) vigentes (LEITE, 2002).

A validagcdo deve garantir, por meio de estudos experimentais, que
0 método atenda as exigéncias das aplicagdes analiticas, assegurando a
confiabilidade dos resultados. Para tanto, deve apresentar algumas
caracteristicas de desempenho, tais como: seletividade, linearidade, intervalo de
aplicacao, precisao, exatidao, limite de deteccao, limite de quantificacao e robustez
adequados a analise (INMETRO, 2010).

Como se pode observar, ndo ha um procedimento de validagao normalizado,
mas orgaos como ICH, IUPAC, ISO, ANVISA, INMETRO orientam o item “validagao
de métodos analiticos” como um requisito fundamental no credenciamento para
qualidade assegurada e demonstracdo de competéncia técnica. Como estes
organismos sao responsaveis por acompanhar e credenciar a competéncia de
laboratérios de ensaios € importante ressaltar que as diferentes terminologias e até
algumas caracteristicas de desempenho do método tém, em sua maior parte, o
mesmo significado, porém descrito de uma maneira distinta, para aplicacbes

diferentes (RIBANI, 2004).

4.1 Figuras de mérito

Figuras de mérito sdo indicadores quantitativos do objetivo e do bom
desempenho das técnicas. Alguns dos parametros de validagdo de métodos
analiticos realizados neste trabalho foram: linearidade de resposta, curva analitica,

sensibilidade, limite de detecgao, limite de quantificagao, precisédo e exatidao.
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4.1.1 Curva analitica

O grafico analitico deve apresentar os dados estatisticos de interseccgéo, da
equacao da regressao linear, o coeficiente de correlagdo ou de determinagao e a
concentracdo estimada dos calibradores (solugbes-padrao). Assim, torna-se
necessario o uso de numero suficiente de solugdes-padrao para definir
adequadamente a relagao entre a concentragcdo e a resposta. O grafico analitico
pode ser construido usando-se, no minimo, cinco valores de concentragéo

enquadrados no intervalo definido ( Brito et. al., 2003).

4.1.2Linearidade de resposta

A linearidade refere-se a capacidade do método de gerar resultados
linearmente proporcionais a concentracao do analito, enquadrados em faixa analitica
especificada. Esse parametro pode ser demonstrado pelo coeficiente de correlagao
do gréfico analitico, que ndo deve ser estatisticamente diferente de 1 (avaliado pelo
teste “t” de Student), observando-se que a inclinagdo da reta seja diferente de zero.
Assim, é necessario obter coeficiente de correlagdo estatisticamente igual a um e
coeficiente angular diferente de zero (Brito et. al., 2003).

Os pontos para obtencédo da curva devem objetivar uma variagédo de 20%
em torno do valor estimado para a substancia a ser determinada. O numero de
pontos da curva de resposta deve ser de, no minimo, 5 (Leite, 2002).

A equacgéao da reta é definidapor: y=ax+b

Onde:

y = sinal analitico ou resposta medida

X = concentragdo do analito, variavel independente

a = coeficiente angular — expressa a inclinagdo da curva os eixos
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b = coeficiente linear — expressa a intersecgao da curva aos eixos

4.1.3 Sensibilidade
A sensibilidade é a capacidade do método em distinguir, com determinado
nivel de confianca, duas concentracdes proximas. Sob o ponto de vista pratico, a

sensibilidade constitui o coeficiente angular do grafico analitico expresso como:

g dy
dy

Em métodos sensiveis, uma pequena diferenca na concentracdo do analito
causa grande variagao no valor do sinal analitico medido. Esse critério expressa a
capacidade do procedimento analitico gerar variagdo no valor da propriedade
monitorada ou medida, causada por pequeno incremento na concentragdo ou

quantidade do analito (Brito et. al., 2003).

4.1.4 Seletividade

A seletividade de um método instrumental de separacdo é a capacidade de
avaliar, de forma inequivoca, as substdncias em exame na presenga de
componentes que podem interferir com a sua determinagdo em uma amostra
complexa. A seletividade avalia o grau de interferéncia de espécies como outro
ingrediente ativo, excipientes, impurezas e produtos de degradagdo, bem como
outros compostos de propriedades similares que possam estar, porventura,
presentes. A seletividade garante que o pico de resposta seja exclusivamente do

composto de interesse (Ribani, 2004).
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Experimentos para avaliagdo da seletividade descritos na literatura sobre
validagdo de métodos analiticos envolvem ensaios com padrbes ou materiais de
referéncia, amostras com e sem o analito, além da avaliacdo da capacidade de
identificacdo do analito de interesse na presenca de interferentes. Quando n&o ha
disponibilidade de interferentes, alguns autores sugerem a avaliagdo da habilidade
de medi¢cao do analito por diferentes métodos, técnicas ou por meio de variagdes

nas condi¢des instrumentais (INMETRO, 2010).

Se a seletividade ndo for assegurada, a linearidade e a precisdo estarao

seriamente comprometidas (INMETRO, 2010).

4.1.5Limite de Deteccao (LD)
O limite de detecc&o (LD) representa a menor concentragdo da substéncia
em analise que pode ser detectada, mas nao necessariamente quantificada,

utilizando um determinado procedimento experimental (INMETRO, 2010).

O método baseado em paradmetros da curva analitica, o limite de deteccgao

(LD) pode ser calculado, segundo a equacéao (INMETRO, 2010):
s
LD=33x—
S

Onde:
s = estimativa desvio-padrao da resposta

S = inclinagao ou coeficiente angular da curva analitica
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4.1.6 Limite de Quantificagao (LQ)
O limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentragdo da
substancia em analise que pode ser medida, utilizando um determinado

procedimento experimental (INMETRO, 2010).

Os critérios adotados para célculos do LQ podem ser realizados utilizando-
se a relacdo sinal-ruido ou a relagdo entre a estimativa do desvio padrdo da
resposta (s) e a inclinacdo da curva analitica (S), em niveis proximos ao LQ,

segundo a equacgao (INMETRO, 2010):

h)
LQ=10x-—
Q S

4.1.7 Exatidao

A exatiddo do método é definida como sendo a concordancia entre o
resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceito como convencionalmente
verdadeiro. A exatiddo, quando aplicada a uma série de resultados de ensaio,
implica numa combinagcdo de componentes de erros aleatérios e sistematicos

(tendéncia) (INMETRO, 2010).

4.1.8 Comparagao de métodos

Consiste na comparagao dos resultados obtidos utilizando um método
interno com os resultados conseguidos através de um método de referéncia. O
objetivo é de estudar o grau de proximidade dos resultados obtidos pelos dois
métodos de ensaio, ou seja, de avaliar a exatiddo do método interno relativamente

ao de referéncia (INMETRO, 2010).

30



Validacdo de metodologia analitica para determinagdo de cromo e zinco em biossolido

4.1.9 Precisao

Precisdo € um termo geral para avaliar a dispersdo de resultados entre
ensaios independentes, repetidos de uma mesma amostra, amostras semelhantes
ou padrdes, em condicdes definidas. E normalmente determinada para
circunstancias especificas de medigao e as duas formas mais comuns de expressa-
la sdo por meio da repetitividade e da reprodutibilidade, sendo usualmente
expressa pelo desvio-padréo. A repetitividade pode ser expressa quantitativamente
em termos da caracteristica da dispersao dos resultados e pode ser determinada por
meio da analise de padrdes, material de referéncia ou adicdo do analito a branco da
amostra, em varias concentragdes na faixa de trabalho .A reprodutibilidade é
quando um laboratério busca a verificagdo do desempenho dos seus métodos em
relagdo aos dados de validacdo obtidos por meio de comparagao interlaboratorial

(INMETRO, 2010).

Normalmente, a precisdo € avaliada em termos de desvio-padrao (DP) e
desvio padrao relativo (DPR), conhecida como coeficiente de variagao (CV), é

expressa pela equacao:

CV% =| 2 [x100

X

Onde:

)_C = média aritmética das medicgdes;

s = desvio-padrao das medicoes;
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4.1.10 Comparacao da precisao entre métodos

Quando se pretende avaliar se dois métodos (A e B) tem diferencas
significativas entre si, em termos de precisdo, pode-se recorrer ao teste F. Este
baseia-se no calculo da razdo entre as variancias dos dois métodos, colocando-se a
maior no numerador, de modo que a raz&o seja maior ou igual a um. Em seguida,
compara-se este valor obtido com o valor tabelado de F. Se F calculado < F
tabelado, os dois métodos nao apresentam diferencas significativas entre si,

relativamente as suas precisdes (INMETRO, 2010).

4.1.11 Recuperagao

A recuperacgao do analito pode ser estimada pela determinacdo de amostras
adicionadas com quantidades conhecidas do mesmo (spike). As amostras podem
ser adicionadas com o analito em pelo menos trés diferentes concentragdes, por
exemplo, proximo ao limite de deteccdo, proximo a concentracdo maxima
permissivel e em uma concentracdo proxima a média da faixa de uso do método

(INMETRO, 2010).

A recuperacéao pode ser calculada como:

C e
C -C,
Recuperacio (%) =|———=[x100

s - Iy

Onde:

C1 = concentragao do analito na amostra fortificada;

C2 = concentracao do analito na amostra nao fortificada,

C3 = concentracao do analito adicionada a amostra fortificada.
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5 METODOLOGIA

5.1 Coleta de amostras

As amostras de lodo foram coletadas na Estacdo de Tratamento de Esgoto
Monjolinho de Sao Carlos — SP. A amostra foi composta por 20 frascos de um litro
de esgoto retiradas do reator anaerdbio (UASB) durante uma semana, compondo

assim uma amostra de 20 L na fase liquida.

Para estabilizacdo das amostras e reducdo de patdégenos, utilizou-se o
método de secagem em leitos de polipropileno. A secagem foi realizada apenas por
radiagao solar durante cinco dias aproximadamente. Aplicou-se entdo, uma camada
de 3 mm de espessura para secagem apropriada do lodo até obter-se uma camada

fina e seca da amostra (CONAMA, 2006).

5.2 Preparagao da amostra

A caracterizacao fisico-quimica do biossdlido foi realizada com a massa
seca do lodo de esgoto, para tal, fez-se a desidratagdo em leitos de secagem por
radiacao solar, logo apds, a amostra foi triturada com pistilo e almofariz de porcelana
e peneirada em malha 250 um e acondicionada em frascos de vidro devidamente

fechados para analises posteriores (CONAMA, 2006).

5.3 Caracterizagao fisico-quimica

5.4 Umidade a 65°C e 110°C
Para determinar a umidade, pesou-se 5g da amostra in natura em um
cadinho de porcelana tarado. Colocou-se em estufa a 65 °C por 24 h, retirou-se a

amostra da estufa e a colocou-se essa amostra em um dessecador até a
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temperatura ambiente para nova medigdo da massa. A porcentagem de umidade foi

calculada conforme a seguinte férmula:
%Ues°cy = 100 (p-p1)/p;
Onde:
p = massa da amostra in natura
p1 = massa da amostra seca a 65°C

Para determinacao do biossdlido a 110°C, desidratou-se a amostra a 65°C,
foi novamente quantificada e colocada em estuda a 110°C por 24 horas. Apds esse
periodo, colocou-se essa amostra em um dessecador até obter-se massa constante.

Determinou-se a umidade segundo a férmula:
%U10°c) = (100-%U 65°c))*Ulp1;
Onde:
U = p1-p2
p2 = massa da amostra seca a 110°C

Determinou-se o teor de umidade total, somaram-se os teores de umidade

perdidas a 65°C e a 110°C (BIGHAM, 1996).

5.5 Determinacao de pH
Para determinacao de pH do lodo, utilizou-se o lodo seco, representado pela
secagem em leito e posterior desidratagcdo em estufa a 100°C durante 24h. A

determinacdo do pH foi realizada adicionando-se 25 mL de cloreto de calcio (0,01
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mol L") em uma amostra de 10 g, colocou-se em um agitador orbital durante 30

minutos e realizou-se a medigcao da suspensao (CLAESSEN, 1997).
5.6 Teor de matéria organica e cinza

5.7 Teor de matéria organica

Para a determinagdo do teor de matéria orgéanica utilizou-se a amostra do
biossdlido previamente seca a 65°C e triturada com pistilo e almofariz. Entéo,
pesaram-se 2 g do lodo de esgoto e submeteu-a a calcinagdo em mufla a 550°C por
4 horas (ALLISON, 1965). Apds isso, resfriou-se a amostra até a temperatura
ambiente em um dessecador. Assim, toda a matéria organica €& carbonizada,

restando apenas a matéria inorganica, conforme a equacgao:
%MO = (Ps — Pm/Ps)*100;
Onde:
%MO = matéria organica em porcentagem
Ps = massa inicial
Pm = massa final

5.8 Teor de cinza

A determinagéao do teor de cinza é realizado conforme a seguinte equagéo:
% cinza total = (Pm/Ps)*100

5.9 Carbono total
Para determinagdo do carbono orgénico total foi utilizado o analisador de
carbono total, modelo TOC-VCPH, acoplado ao mddulo de amostras sélidas, modelo

SSM-5000A, marca SHIMADZU com detector de combustdo. A curva analitica foi
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construida com o padrao biftalato de potassio para determinar o carbono orgénico
total. Para determinagédo pesou-se 100 mg de amostras do biossolido devidamente

secas a 60°C durante 24 horas e trituradas com almofariz e pistilo.

5.10 Determinagao dos teores de nitrogénio e fésforo

As concentragbes de nitrogénio e fésforo foram determinadas por
espectrofotometria no aparelhno Hach modelo DR/2500, segundo o método do
reagente de Nessler e o método vanadato-molibdato, respectivamente. Realizou-se

a digestao acida das amostras do biossoélido conforme item 5.7.2.1.

5.11 Determinagcao do TKN segundo o método 8075 do espectrofotometro
Hach (Cotta et. all , 2007)

O termo TKN refere-se a combinagao de nitrogénio na forma organica e
aménia, somente os compostos de nitrogénio organico que aparecem como
nitrogénio ligado organicamente no estado tri-negativo s&o analisados. Nitrogénio
nesta forma & convertido em sais de amoénio pela agao de acido sulfurico e peroxido
de hidrogénio. A amoénia é analisada pelo método teste de Nessler modificado
(método 8075) do espectrofotometro, modelo DR/2500, marca Hach . Os resultados

do teste sdo mensurados em 460 nm.

Em uma proveta de 25 mL adicionaram-se 5,0 mL da amostra, adicionou-se
uma gota de indicador TKN (acido propiénico), gotas de KOH até a solugao
ficar azul, completou-se com agua destilada até 20 mL, adicionaram-se trés
gotas de estabilizador mineral (citrato de sédio e tartarato de sodio potassico),
homogeneizou-se, adicionaram-se trés gotas de alcool polivinilico,
homogeneizou-se novamente e completou-se a 25 mL com agua destilada,

adicionou-se uma gota de reagente de Nessler e homogeneizou-se. Apos dois
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minutos fez-se a leitura no programa selecionado do espectrofotometro em 460 nm.
Seguiu-se 0 mesmo procedimento para o branco, incluindo 0 mesmo processo de
digestdo sem a amostra. Para obter a quantidade de TKN, segundo o meétodo
Hach, nas amostras fizeram-se os seguintes calculos:

C(mgL" = 75xA,
BxD

onde,

A: valor obtido no aparelho (mg L™)

B: massa da amostra (g)

C: Concentragao de TKN (mg L™

D: volume da amostra utilizado para analise (mL)
5.12 Determinacao colorimétrica de fésforo

5.13 Preparo da amostra para determinagao de fosfato — Método 3550 (APHA,

1999)

Colocou-se 0,5 g de amostra seca e triturada em um frasco rotulado,
especifico para aquecimento em bloco digestor Hach, marca Digesdahl, cuja
temperatura atingiu cerca de 300°C. O frasco foi introduzido no bloco digestor e
coberto com um funil apropriado; Adicionaram-se 10mL de H,SO, concentrado
(~98%) através do funil e deixou-se em repouso durante 15 min. Foi adicionado
vagarosamente 4mL de peroxido de hidrogénio (30%) através do funil, desligou-se o
aquecimento e esperou-se a amostra esfriar até a temperatura ambiente e observou-
se o aspecto visual, o qual deveria ser limpido. Filtrou-se a amostra usando papel de

filtro apropriado e funil convencional (antes de iniciar a filtragem da amostra, deve-se
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adicionar pequeno volume de solugdo de acido nitrico a 10%, seguida de pequeno

volume de agua destilada, a fim de evitar possiveis contaminacoes.

Recolheram-se em um baldo volumétrico de 100 mL (devem ser adicionados
pequenos volumes de agua Milli-Q ao frasco usado na digestdo, de modo que toda a
amostra fosse transferida para o filtro) e completou-se o volume do balédo
volumétrico com agua Milli-Q. Transferiu-se o conteudo do baldo para um frasco
ambar de 100 mL rotulado. Conservou-se em geladeira a 4°C até que fossem

realizadas as determinacdes.

5.14 Determinagao de fosfato — Método 4500 (APHA, 1999)
Sugere-se que a curva seja feita, no maximo, a cada 6 meses, ou quando
houver um novo lote de reagentes. Antes de se proceder a leitura, deve-se

selecionar a opg¢ao absorbancia “Abs” na tela do equipamento, para que o resultado

seja dado em absorbancia

Transferiu-se, com uma pipeta, 1 mL de amostra digerida, conforme item
5.13, para uma proveta de 25 mL provida de tampa e adicione, com uma pipeta, 3
mL da solugdo de vanadato-molibdato ao conteudo da proveta (o branco é
preparado da mesma maneira, porém usa-se agua milli-Q ao invés da amostra
digerida). Complete o volume para 25 mL com agua destilada, Tampou-se a proveta
e procedeu-se a agitagdo. Esperou-se 10 minutos para completar a reacdo e
transferiu-se o conteudo para uma cubeta com tampa (especifica para o
espectrofotdbmetro em questdo). Primeiro deve-se introduzir a cubeta com “branco”
no equipamento. Zerou-se a leitura a fim de impor absorbéancia igual a zero para o
“branco”. Retirou-se a cubeta com o branco e introduza a cubeta contendo a

amostra.
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Pela equacao da reta analitica de Abs vs. [ PO,¥], calculou-se a concentragdo

de PO,> em mg L™, levando-se em conta a diluigéo.

5.15 Preparo da Solugao de vanadato-molibdato

Dissolveram-se 12,5g de molibdato de amoénio tetraidratado em 150 mL de
agua destilada (solugéo A), dissolver 0,625g de metavanadato de amonio em 150mL
de agua destilada recém fervida. Resfriar e adicionar 165 mL de acido cloridrico

concentrado (~70%), deixar esfriar até a temperatura ambiente (solugdo B);

H PO +12(MoO.) <> 1H.PMo_O
3 4 3 3 12 40

+ VOs_ <> Amarelo de molibdénio

5.16 Determinagao de elementos por espectrometria de emissao 6tica com
plasma acoplado indutivamente - ICP/OES
Para determinagdo multielementar de elementos por espectrometria de
emissao otica com plasma acoplado indutivamente utilizou-se um espectrémetro
marca/modelo Optima 3100Dv do laboratério de espectrometria no bloco Q1 do

IQSC, USP no campus Sao Carlos.

5.17 Digestao das amostras

As amostras previamente secas em estufa a 65°C por 24h e trituradas com
pistilo de almofariz, foram digeridas em triplicata, segundo o método EPA 3050B, na
qual adicionaram-se a 1 g de amostra, 15 mL de acido nitrico 65%(P.A.) durante 3
horas e em seguida 5 mL de perdxido de hidrogénio 29% e esperou-se durante uma
hora até digestdo completa da amostra. Apds isso, as amostras foram filtradas e

transferidas para um baldo volumétrico de 100 mL acrescidas de agua purificada
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segundo o sistema Millipore. O branco foi realizado utilizando-se as mesmas
condi¢cdes acima, porém sem adicao da amostra na digestdo. Para a construgao da
curva analitica, uma solugdo padréao de concentracdo dos metais em seis pontos

com intervalo de concentracéo entre 0,5 e 100 mg L™ foram inseridas.

5.18 Determinagao colorimétrica de metais
A determinacdo colorimétrica de elementos foi efetuada pelo

espectrofotometro da marca HACH modelo DR/2500.

5.19 Preparo das amostras
As amostras previamente secas em estufa a 65°C por 24h e trituradas com
pistilo de almofariz, foram digeridas conforme item 5.17, em triplicata, segundo o

metodo EPA 3050B.

5.20 Limpeza do material utilizado

Toda vidraria foi limpa com detergente Extran neutro, enxaguadas com
agua de torneira, e posteriormente postas em solugao de acido nitrico a 50% v/v e
mantidas por algumas horas nessas condi¢des. Entdo, foram enxaguadas com agua

desionizada e secas em estufa (vidraria ndo volumétrica).

5.21 Interferentes

Todas as anadlises foram realizadas considerando-se o grau de interferentes
presentes nas amostras conforme tabelas estabelecidas para cada método. Para
tanto, utilizaram-se diluicdes e corre¢des de pH, quando necessario, para eliminar

esses possiveis interferentes na amostra durante as determinacgdes.
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5.22 Determinacao colorimétrica de cromo total

5.22.1 Resumo do método de oxidagao alcalina pelo hipobromito

Cromo trivalente na amostra é oxidado para a forma hexavalente pelo ion
hipobromito em condicdes alcalinas. A amostra é entao acidificada e o teor de cromo
total é determinado pelo método 1,5-difenilcarbazida. Os resultados dos testes foram

medidos a 540 nm.

5.22.2 Interferentes
Para determinacdo colorimétrica de cromo total, observou-se os limites de

substancias interferentes e seus devidos tratamentos conforme tabela a seguir.

Tabela 2 — Substéancias interferentes para cromo total

Substancias interferentes Niveis de interferéncia e tratamentos

Deve inibir a oxidagdo completa do cromo
Matéria organica trivalente, se altos niveis de matéria organica

estao presentes,.

Ajustar o pH para 4 com hidroxido de
Acidez
sodio antes da analise.

5.22.3 Procedimento
Preencheu-se um frasco com 25 mL de amostra. Adicionou-se entdo um
envelope do reagente Chromium 1 (Esta € a amostra preparada). Tampou-se e

inverteu para misturar.

Removeu-se a tampa e colocou a amostra preparada em um banho de agua

fervente, e aguardou-se um periodo de reagdo de cinco minutos. Apds isso,
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utilizando agua corrente, resfriou-se o frasco até 25 °C. Certificou-se que a tampa
estivesse bem apertada. Entdo, adicionou-se o conteudo de um envelope do
reagente Chromium 2. Inverteu-se para misturar. Adicionou-se o conteudo de um
envelope do reagente Acid Reagent. Tampou e inverteu para misturar; adicionou-se
o conteudo de um envelope do reagente ChromaVer 3. Inverteu para misturar e
aguardou-se um periodo de reagao de 5 minutos. Preencheu-se outro frasco com 25
mL da amostra de agua deionizada(o branco).Colocou-se o branco dentro do
equipamento e zerou-se o mostrador para 0,000 Abs. Enfim, colcou-se amostra

preparada dentro do compartimento de leitura. Leu-se o resultado em absorbancia.

5.23 Determinagao colorimétrica de zinco

5.23.1 Resumo do método Zincon

Zinco e outros metais em amostras sdo complexados com cianeto. A adicao
de ciclohexanona causa uma liberagdo seletiva de zinco. O zinco entdo reage com
o indicador 2-carboxi-2’-hidroxi-5’-sulfoformazil benzeno (Zincon) para formar uma
especie colorida azul. A intensidade de cor azul € proporcional ao total de zinco

presente. Os resultados do teste sdo mensurados em 620 nm.

5.23.2 Interferentes
Para determinagdo colorimétrica de zinco, observou-se os limites de

substancias interferentes e seus devidos tratamentos conforme tabela 3.

Tabela 3 - Substancias interferentes para zinco

Substancias interferentes Niveis de interferéncia e tratamentos
Aluminio Maior do que 6 mg L™
Cadmio Maior do que 0,5 mg L™
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Cobre Maior do que 5 mg L

Niquel Maior do que 5 mg L™

Ajustar o pH para 4 a 5 com hidréxido de
sédio 5 Mol L™ antes da andlise, ndo ultrapassar
Acidez
o pH 5, pois o zinco deve precipitar. Corrigir os

resultados dos testes pela adicdo de volume.

5.23.3 Procedimento

Transferiram-se 20 mL de amostra em uma proveta de 25 mL. Adicionaram-
se entdo um envelope do reagente ZincoVer 5 na proveta. Inverteu-a diversas vezes
para misturar. Se todas as particulas ndo estiverem dissolvidas, devera resultar em

erros de leitura com baixas concentragdes de zinco.

Nota: A amostra devera ser laranja. Se a amostra estiver marrom ou azul,
ou a concentragao de zinco estiver muito alta, ou outro elemento interferente estiver

presente. Deve-se diluir a amostra e repetir o teste.

Colocaram-se 10 mL de solugdo em uma cubeta (este é o branco)

Usou-se um gotejador plastico graduado e adicionou-se 0,5 mL de

ciclohexanona para a solugdo restante na proveta graduada e tampou-a.

Aguardou-se um periodo de reagdao de 30 segundos. Durante o tempo de

reacgao agitou-se vigorosamente a proveta ( amostra preparada)

Aguardou-se um periodo de reagcdo de 3 minutos. Durante este periodo,
colocou-se a solugdo da proveta graduada em uma cubeta (Esta € a amostra

preparada)
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Apos o tempo de reacdo, colocou-a no espectrofotbmetro. Zerou-se o
mostrador para exibir 0,000 Abs. Entdo, colocou-se a amostra preparada no

equipamento. Leu-se o resultado em absorbancia.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizagao das amostras de lodo
Os resultados de caracterizagdo das amostras de lodo seco ao ar estao

descritos na tabela 4, os valores representam a média de resultados de 3 analises.

Tabela 4 - Caracterizagao fisico-quimica de amostras de lodo

pH 6,23 +0,06
Umidade 110°C (%) 6,58 +0,06
Umidade 65°C (%) 5,05 +0,17
Teor de MO (%) 55,68 +0,10
Carbono Total 287.2 +4.32
mg kg

Nitrogénio Kjedhal

1089 +8,18

mg kg’

Segundo Korentajer (1991), o transporte dos elementos toxicos quando o lodo
de esgoto € adicionado ao solo via cadeia alimentar € minimo quando o pH do solo é
mantido em valor igual ou superior a 6,5, podendo ser um problema nos paises de
clima tropical onde o solo tem um pH normalmente abaixo de 6. O pH do lodo da
ETE-Monjolinho esta numa faixa de 6,3 o que € um indicativo de n&o alteraragao das

caracteristicas do solo em caso de aplicagao do mesmo.

A concentragdo maxima de carbono total encontrada no lodo de esgoto foi de
287,2 mg L', resultado este que confirma a alta concentragdo de compostos

organicos no lodo provenientes da degradacdo da matéria organica durante o
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processo biolégico, contribuindo assim como um biossolido com alto teor

agronémico.

6.1.1 Concentragao de elementos no lodo de esgoto ETE-Monjolinho
Os resultados obtidos por ICP-OES estdo apresentados na tabela 5. Os

valores representam a média de 3 determinacgdes.

Tabela 5 - Concentragiao de elementos no lodo de esgoto da ETE - Monjolinho

S mg kg CONAMA 375-21006
VMP (mg kg™')
Cd 12,97 39
Cr 189,1 1.000
Ca 17.830 -
Cu 584,9 1.500
K 2.053,3 -
Mg 2.719,3 --
Ni ND 420
P 400 -
Pb 167,6 300
Zn 1.549,0 2.800

Observando-se o lodo de esgoto da ETE-Monjolinho do municipio de Sao
Carlos, nota-se que todos os elementos estdo abaixo dos valores maximos

permitidos em referéncia a resolucdo CONAMA 375.
6.2 Validagao

6.2.1 Validagao do método para determinagao de cromo
A curva analitica do método foi construida com solugbes-padrdo em agua
desionizada, nas concentragdées de 0,01, 0,05, 0,1, 0,35 e 0,6 mg L'1, conforme

figura 1.
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35 Curva Analitica de Cromo
. y =5,17463x+ 0,02803
UV-Vis - 0,99795
5
=
42
S
=
<L
0)0 T T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Concentragdo mg.L" de Cr

Figura 1 — Curva analitica para determinag¢ao de cromo por UV-Vis

O resultado foi calculado considerando-se ainda, as diluicdes realizadas na

amostra, conforme a equagéo da curva analitica a seguir:
y =5,17463x + 0,02803;

6.2.1.1 Linearidade e sensibilidade

A linearidade da curva obtida (figura 1) representa em proporgédo direta as
concentracdées da substancia em estudo, pois os coeficientes de correlagdo e

determinagao, respectivamente, foram r=0,99 e r’= 0,99.
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Curva Analitica de Cromo
1200.0 - |CP_OES y=91,81707x+ 19,64837
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Concentragdo mg.L" de Cr

Figura 2 - Curva analitica para determinagéao de Cr por ICP — OES

A sensibilidade do método conforme equagcdo y = ax + b, onde
a=sensibilidade, na concentragdo de 0,6 mg L' encontrou-se 3,07 absorbancia no
espectrofotometro UV-Vis, que € bem menos sensivel em relagdo ao método ICP-

OES (figura 2) que resultou um valor de 51,6 absorbancia de mesma concentragao.

6.2.1.2 Seletividade

O método de adicdo padrao foi utilizado para o parametro de seletividade,
pois nao foi possivel obter a matriz do lodo de esgoto isenta da substancia de
interesse. Neste caso foi feita uma curva analitica com adicdo da substancia de

interesse na amostra e comparada com uma curva analitica sem a presencga da

matriz (RIBANI, 2004).
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Figura 3 —Curvas para determinacgao seletividade de Cr por espectrofotometria UV/Vis

Comparam-se, entdo, as duas curvas analiticas da figura 7 e como estavam

paralelas, pode-se dizer que nao houve interferéncia da matriz na determinagao da

substancia de interesse, portanto, o método é seletivo nas condicdes testadas.

6.2.1.3 Limite de detecgao

O limite de deteccgao foi calculado pelo método baseado em parametros da

curva analitica descritos na tabela 6 (RIBANI, 2004).

Tabela 6 - - Desvio padrao da curva analitica de cromo por UV/Vis

Concentracdo | Absorbancia (n=5) | s (amostra) | s (populagdo)
0,01 0,052 1,20x107
0,05 0,269 1,24x107
0.1 0,584 7.16x107 113
0,35 1,934 1,52x107
0,6 3,073 1,86x107
“(mgkg™)
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O limite de detecgcdo com limite de confianga de 95% foi determinado o valor
de absorbancia de 0,08, o que representa aproximadamente uma concentragcéo de

0,01 mg L™ de cromo conforme dados apresentados pela tabela 6 e figura 1.

6.21.4 Limite de quantificagao
O limite de quantificagdo ficou estabelecido de acordo com parametros da
curva analitica com limite de confianga de 95%, em que o valor calculado para o LQ

foi de 0,24 absorbancia, o que representa uma concentragao de 0,04 mg L' de

cromo.

6.2.1.5 Branco do método
O branco do método foi realizado para eliminar possiveis interferentes na
matriz do método, utilizando-se assim, agua deionizada para composi¢cado do branco

na curva analitica.

6.2.1.6 Recuperagao
A recuperacdo do método foi realizada com adigdo de padrao as amostras

antes da digestao pelo método 3050 (EPA), conforme tabela 7.

Tabela 7 - Tabela de recuperagao do Cr pelo método adicao de padrao

Amostra ~ ~
sem adigao de F.>a.drao Concenftragao Recuperacéao S
~ adicionado determinada 2
padrao 1 1 % mg L
mgL! mg L mg L
100,0 237,00 96,37 9,30
145,00 200 299,5 86,8 5,70
300 405,8 91,1 7,15
400 474,5 87,6 3,06

Comparando os resultados de recuperagao, segundo a resolugado CONAMA

375, estima-se que o valor de recuperagao do método deve estar entre 80 a 120%,

sendo que a U.S.EPA normatiza o valor na faixa entre 70 a 120%, portanto os
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resultados obtidos estdo de acordo com a legislagao, ja que se encontram dentro de

niveis aceitaveis.

6.2.1.7 Exatidao

Avaliou-se a exatiddo do método comparando-se o grau de proximidade
entre os resultados obtidos empregando-se o método em desenvolvimento,
espectrofotometria UV-Vis, e os resultados obtidos por meio de um método de
referéncia, ICP-OES. No método em validacido, observou-se que a exatidao € de

97,02%.

6.2.1.8 Precisao

6.2.1.8.1 Comparacgao de métodos

Para garantir a precisdo do método proposto, fez-se uma comparagao de
resultados entre dois métodos em fungao da repetitividade de resultados entre as
analises. Para tanto o teste F, que avalia a variancia entre os métodos e o teste t,
com 95% de confianga, foram calculados a partir dos resultados apresentados na

tabela 8 e demonstrados na tabela 9.

Tabela 8 - Resultados estatisticos por espectrofotometria UV/Vis e ICP - OES

Amostra (g) | Método Média* | Desvio Padrao* Variancia CV %

0,5 Hach' 67,5 2,25 5,06 3,33

0,5 ICP? 69,5 1,48 2,19 2,13

*mg kg™ de Cr; 1 = (n=5); 2 = n(=3)
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Tabela 9 - Valores calculados de F e t = 0,95 (95%)

Comparacéo de
Test F5,2 Test t
meétodos

Hach com ICP 2,31 0,69

O resultado da equacédo do teste F 2,31 é menor do que 19,3 (valor da
distribuicdo F-5% probabilidade). Pode-se entdo afirmar que n&o ha diferencga

significativa entre as duas precisdes ao nivel de 95%, o método entéo é preciso.

Analisando os resultados, verificou-se que o t(calc) = 0,69 é menor do que
t(tabelado) = 1,833 com 95% de confianca e 9 graus de liberdade, portanto n&o ha

diferenca significativa entre as médias e o método é preciso.

6.2.2Validagao do método para determinagao de zinco
A curva analitica do método foi construida por meio de 5 solugcbes-padrao em
agua desionizada nas concentragdes de 0,1, 0,5, 1,0 e 1,5 e 2,0 mg L™, conforme

figura 4.
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Curva Analitica de Zinco
uUv-Vis
25 - y = 0,95502x + 0,02623
R?=0,99883

2.0 -

— —

15

1,0 -

05 -

0,0 05 1,0 15 2,0 2,5

Concentragao mg.L*de Zn

Figura 4 - Curva analitica para a determinagao de Zinco por espectrofotometria UV- Vis

O resultado foi calculado conforme a equagéo da curva analitica a seguir:
y = 0,95502x + 0,02623;

6.2.2.1 Linearidade e sensibilidade

A linearidade da curva obtida conforme a figura 5, representa em proporg¢ao
direta as concentracdes da substincia em estudo, corresponde a capacidade do
método em fornecer resultados diretamente proporcionais a concentracdao da
substancia em exame, dentro de uma determinada faixa de aplicagédo (RIBANI,

2004).
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Curva Analitica de Zinco
300000 - ICP-OES 643,05
R%=0,9893
25000,0 -
20000,0 -
=
s
2
$5000,0 -
=
<
10000,0 -
5000,0 -
0)0 T T T T T T T T 1
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0
Concentragdo mg.L-1

Figura 5 - Curva analitica para determinacao de Zinco por ICP - OES

Os coeficientes de correlagdo e determinagao, respectivamente, da curva
foram r=0,99941 e r’= 0,99883. Porém a sensibilidade do método conforme equacéo
y = ax + b, onde a=sensibilidade, na concentracdo de 1 mg kg™, ficou em 0,99
unidades de absorbancia, que € bem menos sensivel em relagdo ao método ICP-

OES (figura 5), que resultou um valor de 787 unidades de absorbancia.

6.2.2.2 Seletividade

O método de adicdo padrao foi utilizado para o parametro de seletividade, pois
nao foi possivel obter a matriz do lodo de esgoto isenta da substéncia de interesse.
Neste caso foi feita uma curva analitica com adicdo da substancia de interesse na
amostra e comparada com uma curva analitica sem a presenga da matriz (RIBANI,

2004).
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4500

4000 /.

3500 //
3000
2500 /

2000 // #—Padrio sem matriz

Absorbancia

== Matriz Com Padrdo

1500

1000

500

500 1000 1500 2000

Concentragdo Zn em mg L1

Figura 6- Curvas para determinacgao seletividade de Cr por espectrofotometria UV/Vis

Comparam-se, entdo, as duas curvas analiticas da figura 6 e como estavam
paralelas, pode-se dizer que nao houve interferéncia da matriz na determinagao da

substancia de interesse, portanto, o método é seletivo nas condi¢cdes de estudo.

6.2.2.3 Limite de detec¢ao.

O limite de deteccgao foi calculado pelo método baseado em parametros da

curva analitica (RIBANI, 2004).

Tabela 10 - Desvio padrao da curva analitica de zinco por UV/Vis

.« | Absorbancia s s
Concentracgao 5
n=>5 (amostra) | (populag&o)
0,1 0,145 3,85E-03
0,5 0,511 7,57E-03
1 0,998 4,27€E-03 0,76
1,5 1,42 1,24E-03
2 1,95 1,58E-02
(mg kg™)
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O limite de detecgao com limite de confianga de 95% ficou estimado em 0,113
absorbancia, o que representa uma concentragdo de 0,09 mg L™ de zinco conforme

tabela 10 e figura 8.

6.2.2.4 Limite de quantificagao

O limite de quantificagao ficou estabelecido de acordo com parametros da
curva analitica com limite de confianga de 95%, em que o valor calculado para o LQ
foi de 0,344 absorbancia, o que representa uma concentragdo de 0,33 mg L' de

zinco.

6.2.2.5 Branco do método
O branco do método foi realizado para eliminar possiveis interferentes na
matriz do método, utilizando-se assim, agua deionizada para composi¢ado do branco

na curva analitica.

6.2.2.6 Recuperagao
A recuperagcao do método foi realizada com adi¢gdo de padrdao as amostras

antes da digestao pelo método 3050B (EPA), conforme tabela 11.

Tabela 11 - Recuperagdo do Zn pelo método de adigao de padrao por UV/Vis

Amostra Padrao
sem adigdo » Concentracdo final | Recuperagao
~ adicionado 1 S
de padréo 1 mg kg % mg kg’
mg kg™ mg kg’
50 1519 96,5 53,8
100 1916 115,1 48,5
1564
200 2327 131,9 140,6
400 2607 126,3 2494

Comparando os resultados de recuperagéo, segundo a resolugdo CONAMA

375 de 2006, o valor de recuperagao do método deve estar entre 80 a 120%, sendo
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que a U.S.EPA normatiza o valor na faixa entre 70 a 120%, portanto os resultados
obtidos, nem todos estdo de acordo com a legislagdo, mas se encontram dentro de

niveis aceitaveis.

6.2.2.7 Exatidao
Avaliou-se a exatiddo do método comparando-se o grau de proximidade
entre os resultados obtidos empregando-se o método em desenvolvimento,

espectrofotometria UV-Vis, e os resultados obtidos por meio de um método de

referéncia, ICP-OES. No método em validacido, observou-se que a exatiddao & de

91,55%.
6.2.2.8 Precisao
6.2.2.8.1 Comparacgao de métodos

Para garantir a precisdo do método proposto, fez-se uma comparagao de
resultados entre dois métodos em fungao da repetitividade de resultados entre as
analises. Para tanto o teste F, que avalia a variancia entre os métodos e o teste t,
com 95% de confianga, foram calculados a partir de resultados apresentados na

tabela 12 e demonstrados na tabela 13.

Tabela 12 - Resultados estatisticos da determinagdo de Zn por espectrofotometria
UV/Vis e ICP - OES

Amostra Amostra Método Média* DeSYIO* Variancia | CV %
(9) Padrao

Lodo de 1,0 Hach' 1388 111,09 532,77 | 7,93

esgoto 1.0 ICP? 1516 26,08 1275 1,72

*mg kg de Zn ; 1 = (n=5); 2 = n(=3)
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Tabela 13 - Valores calculados de F e t = 0,95 (95%)

Comp’aragao Test F5,2 Test t
de métodos
UV-Vis com

ICP-OES 4,18 0,75

Analisando os resultados, verificou-se que o resultado da equagao do teste F,
4,18 € menor do que 9,01 (valor da distribuicdo F-5% probabilidade). Pode-se entédo
afirmar que n&o ha diferenca significativa entre as duas precisdées ao nivel de 5%, o

meétodo entdo é preciso.

O t(calc) = 0,75 é menor do que t(tabelado) = 1,833 com 95% de confianga e

9 graus de liberdade, portanto ndo ha diferenca significativa entre as médias.

6.3 Métodos espectrofotométricos validados pelo LQA
O Laboratério de Quimica Ambiental do IQSC realizou validagbes da
metodologia analitica por espectrofotometria UV/Vis dos elementos nitrogénio

(COTTA, 2007) e fésforo, metodologia ainda ndo submetida a publicagéo.

Neste trabalho realizou-se a validagdo da metodologia espectrofotométrica
dos elementos Cr e o Zn propondo-se abranger alguns elementos e caracteristicas
fisico-quimicas no biossolido para disposicédo agricola discriminados na resolugéo

CONAMA 375.
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7 Curvas analiticas para determinagao de elementos no biossélido

7.1 Potassio por fotdbmetro de chama
A curva analitica de determinacdo de K foi construida com 05 solugdes-
padrao em agua desionizada, nas concentragbes de 1, 3, 5, 10 e 17 mg L'1,

conforme figura 7.

Curva Analitica de Potassio - 150858
16 - fotometro de chama R? = 0,9933

1,4 -
1,2 -

1,0 -

Absorbancia

04 -

0,2 - %

0)0 T T T T T T T T 1

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0
Concentragdo mg.L! deK

Figura 7- Curva analitica para determinagao de K por fotometro de chama

O resultado foi calculado considerando-se ainda, as dilui¢des realizadas na

amostra, conforme a equacgao da curva analitica a seguir:

y = 1,5089x;
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7.2 Cobre por ICP-OES
A curva analitica de determinagao de Cu foi construida com 05 solugdes-
padrao em agua desionizada, nas concentragbes de 1, 3, 5, 10 e 30 mg L'1,

conforme figura 8.

Curva Analitica de Cobre
120000,0 - ICP-OES y =3193,1x

R?=0,995
100000,0 - T

80000,0 ~

000,0 -

Abs@rbancia

40000,0 -

20000,0 ~

0)0 ] T T T T T T 1

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0
Concentragdo mg.L'1de Cu

Figura 8 - Curva analitica para determinagcédo de Cobre- ICP-OES

O resultado foi calculado considerando-se ainda, as diluicbes realizadas na

amostra, conforme a equacgao da curva analitica a seguir:
y = 3193,1x;

7.3  Calcio por espectrometria de absorcao atobmica
A curva analitica de determinagao de Ca foi construida com 05 solugdes-
padrao em agua desionizada, nas concentragcdes de 0,1, 0,5, 1, 2,5 e 4 mg L'1,

conforme figura 9.
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Curva de Calibracao Ca

1,2 - y =0,255x

R? =0,9804

Absorbancia

Concentragdo mg.L-1

Figura 9 - Curva analitica para determinagédo de Ca por AAS

O resultado foi calculado considerando-se ainda, as diluicdes realizadas na

amostra, conforme a equacgao da curva analitica a seguir:
y = 0,255x;

7.4 Magnésio por ICP-OES

A curva analitica de determinagao de Ca foi construida com 05 solugdes-

padrdo em agua desionizada, nas concentracdes de 0,1, 0,5, 1, 2,5 e 4 mg L™,

conforme figura 10.
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Curva Analitica de Magnésio

vy =10552x
ICP-OES R® = 0,9881
0,0 10,0 200 30,0 40,0 50,0 60,0

Concentracdo mg.L? de Mg

Figura 10 - Curva analitica para determinagéo de Magnésio - ICP-OES

O resultado foi calculado considerando-se ainda, as diluicdes realizadas na

amostra, conforme a equagao da curva analitica a seguir:

y = 10552x;
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8 CONCLUSAO

A validacdo da metodologia para os parametros agronédmicos e de elementos
potencialmente toxicos no biossélido foi obtida para os elementos cromo e zinco, na
qual pode-se confirmar a validagdo das figuras de mérito segundo as orientagdes
propostas pelo INMETRO no DOQ-CGCRE-008 de margo de 2003 e foi possivel

comprovar a eficacia do método proposto.

Em relagao aos parametros fisico-quimicos, o biossolido atende as exigéncias
da legislagdo da CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) Resolugdo n°
375, de 29 de agosto de 2006 para disposicao do lodo para uso agricola em
culturas de eucalipto, tanto no que se refere aos valores maximos permitidos de
concentragcdes de elementos potencialmente toxicos, e também no que diz respeito

aos micronutrientes disponiveis no biossolido.
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